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S!tzungvom 23.AprU1888.

Voraitzender:Mr. H. Landolt, Vice-Pt~~ideot.

Das Protocott der tetztfn Sitzung wird genehmigt.

Zu auaaerordonttichanMtt~tiedern werden proclamirtdie Herren:

Stieglitz, JaHus, Bertit);

WnhetMy,Pabnkb~ttzf'r,6M~~ f

Bunzel, Hugo,

GSttscb, Heuo-ieh,~ K!e~

Oetechtaget, K)n), 1,

Gresh<tff, Dr. Mattrite, BatttVM–Weetevreden;
Saint-Pierre. 0., Parie;

Krawczynshi. Stanisiaus., Breslau.

Za auMerordentHchenMitgitedern werden vot~eachta~en die

Herren:

Burne, Peter 8., Assist., MMMchMetteInstitute of Teoh-

notogy, Boston, U. S. A. (darch L. E. Levi und J. Ph.

Gmbf:etd);

Kennedy, Arthar

e

rt hur
Untvers. of Vermont,Hm'hngton,

Dodge, ~nkE~.
U.S.A.(d.rch H.B.Hi.t nnd F.rd.

o ge, Frank B 6-
Tiemann);w.rth, T..m.nn);

Ott, Paul, Cbemiker&.d.Ka)8et't.ifMtdw.VerMoh68t)tt!on

Rnfacb i./E. (darch M. Barth und H. AMSet);

Edinger, Albert, Katharinenstr. M, Freiburg i./B. (durch
K.Harter und W. W:!t);

Clutterbuck, M. C., B. Se., UniveMtty College, Bristol

(durch S. Young und Ferd. Tiemann).

Der Votsitzexde: Der ScbnttfBhMt:

H. Landolt.t. A. Pinner.

Bt)Mttd.D.thttn.Q<KHm)<tK. Ji.hre.XXt.
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Mtttheihmgen.

a&7. Heinrtoh Faabemdef: UeberDM~ytentetfaeuMd').

(Ein~ogangenam 12.April.)

DMAetbytenmercaptanwird, wie attefhioatkohote, teicht oxydirt;

dae erateProduct dieser Oxydation,Sborwetehes ich Mher') berichtete,

ist dus Diâthylentetrasntfid.

DMBetbeist SMtdemauch vonOtto*) dargestellt undbeschriaben

wordon. în ziemlichreinem Zastando erbNt man dteaenKorper durch

Zoeatz vonBromebtQrotbrmzn einer L8&)MgvonMercaptanin Ch!oro-

form ah ein antange etwas bromhatttges, nach MtngeremKochen mit

Alkohol and Chloroform vollkommen bromfreies, geMeh weisses

Polver.

Cblor and Jod – tetztere&etwas langeamer-.wirken wie Brom t

auf das Mercaptan ein; concentrirte SebweMsNore oxydirt das [

AethylenmercaptangteîchtaMe,unter starker ErwSrmang, zu DiSthyten-

tetraenMd. r

Aber attch bei vielenanderen Reactioneo, bei welchen die BiMnog

des Tetrasalfids nicht in Aussicht genocumonwar, (and dieselbe oft

glatt etatt.

Hierber gehort die Einwirkuog von Snlfl1rylcbloridSOtOtï auf (

Aethylenmercaptan,welcheunter sturmieche)'Reactionglatt zur Bildung

de9Tetr«8nt6de8<Bhrt.DieEinwirkucgdeaSatfttrytcMondsiatetneM [

heftige, dass man zweehmSsaigdas Mercaptan mit der zehnfacben f

MengeBenzol verdSnnt. Sie ver!Sa!t im Uebrigen hier genau ao wie

boi don einwerthigenMereaptaaea, vergl. Courant and v. Richter,

diese Berichte XVIII, 3t78.

Bemerkenswerthist ferner die Einwirkang vonHydmxy!amioauf

Aethylenmercaptan,daBin dieser Hinsicht sicb wieder ebenso verbStt
Y.

wie einwertbigeMercaptane.

Das Hydroxylamin wirkt hierbei ats krâftiges Oxydationsmittel,

indem es setbst in Ammoniak verwandelt wird.
t

') Anszugans der tnMg.-DMsertation»ZurKenntnitMdes Aethyknmcr'

MptaneundThioresoreineand ibrer Verbindangenmit Aldehyden,Kotonon

und KeMosttMMne.Erlangen,Novembcr1887.

DiMoBcrichteXX, 480.

3)DieMBerichteXX, 2079.
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DtëUmoetzangietfotgende!

"(~ ô B.. Clip
Ha0

CH,8H = CH,.S.8 .CH,

Aetbytenmercaptan wird in Natrontttage g~Set, eine alkalische

Mauug oinerNqah'ateoten, etwas OberMhQs~genMeogevonea~sam-em

Hydroxy!<t)f!)htzxgesetzt, die entetehende schwache TfNbang doroh

weiteren ZaMtzvonNatronlauge beaeit!gt,die M erhattene,vollkommen

h)are und fafMoeeFl6ssigkeit bie zum-eben beg!nnendenSieden er-

Mtzt nnd znr Beobachtung der bald e!ntrotendenRéaction bei Sdte

geateMt.

NachwenigenSekonden wird die ganze FtBMigkeitMaateptotzMch

oitchigtrNbe; es beginnt eine staftateebc EntwicktangvonAmmon!akgas
und alabald sammeltsicb daa ReacttonsgemMchale ein leichter vota.

minSsep,rein we!aser Schaum auf der OberMche an.

t)<eatttWasaet'at)~gewaac!!CNe8abataozgtebtanAIMo<,A<'t!)er,

Chloroform, PetroMthN, Etaeseig und Benzot n!ct)MLoeHchesab and

stcUt nach dem Trockoen ein aohoeewe!ase6,sebr leiohtos, amorphes
Putterdar, welcbes beim Erhitzen bet !4t" sintert und bai t5t–i~2"

ztt einer ganz farMoaen FIBaatgkettMhmHzt.

Die Anatyeen ergaben fSr DiSthytontetraa)))<idacharf Mimmeade

Resuitate.

Die auf die Mber beMhnebeM Weise datgeatetttenfraparate des

BiStbytentetraeatMa eathiehen, trotzdem die Anatysen z. Th. sehr gut
etimmendeWerthe lieferten, doch noch kleine Beimengungen,wetche

bewirken, dass sehon beim Schmoken des TetraaatMs theitweiscZer-

setzungeintritt. Meiae Beobachtongeo Bber denSchmetzpunktdes Di-

&thy!entetraaaMd8atimmen nunmebr fast überein mit den Angabenvon

R. Otto und A. RSsstng, welchedon Sobmelzpuuktibies Prâparates
bei t48–t5t<' fanden.

Auf einwerthige Mercaptane Aetbytmercaptan und Phenyt-

mercaptan
– ferner anf Thiorosorein') wirkt dae Hydroxylamin!n

alkalischer Losaog genau !h deraethen Weise.

Der anatogeVerlaur der Reactionwarde darch die Charaktorieirung
der entstohendea D!ao!Sde nachgewieaen.

Das Diathytemtetraaaiad bleibt beim Erbitzen f8r sich bei 200"

nnzenetzt; ea verhilt sich atso anders a!sda9 spattbarePotymeredea

') Du auadomThioresoreinhierbeigeMtdcteSulfid,das ).3-Dipheny)en-
Q

tetrat<a)M:C!H~<Q'o>C)!H~, steMteine getMichwoissc,sohr leichtennd

ToinminoseMtsMdar, welchebci 7a"zn sintern beginntnad wenigSber

100cMhmitzt.
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Di&hybHdi8u!<td~W8!chM,wieMan8Md(d:esaB6ncbtoXtX,63!,696)

gaitOgt hat, beim ErMfitenMttThenpt in d~ BMthyteod!MMd'g~

spahamwird.

Daa TetraaatSd kann tSogere Zeit mit Phenot erMtzt wetden,

ohneVerSnderungi!Herteiden; dMaetbeMat aioh bei 190* in Pheoo!

klar und tarMooauf. Nacb dem ErMtzen wurde aoe dieBor M~ung
naeh Entfernoog des Pheoots mit Wasser und K<t!i!aogedte Httver-

iindërteSabstanz wiedet~ewonne!).

Mit Brom giebt da8 DMtbytenfetrMMtMdein Add!tioh~pMdoct

C~Ho84Bra – woM aosgebitdete, braanrothe, aber onbestSndige

KrystaHe,wetehe zar Erkettnong nnd znm Naehweis des 8n!Me aehr

geeignetsind.
·

ïhre Constitutionwird wshrscheinHohdorch Mgende Format be'

zeichxet:

H:?~H<
C-8-8-C

C-8-8-C

~B~B~

indetu 4 MotekSk Brom an 1 MoteMI des TetramMids angdagert
warden.

Eino Oxydationdes Tetraaa!t!ds daroh KaHampermanganatkonnte

nicht erziett werden, dagegen ge!ingt dieseihe teicht, w{eR. Otto

und A. R8ssing (t. c.) gezoigt haben, mit Satpetersanre; es entateht

hierbeidieAethy!endi6a!fos&ure.

Laboratonnm des Prof. B&MmaNn,Froibttrg i./B.

') Zwckm&Migorwitrdeman dtMeaKSrperwoM aie D)tp)o&thy!eMat6d
beMiohm'n,du or doehdm vo'dopjtetteAethy)emt)t6ddarsteMt.
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268. Hèinttoh FasbcB~ef! Ueber Aethy~NKMautade

umdAethytendiaaMoae').

(EtBgegfmgettMttIZ.Apn).)

Die Aetbytenmejrcaptatesind Sabstittttioneprodnetedéfi Metnyten-

atbyiendisuMds; in nahererBeziebttng stehen dieaetbenzmnDiathylon-

disatnd, von wetchem eie durch da9Feblen etoer Methylengrappever-

BchtedMsind. Dièse Bezmhungentassée die naohetehendenFormeht

'ohne Weitores erkennen:

S-CH,
cH~S-CH.

CH~8-C~

C~<8-.CH!, "8-CH, CH,-8-CH,

MethyionMhytehdisutM Aethyten-
H!ath<;tHt.~M..)ti<t

(Trim.thytond.MtM)..M~ph.)..
JJ."thy)eadM..th<t.

Die Aetby!ea!t!erc<tpt<ttezeigen gegen Sauren and Alkalien die-

MtbeBe8tand!gkeitw!edieachonbekanntenMer(Mp~
Bai der E!nwirkunKvonOxydatioMm!ttetnslud aie aber wemget'

beetSndtg a!e die ietzteren, wâbrend ihre CoMtitntion ober auf oine

gfSwere Stabilitât Mnweisenwurde.

Die meisten Aetbyleumercaptale der FeUrethe lassen 6!ch zwar

i!0 Dicatthnen oxydiren, aHaindie Ansbente an letzteMnift wesentlich

geringer ats bei den entaprechendenDerivaten einwerthiger Mercap-
tane. Das Aethyteomercapta)des Gtyoxth liefert bei der Oxydation

gar kein entaprechendes SMtfba,soedern anr AethytendisutfbsNure.
Gaoz abo!ioh verhalten sich die Aetbyienmefeaptate der aro-

matisohen Reibe; ea ist biaher nicht getangen, dièse KSrper in die

entspreeheaden Disottbne SberzufNhren.

Diese Verbindungen., deren eiat&chaterRepraaeotMt das Benzy-

KdenSthytendisuMdist, zeigen tmch ein sehr bemerkenswerthesVer-

hatten bei der Eiawirknng von Brom, bei welcher regetmSssigeine

C~–g~
Abspattang des Restes: eintritt. Hierdurch sind diese

~tij–i';–

K6rper verschieden von den Aethytenmercaptatender Fetttttdehyde,
welche dnrch Brom nicht in gteieher Weiseeespattenwerden.

Durch Satpeteraaure werden die AethylenmercaptalesturmHch

mraetzt, dabei entsteben keine Dtaatfone.

Wo tetztere Bberhaapt gewonnenwerden konnen, erhak man aie

ans den Mercap(a!ea datch Oxydationmit Permanganat.
In dieser Hinsicht zeigen die hier vortiegendenKôrper anch ge-

ringere BesMndigkeit, ats daa ibnen verwandte DiathytendisoiCd,

') AaszogitM der hMUtgOMMMMrtationdesVorf.: »ZurKeonHtMfdes

KetononmorcaptttMundTMoreMrcinsnnd ihrerYerhmdungMtmit Atdehydm,
Aethyten-und KctonsSaren.aErtangM1887.
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wetctxM,wie Craffts') beobaehtet hat, doroh Satpetere&oreza dem

.DtMtRm.oxydirt~wird,
Aue diesem Verh<!ten ond def teichtea Spattbarkeit dor aro-

MKMMchenAetbyieHmercaptakdorcb B~)n kann man wbht den8oh!M99

ziehen, daea dér fBn~ieMge Rtog:

8-CHj) liv.

"8-CH,

weniger'stabi) iat, ais der seohegttedrigeRing doa DiSthytendiaotMa:

CH:-S-CHt

CHt-S-CH:'

obwohl auch dieser, wie V. Meyer bei der BHdottgder Sntfur«tM

gezeigt hat, auter UmatSndengeaprengt werden kaNtt.
R. Otto') hat gezeigt, daM das Aethytendiphenyidi~ut~n,

CHi)-Spi)-C~

"c~$0~(~~ "––

beim Koehen mit Atkatien glatt verseiR wird, so zwar, daM BenMt-

suMnsSHreund Phenyha!fbnathy)atkohot geMtdet werden. HieMa
stebt im eebarten Gegenaatze das Verbatten der voc E. Bamaann

dai~esteitten Dtattttbno, welche die beiden SMHbngrappenan e!nem

KohteaBtoSatotBegebanden enthahen.

Letztere werden weder durchSauren noch da~h Atkatienverseift.

Me voa mir da!-geste!ttenDisotfbne, woiche naeh ihrer Consti-
ttttion mehr den DMotfonen von E. Baumann ahnHch aind, sind

gegenS&ureneo besMndigwie atte 8ot<bne; man kann B!ein concea'

trirter Schwefetaaareoder SatpetersSntreanfMsen~obne daM aie Ver-

tindermtgerieMen.

Dorch A!katien aber werden aie e6mxntHchveraeift, wobei tie~

gehende Zersetzungen atattNnden. Unter den Versetfangaprodoeten
Cadet man )o mehr oder weniger reich!!cber Meoge Sebwefet.

s~are; ea gebt aho d!eMr PMcess zMgteicbm!t eioer Oxydattoovor

"ieh. Ans diesem Groode hat der Vertaof dieses bemerkenawertheo

VenetfangsprocesMavon mir noeh nicht genugendantgekMrtwerden

kSnnen.

Mit den Ketonen vereinigt aich das Aethytentuercaptanweniger

energMchais mit den Atdenyden, doch aaeh bei dieaen iat sein Ver-

einigaogsbestrebenweit sMtrker, ats das der eiowerthigenMerc~ptane
und der ThiogtycotsNnre.

WShrend die tetztercn sich beim ZastttnmenbnBgenmit Aceton
nicht erwarmen und somit keine Additioosprodacte Mtden, vereinigt'

') Ann.ChemPharm. i:M, t~.

') RieseBerichteXVU!,M. M.
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6<ehdes Aetbylenmeroaptanmit dem genannten Keton uoter atarker

ErwSTmang.

Bettzophètton nnd Aethy!eNm6feapt«<tNeiben obne Einwirkung

aufeinander, setbst wennman dM BcozopheMndorch schwachMEr-

warmeHt8at; analogesVerhaiten xetgondie elowertbigen Mercaptane

and die TMog!yco!aSare.
WNhtendMeaMn be! diesente~teren zur DareteHongder Benzo-

phenonmercaptole'anter Anwendung von Coodensa~onaBftittetnein

mehr oder weniger etarket Ertntzen, bei der Tb!og!yco!s&<treMgar
bis auf 150<'erforderHchist, vereinigt s:ch das Aethy!entnercaptat)
mit dem Benzophenonbel Gegenwart von Chlorzink schon bei 500.

Aoch hier zeigt sich die ringRinnigeBindung im AHgemetnett

aehr onbeetKndtg;das Aetbylenmercaptoldes Acetons «{sataich zwar

teicht durch Permanganat oxydiren und giebt bierbei aehr gute Aue-

bouton an DisaKon, dagegen werden die sammtliehen bierber ge-

h8)rendet)DisatCdedurch SatpeteMSttreleicht zeraet~t.

Brom wirkt auf die !n Chloroform.geiSsten AethyieNmercaptote

tn anatoger Weise wie auf die Aethytenmereaptateder aromatiaehen

Aldebyde, indetn es <MMdenaethenDiSthytontetrasatiidabspaltet.

DasVerhatteo des Aetbytenmerotptanszo den KetonsSurenzeigt
im Vergteichmit den oinwerthigenMercaptanen und der Thiogtycot-
sSare keine st&rkorhervortfetendenAbweiehangen.

Von diesen Verbindungendes AethytenmercMptans1) mit Atde-

hyden, Ketonen undKetonsNaren,Bberderen Bitdnngsweiseich schon

Mher~) berichtete, seien hier nur folgendekurz auigetNhrt:

CH< 8–CH)
AethyHdenathytendisatfid,

ti>C< o–Lns

ein tarMoMs, bei i72–!73<' onzersetzt siedeades Oel; dits ent-

') Aas meinenArbeitenfibet'AethvtenmeKaptttnmochteich noch er-

wShnM,doss boidor D&ntetto!)j:dessothendie BieiRithmg,wMtttgMc))Mit-

mabender,doch wenigerVertMtebringt, ais dte Aather-ExttaetMR(vorgl.
V. Meyer, dieseBoriebtoX!X,3263),tMSwe)c)MmGnmde ichdie erstero

beibehnttenhabe.

MitotarkenorgMischenSSnMBbildetdMAothytconMreaptM)leichtEstor,
meistfMteKorper, vonttekhender PhtahauMthm&thyknester,gfOMerebei

t6K"achmetzendeKryatatte,ganMerMntorsnchtwurde.

BeimErhitzenaherdenSiedepan~,beMndersim eittgeschtoMeMnHchr,

MwiebeimBehandelumitCnndonMtionantittatnachonboigewcht))ieherTempe-
mtor tpattet das AethyteamercaptanreiehtichSehwefotwasseratcStb, indom

DiiM.hytendiMdM~ebitdetwird; cinwefthigcMercnptaM,sovioThioresorein

vwhattenaich zwar gM)M)ebMM,jedochgeheo hei die~Mdie genannten
ReaetioMnMhwiengwvor sieh,ala baimAothyfcntnercaptim.

') DièseBerichteXX,460.
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epîcehende Dimtfon wird durch Umkt'yatatMs~enMaWaaser in zaU-
langenNadelnerbalten, welche bei 198BchmeiMK and beiwettemm

wtaiebttgott ËfMtzen anzëmatztaaetittig sM; Bas

PropyUdon&thyiendiaotfid, ~>C<Propylldenâtby1cndlsulhd,
S–CH;

siedet bet 19i–t9i~; der Sehmetzpunktdes fFopyMen&thyiendMn!-
fana iiegt bei 124<

V~era!debyd reagirt mit Aetbylenmercaptanin der gleichenW~
indem beim Misohen beider KSrper sofort dae Condensationsprodnet
gebildet wird.

Mit Cbloral giebt dae Aothyienmercaptannurein Addit!onsprodact
von der Forme!:

CH:–8~

C~pH4>.CH OCII.,m~~>CH.CCt~

welohes ans Aether !u seidengMMendenBtSttcbenkryamUteirt and bei
H6" sehmilzt.

BenzyHdoaathyieodiMtfid, ~~>C<BenzyhdeniHbylend18ulfld, H 8–CHs

aMBgezeichnetkryataUiBatiouaMhtg,bei 29" (uncorr.) schmetzend, in
concentrirter Schwo~aSare mit intenaivorangegdber Farbe tSeMoh.

p-MethoxybeazyHden&thytendieutfid,

C.H<(OCH~S-CH!,
H~s-cM.'

ans Acisatdehyd und AethyteomeMaptan, farbloae, zn Bitachetn ver-

einigte, bei 64–65" Mhmekende, lange Nadeln.

Gtyoxat.AethyI~mercaptat,>~<
Glyoxal-Aethyloumercaptal,

CH$~S>C-C<8-CH$'
y

C/H:–S S–CHt

Nache, federfahcShntieheRtâtter, bei 13S" scbmetzend; bei vors:ch-
tigem Erhitzen anzersetzt snbMmirend;antoei:chin Waeser, leicht in
Aether, etwas echwioriger in Alkobol.

Durch vorsich~ge Oxydation mit maasig concentrirter, mit Eu-
esaig verdannter SatpeteKaare gelingt es leicht, daMetbein Aetbylen-
diaaMbsSorenberza6!hren.

Dimethytmethyten&thytendiS)t!fid, ans Aceton oad Mer-
eaptan dareh Behacdetn mit CMorwaeeemtoagaa,bildet ein &rMoaee,
Mhwach Uehtbrechûades,bei 171" aiedeodesOel.
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Dnrch Oxydationdessotbenmittelst KatunnpermangttMatin eastg-

eaarerLaBHagefhSttmanda~ c-

Dime.th Irneth lsndthylondiaulfon,, CEl'~CcS~$-8.t)im&thy!)methytB!<athy)end:eatfon, ~>C<i.y y ~"< oOg–~L~M~

dicke, bo) 232~ schmehiendeNadeln, welche sich unzersetzt deatillirest

jasaen.

Tli ben ·lmeth lenâth OH. S-CH,Dipheaytmethyten&thytendtBnifid,
~>C<

Lr 3 y y ~6"~ B–~H!

eiu darch eminente Kryet&UimtionsNhigkeitausgëz6!ehtteterKSrper,
att8 absotutem Alkoholin langen, breiten Ta<etn anscbieeaend, welche

ans NeherfSrmiggroppirten Nadeln zusammengesetzt sind; Sobmelz-

punkt 106

Die Aethytenmerettptttndibrenztrtmbeas&ure') bildet sieh

beim Venniachen der beiden Componenten unter starker Erbitzang;
aaa Beozot ttmkryataUMrt,ateUt dieMibe ei~ weissee, JMnkrystslli-

niaches, boi 96" 8chmelzendesPnlver da<, welches Bohondurch die

Feucbtigkeit der Luft tangs&mzefMtzt wird.

Dorch Condeneationerhatt man ans deraethen die

Aethytenmercaptotbrenztrtmbenaaure

C~-S >C<CHs
(Th:oathy!enpropione&a!-e), f.Me~OH

ans Alkohol, Aether oder Chtorofornt h) zM-BNschetnverehtigteo, bei
108" schmetzenden,stampfenKtyataHen sieh abBche:dend;ibr SUbor-
salz MeHtfarblose, verStzte Nadûtchen daft wetcho Mcb am Lichte
alabald violettroth f&rben.

Bei der Oxydation erh&ttman ans derselben, unter Abapahang
von KobtensauM, das bot t98<'schmetzendeAetbytidenatbytendisaUbn.

Laboratontfm des Prof. Baumann, Fretbnrg i. B.

') Das eoteptechendeAddttioBiipmdMtdos ThioreMrdnx,die TbioreMr-

eiadtbreoztnmbentijUtM,atettt, aus ChloroformMM~esebieden,ein weisses,
h<che)*M,MxkfyxttttttniMhesPotvw<hr, welcheab«i !<9"sintortund bei t07"
<chm)!xt.
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3B9. )t,_Bena$tedt und J. Ztmmetma~BL; 13'~M die darch

Binwirkung von Satza&tu'eaaf dte Tyrrote ontstehendea Basen.

[Anedem (eehn«tot{)MhettInstitutder UniverMtittBertin.]

(Mingef{an({C))stn 12.April.)

ïn einer Mheren Mittlieilung in dieaen Berichten (XX, 8&6)
haben wir erwShnt, daes man des aatMaureSak oiner noaen Basie

gewinnt, wenn man Pyrrot in trockoûmAether anft&stund in dieao

LSsang etnen Strom vonS~te~uregaseinteitot. Wir habondieee Beob.

achtang zum Gegenatand weiterer UnterBuchanggemacht and emd
daba! za den Mgendeo Resultaten gokommen.

Ë:nwirtt)ngdarSatz9&t)reatt'Pyrro!.

Leitet man in oine Msangvo)) 20g gPyrrolin circa 500g Ei<ei.
ather einen 6chae!tenStrom wohtgëttoekMtenS~zs&ttregaaea,an wird
die FtËMigkait antango etwas getr&bt, heHt sich aber naoh einiger
Ze!t vollstândig wieder auf. Die starke Verbarzung, die sonBt das

Pyrrot bei BerBbrangmit coneentrirterSatzeaureerleidet, tritt nicht
anf; nur an dem Einleitungarobr eelbst BcheMet6!oh eine geringe
Meoge e!ner barzigen Snbetacz ab. têt der Aether mit SatMSare

gesBttigt, so wird der tMbeu verkorkt und an einem dunk!en Ot-t

t–ZTageMchs~batubedasaen.

Nach dieser Ze!t haben sich der Boden und die WSado des
Kolbeos mit einer braungelbenamorphenMasse bedeckt, in wetcher
dmbe wohIaoegebUdeteKtyetaHe zo bemerkenaind. Giesat man nm)
den darËber etehenden Aether ab, waechtmit etwaa reinem Aether
nach andnitamtmit wenigWasserauf, sowirddie amorpheMasseleicht

getSst, wahrend die achwerer taatichenKryataite zarBckMetbeo;man

bringt aie auf eia Fi!ter. wascht mit wenigWasaernach and trocknet
«ber SchweMe&are. Die Kryatatte eindvottkomtnentarMos, ma~ett
aber im Dankein aufbewahrt werden, weit aie sich am Licht bald
getb bis braun <Srben. Die getrocknetenKryetatte wurden der Ana-

lyse anterworfen und dabei folgendeResultategewonnen.

0.2543gSubstanzgaboa0.5666gKohten~are und0.tS45gWaMerent-
aprechend60.77pCt. Kobtenstoifand 6.75pCt.WaMerstoC.

t).2a!9g SnbataB!!gabonboi n" und763mmDrack88.4 conStictuitoBf
ent$pfeeheadt7.77pCt.

O.!660gSubotaMgabM O.t034gCMaMttbe)-entepreeheod!5.36pCt.
Chlor.

Die Zablen fBhren zu der Formel C):HteNiC! und man hat es
demnachmit einemsalzsaurenSati!der ZtMmmensetznng(C<HaN)!t.HCt
xn thnn.
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,t. t Gefmtdon
BweohMt j[jj

Ct! t4~ 60~ 60.77 !7.77 t5.86 ~Ct

HM 16 6.74 6.75 –

Ns '48 t7.<;8 17.77 –

35.& tt.M – Ï5.3C

287') tOO.OO

Wir haban bei der Daratelluogdes salzaaurenSalzes die Bildung

der amorphea Maaae dadurch vermeîdenwoHea, daae wir nur gerin-

get6 Mengenvon SatzeKareMnzaMgten;wir verfahren in der Weise,

dass wir reiaen Aether mit Satzeaaregas aBMigtenund von dieser

ï/oatMg ab~emessene Mengen za in Aether gctSstem Pyrro! gaben.

Wir haben bierdurch gerade das Gegentheil der beabsicbtigten Wir-

){Mg eniiett, n&mHchdie Bildung der Krystatte vermieden, wihrend

die Mengeder harzigeo Masse zooahnt. Ebenso erbMt man die Kry-

ataUe nioht, wenn man niobt vollkommentrockenen Aetber anwendet

oder wenn man die mit Sabs&arogMMigte L~ong am L!cht steKon

lasst.

Was die weiteren EigenBchaftendes sabsaoren Satzea anbetnfft,

<o ist daesetbe sowobl in Wasser, ale auch io Alkohol tSsHch, tBMt

sicb aber aua beiden FMasigkeitennioht otnkfy8ta!!isiron, da die L8'

eangen Bchonnach. karzer Zeitt bosonders beim JErwat'meM,ge!be bis

braune F~rbang aaaohtBen, obt<edaeBdie KrystaUe sieh wieder ab-

acheiden. Die waasrigeLBsung,mit Piattacbiond versetzt, MsMein

bettge!besPiatindoppetsaiz <al!en,dosa sohon nach karzer Zeit durch

ïeducirtM Platin geschwarzt wird. Mbennuleicht zeraetzlich iet das

pikrinBaareSatz, das als hongdber krystaUiniMherNiedetschiag tattt,

wenB man die w6ssrigeLosong des Salzes mit waasriger PikrimSuré-

tSaung verMtzt. Die Zasàmmensetzang dieser Salze konnte daher

doreh die Analyse nicht (eatgeateHtwerden. Mit chromeaarem, ferro*

aad ferriqfanwassoratoffsaoremKatiam giebt daa eatzsaure 8a!z braune

aotorphe Niedersch~ge, mit einerLSBnMgvonJodkaMonterMtt man

daa achwerertHeMehejodwaMemtonsaureSa!z a!s weiasekry8ta!ti)U8che

FSUang.
Wird die wSssrigeLosang des saizaaurenSatzes mit verdunntem

AmmoniakSberaattigt, ao <5Mtdie freieBase in Gestalt einee weissen

kaaigen, amorphen Niederscbtages,der zwar in den meisten LoMngs-
mittetn tNaMehist, aas keinem aber in !nyatat!Mrter Form wieder

gewonnen werden kann. Wir haben uns daher begnûgenmSeaen,den

direct erbattenen und sorgNttig gewascheaen Niederachtag M ana!y-

eiren; die gefondeneoZahlon stimmen zwar nicbt genau, aber doch

annahemd auf die Zuammensetzung deaPyrrols, so dass wir, gteich-

zeitig die Formel des satzeaaren Salzes in Betracbt ziehend, nicht

Anstand nebmen, der freienBaaia die Formel (C4HtN)ï zuzaerkennen.
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Die Me Bas& iSMt sioh M:eht deatMMfen;achoo beî ~-etat!'
BkdpMr Tempm'atBr~~ ~M~ndtge VerkQhhMge~,
Erhitzen mhJodmathyt im gœchtoseenent~hr ahd be!tMKochen Mit
ËMtgsNnreanbydrMandNatnamacetet. AttenRedaot!oMmit~!nleiatete
8:e W:demtand, am den stets verhMztenReductionapt-odaetenkonate
nur AHtmoa!&kg~wonnenwerden.

Einwirkung der Satzs&are auf c-tsopropytpyrrot.

Unaeren MboMoAngaben 6berdi68oE:n~ir<{)Mg:n dieMn Bc-

nehtenXX.SMietMgendMMnzmoMgen.
Das soh6n krystailiairende s~M~ore Stttz, welches man darch

EinhMteMvon tMokeaer SatzsSare in dte eUetSthenscheLoaang des

fsopropytpyrrots gewinnt, ergab bei der Analyse dia MgendènZ~hktt:
0.2798gSttbatimzlieforten0.6765g KoMensSuMaad08877g Wamorent-

sprechend65.MpCt. Kchtaneto~and 9.04pCt. WaMentoK
0.3766gSabatMMgaben0.6695g Kohtensituround 0.8244gWtMsat'ënt-

apMchend66.0tpCt.KoMeMto~MBdMtpCt.WM<~to~
0.2928g Substanzgaben37.2cemStic~teff boi tS" nnd.775.5mmect-

epfechcod11.20pCt.St:cks(atr.
0.~592gSxbetaozergabea0. t500gCh)oMMberentaprecheadt4~ t pCt.CMof.
Diese Zahlenf3hre))zar Forme!C~H~NiCt oder(CrHttN)i). HCt.

Wird die waMnge LSsong des satzBaoren Salzes mit e!ner
wtsartgen PikrinsNaKtosaogveraetzt, so &Htein heHgetbea,kryai&Hi-
nisches pikrinaMres 8a!z, daa ans A!kohot amkryataUiMrtwerden
kann. Mao gewinat ea aas dieaomL8s<togf)mittet!a iM)g9Rbra<mea,
glanzenden KfystaUnsdetn, die bei !46" schmoben und denen nach

derAoa!y8ed)eForntei(C!Ht,N),C6H!OH(NOï)tMkommt.
Es ergaben nâmlicb:z

0.2602g0.5141g KohteM&areund0.1837g Wasserentaprechead53.89pCt.
Kohtemtotfnnd 5.7t pCt.WaMerstotf.

0.2656 g36.4ccm Sti~stotfbei13.5"und758mmeotspKehead16.18pCt.
Stiebtotf.

BereehMt
~efmden

C!, 240 53.69 &3.89 –
pCt.

Ho 25' 5.59 5.71 a

Nb M ~.M 16.18, »

0,_n2 M.05 il

447 99.99

BetMhMt.. 6ofnn<h)n.vereenet
J. il. nr. IV.

Cx t~ 66.01 65.94 66.01 D.20 14.3! pCt. N
H~ 23 9.04 9.04 9.01 a B
N2 28 11.00 11.20 – “ B

35.5 t3~5 ~t m K
254.5 tOO.OO B
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l: D:6b6i285–2M" eMondo fre:e Base tat ffiseh d~)!!rt ein

$eh~eMB, aëhwaeh ge!6<!c~ f \'on: niebt-'unangei'èbmem

Geracht der an den~enigendes Terpennnu~ ertnnert. Sie ist nicht

oMeraetztMebtig, deat!U!rtman schnett, sa geht.ein fast farbloses

Oei! aber, verlangeamtman aber dieDest!Uat!on oderttoterbnchtman

eie auch nar einen AagenMic!t, 90 erhNtt man ein brano ge8n'btee

BestHtat, zatetzt tritt vottstSndigeVerharzong e!n. Es ist ana daher

anehnicht môgliehgeweson, die Motecatfn'grSseeder BasM, welcher

rpaolywder Zosamaiensetzangdes 88h'88urenund des pikriDsaureliSaixasMch der ZatMBnteoeetzeBgdes 6«!%aaHrenand des piMaMarot) Sakee

d<eFoFmet(CtH)tN)i) ~ozoaprechextat, daroh eine DampMtchtebe-

MimmangvoU za beweieojt. Bei der Einwtrkang vnu Jodmetbyt i)n

geachtosBenenBohr bei iOC"o'b&tt man, wâhrend sich.viel harxige
ProdNOte bUdeo, nar dft6 schwertBattchejodwasBerBMNeattreSalz der

ahweF&ndet'teaBasis. Ans domE!nw!rkangsprodactmit NeitfiumaMtat

~md EsmgBaHreanhydridkonnte ebenaewenig eine neue Vorbindung
ïMMftwerden,mtd a!ten setbstden ~MrhatenRedoetionsntittetBMetet

dte Baae entwedervo!tetaod!gWtderetand, indem fileans den) Reae-

tionsprodaet xnver&ndertzorBckgewonnenwird, oder es tritt Verba)'-

,~ang ein. LSsMman sie im offenenGeËas MngereZeit an der Laft

etehen, so geht 6te aMe)Sh!iehnnter BraonfSrbang in das Momere

jO-ïsopFOpytpyfrot9ber.

Wir botrachtendie vorstehendenVersochenMbtttkabgeschtoason

and gedeNhonaowoh!endere Homologe des Pyrrots ats anch Pyrrot*
de~vate der gteicheoReaction zu untenrerfen.

S~O. mdwigWotff: UeberAoetat-undDiaoetalamtQ.

[MittheihmgansdemohemiMhcHInstitutder UoveMiMtStntMbarg.]

(EingegMgMtm 12.Apnt.)

Im AnacMMSan meïoe Unterauchangen') aber die Bildung von

Ketinen bei der Einwirkung von Ammoniak auf Verbindungen mit

–00
denGrappen

f.M\
habe ich neoerdings vemocht, die den–– L'M~ti/

RetKten zn Grande liegendeBase C~H~N:, das Pyrazin, (AMin nach

V. Meyer) aua Chloracetal darzoatetten, indem ich letzterea mittelst

AtnnMMtMkm Acetalamin SberMhrte, das bei der Abepattang der

Acetalgruppendie gesuehteVorbindung geben konnte.

') Dia~ BerichteXX, 427.
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Die bis jetzt erbattenen Reaatta~ maoben es t!t! Mhfw$hf-

MeM~b, 3~ i6h d~ 6erëita in Fiûàdéi~habe, wenn-~niir

a«ch wegen der aehr sohtechtenAMbeateao Baae der absout aichere

Nachwe!aihrerE!!i9teaz nioht ge~Bgea iat.

Die MrzUeh erecbieneneverMttNgevon A. Woh!~),

welche den gte!chen~egenetand babandett, veraataeat mich, echon

heute &berdas Efgebtt~ der VerMche kurz zu berichten.

Einwirknng von Ammoniak aaf Chloracetal. WM CHo)'-

acetal mit dem 4–5&chen Volumenbei 0" gesNttigten Ammoaixk-

wassera m Rohren !2–14 Stnndeo anf t80" erbitzt, eo erMtt màa

neben wenig anverandertem Chtoracetat zwei neue Basen, Acetal-

amin und Diacetalamin,welche enteprechecdden Gteichungen:

CHaCt. CH (OC~Ht~ + NU. = CH~Ht. CH(OOtH~ + HO! MH<t

2CH~Ct. CH(OC!)H,),+NH: Nïï(Cth, CH(OC~ H~~+SHe!

eatfitebenund leicht voneinaùder gettenntwefden Mntten. Zttdieàem

Zweck wird der braaK ge<&rbteRShreninh~t, der zaweibn ans

2 Scbichten bestébt, mit etwas Wasser verdCnnt nad 3 4 Mat mit

Aother aasgeachNtteh,omD!ace(ataminandCMoraeet&iau derManng
zo en«ëmen! aaa tetztcrer scbeidet man dann ntittetet kohteaMoren

Kaliums daa Acetalaminab, welches naoh sorgfattigent Troettoen m!t

Baryamoxyd aofbrt coMtaot bei t63<' SberdeatiHirt; ea MHët das

Hanptprodoet der Reaction. Der aethensche Extract, welcher (tnr

kleine Mengen von Acetatamin ootMt, wird direct der (ractionirten

Destillation ttnterworfën; bis 200" geht ein Gemisch von Ch!oracete!

and Acetalamin Ober, dano eteigt die Temperatnr raMh auf 250<
und von 250 – 260" erbait man da< Diacetaiaminats gelb geSrbtes
Oel, daa zur vSMigenReinigang ttoohmatsbei vermindertem Draek

deetiHirtwerdeo rnuaB.

Acetalamin CH:NHt. CH(OC!Ht)! ist eine farbiose, in Wasser,

Aiitohot, Aether and CMoroibrm sehr leicht tëstiche FiBeeigkeit,
welche beim Stehen an der Luft KobteaeCure abaorbirt; eseiedet

ohne Zersetznng bei 163" und besitzt einen hSobst unaogenehmeo
Geracb. Seine Zoaammemetzongergiebt sich ans folgender Analyse:

0.2227g gsben0.4421g KoMoneftcreund 0.2274g WMaw.
O.Ï789g gaben17.8ccmStic~toffbei 22" und750mmDruck.

Ber.fiirCHtNHt.CH(OC,B~ 6efan(ten

C 54.133 54.14pCt.
H 11.27 t!.34 s

N tO.53 )0.77 t

Die wasaengeÏjSMog reagirt~stark atkatisch und giebt mit Qtteck-
ai!bercb)orideinen weiMen, HockigenNiederseMag, mitGotdcMorid

ein Oel, das bald zu getbenTa~ichen erstarrt.

') DieseBcrx'hteXXI,61(!.
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Daa voh Watt! bere!M da~MteUte Ptatin~atz !ttyeta!Ue!tt Ma

hetMem WasMt' oderAlkobol in gtanzenden, getbeo BMtMheW,WeMt«

nachder Format (CH9NHt.CH(OC~H;):):PtCtt zoeammengeMtzt

eind: beim Etndampfender,wasangen MtUMgCadetZerMtzongatatt.

0.87t3g tufttreehMorSxbetaazgabea beimVertraonen0.07~tg Phtio.

0.28n gabon0.1870g Kohteneaureun4 O.t060g WeMer.

BereehMt Gafandea

Pt 28.78 28.8SpCt.
C 3L82 21.51 t

Il 4.73 4.93

Gegen verdacnte S&arûnist das Acetalamin o!cht beaMndig,donn

seineeohwe&tatmreLSaung vermag schon naeh mehMtOndtgetnStehe)!

ametoniakatiache SitberMenog~t redac!ren, e!neErsche!nung,welche

die freie BMe nicht zeigt Sebr raech erfbtgt di6aeZenetzang beim

KooheHder VerbiodoDgmit verdanato)' ScbwefebSNre,und'xwa,)'

werdenbierbei, wie ein mit 8g8ubst<tnz attageahrterVemttobzeigte,

die AeetatgroppeNfast quantitativ in Form von Alkohol abgeepaheo.

Ans der fesHttirenden, bnmngef&rbtenLSenng, welchestark redacirt,

vemachteieh den Aldehydau isotiren, indem !ch die FtBaeigkeitmit

Soda b)8 zur schwaeh alkalisehonRéaction vereetzta,aHe!nscboobei

gewSbnticherTemperatnrachieden sicb a!abaid braune barzigeMaeeen

ab, und naohMgendeDestillatioit mit Wasserdampf Meferteeia al-

katisches Destillat, das ausBer Ammoniak eine SoaseMtBBcMge,

penetrant necbeade Base etithielt. Das Goldsalz der letzteren ist in

kaltem Wasser sehr schwer !8sHch und krystaUisirt aus heissem

Waaaeriu acbwefe)ge!benN&detchen; zn einer UntorMehoogreichte

die mir ztt Geboto stehende Menge nicht ans.

Ein etwaa beaBeres,wenn auch nicht votMgbeMadigendesResultat

eriiiette'ich beim Erwarmen von Acetalamin mit wasserfreierOxal-

oNure(imVerhattniM gleicher Mo)ekS!e). Werden beideVerbindangen

in einer Retorte anf tlO– 120" erbitzt, so beginntnoter BrSanang

der Masseoine lebhafte Einwirkung, und man erh&ïtbei attmaMicher

SteigeraogderTemperatur bis 190" ein wasserheUesDesttUat,in dem

tMHserAlkohol, OxaliLthera. 6. w. oine in Wasser ziemtichleicht tos'

licheBase nacbgewiesonwerden konnte, welche aaf Lakntus nentral

reagirt und aua ihrer wStsrigenLosaNg mittelst koMoosaarenKatiams

a)8 Oet abgeachiedenwird. ·

Das Gotdsa! vS!tig verscbieden von dem oben beschriebenen,

kryatattisirtans heissem Wasser oder Alkohol {n getbea, gtStMenden

Btat(,chet),welche bei ca. 200" sehmetzen; dassethescheint za Fo)ge
einerGotdbestimmongnach der Formel C~H~N~.(AuC~HCt)~+ H~O

ZMamtnengeaetztMt sein, doch mochte ich mir h!erBberendgiltige

Angabenvorbehatten.
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DtMej~

Meh&MDmottntttger!ngerZersetzHttgbei 258–260~ unter5 cm Druck

OMMFMtztbe! t73–t74". Es bildet oine &rMo6e,wMecMchriechande

FMesSgMt, Mhw:mmtanfWaMerundm~cht aichin jedemVerhatt~BB

mit Atkohot, Aedter und Chtot-oform.E~ g!ebt mit dom6'-8<hchen

Volumenkalten WaeMrseine klare, amrkatkatiach reag)rendeMenng,
die e!ch bei gelindemErw<iT«tentrSbt und bei Steigerangder Tem-

peratur einen groeaenTheil der Base in Oettmpfen abMheidet; beim

Erkatten der Ft&M!gke!ttritt wieder voHat&sdigeLSaungoin. Aach

8etb$t sohr <'erdtinnt&LStungen zeigen d!eae charakte~etieehe Er-

acheinung.
Die Analyse der in vacuo destiHirten Base ergab die Foone!

NH[CHt.CH(OC~Hj!~

0.2M8g geben0.4740gKohtetteituMund 0.2218g WM~r.

O~SMj;gttbe))U.8ccmS<Mksto9'bei t4" «nd M9mmDrxck.
Borechaet Gefandet)

C 57.83 57.63 pCt.
H 10.84 10.96

N 5.C)i 5.92 »

Mit verdSMnterSebwefetsaaregiebt die Ba&eeine galbe LSaung,
welche 8Mh beim Koeben brann <Xrbtond dann SitberMsungza re-

duciren im Stande ist; anch hier taMen sich im Beact!on<prodMCt
erheblicheMengenvon Atkohot nachweiaen.

Du Ptattttaati! krystat)!eirt ans beisaem Wasser m orang&t'othcn
TaMn vom Scbmelzpunkt )2t"; seine Zosammensetzang entapricht
der Formel [NH. (CHz. CH~C~H~~ PtCt<.

O.~n9g ggaben<).!?! g CMoMttberund0.0458g Piatia.')
0.8 ng gabon0.8445;;KohtMsaofe and O.n72g WfMMr.

Berechnet Sefnnden

Pt 21.44 21.61 pCt.
CI 23.47 23.39

C 31,73 3t.47

H <t.t6 6.14 »

Beim Eindampfen der waMrigen LSeung Radet eine Zersetznng
statt, und ea scbeidetaich atBbatde<t)in heiMem Wasaer aehr echwer

tosHchoa, in zinnoberrothenNadeln kryataHiairoHdesPtetinaatz aua,
das ich nicht nSher antersacht habe.

Strasoburg, im Aprit !8M.

') AtMgefBhft))Mhdor f'mpfeh)en).wcrthenMothodnvonWaliaeh, dicae
BerichteXIV,~M.
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B~t'fhte').)).ehet)).6<Mthe))t<t. Jthrg.XXt. ~(;

a<M.~Kep~ dém PhenaoytbeafMtyt*

eMigSther.')

[MittheHnngAnsdomchem.Lsbomtoriamder UoivetsitttMangea.]U

(EiogejtMgea~mtZ.ApFit.)

Vor einiger Zeit bericbtete der E!ne von uns Cherden durch

EhtwMmeg von Bromacetopbenon(Phènacylbromid)aaf NatraceteMig.

Sther~)eBtetamdenenAcetophenooaeetes~ther (PhenMy!acete8t!g&ther)
ond demen Dertvste. Es Mess sioh orwarten, dasa die NatrtHn!-

vèrbMn!~ des durch die sohSaen UnteMoehungenvon Claisen und

W.W!aIicena8 leiebt zng6ng!!cbgewordeoenBenzoytesBigStherBmit

Pheoa~tbromH in gteichem Sinne reagirou wSrde. In der Tbat

geMogtdie Umsatzang der genanoten Verbindangenglatt nntor BiMong
des PhonacytbeBzoytesaig&them:

CeHt.CO.ÇHKra-t.CsHf.CO.C~Br

COa C~Ht

~NaBr+CeHt.CO.CH.CHjt.CO.CsHi

CO~.C~Hi

Wie &aher benehtet (1. e.), tSast 6!chder PhenacyhtceteMigSther
d)treh verdanoto Kalilange in PheaacytaceteaatgsSnreund diese in

PheMcyhcetoB(Acetophenonaceton)aberMhren. Diese Reactionandet

bei dem nenen Ester nicht etatt, sondern die Ka!i!acgeapaltet den-

selben unter Vereeifongin Benzoeseore undBenzoy!propiomSure)(ach

folgenderGleichung:

C~Ht.CO-CH.CH~.CO.CeH~+ZKHO
CO?C:Ht

==Ce~COOK + CeH&.CO. CH!. CHjt. COOK+ Ci-H:.0 H.

Erhitzt man deu Phenacylhenzoylessigâther mit atkoho)i8chem

'Kali, so enMteht noter Abapaltung von Wasser and Alkobol daa

KaHoMeatzoiner SNorevon der ZoaammeMetzangCMH~O;, welche

aieh ganz wie die auf dieaetbe Art ans dem Phenacytacetesstgather
entstandeneDehydroacetophenonacetoncarbonsSare,CnHMO},verhah

(1.c.). Wiediese iat dieneae Sâureeine unge8Stt!geKetoneSare,diesi~h
bei der Behandtong mit Mioeratsaaren in eine FarfaraacMbonsaare

amiagërt. Die Einwirkaog des aikoholischenKalis aaf den Ester !asst

sicb, wenn man die Eigenachaften der so enstehandenSSaMund ihre

') W.StMde!, dieseBerichteXVI, 2o, bezeichnetdio Grappe"C~Ht
CO.CHt.< mit dent Namon~Phemcyl-e.

DieMBerichteXVt, M65; XVIt, 913,2756.
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eigetttMmticheUm!ageraBganter dem E!nNatMvon SSaren berack-

eieMgt, darcb ~!genda Pormetgte!oh(tng aasNfaekmt

C.n;.CO.CH.CO~Ht+KHO

CeH~CO.CH

~HaO-t.C~t~OH-t-C~Ht.CO.CH.CO~K

C9H;.C~C

Wir bezetohnendie neueSabstanz ale PhenytaMtyhttboniit~yleMig-
eaore. Aaeh bei der Destillation des PhenaeytbeMoyteMtgeeterabaob-

achtetett wir die Bildung dMserS&Mre. ïhre Entatehungauf diesem

Wege ist leicht veMMndMchnoter der VoreaMetzang, due eich bei

der Destillation unter WaBBN~bBp~tMngzaMMder Ester der Phenyt-

ace~!eabenzoy!eesig8&aMbildet, woroaf daa frei gewordeae Wasser

die VerMifangde~ Eatera bewirkt.

CeHi. 00. CH. CO~Ht == CaH; 00. CH. COoC~H,
as 0

CeH..CO.GH: CeH;.C=G '~V

C.H..CO.CH.CO.H
+ C41-1~OH~

= C~.C-C
+C.H..OH.

Il Il. V,C

Die PhenyiMetyteabenzoytesaigsSare gebt beim Erhitzen tait

MmH~aayea glatt m K-tt-Diphenyifarfarfm-carbooeSotC &bw.

Dieser Vorgang ISast sieh M der Art denten, dass die ungeBSMigte
KetoMSmreintermediNr unter Anfnahme eines Motekuh Wasaer in

PhenacytbenzoyteesigeSure(DiphenacylcarbonaSare)tbergehe, woranf

dann m bekannter Weise Abspttttang der Elemente des Waasora in

anderemSinne und damit die Bildung doa FurfuranderivateserMge:

Csï~.CO.ÇH.C~C.CeHs + HsO == CeHj,CO.CH.CH9.CO..C6H~

CO:H COaH

COaH

C.CH

= CeHs
C

O

C. CsH; + 2HtO

~0~

Wird PheBy!a<!etytenbenzoyteestg8Snremit 8a!zsSareim ge-
aeMoBMneDRohr Gber100" erMtzt, so erfbtgt die Umtagerangder
SâufeunterKoMensSureabspattMngund manerhattDiphenytfurfdran

CH. CH

CeHt.C\oXC.CsHi

Dassetbe entsteht auch bei der Destination der Phenytacetyten-

benzoylessigBiiureund der DiphenylfurfurancarbonsâareNbererhttztem

Zinkstaab.
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Wie za etwatten war, liefert der PhenaeytbenzoyteasigMteraaoh

Pyrt<tMetivata. Daroh Behaadiang des Eetem mit aikoho!iaeham

Ammoniak ging derselbe in «.«.Diphenytpyrrot'earbonBattreester

Ober, dën wir doroh Verseifong in die entspreehende SSare liber-

Mbrten.

CO~CaHt

CsH&.CO.CH.CH:.CO.CeH!.+NHa

CO~H&

C.CH

~ZH~O+CeHi.C ~.C.C.H:,

NH

Phanaoytbenzoy!es8)g&ther.

TrSgt man PhentMytbromid in eine atkohoHscheLSsaag des

NatriombenzoyteeatgKtheraein, 6Qscbeidet sich Bromhatnot!! ab und

Mcb koniem Erw&rmeniat die UmMtzHOgbeendigt. Gteest man des

React!oBSprodactin WasBer, eo sondert 8!chder Ester ats schwerea,

braaa gefSrbtee Oel ab, das mit Aether extrahirt und mit kohten-

M<tremKali getroeknet wird. Nach dem AbdestiHirea des Aethers

eratarrt der BBtkatand zn eme)' KryBta!!maeM,die dnrch Wascheo

.mitwenig Alkobol von geringen, BHgenBemengungenbefreit wird.

Die neue Sobatanz ist unlôslichin WaMer, leicht !S8!ich, be-

sonders in der Warme, in fast allen gebrSocbtichen organischen

MsaBgamiMe!n.Besonders achSn kryetatHsirtder Ester beim lang-

MtcenVerdonateo seiner Losong in AetLet ùuot Beuzoi-Ligroïn in

gMMen,durebsichtigen,wohtaasgebitdetenErystaUen, die bei &5–&8"

eehme!zenund auch in vacuo nicht unzersetzt destiHirbarsind.

Gefanden BereehnetfurCuHteO~

C 73.78 73.55pCt.
H 5.83 5.80

Behandelt man feingepalMrtenPhenacylbenzoyieMigSthermit ver-

diutoterKalilauge bei gewohnticherTemperatur, so spaltet er sieh in

aqointoteodareMengen der KaMsaIzeder BenzoësSareund der Ben-

zoytpropionaâare. Die Verseifang geht nur langsam vor sich, Zasatz

von otwaaAlkohol beschteunigt dieselbe. Nach beendigterVerseifung
wird die aïkatiMhe Loa'mg 8!tnrt und daa Filtrat angesSaert. Die

aasgoM!tenS&ttfenwerden ab&ltrirt und mit verduonter Sodatosung

behandelt. Dabet bleibt eine krystaUmischeSabstattz, die wir auch

nicht naher antemocht haben, in gerioger Menge nngetost zurûck.

Diesetbe wird von der LSanug durch Filtration getreMntund a)M

dem Filtrat die SSoren wieder aasgeSUt. Letztere trenùt man durch

DeatiHation im Wasserdatnpfstrom, so lange sich BenzoësSure ver-

?*
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Mehtigt, dM im Deatillat teioht aie MtehenachgewieMn werden

koante. D!e mit WasMrdNmp&BmurapMenweiaeMehtige BeMeyt-

propioMaure wurde aM Waaeer amkfystaHiairtnnd ana!yairt.

Gefanden BerachnetMrCmHtoOi
C 67.02 67.4!pCt.
H 5.76 5.6t

Hat man (Br die Verseifung nicht dorch mehrhohes Umkry-
staHMrengereinigtenPhenacylbenzoylessigesterangewendet,so bleibt

auch bei langer E!owirkang des A!ka!is ein aog~Sater, fester BNct:-

stand, aUerdioganur in geringer Menge. Doreh UmktystaUMrendea.

setheB ans Bemot-Ligroïn Msst sich ein in schSnen Nadeln vom

Schmelzpunktt42–145" kryat<t!ti9!renderK8rp8rgewinnen,der einer

Analyse za<btgeDiphenaeyiboazoytessigeeter:

r'H f~ ~~CHe.CO.CeHs

C~Ht.CO.C<c~
co c~

–
"-COs'CtH

za aein acheint.

Mtxden Berechnetfar OfTHMO:
C 7S.39 75.70pCt.
H 5.87 5.61

Wir werden Sber dieses Beoe Triketonderivat demnSchatans-

Mbdicher benchten.

Phenytacetytenbenzoytessige&ore.

Eine heiMeaikohoMacheL8aang dea Phenacytbenzoy!eMigSthera
reagirt mit aberschOasigem,concentrirtem atkohotieohemKali unter

atarker Et'w&rmung. Nach knrzM Zeit iat die Mischungzn einem

KryataHbrei des gdbgeRirbten Katmmsatzes der neueoSâure eMtan't.

Dorch Waschen mit Alkohol und Aether wird daseelbegereinigt and

in heiMemWasser ge~at. Auf Znaatz von SatzeSore<3Mtdie Keton-

sSare ais achwerer, getber Niederschiagaus, der ans Alkoholoder

Eisessig nmkry~taUtMrtwird. Die Aasbeote betragt 80–85 pCt. der

Théorie.

Diesetbe SSare erMit man Auchdirect bei der Dostittationdes

PhenacytbenzoyieMigesters im laftverdBnnten Raume (bei 40 mm

Drack) ats eine bei 270–280" aiedende, sehneH krystaUimacher-

atarrendeMasse, die durch BehandeiBmit Aether and Umkryatallisiren
aas Alkohol in reinem Zastande dargeatellt werden kann. Die AuB-

bente betragt nur 20 pCt. der theorotischeu Menge. Der grBMere
Theit dea Esters verwandett sieh in eine nicht BScbtigo,feate, pech.

artige Masse. Die Phenytacetylettbonzoyieaaigsaareist antosiieh ia

Wasser, achr achwer JSsticb in Ligroîn, ziemMehleicht Mdioh m

heissem Alkohol, Aether, Benzol und EMesaig. Sie krysta)!isirt io
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«nant tn Mi
eeidegMnzendenNadeln (&6&Beozojth Biattchen) von ienchteodgelber

Farba. Die getbe Farbe iat jeden&Usdër Sabst~nz eigenthCmH~

denn ~ë ândert eich auch nach v!e!&ehemUmkryet~Meirennicht m

ibrer luteneitSt, deegteichen s!nd anch die meisten8a!ze der SSarogetb.

Die Verbmdang schMttzt bei tS9~ und destHMrtbe! voMichtigsm

BrbttxeB Mk!einet! Mengen ontcr g~rittger Zersetzang.

Cefonden Ber. f&rOnHuO~

C 77.83 77.27 pOt.
H 4.65 4.&4 »

Mit Phenythydraztn verbindet sieh die SSare unter WMeefitb-

epftttnog. Es ist uos bie jetzt nicht gelangen, die Phenythydraxin'

verbindang im kryataMiatrtenZustande tu erhalten and hsben wir da-

her vorMatg von einer Analyse dersethenabgeaehen.

DM KaHttmsatz Mt in kaltem Wasser sehr schwer lôalicb,

leichter in heissem. Es kryatatH~ft damaein geiben,Saeserat dannen,

!angea, biegsameo Nadeln oder FBdeo, die zwei MotekSteKryeta!

waMer ootbalten.

Oefonden Ï<er.farCnH.)OtK.!H,0

H~O 10.75 10.65 pCt.

ttt heiasea) Alkobol ist das Katieatz ziemtich leicht t8s!ich und

ktystatMairt darate in gelbeu, koKeo Nadeln. In BbemcMMigem

Alkali ist ea vollkommen anUistich. EinewasserigeLoaongdes Kali-

M!zes giebt mit CatclameMond und BaryumeMorid ge!be,*a«ckige,

vollkommen antôstiche NtedemoMago,Mangansuifat und QaecksHber-

chtond erzengen vohtminëse, ehamoiefaTMgeFaUnogen, mit Kupfer-

eut~t entateht e:n getbgt'Soer, mit Silbernitrat ein gelber, rasch 9:ch

~chwarzender Niederachlag.

<t.<t'-Diphenytfttrfaran-j!-carbon8Sare.

Behote DarateUong derselben kocht man Phenytacety!enbenzoyi-

eMigaSoremit raachender SatzeSare anter Zasatz von etwas Alkobol,

oder man Sbe~iesat die Saure mit absolutemAlkohol and leitet unie!'

BrwNrmengaa<8rmigeSatzaBure ein. Nach karzer Zeit iet die gctbe

Farbe der KetonsSare versehwandennnd an ihre Stelle die weisse

des Furforanderivates getreten. Damit ist die Umsetzang, die sicb

quantitativ voilzieht, beendet. Daa Reactionsprodact t8st man in

etark verdBnntemAlkali, 6ttnrt und krystattiairt die ans der LSsung

doreh SSaren ge<a!tte DipbenytfarfarancarbonaSNraaus verdSnntem

Alkohol, aua welchem aie in echonen, weissen Nadeln vom Schmetz-

punkt ~17" anschiesat. Die SSore dea~tMrt fast onzeraetzt, ist MK-

lôslich in Waeser and Petro!Sther, ziemlichleichtMstich in der Wârme

in Aether, Alkohol, EieesMgund Benzol.
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BeiderOxydation der SauramKKatiumpetmaaganatin.atkaMachor

L6anngantsMbt glatt Ben~oeaXNtre.AndeMeMmàtMchaÔxydat<609'

producte konntennicbt naobgewiasenwerden.

Gehadeo Ber. NrCttHxO}
C 77.43 77.37pCt.
H 4.M 4.5t b

Das Natrmmsatz ist teicbt tSsHchin warmemWasser, durch

NberschiieaigesAlkali wird es in feinenNadelnge<BHt,die sas heieeem

Alkobol, in dem aie eich Mcht toMn, omkryetaHMrt,tn weissen au

Büsobeln vereinigtenNadeln erhalten worden.

Gefmtden Bar.mrCnHoOaNa

Na 8.27 8.05pCt.

Das Ammansaiz konnte darcb Eiodampten einer ammonia-

kaliscben LSaong der SSaro mcht erbalten werden. Es tritt dabe!

voHkotamea~DissdciattOMain.

Eine waMenge Msung des NatriNjtnsehe:giebt mit Caloium-

chtorid, MagnestmaMtOtt,Ztnkchtond, QaecksHbercMorid,Mangan-
obtorid undSiibernitrat weisee,Cockige,auch in heissem Waaaer fast

antosticheSalze (das S!tbers<ttzist eehf HchtbMMMdig),mit Baryum-
chtorid wurde ein weisser, gattertâbnitoherNtederaehiag erhalten,
mit Eisensulfat entsteht etne heth'othbranne,mit EtMncUond eine

echmatzigrothe,mitKttptersattat etnobeitgrSneFSHtt!!g.DerAethyt-
es ter warde erhalten durch Einkiten von gasfërmigerSt~zsRurein

eine kochende,atkohoHsche MMng der.Saate. Er kryataUisirt ans

Aether in prachtvoiten,groseen KrystaUeMvomSchtMetzpaokt83*.

(Mandée Ber.fiir~C~HtoO)
C 77.70 78.08pCt.
H 5.56 M8

ft-c'-Diphenyifurturan

bildet sieh bei 2–SstSndigem Erhitzon von Phenyiecetyknbenzoyt-

eMigaSaremit raachender SatzsSure im zugeMbmotzeaenBohre auf

J50–160". DaakrystatUniocheReaetioneprodactbeatehtaoa Diphecyt-
furfuran nebea wenig Dtpheoytfut-fMtmcfn'botxSare,andere Producte
entaMhendabei nicht. Von eMteremerhMte;)wir bis za 70 pCt. der

theuretischenAMbeate. Zur Trennung der beidenK8rper bebandelt
man die Massemit verdûnntemwaMengemA!Mi in der Warrne and
mtnrt von dem ottgatoet MetbandenDtphenyXorfurttnab, daa darch

Destillation und Umkryatallisiren gereinigt wird. Ea entatcht ferner
bei der Destination der PhenytacetytenbenzoyteMigsSNreund der D!-

pheny!ft)rforancarbona&nreObererMtztemZinkatanb.Das Destillations-

product ist anfangs otig, erstarrt aber bald krystatMnisch. Dorch
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M:–
UBtkrys<a!tiai)reawird es von geringen Ctigen Beimengangeobefreit,
D!eAN8beatebe~BichBMrMf20–25pCt.d~~ Ttie~~e.

Das aufdieemeoderandereArt dargeateUteDipheoytfarfarauist <t0*

tSetich iaWaaaer HndwaMefigenAtkatieu, teichtMsUcb, besooders in
der Wlrme, in Aether, Atkohol, Eieeasig, Benzol und Ligroïn. Ea

krystaHiBirt awe vet~Bnnte!CAtkohoi in pracht~oMen,grossen, taag-
geBtFeoktea,sterkgMnzendeBBt&Mentoder BacbenNadeto, die bei ~1"
echmetzenund bel 343–345" voUkommentMtzersetztdestilliren, 8ich
aber mît WMserdSmpfënonr achwteng verHaohtige!

<?6fo!tden Bereohnet
I. n. f&rCMHMO

C 87.06 87.27 87.27pCt.
H 5.62 5.42 5.45

«-«'-Dipheaylpyrrot-carbonsanre&ther r

wird erhalten durch Einwirkungvon atkohotiacttemAmmoniàk bei ge'
wSbnttcher Temperatar auf PbeaacytbenzoytesMgSther.Letzterer K;8t
aich anfangs klar in der FMesigkeit aaf, naeh mobrtâgigem Steben

beginnt die A~Moheidnagdes Pyrrotde~vatea in geiben, za Buscheio

vereijtigtea NNde!chen,die durch UmkrystatliMon aM Eisessig von

amorphen Beimengungenbefreit werdon. Die VerMttdaog ist aohwer
tMich in heiaaemAlkohol, Aether and Benzol, leicbter in heissem

Eiaeseig, aos dem aie aieh ln gelhen, gMtnzenden,langen Nadeln oder
Priameo vom Schmekpunkt 8t7" abecbeidet. Wir erbielten angetShr
30 pCt. der theoretiachen'Menge.

eMonden Ber. fOrC~eHnNO,
C 77.9$ 78.35 pCt.
H &.79 &.84

«-«'-DipBenvtpyrrot-carbon86)tre.

Fein gep'dvetter DIpheoytpyrrotcarboBSSNreesterwarde ht Nber-

BehaMiges,atkohotiMheaKali eiagetragen und bis zar voHstSndigatt
Msang des Esters erhitzt. Die LSeang wird Meranf etark mit Wasser

ver'dSnnt, Ntrirt and MtgeaSaert. Die neae Sâurè 8iHt. in gelbea
Flocken aus, die aich ziemlich schwer in heiasem Alkohol, leichter in
aiedendemBiaeaaigISsea. Aua Alkohol kryataUiairt die Substanz in

crangegeNrbtenNadëh vemSchme!zpankt26i < die aiehgegen Mineral-

aNurea aehr bestandig erwieaen. Aua diesem Grande zeigte auch
weder die Sâure ooeh ihr Bâter die für die meisten Pyrrotderivate
charakteristische FichtonapaDreaction.

DieDiphenyipyrfotcat'boBBaoresublimirt anter starker Zeraetzucg.

Diphenytpyrt'o! entsteht hierbei nicht. Die SSore verbatt aich dem-
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~chdafchaaaM~og dervondemEiaeavonMa end Modérer')
~McylMe~r 'dMgMtett~n, MeElvglphenylp~rol-

~-carboMNttre.
6~nden Ber.MrCnHtsNO)

`

N 5.21 S.32pCt.

DMUntefMchangwirdibr~esetzh

262. J. WeHer:UeberXyïytphoaphorverMndmtgon
Qad~berTctaphoepMnaaMten.

~ZweiteMittheaaBg~.]

[Aus dem organMcheaLaboratenamder technischenHochsohateza ÂMhen.]

(BmgegMgenamtS.Apri).)

la tneiner eratem Mittheitang baba ich gezeigt, dass dmcb Ein.

wirkung von CUor&tamioiemauf eia Gemiaohvon Ht-Xylo!undPhoa-

pborcMorSr awai isometeXytylphoaphorcMorareentetobell,ans denen
sich leicht eine Reibe vonDerivaten erbalten h8Ben. Ich habe einige
derselbon weiter anteMaebt and die gteichoRéaction mit~Xyto! aus-

getahrt, wodurch ioh daa hier der Natur des p-Xylols eotepreohend
einheitliohe p-Xyiytphosph&rcMorSrerhiett..

/CH,
m-ToInphosphinaSaren, CsHfCO.OH

\PO(OH)3

Darch Oxydation det <~und ~-m.XylytphospMtmamredurch Nber-

mangaMaMeaKat!am erhielt ich, wie Mbër angegeben.zwei isomère

Totaphnsphins&MMn.DMStettaNg der Carbmtytgmppeist be! der a.
aus !,3,4-Xytytpho8pMcsSare entatehendeBSaare zweifelhaft, da
TerschMetM SSuren entatehenkSnaen, je BacMemdas in der Para'
oder m der Orthostethmg zam PhosphinaSarereat stehende Methyt
oxydirt wird, wat~end der, ans der ~-M-Xytytphoaphtnsaoreentsteheo-

1 a
den TohphospMneaare, nar die StolinngCH~CO'OH~O~OH): za-
hommen kaaa, wenn die Stellang der Seitenkettenin der nioht oxy-
dirten Saure 1,3,55 ist, wie dies kaamaidera aagenomtaenwerdeo

') DièseBedchteXVni,M9)..
') Dieaesowie die ente Mittheilang((t!MeBerichteXX, 17~ eM ein

Aaszag imsder laangord&Mrtationdes VeffMMm.Rostock18M.
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kaM. JOieE!gMMhaften derffdenSaaren a:od sohon &Bher ba.

acMebea; !ch habonoett cMge Pedvate demetbea dargeMeHt.

M.TclaphoephinaaHres Bte!. DM eam-e 8atz

/CHa
CsH~CO. OH + H:0 wM erhatten, wenn man zu der mit E89!g-

~POO~Pb

B<«M<tt)ges6aertenwNM~genLSeat~ der To!apho6ph:ns&areeM!g.
eaareeBte! setzt on~ den sofort aaeMtenden weissen, kSeigenNieder-

soMag&a8 verd9nnter heiseer EMigeSaM aat!:)ysta!tietirt. Ea M!det
dann dorcMcMge Nadetn, die in Wasser fast aotSsHohsind.

0.4880gSabstM!!YerbreBbai HO"0.0~5 g WMMf.
0.8275g wieobengetroo~neteSabetMZgabenO.t663g PbSO<.

Betechnet 6efanden

H~O 4.1 4.4 pCt.
Pb 48.9 49.t a

CH,
«'ToiaphosphtnsauresSiiber, C~Ht–CO.OAg wird aaf

~PO(OAg~
ZnMt!!?on 8itbero!trat za der verm!ttetst Ammoniak genau neatraii-

eirteaLBenngderSSare, atsweiMer, amorpher, !o Wasaersehrschwer
!8s!:cher N!ederacbtagexhatten. ln S~petereettre wie in Ammoniak

Mt d<8Sab teicht !M:cb.

0.2860gSabat&Mgaben0.t8S5gCMor~ber.

Bereobnet Gefanden

Ag 60.05 60.20pCt.

Vemetzt man eine Msung der freten a.TotaphospMnsaare mit

s&tpetemanremSitber, eo eutsteht ebenMis ein N)ederach!ag,der wahr-
scheinttchein BauresSatz Mt.

/CHa
~-TotaphosphinsaoroaSitbor, CeHt–CO.OAg. DasSalz

\PO(OAg~
wird in derBetbenWetse wie das der «.SSare orhalten und gkicht
demselbenvSUig.

0.2t04g SabstM)!g~benO.t68tg CMorsitber.

BerMhnet 6efacden

Ag 60.0& 59.87 pCt.

/CH9
~-To!opho8ph:o8Sorechtofid, CsHs–COC! ZarDarstet.

\POCt!

tWtgdie~eaCMorideaerwSrmt man im DestitHrkoibchenein Gemiseh
von 1 Mo!eh6t~-TotaphosphinaSaremit 3 MotekMenPhosphorpenta-
cMond and <)'aetiom)'tdie erhattene FMasigkeit im M~erdSnnten
Baorn. Daa CMond gebt dann bei 249 anter einem Drack von
J47 mm ate dicke SNgePtNeaigkeitaber, die aach anter – ï6" ab-
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geMhtt nicht {est wird and aieh mit Waaaer wnter RNckMMmtgvonn

p~Tot)tp6eapMB8&areteieht zeMeMit. ,<

0.4735g Sobstanzgaben0.7481g CUoMitbw.

Berechnet Gefo~den
CI 39.80 38.90pCt.

p.Xylytphoaphorchiorar, CeHa<

Cbloraluminiumwirkt aaf e!nGemiach von PhoaptorchtorOr und

p-Xytot !eicbt ein. VertShrt man in genau demetbenWe!aew!e beim

M-XytytphosphorcMorarangegeben(diese Berichte XX, K20), 90 er-

h6h man das p*Xyty!phoBphorcMorQrals wasserhelle, das Licht etark
brechendeFMsaigkeit,die bei 253–254" siedet undbai –80" za farb-
tosenNadeln erstarrt. Daa specitscheGewichtdeaselboniat 1.25 bei t8"

auf Wasser von dereelbenTemperatur bezogen. Die Analyse ergab:
0.3945g SMbetat! gabon0;94t4 CMoMitbor.

Berechnet Gefanden

01 34.29 34.05pCt.

p-Xylylphoepbortotraohlorid, 08113 (ous)~ wird loichtp-Xyiyiphoapbortetrachiorid, C<Hs<
wM teicbt

darob Zuleiten eines langsamen CMorstromeaza dem abgéMhtten
Chtorar erhatten und bildet (im Gegensatz za dem 1.3,4-m-Xylyl-

phosphortetrachlorid)eine farblose oder achwaohgetbe kryetatUn!ache
Masse, die be! etwa 60" scbmHzt. Es raucht stark an der Luit and

geht mit Wasser leicht in das

p-Xylylphoephoroxychlorid, C6H!)<po~~
Mber, das je-

doch beq~emordurch Einwirkang vonSchweMd!oxydauf dM Tetra-

cblorid erha!ten wird:

CeH~PCt4+ 80~ ==CeH,POCb + SOCb.

Es bildet eine dickMchefarblose Finsmgkett, die bei 280 Mi

siedet and das spec. Gew. 1.31 bei 18" beaitzt.

0.38MgSnbstanz gaben0.4954g Chlorsilber.

Berechnet ûefunden

Ci 31.84 32.04 pCt.

Dureh Erwârmen mit Wasser geht es in dio p-Xytyiphosphin-
sSare Sber.

p-Xylylphosphinige S&ore, C6H3<
MeS&are wird

leicht dorch Zersetzang des Ctor9rs niit heissem Wasser erh~ten,

krystatUeitt aber sehr schwer.

p-Xytytpho~phinaaare, CeH!<pnf5H~' DieeeschSakry-

ataHiairendeVerbindungwird der vorhergehenden entaprechend durch
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ZetMtztmg von p-XytyiphosphortetracMond oder -oxycMond ver-

mitteMWaMetërKahen aod scbeidet sieh MmBtkaKendesetentaeM

durch Eindampfenaaf dem Wasserbade coneentrirten Filtrats in &rb-

kMa Nadeln aua.

O.!294gSabetanzgabea0.0652gWaMer und 0.2420Kohknefiore.
BweehMt 8&fM<!en

C 51.61 5t.30pCt.
H 5.94 6.2

Die 8&t)'esohmitzt bei Ï79– !80", ist in WaMerm~aBigleicht,

in Alkohol loicht, in Aether schwer tSstfch nod zerfMtt beim Erbitzen

oater theHweiMmVerkoblen in MetaphosphoraSarûund p-Xytd:

C.Ht< C6H<(CHa)!,+ HPO,.

Saurea p-xytytpbosphinetmres Kalium, CeHs<po~atr

wird dorch NeotraMsirenoines Tbeites der SSare mit KaMangeuod
Zmatz eines UebeMebueMSder Saare, Verdampfeo ond Bebandein

der abgeechiedenenKrystalle mitAlkobol erhatten, der etwa mit aas-

krystaUisirteMe Saare !8st, dagegenauf das Sab obneWirkong ist.

0.2660g Substanzgabon0.2788g KoPtCk.
Bereohnet Gafanden

H t7.4ti 17.72pCt.
Die p-Xy!ytphosphMManMbildet atso nicht wie die p'Totytpbos-

phmaSoMeia abcMawes Katiamaalz.

p-XytyiphoaphinaaHres Baryum, CeH~prt'~ seheidet

8ich beim Erhitzen der mit Chlorbaryum versetzten wasarigenLosnng
der Saure in weis8on, pertmaMerg!SnzendenBlattchen ana, die aicb

beim Erkatten wieder tSaen.

0.2686gSttMtMMgaben0.1940 BaryamMtfat.
Beroohnet Sefunden

Ba 42.66 42.59 pCt.

/(CH~

p-N{troxy)y!pho8phin8aure,(~H~ N0~ Diep'Xytyt-
PO(OH)!,

phosphinaSare!asstsicb !eiobtdurchEintragen in ranchenderSalpeter-
BRxrenitriren. Gies&tman die MBoog itt Wasser, so 8cheidet aicb

nicbts aus (wie dies beim Nitriren der Nt-XytytpboepMtMaorender

FaH ist), dampft man aber eiu, eo kryataHisirt die NitrosSoTein fast

{arMoMONadeln ans. Dieselben sind ia Alkobol leicbt, in Aether

BcbwerloaMch,schmetzenbei 224" und verpttNënim Beagenarohr 8ber

der Flamme erbitzt.

O.t77&gSubstanzgabonboi 7Mm)nDrnck und 22" 9.5ccmSticketotf.

Berechnot Cefanden

N 6.06 5.09 pCt.
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c" ~CO.OH "C'"
~Totnphoaphitta&Me~OeÏÏs–CH; DttrchBehMdetnMt

PO(OH):
Bbermangansauren)Kaliam in atkatischer Manag !<a$t sich eina
Methyigrappe der p'Xyiytphogphinaaare ebenso leiobt oxydiren, wio
dies bel den m-SSttronderF~tt iat. DteAmMhronghtgMz d:Metbe
wie Mher angegeben. Nach erMgter Oxydationand nachEntfernang
des abge~ehMdenenMfMtgananpeKMydsverdampft man sur Trockne,
verMtztmit cône.SakeaaMand ziebt die brei05rm!geMassemit einem
Gemischvon 2 Theiten Alkohol and 1 Theil Aether aaB. Awadem
Filtrat kty8ta!!M)tdie Saore beim Verdunsten sog!eichaaa und wird
durch Umtry8taUia!renans atkohothaMgem Waaaer gereimgt. 8:e
bildet dann farblose oder Mhwaohgelb geSrbte teineNadeIn, die bei
278*'Mhmetzea.

0.2tMg SebBtMMim PtatioeohtSehenmit Phtmmoh)-verbrannigaben
0.0836gWasMtMd0.3466 g KeMeoBtaM.

Bereohnet Oefandeo

C 44.44 44.MpCt.
H 4.177 4.40 s

DM~.TohphoapbmsaaMist eineleichtkïystaMMh-endeVerMndnng,
die in Wasser Mhwer, in Alkohol leicht, in Aether fast garnicht !S8-
tich ist. Beim Erbitzen imReageMrohr zeKetxt ate 9!chanter tteit.
weiser VerkoMangin p.Tohy!aSare and Metaphoaphoreaore:

~CO.OH
= C, CO OH

C.Hi~CH,
=

C<H<<CO.
OH ~p~

\PO(OH), CHs

~CO.CI

p-Toinphoaphinaaureohtortd.CsHt–CH! DieVerbindans
~POCt:

wird wiedie isomefeaChlorideanter Anwendungvonp-TMophosphin-
aaare erha!ten ond bildet eine farblose KryetaHmasse,die bei 62"

echmiizt, an der Luft raucht and doreh Waeser teicht wieder in die

arsprangHcheSSare Sbetgeht.

0.2605Snbstanz gaben0.4t04gCh!onitber.

Bereehnet Getunden

Ci 39.20 39. n pCt.

Das p-TohphosphmsSm-ecMond ist aiao wie daa Chlorid der

BenzophoBpMmSnrefest, wShrenddie isomereaChloride der Metareihe
NSesigsind.
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MitDm-aMUangderXytyiphoaphorcHorSresindnonoehr folgende
hemoïogeammatiachePhoaphorchtofBradatgoet&Htund ttate~a<sht;

Schmp.Sdp.

Pheeytphaaphorchtot'Nr (PhoaphenytehtorM) SOeaigMO"

T.tytph.8pbor.h!orarS~ BOM!g344"
(Para M" 8<5<'

“ (Meta(t.3.4). aaMtg8~
Xylylphaep6orablorûr

~~eta (I.3. 4) ü6eelg2560Xytytph.Bph.rchI.r!
!M~(a~chv..l34..135)a~ig 856"
Para 1.4.22 –80"254<'

WahrschoinMcbwirdmanauchin die meietenanderenaMmatiachen
KoMenwaMeMtoNeingteicherWeisedenPhosphorcMorSrresteiatBhren

Monen,M due eiohderartigeChtoridetaat ebenso leichterbalten
laeeenwerdenwie die SottbBSttren.

Aachen, im April1888.

M8. Ad. Sohenk und A. MiohaeUa TTeberphoaphorhtdtige
DortvatedesDhnethytanDJns und ûbefQueoksilberdimethylaniUn.

{MitttMitangaus deatorgxnisohenLaboratonomder Kg!. (eeMschM
HoehscMezu Aach~n.]

(E!ng~Mgenam 13.April.)

In der vorhergehendenAbbandtang ht aMgefahrt, dasa eichdurch

Ëmwtrkang von CMorainminMmauf ein Gemisch von aromat!schen

KoMenwaseeKtoftenondPhosphorcMorar leicht aromattachePhosphor-
cMorNMerbalten taMen. Da nan das D!atetby!anitin sich bei vMen

ReaotMnenwie ein Kohtenwaaeersto~ verhStt, 90 war es nicht an-

wabrscheinlicb, dass sich anoh in dieaes der Phosphorchlorurrest

PCt; einMhrentaase. Der Versuch bat d!eseAnnahme beetStigt;die

EinwirkungerMgt so glatt, dass sich die VerbindangCe
H~<

oder des Dimethylamidophoaphenylcblorid(Dimethy!anitinphoBphor-
chtorSr)sehr teicht and in grosser Menge erhatten taaat.

Dimethylamidopbosphenylcblorid, C~H~

100g Phosphorehtoriirwardeu mit 70gDimethytanHin gemiscnt,
was ohneWarmeentwtcMtmger&t~t, und 20 g sttMun!rtesreinesAla-

miniamobloridunter Abkùhlen in kleinen Antheilen attmahuch ein-

getragon,wobei ziemHchheftigeReaction eintritt. Atedannwurdedas
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6&BMetwa 8 Stondenlaag am RacMnSBkaMergekoeht and die Mige
FtaM~9!t tMh dem ErMten~ m#t, (untor.:100 aiodendeut)
Petroieamather aeegeschatteh, bis der RSokatand faat fest gewordea
war. Die Mare Fiaasigkeit wurde daraaf im WaMMbadeabdeatiHirt
and der B~ekotandabgekSMt, w~raaf daa Dimethyhmidophoaptenyt.
cMarid in gtossendOnNeo,aeheo aosgeMMetenTatetn aoakryetaitMfte.
DaeBetbewurde mit reinem, trookenem Petroleumdthor abgewasehen,
in WMBer&eiemAethyMther gatoet and dia dorch Absetzen (nicht
Filtriren) gektarte LSaung aua dem Wasserbade, zotetzt im Vacuum,
abdeatHIitt. Das DimethyhmidophoapheoyteMorid binterbbibt dann
ats 6t:geF!BMigkeit,die naoh karzerZett groaakryststMniBehoratarrt.
Es ist bei gew8hn!ichemDrack bicht anzersetzt destillirbar und siedet
aaoh nater vermindertemDrack unter theUweieer ZMMtzung. Der

Siedepunkt Megtunter HOmm Drack bei 2500. Die Analyse der
Verbittdaogergab:

Borechnet Geftmden
C 43.23 43.49 pCt.
H 4.52 4.83 »

P 13.98 M.57 t

Ct 3t.94 32.20 »

Das Dimethylamidophosphenylcblorid,CeH~<
bildet

eineaus dBnnenTafeln besteheade,schwachgetbeKrystattmasee, die bei
66" sohotiizt,im reinen Petro!eamSther sehrschwer, in Aetberetwas
loichter, in Benzol und PhosphorcMorar leicht !Ss!ichist. Im festen
Znstande an der Laft &ttm8htichzerHieasend,Mt es in LSsnng aehr

empfindlichgegendiegeringsteMengevonFenchtigkeit,aodasa dieMare

LSaaog sieh schon beim UtagiMeen uuter Aasscheidnng einee weieeen

Pnlvers, wahracheinlichausdemChlorhydrat
C.H~<

beatehend, trabt. Von WaMer wird es leicht und anter erboNieher

WârmeentwtcManggeISst, indemaich ein intenaivarGeraeh oaoheioem

Phoaphm verbreitet, dessen hoMrang jedoch noch nicht getangea ist.

Dampft man die LSaong mn, so erbâlt man ein dickes Oel, aus dem
sieh direct nicbts KrystaHiniacbeserbalten lasst. Wird dasselbe mit

Natron!aage oder kohieDsaaremNatrinm behandett, aoageacMedenM
Dimetttytanitindarch Au98cMtte!nmit Aether entfernt, eiogedampft
und der Rackstand mit absolutem Alkoholanegezogen, so erbâlt man
teicbt das

Dimetbylamidophospheny ligsaure Natrium,

C H N(C"3)9 2H 0
~H.<+m,0.

in groasen, wohiaasgebitde~nKrystallen. Dieses Satz !Ssat sieh in

grossenMengenala NebenprodMt aaa der fast festen Masse, die beim
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AH8Mhatte!nde8 Rohprodaetea mit PetMkoMKtberMnterMeibt, er-

h~!Mn, DieMtb~b~ aatzsMF~m Dimetby!mmn') em einer

DoppetverMndangvon D!ntetby!an)!dophoephetty!oh!orHund Ch!of.

«iomMant, nnd He!bft beim Zersetzen mit Wasser und ZmatK von

Natron!~ageMes D!methytan!Mound de? oben Mgegebe<teNatnam-

sale in retohMcbe!'Menge. Man destillirt zanSchetdaa abgeschiedene

D!methy!aBi!iomit WasserdSmp~n aber, dampft den RCekstandein

und zieht !hn mit heiaaem Alkobol aaa. Das dimethytamidophos-

pbenyMgsaoreNatriam gebt dann in Mmtng und Xsatsich durch ein-

bis zweimal!ges Umkrystallisiren aus Alkohol leicht v8t!ig rein or-

hatten. Die Analyse deasetben ergab:
BeMehnet Gofundon

H,0 t4.80 !4.62pCt.
C 39.47 39.70 t

H 6.18 5.96

Einp Natnambe8timta''ng des wseaej'fteienSaizes ergab ferner:
Bereohnet 6efandea

Na 11.1 10.76pOt.

Dimetbylamidophoapbenylige SSare,
C.H~<

Znr DamteMnogdieser Sâure vefsetzt man die wNseerigeMsmtg
des NatrmmsaizM mit MNgsaurem Btei, bis kein Niederecbtagmehr

entateht, wSMht das aaegofSUteBteMah vôllig aus, trocknet es bei

100und zenetzt dasselbe,ia absotutem A!kohotvertbeilt,mitSohwefet*

WMBemto~.Bèua Verdamptën des Filtrats krystalliairtdann die di-

methy!amidophoapheny!igeSSnre in weis8onNadelnaus. Die Anatyee
derMibene~ab:

Bereohnet Cefanden
C 51.86 5!.75 5t.78pCt.
H 6.49 6.85 6.64

Die SStue achmilztbei 162", ist in Waaserund heiMemAlkohol

leicht, in kattem schwefer loalich und wird dareh Erhitzcn der rein

wSesengen,oder noch sehneller der mit SaksSare versetzteo Losang
sehr leicht in DimethytaniUn and phosphorigeSSarezorsetzt, wâbrend

aie in aHatiacher mmauch in atkohoHacherLoeuogsehr bestândigist.

C.H,<<-H,0==C.H~N(CH~+H3POs.

Erhitzt man die Sâaro far sich, so entateht nicht, wie dies bei

der phospttmyMgenSaare, C~H~PO~H~, und de~enHomologender

') Bei der Einwirknngvon PCh aaf C~Hj.N(CtM.)wird die geMtdeta
M~ore natartiehnichtin freiem ZastandeeatwicMt,sondernbildetôtiges
NtzMuregDintethylanitin.



1560

F~Pho~h~C~t and dle entepreohondè"'C" -en ,t. 7, -.1.~
PhMpMmSaM, aondem es MHen ~oh die ZeraetzHBgepMdoetedar

eraterea, DimethytanMin,&eiw Phosphor aad Phoaphorw<MMMt~:

3CeH,<==3C.H,N(CH~~P,-t-PH,,

wShrenddie PhoaphinaSare in Dimetbylanilin ond MetaphoephoreSore
zerMt. Zam Nachweia der Bildang von Phoaphorwaaaeratoffwm'de
ein Theit der 6SoM in oiner k!eineN Retorte z~setzt, d!e ~anz mit
Kob!eBaSnregefBMtond mit einem Ka!i!aage enthattoadenApparett,wie
er lur StickatoNbeatimmungtmgewtmdtwM, verbundenWM. Es !S~M
aicbdann daagetheilte Rohr des Apparates m~hrntatamit reinemPhos-

phorwaaserstoffMtlen, der an seiNen oharakte~atiaebea Eigeaecha&ea
laicbt erkannt werden konnte. Das gebildote DimethytaniMaerwiM

6!cb,nachdemes darch Auflôsen m SatzeBure,FitMMOund Abacheideo
mitNattootauge vonàn~eMstén dndmit a{)erdeet!thtetM6-eïemPhoepbor
befreit war, einer St!ck<tofFbest!mmnognach v8t!ig rein.

DitNethyiamtdophenyiphoaphiasSoro, CeH~?t,
Pü(OH)s'

Darch Behandeln der waNsengenMaang des Dïmethytamidophoe-

pbonyloblorldamit Chtof oder Brom !ae8t sicb diese Verbiadnagnioht
erhalten. Nach mehreren Verancheo, dieaelbedaM!MteMen,fandenwir
zoktzt die Oxydation des dimethy!phoephiaig9MrenNatriums mit

QneckaitbereMoridam zweckmaeBigaten. Eine ~koboMseheL5so!~
dea 8atze9 wird mit der berechneten Menge QoeoksiibercMoridver-

eetzt, eine Zeit tang erMtzt, das Filtrat mit SchwefetwaseeMtotfbe-

bandelt, von etwas gebildetem 8chwefe!queckaUberabattrirt und des
Filtrat im Wasserbada verduustet. Es hinterbleibt einedickeFiaaeig-
keit, die aHmShMchzu Kryat&Henerstarrt, welche man auf porSson
Tbonplatten von der Matterlauge befreit nnd aus wenig Alkobol am-
kryet~Hairt.

Berechnet Gefanden
C 47.7S 47.80 pCt.
H 5.93 5.85

Die SSnre scbmilzt bei t33< ist in Wasser and Alkohol aehr
teichtiostieb and zerNHtin wNasengerLSsong, wie es Hoheint,ebenso
!e!cbt wie die dtmethyhmMophoephenyiigeSSare. ·

Wegen der leichten Zeraetzbafkoit der oben beaobriabeneofreien

SSareo io wSastgerLôsang, die keine der bis jetzt bekanaten aroma.

tiachenPhosphorverbindongen,bei denen der Phosphor in den mfMna-
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B<t)eM«t.C.che))t.e<ttUMM<. Jth~-XX). 97

tiechea Kerneiogre!ft, zeigt, Me!ten w!r M Mf nothwendig, die

Formet (~<
doroh weitere Argomentèz<tstOtzea, obgteich

daroh EinwMMng von PhoaphoreMo)'&'anfDiatethy!aoH!nkacm eine

audere VerMadang von der doroh die AnatyMBachgewiesenenempi*

rischeo formet CsHMNPCh eatstehen kaon. Ne ganz ~tgemeitter

Wegzur DaMteUang amma~oher Phoephorverbindttogenist bekaoot'

Hoh der,PhoephoroMorBraaf die enteprechendenarontatiechenQaeck-

sHbefvefMadaogenetnwirken za Jasson. Das Oblorid
C}Ht<pQ,

mosete ateo durch Einwirknng von PhoaphorehtorBrauf Qaeckeitber-

d;methy!aBÏt!n[(CH~NCeH~Hg entstehen, eine VefMndaag,die bis

jetzt noch nicht erhatton iat. Da una d!ese!beauch ans anderen GrBt!-

den von Ïnteresee erachien, 90 veranchtenwir e!e darzaateHen, wa9

uns auch leicht nach der Méthodevon Dreher und Otto gelang.

p-Queckan~rdimethytanitin, [(CîÏ~NCeHt~Hg,

Ditnethytamidoqaeckaitberdiphenyt. 1.

tOOg in bekannter Woise durch Bromirung von Dtmethytan!t!n

in EtMseigîoeHagerhaltenes p-Bromdimethylanilinworden in 70 g ge-

wShoHchem,bei i40<*aiedendenStetnkoMenthearxyMgetSst, mit '/M

Vol. Basigester versetzl und daaGanze mit l'/t pCt. Natriumamatgam,

das die doppelte der borechaetenMengovon Natrinmenthielt, 24Stan-

den amRackÛNBakOMergekocht. Der dann darch AoMcheidongfester

KSrper fast orstarrte Kotboninhattworde einigomatmit Benzot aua-

gezogen, daa Filtrat bei 1000zotetzt unter vermindertemDrock zum

groastan Theil abdestiHirt, und die zarackbteibende FMsaigkeit zur

KryateUisation bingestellt. Nach knrzer Zeit hatten sich in der That

eioe Menge achwach ge!b ge<5rbterNadeln abgeachieden, die durch

AbgiMMn, Abpreaaen vermittetst FiitHrp&pierBand UmkrytsaHisiren

ans heissem Benzol leicht rein erhatten werden konnten. Die gtSn-

zendeoKrystaUe warden aber beim Liegen an der Luft rasch tr!tbe

and Mr&eîeazu einemweissen Pulver, indem die Verbindung,Shniich

wie das Tnphenylmethan mit 1 Mol. Benzol krystalliairt, das an der

LafUeicht abgegeben wird. Dass die orhatteneSubstanz in der That

das gesuchte Quecksilberdimethylanilinwar, zeigte oine Qaeckgiiber-

beatimmnng, die in der Wehe ansgefabrt warde, das8 eine gewogene

Mengeder Substanz in concentrirter Sa!zsaare getSst, einige Zeit go..

kocht, mit Wasser verdannt and dann mit 8chweMwaMemto<t'geiSHt

warde.

0.9050g SnbstanzgabenM800g Schwefeiqaeokeitber.

Berechnet <M)mdMt

Hg 45.5 45.7pCt.
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Pas O~eckaitbwdimethyta~ eehmiizt bei t69< iat m Atk~hot
and Âether eehr echwef/m B~nzot r

tetcht tSsHch. AMBenzot sowie aM ei&erMtMhaogvoa Beozot and

AtkobotkryetatMaittes immer mit 1 Mol.Benzol,aMOMbtO&n'Otreio

ln farHqsea daroMoMgeûKryataHen, die aieh jedoch an der La~

eehr Moht oberBacnUchgrCn Srbeo. Die Verbindaag tMihrerZH-

Mmmonsetzaogentaprechendeiae Base, t8st sioh daher leiéht tmeh in

verdaentet Satzs&are, tmd wird, Wenn jedo ErwSrmoogvernuedeB,

ditteh NatfôBtMge ate weisser hrystaHioiaeherNiedmcMag nKt'er&n-

dert wieder aHagefSUt.Durch Erw&pmenmit 8<!<8Sm'ewird die Ver-

Mttdtmgzersetzt. TrNgtman diesolbe Mogepatvertin PhoaphorcMorOr.
e!n, so orfolgt anter ErwSrmang sogîeich Reaction; um diesetbe za

vervoUatandigen,W(trdeda~Ganse noch einigeStundenimzogMehatot"
zcBenRohr aaf etwa 120" erbitzt, von dem aaagesohiedeneofesten

KSrper abgegossen und &)t8dom Waaserbade abdestittirt. Es binter-

M!eb aMaon éiri feeter io gethenTatetn brystatMsireodefKSrpo)',der-

a!ie EtgeMeha~ea der durch Einwirkung von CMoratamMamaaf ein

Gemiecb von Dimethytanitin und PhosphoroMorSreatatehenden Ver-

biadang beeass. Damit iet einerseita aicher naohgewteeeo~daea die

&agticheVorMndangDimethytamHophosphenyIcMoridist undanderer-

aeits, dass (wie dtes von voraherem wahraoheinUohWM*)Phosphor
und SUckatoifin der Pattt-SteUaogzn einander atehen.

Die leichte Zemetzbarkeit der ditaethytamidophosphinigenSaafe

und der DimethytamidophoaphiNS&aMist atao als Thataache hioza*

nchmen. Dîesolbe kommt jedoeh nur denjenigenVerbindangenzu, die

nebep N(CH3): im aromatiachenKern ein Phoaphor- und SaMrsto~

Map, Hydroxythattigoa Radical enthalten. Ersetzt man z. B. die

beidenCMoratottiedes Bimethy!amidopho8phenytcMorid&durcb Phenyt

oderAtkytt 80 ist ? den Meht~toitendenVerbindangendefPhosphor

Mhr <eBtgebuaden. Im ersteren FaUehtatehtao das:

bimethytam~otriphen~
~9

D!esë VerMod~ng ~!rd erhatten, wmn man ehte LSMcgvon

1 Mo!ek!HDtmethylamtdoptôapheayloHondm~Beozotmtt S MoMSien:1

CHorbenzoïveraetzt attd dattn etwa das l'/ifache der beMohnetec.

Mëng~'Natnam in8chë!ben 6d6raiaBattd b&zoMg~IstdieManng
tueht za vM'd6an~,ao~gërath daa GëM&Ohmiachkarzer~it vonMtbst'

in heftigeé Siëdën, 'daë n~àndnrchAbMMe~zettweiiig~n~assig~~tritt

ketneSeIbsterwSnnMngmehr ein, so erbitzt mao kaMeZeit atHRSek"~

BasakSMer,gieast dan<t'd!e BenzonSsangenVondëmzer~UenenNatriam

ab, waMht noeb eMgatnâtdareh DeeMttirenmttBènzolnach (Fittriren

Mt mcht zweckmasSig) nnd 6chBKe!tdie B~MoHoadagim Scheide-

triehter mit hatbverdBnnter8a!z8anr&aue,woda!'cb demBenzol ailes



_MQ8__

97'

~~y~p!t<}By~q~tN.a~ V$hMttd,tar~Mig~
Sabs~azeN ? diMe&vérMetbeB. ',trfiliê',sâlaeaunFLèlsûng;wir.(i;

Bar v&UigenKMrongmit AetherauageMhNttett,dcrchErwarmeaaaf

démWaMerbade~omgeMstenAetherbefreit andmit NberachNssiger
Natfon!a))gevereetzt, wodarchdae Phoaphinoogieichkrysttttthuaeh
aaeSHt. Daesetbewird abSitrirt,mit WaaewgowaNchen,getfoeknet

ttBtdjioetn~ hetaMpGemiachvM,A)koh<)!uad .~enieoLg~lSat:,ans

dem.ea,N<!h,aaetttmrzerZ~t ip fartée gelbanKryetaMenanss~eidet.
MMethenwetden aac~, damAbWMC~eMMit AitfohRtzoifvëtt~ep;

Neinigongaaa viel einesheiesenGemiacheavonAlkobol«ndAethef

t)Bttory6taU!eH't,aus demdieVerbmdoBgin dHrchaicMgentSu'biosea,

d~.yophM~ph96pbip,.aehF ~~hcn E~ aneeMoMt.Die

A!ta}ye~:A~t~B..etg~ ;““ ~=

-.h; ,!BetM&!m< ~Së~ttdem-

,(}, ;78.66 7M3 78.56pCt.
'tS"" -?"6.58~' '='

'{, ~.i:'·

D<~,ethy)am!dotr!ph~ay~hoephu! iBt e!~eM~t daratpttbare,!
eobSntn'y6tat!i8trend(t.VeFb)ndMt)g,:diebei 1&8*ac~milzt,la Benzot

Behrteicht, in Atkohol ond in AetheritientttchBchweriostich iat.

Dieselbeist m!r eineschwacheBaaewndwtfdL'aaedor Lëaang in

concentrirterSatzs&uros~hondarchviel WaasM'fast vSiHgwieder

gefNIt. Mit BenzykMondand JoMkyieo yeretnigtaie sicb ieicbt
ottdMBSt6ichM6hdeh beiTriphenylphoeptintngewandtenMethoden

in Q~d andSa~M Sbe~htea. ]MeVerMndangtNs~ sich ~9 ein

d~ PhenykndiwaiaMhe~tehende~,an~toirtea gennBchtesAmin-

phottpbiN,CtH4'<jù~, bMrachteo.AMcti enMprechëBdûAtkylphoe-

phiaû wie CeHt~p~ tasBen sich ieicht erhatt~tiat<damd,8ëhr

.)f<ao~bnaStMg.
1

Hexamethyttri&midotriphenytphoaphtn,[(~Ht~CH~];?.

DièseschooMher vonHanimaon') durchErhttzeNvonDime-

thyhnijia mit PhoaphorcMondim zogeschmotzenettRoht erhaitene,
aber nicht nSher beachriebeneVerbiadnngwird ata Nebenproduct
bei der DamteUNBgdes DimethyhmidophoBphenytcMondeaerhatten.

Yerarbeitetman den beimAosschattetndes tteactioBapTodact~smit

PetroteamStherhinterMeibendenRSokstandamfdunethylMnidophoephe-
NytigfKtMraaNetnem, BOerh&ttmaneinen m ubmscMBaigerNatron-

lat~euatSsUcheaAnthei!,domdièseVerbiadangmit heisaemAtkohol

entBOgenwerdeekena. Sie bildettarbioseMne Nadeln,die sich an

') DièseBenohteIX, 84&
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der La~ftohr Ïmcht MaatSrbM),nnd gabMder AnaiyM~eado
~M~

Befeehaeti Gefanden
C 73.6! 79.t6pCt.
H 7.68 7.73
P 7.98 7.76

Dieaehr bc&tandigeVerbiadMgachmttztbet273",ist ia hehem
Athobotechwar,in heissemziemUch!e!cht,inChtorofonnaehrMëht
MaMch.Ebenen!66taie eioh!eio6tin verdaBt)ter8atMeare.

ErhKztmaBeinGemiachvonDiph6nyiaminundPhoephor«Mw9r
(dioin defKSttenichtaafeioanderwirken)imzagesohmotzeneNBohr
unterZoeatzvon CMofzMta~ 250", sa efhS!tman unter atarker
SahaSttMMtWteMangein d!ckesOe!, aus demsich darch Waeser
eitMweisMp~vofËimageSabatanzabBoheideniSMt,wetehedie Z)t.
MCMBeaeetzaagC~H~NFO beaitztund in derder Phosphorseaf
fest gebandenist. Naoh der Artmtd WeisederDamteUangdieser
VerMndottgkann dersetbenentwederdie Forme!:

H ~t

Crg1~y oder C"~
Il

P.OH ~P.OH
H

znkomaten,enthatt ~90 jedentaUseinen darchPaosphorgeachtoe-
MNen,seht bestSndigenMng. Die VerbindmgMset eioh nitriren
und Mmdirem,ohneden Phosphorzu verMemn,atte so entstehendm ij
6ab9t~)M:e<t~ndaber aasserordentU~schwertSatichund me:atnm-
atnorphznerhatten. r

Mitder weiterenUateMuchungdieserVerbindongen,die dadarch 1
besondereaJnteressobesitzen,daassich M ihaenAtomgrttppenbe- 6
Mon, die ~neMeitsSticketoS~andoreraeitaPhoBphorenthatten,sM
wirbeaeM&igt.

Aachen, un Apni 1888.
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aM. Ca~rD~ten: < deê:DlphenylPlaosphOl'

oM<H'HM~mddeaDipheByïp&oapMM.

tMittheila))~ms d. Orgm.Mor. d. Kg!.Tache.H<K:heeb)t)ezo Aacbea.]

(EiMgegaogpNam t3.Apn!.)

Daa DtphenytphoBphorcMorCr(CeHt~PCt httt dnrch die Dar-

et~Uaag des theoreHach w!ehtigen PhenoxytdtphenytphosphtM

(C6H~P(OC~Ht) von Michae!is und La Coste ein groaseree
ÏNtereMe ertangt; ich habe deahatb die noch wenig Mot~MoehteB

Derivate deaa6tbenauf Ver~ntaesangvon Hrn. Pfof. M!ch&oHe einer

gemmera)!UntersachangnnteMogen').
Zur BeMhaCiungdes AMgangamaterMa, des Dipbenytphosphor-

cMarOraatanden mir wei Wege oNen: entwcjer Erbitten von Phos-

pbenylchloridmit QaeeMtberdtphenyt im zugescbmolzenenRohr oder

sebr tMges and hoheBEtMtzett von Phosphenylehlorld fur sieh in)

zageachmc'tzenenBoh)'t

2~BjiPC~='(CeH~PCt+PCh.

ObgteMh letztere Méthode nur eine relativ geringe Ausbenle

Mefert,eo hat sieh d!eae!bedoch ata die béate erwiesen, da man das

nicht veranderte Phosphenylchloriddarch einfache Destination stets

wieder erh<i!tand stt&Neae eiBschHesaenkann. 6–12zien)!icb weite

stark wandige BSbfen werden zu etwa '( mit PhosphenytcMond

gefNtt, MgMcbtnotzecund miodestcns 96–120Stnnden !angaof300"
erhitzt. Naeh dûm Erkatten giosat man von dem gew8hn!ichznerst

abgeachiedenenrothen Phosphor, der 8o!neEntstebong dem imPhos-

phenyIoNo~dvonder Dar8tellungheraa~etestenthattenen gewShnHchen

Phosphor verdankt, ab und fractionirt, wobei man daa bis 180" Nber-

gehendeale meiatenaansPhoephorcMonir beatehend fur aich auffângt,
da<m das bia 260" Cbergehendeala unvorSnder~a PhosphenytcMorid
und daa von 260–330" abe~ehende ab noch Phosphenykhtond
entbahendesDiphenytphosphorehtoriir. Die Fraction t80–200* wird
Mfs Nene erbitzt, <faction:rtdaa von t80–2COC siedende wiedprotn
erhitzt und dies ao oO, wiederholt bis fast attes PhosphenytcMond
verbraucbt Mt. Zntetzt fractionirt man aHea von 260–330 <' siedeode
and i~ngt die Fraction 290–330" ats fast reines Diphenylphosphor-
cMorBr aaC Die E~enMhafjteNdes DtphenytpaosphorcMorBmsind
schon von früberan Untersochungenher bekannt. Es ist eine dicke,

gfmzrein &rMose, gewohnMchaber schw~h gelbe FMsaigkeit, die

nnter 58 mn)Drack bei 2i0–2t5<' bei 760 mmbei 320<'siedet und
ein spee. Gewicht von t.2393 besitzt.

') Aaszuf[ana <!cr!aMgnMtdMMrtationdes VeWasseta.TObingen1888.



i~is

.p<y~~ph~
l;?Í~M~f<; ~'};:1i'

MichaeUe und Coata< beobs~~B} ~aM. daa Dipbenyl-.
phoaphorchtorih- ahnMeh wie Tripheny!pho.pMa Be~tcMorid
addtren vënn3ge. tch Mbe diëa bMt~~ge~en, har iat ?9~

MhwwdMMchtverSndertMhePfadaetganwrdazaerhatte~ Am

~ten wbMt ma~ die VerM~Mg,M~ <n<u) da$ ~p!p~pttor-
~torCr wt ahMMMasigentBen~tcHorid in )tHg~ch~o<zeBea!,mit
tt-odMMr KohteN8a<t~g~Utem<EHa9)-ot<eimge 8~~ ~(Mûo p

~bt~t. J&as MphwytbenzytphoephiMMo~ (<%H,GeH5 Cï~P(?h
MbeMe~8:ch d<tan))MmErkaiiteotn mitoater.eietcMchtào~en,Behwac~
gelb get&rbtenSaxteNaos, die so~rt von d~rdaBke~~teaMattef-'
Ixo~getrenat, mit etwas waaawMem ~M~ m6gt{chat.Mach ab-Ja\l~J ge,treqOt,,mit ~88\V!I8s~f1'eie~, ~en~~1Q\¡igUl\b8t"!ra80bl1b-
~wa~t Md aber Sehwe<iebS'!te M;Vacanmgetroekpet wa~en.
Aaeh ao ergab die VerMndapgetwas za W8Nigph)or: J

P.~tOg Sxb~M~ef6rten,o.M80g CMoMUtMt.

Boreehnet QefMNen <'
Ct 20.45 t~MpCt.

Da9 DtphottytbenzytphospMndiohtondechmit~ bc: !S7< iat !n
Àether nnd Benzol antSeKohand wird darch Alkobol oder WaMep
Mech m daa

DtphettyibeMytphospMnoxydwbetgef!:b~t.Auch wtjod.
methyl yera)~; std) das DtpheBytphosphprcMprat- Bae~ Mtcbaei~
Md t<a Coftte ,ztt verbinden, doch iat diese VarModan~ Bnr oehr
Mhwer 20 erhatten. 6ewahn!îch erhatt man dufoh EfM~en von.dem
Chlorar an~ Jodmethyt eme d-mM gefSrbteFJSssi~e:t &oader a<tf

ZaaatzvooAetherDiphenytd:metbytphoaphomMjodM~H~(C~~
abgeschMdenwM. Die EtMwMMngorMgt n~ def CteMh~g:

(~H4),Pa+2JCH3=(C,,H~(CH,),(PJ~JCt.
Etwas teichter verModet8MhBiphenylphôsphorbromat(CeH~PBt,

das dorch Etnwirkmg von Bromw~aerstofP Mfdm ChbrBr erMMn
wM, uad eiae scbwach gelb ge8h'bte HaeaigkMtMMet,dOren 8{ede-
penkt <aat mtt demdes CMorara zaa&mmMa<!t,m!t'dM Atkytb~.
mMeo.Mit hûbBtyibromMwordez.B. die VerMxdting~~O~PB~

farMoeenKrystaUenerbalten, dooh effbtgt MerdtaAddMon einer-
aetts aehrviol achwierigerats bel den terttSfenPhoapMaén, anderacha
sind die BrhattenènVerbindangen ais Deritate des PhOaphMpenta-
chtonds resp..bromM~ aehr ïiet teichter vet&tderttcha!a8abstitn:fte
PhosphoNMmohtortdeoder -bfomide. f,

Diphemy~b~nzytph~phiaoxyd, (C~'H~C~HtCE&PO. Biese
eehon vonMichMtis andLa

CoatednrchZ~setzdng~ésPhenoxy!-
dtpbenytbenzytphoaphoaMmcMorMMntit WaMererbàttëne terbindong
entateht ans dem oben beschriebenenD)phenyibenzy!phosphM!cMorid
durchBohahdetn mit Wasser. Es iat z:em)tchlelobt ïosMchin Attmhot
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aod &ry8ta!!MrtMMd!Mer LNsang !a Meinea weiMenPrismen, die

~S~B<~etzeB.i. "C

0.3385s SnbetMZgaben0.6MOgKoUeNeaaroaad O.!848gWaMer.
w.

B~Mehaet Geftmden

C 78.08 ` 78.09pCt.
H 5.83 ~78 s

Ee ist bemerkenewerth, daM daa Ï)!phenytbenzytpho9pMnehb~d
aontittetbM' in dsa Oxyd Sbergabt, w&ht-eottaus dem Triphenyt-

phoapModioMoridzan~ehet das Bydroxyd (C~H<)!)P(OH~entateht.

Tr!nitrodipheny!benzy!phoeph!noxyd

(CeH~NOi~CeHtNO~CH~PO

wird leicht erbatten, weoo man 5 The!te des eben beschriebenen

Oxyda in ein Gemisch von 10 TheHeu ranchettder Sa!peteraScreand

85 Theite concentrirter SchwefetBSMreohne AbhNhhng eintrSgt, die

dMce LSMmgin Waaser eiogieset and den abgescbiedenenbald fest

uad krystatiinisch wetdeoden K8rper mit Attohot aoeikacht. Der

ROekstand liefert dann beim Umkrystallisiren ans Eiaeaatgdie reino

VerMttdnngtds farMoses Kryatattpdve)'.
0.288Sg8ab8t&M gàbenbei t7<'und 737mm Drack !9.7ocmSticJMtc~

Bereohnet Gefmden
N 9.8S 9.?0 pOt.

DaaTnMttodipheny!beazy!phoephinoxydMhtnMf!tbei 206", ist in

A!kohot, Aethef u. s. w. auMsHch,ziemUchleicht in heiseemEiaeMig
and !aaat sieh derch Zicn. und Sakaanre fedaciren. ïeh habe jedoch
die Amidoverbmdttng,da dioselbe kein gr8aeeres ÎDtereaeebot and mir

nicht attzwMMaterlal zur Vcrtiigong ataod, nicht naher ontereacht.

Dipheny!phosphin, (CeHii~PH.

Diese Verbindang ist von Michaelis und Gieichm~nn~ im

Jahre 1882erhalten und seitdem nicht weiter antersachtwordeo. Jch
habe diesetbe aach demsetbeo Ver&hreo dargeatellt, das die

genattnten Chemikar anwandten und auaserdem noeh eine andere

DaMteHongsmethodeaufgefunden. Nach dem eraten Ver&hren t~Mt
man z<tDiphenytphoap~orchlotar(20 g) in einer WaMwatoHatmosphare
abeMChaesigeSoddosmtg hinzoaieasen, erw&rmt eioe Zeit tacg,
scMttett mit Benzol ans, trocknet die Losang mit CMorcaiciamnnd
ÎMctiomrt. Daa Diphenytphoaphingeht dann zw!acuen275 und 285~c'

Bberund wird darch nochmatige Deatillation ganz rein ot-Mtan:

O.t305gSabetMzgaben 0.3710g Koh!eas5areund 0.0707gg Wasser.
Betechaet Oefandea

C 77.42 77.52pCt.
H S.9t 6.02

') DieMBenchteXV, 801.
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Die Bildang erMgt nach der SMohang;

4(C,Ht)~~N~C(~~H)0~2(C~~

Aaa der w&Mr!genfMaaigkeit tSaat aioh die P!phoaytphoapb!n-
sSor&dorch Aaaf&Meamit Sabs&aretetpht aaeeoheiden.

Dia zweite Méthodeberoht darauf, daea man Dtphenyiphoaphor-
cMorB!'mit metaMiachomZink {mzogescbmotaeneo Bohre tSngera
Zeit aaf 230" epMtztund die entatandenefesteVerMndapgm~Weasef
zeM~tzt. Dièse VerMndangtW~hOt won!t man dae Rohr tait der

Spitzo aaa dem 0&n h~ranMtehenMaat, zam Theil in diese Mnoia-

sablimirt, bat dieZMaammeMetznng~GeH~P.ZnCt, wie eine, Chlor-

beatimmungergab, welche.jedoch, da man daa Prodoct nicht re!a!gea
kann, nar annahemd aoeMott konnte.

0.3782'gSttb8taN!gaben0.t870.gCMoMi)her.

BefechB9t Sefanden

CI 12.43 11.33pCt.,

Wird dièse YwbindtMtgmit Wasaer behande!t, ao zeMetzt aie

eich in bashohM CMorz!n!tand DtphenytphoapMn:

(C,H,i)!P.ZnC!+H90-=(C,H.),PH+Zn< 1

welch' ktzteres emh 'wie vorher darch A~Mchattetn mit Benzol,
Trockoenmit ChtorcatciomundFractiotnreNisotirenISast. DieaeMéthode
!ie<ertzwar einen grSmereoProcenMatzan Diphenyiphosphin, bezogen
aof das angewaBdteDîphenyiphoBphoroMorar,da 8ichke!neD!phenyt
phosphineaam daneben bUdet, man muas aber das CMorOrmit dom
Zink sehr lange erbitzen.

Das Diphenytphospbmbildet e!ne S!ige farblose FMssigkeit von
asûr inteneivem MBattgeNehmenGeruch, die in Wasaer unlôelich, in

Aether, Alkohol, Benzol leicht ta~tieh iet und das apeetnecheGewicht
1.07 be! <6"besitzt. An der LnK oxydirt s!ch das Diphenylphosphia
zw<')'Mcht, aber schwer votiBtSndig.Giesst man einigeGramme des-
setban auf oinUh~as, ao oxyd!rt es Mch zttweHeoohne bemefkbam

WSrmeentwickiang,ZMweitenjedoch aehr lebhaft, wahracheinU~, wenn
die Lufttemperatur etwas hôber ist. Bet eiaem Voraaeh erhitzte sich
daa Phoaphin ganz bedeutend, so dass eln bineingehattenosThermo-
meter auf 90" sti~ und sioh dabei fortwShMndNebel bildeten. Daa

Oxydatiooprcdact ist DtphenytphosphinsSare, die Mnve~ndertea D!-

pbenylphoBpMoeiNBehHeastoder damit eine leicht zersetztHehe Ver-

bindongbildet. JedeoMis geht die weiteMOxydationdiesesanbaftenden

Diphenylphosphiassebr langsam vor.sich. MoaophenytphospMaoxy-
dirt sich bekanntHch an der Laft aehr rasch unter tebhafter Erw&r-

mnng, indem phoaphenyttgeSttare CeH;PH~O~entateht, wShMNdTri-

pheny!phoapMnaich nar indirect in daa Oxyd (C<iH;)tPO abef-
fShren t&Mt.
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JodnWhylMtzt 8:ehmit demDÏpheRytphoapMn!e:ehtnoterBittt'
~eMo~v~~ mi, 'indem'ap enyl
~jodtdentateht: p yld

raetbylpbQaphonrum-

(~~PH-~ ZCHsJ =. (C.H6)9(CH,)!iPJ HJ.

AeetytehtoMdaod Benzoytehtoridwirken tebh~ auf daePhos-

phmanter Satzeanreeotwtcktangein, es ist miraber niehtgelungen,
Mf d!eMWetaekryatatlinischeProducteza wb~tett.

DtphenytphpaphQniumoh~dd, (C~H~PHsOt. DasDiphe-
ttytphMphtoJetin conoeBtnrterSaizsSaMMstieh,dcchwirdaosdiesef
LSMOgdaaPhoaphinaobondorchWa68erw:ederabgMcMeden.Gas.
Brm:getNokeneStttzaSarevereinigtMchte!cht mit demaetbeczadem
en~prechendenPhoBphooiamcbIond,das eineweiasekrystattinisehe
MMMbUdet,welcheinAetheretwasiSsUchist undsiohanderLaftrasch
MMMzt.0.4~80g desPhoapMMerg~bcnmit trockenerSatz~arebe.
handettnachVerdfangnogder BbemehasaigeNSaare durch trockene
Lu&0;5~g fCsB~PtïaCi, wahrëndaich 0:5175g bërecEnen

Diph6ay!pho6phooiamptatincMor!d, (C6HtPH~Ct)tPtC!<,
wirdausderMaong desDiphenylphosphinsincoacentnrterSaksSure
datohPtatineMoWdgefBtttundbildetein gelbesPulver.

Berechnet Gefundon
~.84 24:88pCt.

Dtphenytphoephooiamjodtd, (CeHt~PH~J,bUdetsichbeim
Behandeinvon Diphenylphosphinmit JodwaBserBtofMurevon L56
epeciaschemGewiebta!afestergelMichweisserkrysta!t;o!8cherKSrper,
der eich durchAbwescheamit Aether nnd Trockoenim Vacmam
aebenKaik reinerhaltenMsst.

0.3447gSabBtMzgKbea0.2595g SHbetjod.
Berechnet Gaf~den

J 40.35 40.61pCt.
Die~erbMncg JËMtaich D:cbtwie des 'Mpbenylphoaphoomo!-

JodidansJedwaa8eret6e&au)'ehamgemEiaeasigamkryataHieirenundist
vielwenigerbestSadigats dièses.

Tetrapheayidiphcspbia, (CsH;~P. P~H~.
EbanMwiedarch EinwirkungvonPhospheaytchbridaufMono-

phenytphoaphindas Phoapbobenzol(CaH;,?~entateht,die demAzo-
benzolMalogeVerbindoog,90bildetsiehdnrchErw&rmenvonDiphe.
BytphosphorcMorBrmit Diphenylphosphindas TetraphenytdiphMphin:

(~,Ht),PCt + (CeH~PH = (C),H~P. P(C.H;)a+ HCt,
su dem eineentaprechendeSticketo~erbindungmerkwardigerweise
nichtbekanntist. Dagegenist vonMichaeiis aod Schatte') eine
–––––

') DiMeBench~XV,1954.
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analoge AtMaverMndattg(CaHt)tA8. As((~H~ daroh Rédaction von

DipheaytaMeacx~yd m~ ph~phe~t SKa~e~

0.!8ZOg8abstfmzgaben0.5t95g KoMenstorennd O.OMOgWafMer.
Befechnat Sefaaden

C 77.84 77.8SpCt.
H 5.40 M4

Die Vetbindang schanht bei 67< siedet gegen 4W ond oxydirt
aich an der Loft oMfa!tnt<h!!ch. Qeriage TetBpemtoMfMbangwie
aie darch Beibeo vwmittebt eines Gtaeatabeeeintritt, geH~gtJedoch,
daea die Oxydation anter Raachen lebbaft erfolgt. Dorph Et~Ntmen

mit SaIpeteraNate geht die Vwbindung teicht in Diphpnyiphoapbin-
aSare aber.

Ein VeMoch,d<MTotraphenytdiphospMnNbatich wie die Tetra-

zoae darch Oxydation von Diphenytphosphin in atheriacher Maang
vermittelet Queoksllberoxydza erbalten, fBhrte nioht zam Zieh es

MHet Mchsteto6pDiphenytphosphiMSure,rasp. deren Qaec~aHbeMaiz.
MiehaeUa und K6hter fanden frûher, daes beim ErMtzea von

PhoaphobeMoi freierPbosphor ond eine darch oxydirendeSabstanzen

DipheoyiphospMaeSaroliefernde VerbindangentateM, die aie ata Te-

trapheoytdiphosphio anspraohen. Diese Vermathang wird darch
die jetzt behaontea Eigeoscbaaea dieserVerbiadang beetStigt. Die

Bildong erfbtgt dann nach der CHeichang:

2C6H~.PCtH5==(CeH.),P.P(CeH;),-<-P,.

DaM darch Erhitzen von DiphenytphoaphorchlorErmit mittaili-

Mhem Zink kein Tetrapheny!d!phoaph!nsondern. eine Verbiadang
(C~H;):?. ZnCI erbalten wird, ist schon oben angegebon.

Diphenytphoaphin und Sohwefetkohtenstoff.

Diese beiden Snbatanzenwirken beimErbitzen in &hnticherWei8e

aaf einanderwiedie eectndSrenAmineder FettreihemitSchweMkoMen-

atof reagiren, d. h. es entateht die Verbindang
C8<S'~ pu.

so dass &!so1 Motekai08: auf 2 Mo!e)tateDiphenylphosphiaeinwirkt:

CS, + 2P(C<H~H ==
C8<

Dem entaprechend zejgte sieh beim Erhitzen von Dipheay!phos~
phin mit aberschBsBigemSehwefoIkoMenstoiFim zugeschmotzenen
Rohr auf 138" kein Drack. DM gebildete Cet achied nach demVer.
danaten des aberscMeagen SchweMkoNenetotra~fZnMtzvoaAetber
ein weiaeea htystaNiniacheaPatver tma, daa ans wenig warmem At-

kohol amkrystalliairt, kleine giSnzende Kryfttatteder oben genaoetett

VerbmdnNgiiefefte:
O.t600g SnbfttMzgaben0.1688BarymoMt~t.
O.t882gSubstMtagabon0.446SgKoMeBatareund 0.0850g Waaaer.
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BeMchnet Qeftmden

~e~Mr~M~c~–"
H 4.~ MS s

,8. 14.84 14.44 s

BifVerbindong schmilet bel 157', iet teicht MeMchin Sehwefel.

hohbcato~ Ëiaessig and warmem Alkobol, on!8aHehia Aether.

Erhitzt man DiphenytphospMnund ScbwefetkoMenatoffaafhôhere

Tempemtaf(t80–200<'), so entBtehenaadûrs, nochder weiterenUnter-

teMhuhg'bedBr&BdeVerModnagen.

yDiphenyttotytphosphin, (CeHt~PCtIïtCHt.

BtMea PhospMn wird nach der Reaction von MichaeHs ond

Reeee dorch Einwirknng von Natnnm auf eineatberischeLosangvon

1 MoteMI P!pbet)ytphoephofcMorar and t Molekül kry~tatloirtem

y-B)'omto!oo!erbatteo. Daa mit BSckBusaMMerverbondeneKMbchen,

in dem man dio Beacttqn vor 6Mh g~ben iasst, maM mit troekaet

KeMen~SaregefMIt nnd der ROckOaesMbiM'obenvermittelsteineege.

bogeoenRohres dafoh Qaeekeitber abgesperrt sein, da daa Diphenyt.

phosphoroMorCrdurch Lait und Feochtigkeit sehr leicht verândert

wird. BieReMtion geht ohne whebUcheWSnneenMncMangvor aiob,

meh etwa !2 Stondenist dae Naidnat za einem aehSn blauenPolver

serfallén, man attrirt aladann, ziebt den BSckatand noch eimgea)s!

mit Aether aus und destiMirt die vereinigten FMaa~eiten ab. Es

hintorMeibt e!ne SiigeFtasaigtteit, aua deren sikohoMsoberMaong das

Phoaphina!tm&Mich(am besten beim Abküblenreap. bei WinterMtte)

aMktyataUisirt.Nachdem es einige Mal ans Alkohol and Aether an!-

krystallisir4iat es reio.

O.M26g Substanzgaben0.7020 KoHMMaamund 0.1396gWasM)-.

Borechnot Gefooden

C 82.60 82.52pCt.
H €.16 6.21

DaeDipheoyttolytphospbinkcyataMiBirtinUemeN&rNoMnPnamon,
edtmttzt bei 68" und iat m Aether sehr leicht, m Alkobol etwas

schwarer MsHohund zwar um so mehr, je reiner es Mt. Die Ve)'-

bindungiat, wie das Tripheny!pbMpMnaohwachbasiseh, !8et sich

daher leicht in concentrirter Sa!zsaare,wird aber darch WaMerwieder

v8!tigaa~eMHt.

Dtphenyltotytphoaphmoxyd, (CttH~CtHtPO,

wirdgaaz entaprechenddem Tripbenytpho&pbinoxyddarcb Behandetn

des Phosphina mit Brom und dann mit AtkaMerhatten, wobei die

anhiogs ôlige Verbindnng zo eioem festen weissen Kuchen erstarrt,

weleherdorch UmttystattiBiren ans Alkohol das reine Dipheny!tc!yt-

phoapMnoxydliefert.

0.247g8ttb<taMgaben0.7095gKchtenstaKundO.t31aggWosser.



Befeebnot OeMea

-~––M~–M~
H 5.82 5.9t <n

Daa O~yd aehmitittbei IM-t~O" und Mt in Aethereohwa! in

Akohotieicht MeHch. Es ist mit domoben beschriehenen Diphenyl-

ben!:y!phosphiaoxydiaomer.

Diphenyttoiy!phosphit)9Klfid, (OtHt~~H~PS.

Lôst man dio der Formel entBprecbendenMeogenvca Ophenyt'

to!ytphû8pMMund Sohwefelin SchweMkoMenstotf,so blnterbleibt beim

Verdunaten obige Verbindang, die Ma Alkohol umktyataMistrtlange
Nadeln ron îebh&ftomSoidong!ani!bildet.

0.tt7gStbstM)zgabeB0.0899gBMyttms~<at.

BeKohnet Gefanden

8 !0.39 t0.53p0t.

DM Satad aohmHztbei 139"ist in Alkohol mSaetg,in 8cbweM-

koMenatoffsohr leicht tSaHchund in Aether ootëstich.

Ditotylphenytphosphin.CeHsP~H~CH~.

DieMVerMndtMg wirdentaprechMd dw 'vochergeheodendurch

Einwirknng von Natrium auf eine Stherische Loaung von 1 MotekOt'[ r
a

PhoaphenytchiorMund 2 Mo!eh6tp.Bromtoluot erbalten, ist aber nar

schwervon gleiohzeïtiggebitdeten,harzartigen Verbindungenm treoneB.

Man betKmde!tam beeten den nach domAbdeatiMiren des Aethem

MaterMeibenden6t!gen RSchstand mit concentrirter SatzeSare, gMMt
die durch Mogerea Stehen klar gewordene LSsang vom ungeMsten
Harz ab und SUt aaa dieser Losaag das PhospMn darch Zoaatz von P

viel Waaser. Die MBge8chiedeM)tOe!tr8pfchen eratarren aHm&btich

nnd geben ans einemGemiech von Alkohol and Aether omkrY8talliairt.ll
daa reine Phosphin.

0.8247gSobataazga))6n0.68tOgKoMe')B&ufeaad0.t335gWasMr..

Berechnet Ctefnmien
C 82.75 82.6ôpCt.
H 6.M 6.64

Das Ditolylphenylphoapbin bildet kleine <arMoseKryBtatto, die 3)
bei57 sebmeizen,in Aether leicht Ondin Atkohot etwasachwerer!Ss)ich

ei<tdat&daaD!phenyttoiy!pho8pMn. ,)
Wegen der geringen Anabeate an dieser Verbindangkqnntendie

Den?atedeme!bennMhtBSheranM)reachtwerdeB. hy
VefgMoht man die gemischten Pheoyttotyiphoaphine mit dem n

TriphenytphoapMn, so ergiebt sich, dass dio Scbmetzponkte der

Phosphine8e!bet, sowie ibrer Derivate, mit Eintritt der Toiytgrappen
tinken.



t6t3

tnphenyt. Sehmdz. Dtphonyttoty) Schmeb. Mtotyt' Schmehi.

photpMny paakt phostphin ptmkt pheaytpheapMtpamkt

(C.Ht)tP 7M" (CeHe~HïP 68" «~H~CtHtP 57"

~Ht)ePO 153.5" (CeH~CtH~POtas" –

~CeH~PS Ï57.&" (C6H,),C,H~P8 ÏM"

Dinitrodipheny!ph<mpbin9&are, (CeHtNO~PO.OH.

Da ich boiderDaM~U<mgdes Dlphenylphosphin8nichtanbedeNtonda

ttëogen TonDiphettyJphotpMneNnre&!aNobenpMdaetgawamteMhatte,
babû ich einige noch nicht behaonte Derlvate deraetbao,and zwar die

N!t)ro-wndAmMovoTbindangnSher aeteMacht. Die Dinttrottiphenyt-

phoepMnsaoretSsBteich sehr leicht ond in fhatqoantitativerAasbeate

erbalten, iaden!a)Mt 1 Theil DipheayiphoepMaeanreanter beetSnd~em

UmMhûttetnundAbMMen in eiaGomiBch von STheUeaooneentrirter

8<!(hwe<cMoreMd 2 Theilen raaohenderSatpeter6Sare aUm&hMchein-

tt~gt. GieMt maN dann die golbe PMaa~keitiakalteeWaesert ao
aoheidet sich eia r~ichtichergelber NiedeMchlagans, der a08 EiaeMig

amkryetattiMW.die reine Nitroaâure liefert.

O.t708gSobBtaazgaben0.3038gKoMem&ure and 0.0440gg Wasaer.
0.1740gSabstanzgabon t8.7eem Stiohto~ bei 20"and 739mmDmck.

Berechmet (Manden

C 46.89 46.75pCt.
H 2.79 2.60

N 9.09 9.21 a

Die DinitrodiphenylphosphinBCaresdtmHzt bei268" iat in kaltem

und warmem Waaaer, Alkobol, Aether, Benzol nar sehr wenig and

attob Ht heissem E!aeMigerst nach !SngeremKochen lôslicb. Beim

Erhitzen im Reagensrohr verpnS). aie.

Salze der Dinitrodiphenytphosphins&are.

Das cnaraktenetiMnate Sa!z dieser SSaM ist daa Ammoniamsaiz

da8 Mohdurch aeiheSchweftBstiohkeit in Wasser a<!8zeichnet.

Dinitrodiphenylphosphinsaures Ammonium

(C~HtNp~PO.ONHt.
Lest man DMtrodiphenytphosphinsSare in warmer Ammoniak*

Mftaigkeit,so kryetat!is!rt dies Satz beimErkalten sogleichin kteiaen

ge!beo Sa~ten ans, die bei 260" aohmehMttand in Mtem Waaser,
ftewiem Alkohol schwer ÏMich aind.

0.2649g Sabetanzgabon0.18g (NH~PtOe odM0.0788 PMn.
Berechnet Gcfaodm

(NHt)aPtC!s 68.80 6M3 pCt.
Pt 43.8S 43.77 t

Dae Satz iat waMeffrei.
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MttUFodiphenylphoftphtasawrMKafUKW “ }
~N~(~POQB~~&<)<

WMdttroh BehMttMndef $K<tre'm!t teiaem KàMam<i&rb6M~
Verdamptenzaf Trocftheahd' ~a~ëhen' Mt AtSottbt ttti g~bM
hy9ta!i~che8patvererh~ten.

0.8820gSabsMaz gaben0.2~6g K~PtOte.
0.3815g SnbatMzwr!o~mbeimTrookaanM MO"i0.p8<MtgWce~er.

~etechnet GeOtjtdeB
K '10,39 ~pCt.
no '11~' ~1~

DMKaM)unwts:i8t ~e~r Mpht, m,,A)~hQl!~aB,

DinitfodiphMytpt)!t)'epbia&a~)'6(t&aryM)m
~H<NO~tPO.~O],B~-t<6B!0,

Wirdaaf Zaaatz~Mi'CM6r&tu'y)t<nza der wS~dgeaM~mgdes
Ammoainm~IzeB'~s getBëw tny~ PMver~e~Mt.

0.2Z&9g S~taMTwtoMtbeim&MtMN<nfflt0e~0:283g 'WM<6&'
0.1932g Subatanzgaben0.6 g BMynmeat&t. l,

Beretitmet: Ge<M)den
Ba Ï3.24 18.36 pCt..
HtO 13~7 tg.68

DInitrodiphenytphcaphinaaares Btei [(CaBtN0:)tPO.O]tPe.

Wird wie dasBùryamsatzerhalten Mdisteto'getbiichweiaaes
!tWM9e<'a:chtt88Uch~Po!vor. ¡,

0818SgSobst~M~ban0.0801g PbSO~;
Berechnet ôefond~B

Pb M.IX <03p0t.

DimitrodiphecyLpbo9phiK&tmreeS~tbar (CeB~N~~PO. OAg.

Biea8a!z ieit in WMMriSsUch, 80 dM&a!ao dae Ammo~nm-
oderKaMumM!&aat Silhet~tttat kpiaenN{edM!:ch!agg~ebt.Bxrph
Kocheavon SHberoxydmit DiaitrodiphenytphospMneSMreaodWasBer

erhatten,MMMM «in soh~achge<Srbte9htyataUMeOheeP~er.
0.28Hg SabBtMMgabeni0.0967g ChtO~Nbef.

¡ Betechnat j GefmdeN

.Ag. ?.?: 25,87.pCt.

DiamidodipheByIphoaphtns&Mre(C~BtNH!):PO.O&

Dm'chB~handeh,nut Zmm))nd Sa~e, ~t ~c~ dM ~t~
saare leicht redttoifM. Dampftman die durchSchweMwaaMMtoff
en~inntoL8awg ec!~ so hintecbMbtdaa in Wa~er e~hrleicht16s-
licheSa!z(C6H4NH<)tPO.OH,HCI,, das sich direct nMhtreinigen
ïaMt.Es wurdedaher !o waesngerMsangNMtfnsphgetSUtem~S~bef-
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~°~' ~M FtHrat darch ScttweMwM~nto~ ~m

r.

gét8BteN8ttbwbe&ë!t<mde!nged!mtp6.

,yom

Ee Mhied a!oh
dann d:eAmîdoa&t)-9m~!B9abrtHMenKrya<aUeo

aHe, die ia fast allon LSBangenHttetnnm-<n geriager Mooge MeMch
warea.

0.22t6g Substanzgaben0.4788g KoMen~Maad 0.1120g WaMer.
0,1666~Snbstanzgabon 15.5ecm 8t!<Asto<rbei 18" nnd noter 744mm

Df)t<At
Bereohnet ~faaden

C 58.06 58.16pCt.
H 5.24 5.44 »
N 11.29 11.26 a

Die SSnre acbntitzt gegen 276" unter Zereetzang. Das eatzMare

Ct~NH~HCl~ lâset sioh daKh Behandetn der SSare

mit SabtsSute und Alkohol aod AtMNtien mit AothM-jedoch nar
eohw~rMmerh&lten.

Von denjenigen Derivaten der PhoBphors&OMdie entatehen, in-
dem die drei Hydroxytgruppon nach einander darch Phenyt erMtzt
werden, sind nuornehr diep-MMonitro. and ~MonoatBid&verbmdMngen
s&Mn!tHchbekanat.

Ph~nyl-Sohme1z. NitrosAure Sohmelz.
Amidosliuro Sohme1z-

punkt ~id~.
S~-

~)PO(OH). 158.
~<

13..
(~<~

Dipheny!.
-PO(OH)2 PO sieh

tKMpbimtMe

~~PO.OH 1900 (C~NO~PO.OH 268'' (C.H<NH~PO.OH 276<'
Triphonyt-

thMphinoxyd

(~Ht~PO 153.5" (C~HtNO,),PO 2580 (C~NH~PO 242"

Die NitrovorbMtduage!)dieser drei Phenytdenvate der Phosphor-MNdrelativ be8t&ndigand nicht schwer za erMteo, wâhrend
BMhdicAmidoverbindongen leicht verSndem und achwierigerzu anter-
aMhensmd. Am besten charakierisirt ist das Tnamidotriphenyl-
phMphihoxyd..¡~

A~h9m~imAprH1888, y
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MB. RobMt Otto und Wilheim CttQ! U~m die B~wïrkong
àe8<~M&oMe!ereaof8~evenF~satu~

Momat!aohen 8tm'en.

[Aas domehem.Laboratorintnder techn.Hechsetttteau BraanechweigJ

(EingegangenamS~Apf!).)

Chtorkohiensaureester and AtkaMaebeorganieeher SuMhMaaMn
zeraetzen eieh bei Gegenwart von Alkohol unter Bilduog von SnMn.
aaareestem, KoMendioxydund CMormeta! beMohtttansaareaNatriam
uad ChtorkoMeMSureNthyMtherz. B. nach Gteichong:

C6H480tNa+CtCOOC!,H;==N&C!+COt~C<Ht8Ô
C~HtP'

xntor EotstehtMtgdes dem Aethytphenybot&mMomerenBeczobatBn.

6NoreStbyMtbem.Diese von dem E!nen von uns bereits vor Mngerer
Ze!t ermittdteReaction') tegte de!tGedaB)!enoahe, ZHvotsnoheB,ob
der CHtH'koMeoe&Mfe&thorsach auf Satze ~ndereaKategonen ange*
hSrender SaNren einwirkt und, weno diMes der FaU, in welcher
Weise. Gleioh der emte von nns mit der einfaetsten ot~aniMhen
Sâure, der AnteiseMSare,nnternommeneVereochfShrtezu einemsebr

ermothigendenResuttate. Wenn man ametaenaaares NatrioM mit
Alkobol Sbe~iesat und za der FtaaaigMt ChtorkohtcnsSaroSther

fügtt so begtnat &8t moment~n und anter gelinderErw&nBongéine

ruhige Entwictthng von EoMeodïoxyd. Fahrt man nnter AbMhtnag
mit dem ZasatMdes Esters in Heinen AntheilenMhoge fort, daM
etwa auf jede Molekeldes amehensattren8&!zeBeineMolekeldes Esters

kommt, so enthSttdie Fiassigkeit sehHeasitob,aaseerCMomatnamund
etwas EoMece&nredittbytSther dem Product der Emwirknng dea q

Alkobola.anf denChiorkohteosBareather nur Ameisons&ureSthyt-
Sther nnd freie AmeisonaSnre. Die Menge dieser Sâure ist

grôsser a!6 die, wetcheotwa aus dem AmeisensSttresab dm-ch
die Saizsanre in FretheU gesetzt werden kaon, die aioh neben
dem KoMeNaam-eSthwMa dom GMorkohIensSaMâthMund Atkobo!
bildet. AehnMch verhalten sich ntm auch die Natriumsaize
hôherer Glieder der Beihe der atiphatiachen SAoren und
ChlorkohIenaanreSthor bei Gegenwart von Alkohol gagen-
einander, aie zersetzen aioh unter Anatritt vonKohlendioxydza OMor-

natriam, FetteSnraeatern und freien Fetttaaren, so zwar, dass je
kohienstoffreioher und demnach weniger acide die SSuren
eiad, um so mehr die Esterbildung in don Hintergrand, die
Bildong froier FettaSuren in den Vordergrnnd zn treten

') R. Otto undA. Rôssing: Beitrtgezor LosMBgder Frage nachder
Constitutionder SaISaaaarea;dieseBet:ehteXVIII,249S.
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Mehte d. D.ettem.Ge<~t<eb~t. Jah~. XX) 00

acn6!atj bis dm eadtieh jeae v8!!ig ttnterbMbt, d. h. dae ~et~aare

SK~M!t dem CMwkcMeaa&tt~Sthercar a'e!e! FatMeM~CMornatfiMm
md KoMeadioxyd tio~rt. I~teree Mhaint z. B der FaU za sein,
wenn CMorkoMeBSaareStherond eteafheaarea Natrium in Wechs~'

wirkong treten. Aae dem warden Materg!eiohen

Bedingungen angefahr nar 20 pCt. vom Gewichte der darin anza-
nehtaendenAmeiaensSare,aoa dem IsovalerianatiaresalzeMogagenbei

MaagaOpCt.SNMMiBFreiheitgeMtzt.

Was non der VM!aof der Reaction anbetangt, so k8nnte man
eittiach ànnehmen, dase Mn Theil de~ CMorkcMeBaSareSthemsich
direct in KoMeM!MydundCMorStbytapatte, wovon tetzteroe eofbrt
eeteriBctrendauf das <btteaare8a!< e!nwirken wOrde. Der Rest dea

OMorhobteneauMStherakSonto dann dnroh das WaeMr dea We!n.

gelstes au KoMendtcxyd, Alkohol und Satzs&wre,die catOrMehaae
detn fetteaoren Sala eioegewMBe Menge von Fettsaare Ni machen

!!tas9(e, z~raet~ werden. C. Piach') bat vor einiger Zeit nach-

gewieeen, daesOMatzink den Cblorkohlensgureâther 'bttatytiaeht in

Kohtendioxyd, CMor9thyt, SatzeSare und Aethyten zerlegt. Letztere

Verbindang, wie auch freieBCMorathyt, acheint bei den fragUehen
VorgSogen oicht zo entateheo, weaigetene konnten wir keinedieser

yerbmdaNgea mch nar in 8parea oater dea Predactea der Einwir-

kattg des CtorkoMensanreeBtersauf propioasaures Catcmm (40g)
nachweiaen.

So ein&cb wie man nach den Endprodacten derEinw!rknng von
ChtorkoHensenre&therauf fettaattre Sa!ze schMeMenMnnte, echeint
nun aber ia Wirk!!chke!tdie Reaction nicht vor s!ch za gehen. Ah
wir nNmIiohSqmmotecalareMengen von benzoëaanreat Natrium
und ChtorkohtensSMreSther in Alkobol auf einander einwtrkea
MeMen,resotttrten, neben Chtomatriam, Koh!end!oxydund nur sebr

geringen Mengenfreier BenzoBa&ore,ak we8ent!!oheReactionsprodncto

Benzoë6&nre6therondPenzoësSar9anhydrid.

Hiemaeh Mten wir es fûr im bohenGrade wahr9ehetnl!ch,dass
bei den fraglichen Reactionen jedesmat zoaScbateine Carb.

oxSthytverbindttag intermedi&r gebildet wird ond dase dièse
aich dann zmn Theil mit dem bei der Reaction vorhMdeDonWasaer
zn Kth' .dioxyd, Alkohol und organiacher SSare, beziehaagBweise
SSoreanhydrid zerlegt, zum Theil aber ohne weiteres M' KoMen-
dioxyd and SSareester zerSUt.

') ZeKetHMgdes Ch!or)[oh!ens5n<'eestemdnrch Chlorzink.Ann.Chem.
Pharm. CCXXVï,281.
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So Mnatott sich z.B. CMorkqMeasaweNtherund boBzoSaaarM

Natn)!mj!onach8toatttet<!en,geiNaMdepG!eiehaBg!

<~B, COONa + C!COOC;H. <=. NaC!4- Ca~. COQ. COOC:Ht,

za GMornatriamund CatboRbenzoeBanrpNthyiStherund dieser weiter-

bin zerfallen, theib nach (HeichMog:

CeHt. COO. COOCzHt <= CO: + CtH;. COOCtHt, t

sa KoMendioxydond BeBzoMnre6(bytather, theHaanter Mitwirkaa~
von Wasaer, nach Steichang:

2 (~Ht. COO. COOCaHt + H:)0

~2CO,+2C,H,0+~gto

za Kohteadioxyd, Alkohol pNdBeNZQ~SnreaBhydnd,im Falle abeteim

Mehr von Wasser in Wecheetwirkocg mit der mtef~ediSren Carb-

oxSthytwrbindoBgtrSte, Mer BenzoBs&we.Fur die mtermediere Bit.

daag dieses CMbontMnzoSsthH'eestMSscheint uns auch die Thatsache

za sprechen, daes, wenn man die nach der Wechselwirkungaqaimo!e-
catarer MengenBenzoësaoreeab und CMortcoMeBeanreMterreatïtirenda

alkoholische FtSssigkeit mit Wasser zar AbscheMongder wasser-

anlôslicher Pmdokte versetztt von aeuem GaMDtwieMoogbegmnt nad

daes dieae auf der AMsacheidungvon Koblendioxydbernht. AehnUch

bei den Versachen mit den Salzen der SNnrender aMphatischenRei&e.

Wir beabsiehtigea nun den Ver!anf der &agtichen Reactionea
dorcib weiteMVerenche feetzasteUeh und wollenuns dnrch diesekoMe

MittheHangauch das Studium der etwa zwischenden Sa~en anderer

orgM~scher SSaren und ChtorkoMensanreeBteraetattCadenden V<a'-

gange, M welehen natnrgemass die mitgethelltenBeobachtangenac-

regen, vorbehatten haben. Erw&hnt môge endHchbei dieaemAntaeee

echoa werden, dass aaeh pheaytesaigMK!M6Natnnm, sowie oxataaores

Natrium bei AnweBenheit von Weingeist mit CMorkoMenaaareather

eofort unter KoMenBNm-eeBtwicMangin Reaction traten.
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M9. Atex.OlasseniZm'KMtotaisBaeBTttanM~ds.

(EhgegangM)am 38. Apd!.)

Hr. Prof. A. Piccini 1) nimmt die Priotitât far eine Verbindang
in Aneprach, weiche er thateacMiohMeher nieht isoUrt bat. DaM
Hr. Picotai Oxydationeveraochevon TttsaaSareiSsangen Mittebt

WassorstoStmpeMxydmgestettt hat, ersebe ich erst heate aus seiner

Originatmittheiiaag'); in dem bezagtichenRe&rat ûber diosenOegea.
etand sind diese Vemachenicht erwShttt. Hr. Pteein: fahrt axa,
dass er don Naohwais der Ëmstenz der Verbindung Ti0< mittetat
einer atrengen ond exact$n Méthodeberetta gellefert habe. D!eBe
Methodebesteht nan (tarin~), daBeeine Lôsung von TitansNate mit
einer titrirten MsoDg von Wasserstoffeuperoxydveraetzt wird, bis,
mit BNitb von KaMamMchrotnat,ein Uebomchnm dor erstoron nach.

gewiesen wird. Ans der verbranchtea Menge von WasMratof&uper
oxyd andet Br. Pioctn!, dasa lOOTheUeTitansSaM, 20.t7 (Mittel-
Mb!)SaoerstoffaB6!ehmea,cioe Meage,we!chederRechaang 'HO: -t- 0

eotepricht. Hr. Piccici bat deKmachdie Verbindung TiO: 6ber-

haopt nicht in H&nden gehabt, vietweniger die Eigen-
achaften derselben beeohrieben. Die von Hrn. Piccini an ge-
dachter SteUe erwâhnten, aus einem bis vier Molekaien Ti0< mit
einemMoIeMITiOa bestehendenVerbindnBgensind thatsachtich nur

Gemische; ioh habe etwa 50 sotcher NiedereeMSgeantereocht und

glaubeztt d!<MmAoesprachberechtigt au aein.

Hr. Piceini hâlt M Mr geboten, daMn zterinaern, daes er Ftao.

oxypertitanatedargesteitt habe, and hNt meine Zwoiiet bezagMchder
Nator derVerMndnBgTiO: iBr unzotreSend. Nun bezieht sichmeine

AeoMernng !edigMchanf die festeVerbindnagTiOs, mit welcher
Hr. Piccini biatang nicht experunentirt bat, and auf die veMchie-

denenLSanagen and Umsettinogender btzteren. Dass aus den inter-
essaBtenFhooxypMtitanatea (welche ich ebenMb dargeatellt habe),
das Verbalten des' TiOt nur bis zn einem gawissen Grade hervor-

geht, giebt Hr. Piocini am SohtmM seiner Note ja selbst zo.

AaeheB, 21. April 1888.

') MeMBerich~XXI,1891.

*) Atti det!aRe~eAcademiadeiLinoei,1882,1.
DieseBeïichteXVÎ,1216.

Rea!eAcademiadeiLincei,1882,7.
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207. G.BLBatley: DieOMjtponenten der AbeotpÛMMape&iMa
efzeageBdeB MMeMnIMM*

(Eingegaagenantto.MtM.)

tn ibrer letzten MUttbeihng') aber diesenGegenetMdhaben die

Htî. KrOas and Nilson M vermieden, auf die Aogabet) in meiner

Notiz*) za erwidern und mir Bebauptungenin den Mund ge!egt, die
ich nie gemacht habe.

In einer meiner Notisen habe iob den folgendenSatz: tEe!~

emteuehtend, dasa bei den Abaorpt!onMpektrenbeob&chteteVw.

acMedenheitenin der Art, wie ea die HH. KrOsB and Nilaon M*

nehmen,ais F8hrar bei der AuMndangundTrennungderconatitoireoden
Etemente dienen k8nBan.<(Vofdersatz 1). *Etwasganz aaderes aber

ist es, MfGfand eines ttatohon Hhwëtses oioe Grappe von aeaea
Etementeo a!tznk8nd!gen.< (ScMoseMb!2.)

1. In ibrer tetzten Notiz citiren die HH.KyNss und Nilaon zam

zweiten Mate den angefChrtenVordersatz, ohne den ScHaaMatzaach y

Bnr zo eTw&hnen,und geben dem Leser dadurch eioen ganz Mectten

Begriff von dam, WM'ich meine. In dem Vordersatzsage ich, dass,
`

wenn die HH. KrBas und Nitson w~iter nichts beanspruchth&tten,
a!8 dasa ibre Beobachtangen ~ak F3hMr< dienenMontea, man niohM

dagegen eiawenden kSnnte, wean aie diese oder irgend oine abdere

Methode gew&htt hatten, die nach ihrer MeiotmgLicht anf diese

Region der Chemie
werten hôBate. ïn meinemSoMueMatze)anderer-

Beita, prateatire ich dagegen, daae auf aotcheEvidenz,wie die Herren
KrBss und Nilson bringen, *die Bxistenz von mehr denn zwatMM
EtementëM*bokannt gemacht wird, oder gar, wie sic es thnn, diese

Elemente in das periodiecheSystem eingereihtwerden. Nan bean.

sprochen aMerdings die HH. KrOas und Nilaon in ihrer tetzteh

Notiz~) nur nocb, 'daas die früher ats ElementebetraohteteNKorper
Holmium, Thulium, Samttriom,Didym, zoeammongesetzteSabetanzen
6ind.< Dadarch verliert ibre erste Abhandtongibr ïotereese and ihre

Originalitât, denn Lecoq de Boisbaudran, Crookes, Aaer von
Welabach und Andere haben bereita Mher gewichtvollereEvidenz

dafBr gebracht.

2. Die Autoren nehmen vorerat an, daas ich mit zwei ver-
achiedeuen Spektroskopen gearbeitet habe, and kommen bald zar
festen Uoberzeugung,daes diea der Fall war, und dass ich meMCBe.

obacbtungen theHweise mit dem einen und theilweiMmit dem mderB

') DièseBerichteXXI, 585.
DièseBerichteXX, 33M.
DièseBerichteXXÏ, 585.



Instrumente gemaohthabe. Nachdem dièse HwMn die PrSmisse aas
ihreminnereo BewoMtseinerfmden haben, wird es ihnen aach meht
Mhwer,daraus ihre ScMCsseM ziehott, and aie sagen: *Da a)ao die
vonBailey beobachteteErBndong des terschiedenen Vorhat~os der
StMifisnim B!aa and Roth vomebmiiohvon einer verhêttnissmassig
MarkettAbsorption seines Apparates io Biaa Migt, eo gebt aach
Mwaae hervor, daMd!eBaitey'mheBehaaptang nicht atsaUge.
meinerSatz M&MtetienMt und die Remdtate unserer Beobaehtnngen
nichtbeeinaaMt.< Nun babe ioh aber befetta Mher bemefkt, dass

,ich darchaae nicht einen ~Hgemeineo Satz* ao<8te!k, sondern nor
Nn<achbeobachtote Tbateachen eonstatire, und ich kann o:cht mehr

tban, ats dies hier w!ederbo!en. Es iet wohl anob kaum nôthig za
bemerken,daM ich ia diesen Beobacbtongennioht mit zwei ïoetfa-
menteogearbeitet habe.

3. Die Autoren eagen ferner, dass me!ne Bemerkangen Oberd:e
Intenaitât.derBeMchtoognichts mit dofFrage za than haben, da die-
MibeQuelle der BeMehtoogimmer beoatzt wurde. Sie tegea Gewicht
darauf(and mit RecM), dasa die Quelle der BeMchttmgconstant sei;
aber oach ibrer Meinang macbt es nichts aus (ich erinnere daraNt
daessie abeorbirendeMedienvonvencMedenerStacke and Composition
henutzten),ob in einemPalle ein vielgfSBMrerBrachtheitdes Liohtea,
ehe es die8pa!te tri~t, absorbirt wird, ats in einem andern Fatie!
EB maobt also keinen Unterschied, ob Bber ganze Streoken des

SpektrMaain einem FaUedas Mediummeiat blaue.StraMen, oder in
eiMmandern Falle meiattotbe oder grane StiaMen absorbirt;. die
Quelleder Beliohtungwar ja constant, und nach ErNae nnd Nilaon
~ncen daber die vwMhiedeoenBeobaehtangen der tttteaaMt genau
mit Belug aof irgend eiaen Stret&n und irgend oinen Theil des

Spektromsveigtichen werdent
4. Handett mit dem Fo!genden: Was femer die MogMchkei~

Didymlinienneben Samariamstrei&aza messen, anbetn~t, ao war
Bailey auch nach seiner letztenMittheHong,wie er seibst aagt, nicht
imStande, mit don ihm zu Qebote stehendenHN&mittetndièse Beob-

achtangenmit Genaoigkeit aaszofahTen.< Diesen Satz verdankenwir
wiederder lebhaften EinMtdongakMftder Aatoren, deM was mioh
anbetrMt, so habe ioh nirgends einé Bemerkang gemacht, die~eioh
auch nur entfernt in dieser Weiee constroiren liesse. Es ist mir
fernerunbegreiflicb,daM die HH. Kraas and Nitson immer wieder
die Aufmerksamkeit anf die Mesmmgender Position der Streiten
lenken,wenn aie doch ganz genan wisaen, dass, was ihre Arbeit an-
betnfft,dies nichts mit der relativenIntenaitat dersetben zn thnn bat;
unddass die Conststirang der Welleulângeeines8trei<eoseinfacb zur
Identificationdessetben dient. Daranf habe ich bereits Mher klar
unddeatlich beataadeh, and trotzdem wird wieder das HaaptgewMht
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aafdieMesaangen gelegt und die intensitât, vonder alles abMogt,
mit einergetegentMchenBemerkaog abgëthan. WoHendie BH. KrS ss
und Nilaon Dur daaMgende eia&che Ëxperimeat machen. WoUea
die Herren die Ï<6sang aines Salzes, z.B. Didym, nehmenund die
relative InteMait&tder Streifen in der gewobntichstûaWeise beo~.

achten; wattan aie dann die Msong eiBeBSamaneMt~beeiaterponifen ï
und wieder die IntonsitSt der DidymetMifeNM<)zeichnen,Had dann
die Resultate vetgieicben. Sie werden natarUchBNden,dass die Re. v

sultate differiren. Dieg ist aber doob eiehertichkein Beweie detBr,
dass das Didym im ersten Faite nicht dasselbeDidym war, das wir
im zwcitenFaiie beobaehteten. Nun sind aber doeh dieExperintente
der HH. Krüsa und Niteon de iacto genaa ia dieserWeisegemacht
worden; in einem Falle haben,aie Didyn) &6tMio, im andem FaUe
haben aie eine Mischung von Didym mit Samariom, Erbiam etc.
benotzt.

5. Es folgt weitor: *Baitey Mhrt nun vier Faite aM enseren

Beobaobtangenaof, nach denen diese Unie ==4285 echeinbar
keine X-, sondern elne Didymiinie iat. Hiera<Nzieht Baiioy sofort
die in der That sehr merkwQrdigeSehiaBsMgeroag,dass Hoirniom <
kein zosammengesetzterKôrper eei.< Wo baba ioh 'dieBe Beitsame

SchiosaMgerMngtgemacht? leh babe abeotat keine ScMuMMgerong
mit Bezugauf Holmium gezogen, sondera ein&ehconatatirt,daaa die
von denAatoren citirten Beobachtnngendie SoMMsMgemogendareh-
ans nicht berechtigen, die sie daraus ztehen. Die HH. Ertas ond .1
Nilson haben ee nicht veMacht, die FSUe,die ich citiK, zaerkMren,
und, wie bereits Mher, haben sie den Csgensat!, der vie!wichtiger.
ais der Vordersatz <et, uborgangen. Ich sage ntmMeh:Aber ein noch `

evideoterorBeweis ergiebt sieh beim Fmotioniren; wo aaeh immer.
bei dem Process des FractioBirena Xan QtMn~t&tzonimmt,da wM j
~e=4M5 sehwâoher und ttmgekehrt.< Die Resaitate derHH.Kr<!8s j
und Nilson geben keinen Beweis da{Sr, dass ~=:4285 aine X-Moie

ist, im Gegentheildie Evidenz iiegt gaaz nach dér andern Seite; and )
unter diesen Umstanden haben wir daher dorchaas keinen Boweis, l
dass Brevig-Thorit mehr ak eine geringeSpnr vonHoimiamenthatt.

~heOwensCoitege, Manchester, deo 12. MSrz 1888.



MS8

888. < M~gMntni! UebM*die BtnwMamg von BssÏge&are-
fM)J]y<MdtmfHvaIin8&m'e.

(Eh!gegMgenam24.AprM.)

lm AaacMaeeean die im hiesigeaLabo)'ator!umantemommeoeo

UMterMchaogeaaberTetrotverMndattgen') habe ich veraacht, aus
MvoBBeattreza ehem B'ttrforaNdefivatezn getangen. Der Oedaaken-

gaag, von dem ich mtobbei meinenVerenehen !eiten )!es9, ist der

Mgendë. Vor oia~gerZe!that Bredt*) ein Aeetytde~vatder MvnMo-

eStM'ebesohttebeo,deeaenConstittitionnoch nicht endgtttigfea~esteUt
ht. Nimmt man an, dass d!eeer K~rper <Mehin der Form

CH,.CO.CH.CH:.COOH
––

co"-

CH:

bestehen kaaa, eo taBBtsioh die MSgUchkettder Exiatenz e!ner Dt-

acetylverMadttngder L&vct!ine8oro:

CH4.CO.CH.CH.COOH

00 00

CUCH!

kieht vorausaehen, aas we!cher dareh Waa80Mb!pa!tang,aaob Art

der von Knor)' und von Paal in den letzten Jahren a<t8gef8hrt9n

Syntheeen von Tetroïverbindongen, eio F~faraNdenvat von der
Formel:

CH: CO.C––C.COOH
Il Il

CBb.C C.CH,

0
entotehenMante.

Darch Einwirkoog von BsBtgsaNreaahydndaaf LavBUaeSafebai

200–~25< habe icb m der That e!nenKorper von dieaerZosammeo-

aetzmg erhatten und mSobtemir dareh die gegeowSftigekarse Mit-

theihng deesen weiteres Stndtomvorbehtt!ten.

ErMtzt man 3g L&vaUnaaare mit der fBn(!achen MengeEMig-

s&areanhydddim Bohr auf 200–225", so entwetcht beim OeNocn

der R8hren nar wenigKoMensaorennd der îobatt dereelbenbesteht

aaa einer danMenFI6B6!gkeit.DeetiUirt manim Vacaam das onver.

') tch gebnmchadie BMeichnang~TetrotverbmdBngeBem demvoaBrm.
Pro! Dr. G.Ciamic!an (D pirrotoed mo! der!vat!. MoeograBa.Atti
de!bR~teAce.deiLmcei[4]IV, t8~8)votgMchtageBMSione,ii. a!s Samme!-
namefar Pyrrot-,Fortatan-,Thtophen-,Mot. und ComMoa-KSrper..

Ann.Citem. PMm.S86, 82$.
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anderM, ûbefseMmtge Anhydrid und die gebildete Eastgs&Mreab,
und kocht den BSe~tand mit Waesw auf, so eoheidM sioh au~
der mit ThierkoMeeot~bten eiedendeaLSsong beimErkatten Me!ne
NMdchen ab, die aae dedendmn Waseer wiederbolt amkryatatiieirt
bei!51.5–lo2"acbme!zen.

Die Analyse deraetben fBbrt zur einfachstenFormel:

CeHMO<.
Gafanden Berechmet

C 59.21 59.84 pCt.
a 5.42 M9

Die oeoe VerbindungMt eine SSefe, und die ange~hfte Fofmet

entM!t ein darch Metalle erset~bares Waeeoratoi&tom.

Das Sitbersatz, (C~HeO~Ag),erhNt maa ah krysttdtiniacheo

NMetsehbg beitn Versetzea der Mat~ten AmMoNS~tztSMBgrnft

SHberaitmt. Es ist in Wassor MbwerMsUohond aehr MchtbeetSadtg.
Bei der Analysetiefofte es folgendesReaattat:

Gefunden Ber.Ûir(~Ht04Âg

Ag 37. tO 37.37pCt.
Das Baryts&t~, [(CoHaO~~Ba-f H)0~ worde durch Kochea

einer wâsserigenLSsang der Saare mit BarycmcMboaat erhalteo.

Die aMttnfte Fttiaeigkeitworde zuerat auf dem Wasserbade,dann im

Vacuumaber SchweMsaare oingeongtonddie erhattenekrystaUiniscbe

Aoeacbeidangauf dem FHter, mit Hitte der Sfmgpampe,mit Eite!'

alkohol auagewaschen. Daa bei t00" getrocknetcSatz enthatt ein

MotekatKrystaUwasaer,das bei U0–t20<' entweicht i,
Die Analyse ergab:

Gefnnden Berechnetf&r~tttMt..
((~H.O~Ba+Hj.OfCtH.O~Ba

H~O 3.57 3.48 – pCt.
Ba – 27.38 – 27.45 < J v

Ueber die Constitution der be<cbnebenen Saore !asat aick

vortauNgBatNrHchnichts mit Bestimmtheit aoMagen. Sie hat, wie

an&ngBerwihnt warde, die ZoMmmensetMngciner Diace~MataHn-
saare weniger e!n MoteMt Wasaer:

OtHeOt~t~O~–HaO~C~HMOt,

bat aber ebensogotdie ZosacamettaotzMgeinea H<Mao!ogeeder De-

hydracetaaaK(Methyidehydraee<s&ttre),echMeesHehmag auch etrWShct

sein, daas oie aach eine der vonFittig derCatbopyrotntaF- end der
Methromaarezugescbriebeneo,ShnHcheConstitutionhaben Monte.

Ich hone in moht M langer Frist der OeseMechattweitere Mit-

tbeUangenaber diesenGkgenstsnd vort~eB za kBonen.

Padaa, den 21.April 1888.

LaboMtodnm des Prof. G. Ciamician.
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889. OMtmtf~mrBter: AottvMSauemtofr
Jntebemdem(i~webe.

(.BngtgaogemMn25.Apnt.)

T h. Bokottty bezwei&lt im tetztenHeO.e dieser Be~ohte die
Aowe9Mbeitgrosso-er Mengenvon WMsemtoCsapeMxydm PNMzen.
tafteo, and spricht aioh gegen die Anwendoog des TetramethytpaM.
phenytendiamiaezumNachweta des WaMemto~aperoxydeaas.

Die gegeh d(t9 empûndUcheReagana MagesprochoneoBedeokett
habe iohio mein&nbezOgMeheaVeFSaentMoogen aethat zar GenSge
bervotgebobon.

Deea daa Tetrapapter {m~chtett Zuetande an der M sich im
La~ vonStnndoa bMat{$tuebensSchHch,daman daroh e!oen Kontrot.
vereach mit ~acht~m Papier immer bestimmen wM, wie viel der

FS!tang dorch a!el~, wie viel darch die su xateîeachendeFMsaig.
keit entsteht.

M.ankann atondeotaogLaft oder reinenSaMer~otFQbetdaafenobte

Tetrapapier teiten obne dass eine aantiherade BMaattgM~tande, wie
d!ejeniga die viele P6anzeo8Sftein einer Minuteerzengon. Bei aUon
meinen Ve~nehen bin ich deahatb quantitatif vofgegangen,die voa
Dr.Schaottafdt in GSrtitz hergestellte Tetraacala gestattet dies !o
einfacher Weise.

VielePaaazeBsSReoxydirenatarhe)-wieeine 'ja è:ne'MNop-
mat-JodMeoBg.

Der Speichet gesunder, blonder, jungerManneroxydirt Ammoniak
in eisessigeaarer LSsang rasch zn mtpetnger SSore.

Aus e~cden, dieioh Mher entwickett, kanonachunseMahewtigen
KentOMMadie oxydirendeSobstanz der Paanzensafte nar salpetrige
SSereoderWaaseMtof&aperoxyd~etn.

tch habe in hmderten von Paanzen diesea Btark oxydïreoden
Satt vofgefanden, war aber niema!aim Staade mit Ha<e der Griess-
schen Reagentien Satpetngsamrein den Pamzeu Mohzaweisen. Hin.
gegenerze~ea die pathogenenMikroorganiamen,die in aatpeterhaMigea
Nahnaedien vacheea, viel salpetrige SSnre.

Wenn das Tetrapapier onter so vietenUmstSndeNgobMatwird,
so iat dies ein Zeichen, daM SaaeMtoffviet teichter activirt witd, ale
wir-bis jetzt annahmen.

Dàss die Daaerform des activen8aae)'etoS&in der RegelWasser-
8tof!aopeMxydist, tasst sich M vielenFillen wie s. B. beim be-
HchteteaAetber naehweiaeo.

Ueber den Untersehied in demVerhatten des Tetrapapiera gagen
Jodzink oderJodkaHometNfttepapierhabe iehebenMs&aherbetichtet.
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DM schwach gearMeTotrapapier Mt In derRegei daroh78MM6to~
atome enttarbt, ebe die blaué JodatSrke aioh bildet.

Paanzensafte, die atark oxydirend aof das Tetrapapier wirken,

reagireo ebea&Hsaaf Jodstarttepapier. Liegt keine salpetrige 8&ore

vor, so iat dièse Reaction naf auf WaMCMtoNeaperoxydzt deaten.

WasaeMtoffseperoxydistdemnaehioPaaaMMNftettenthaiteaand

9p!ettjedenMaetNew!ohtigeRoUe.
Daesder oxydirendeKSrperwMtHchWM~mtothaperoxydiat) geht

besondersaua demUmstaode hervor, daes die oxydirendeKraft !a wen)<

gen Minatonversohwindet,wean die chtoropytihattigeF~anzeserriebon.

wird, der oxydirende Saft mit dam CMorophyMin BerNhrangk<HMBt.
îm Gogensatz bioMa activiren chtofophyttffeieCewebe wie dae

Flebcb vider FrSchte, WarMtnund. Knotten, SaaeMtofF,weoMdae

GewebenaitLa~to Ber6hFMg~O!<B~
Zur PrBfttog meiner Angabeo hat Bokorny die K~rtoSei mit::

Tetmpapiar uctenmcht. Auch m diesem FaUo bekam dersoibe jketa
entecheidendesResahat, waa um ao tnetkwBrdigerist, ala ee MMa

gBnB~gerenCagenetand wiedtejungen. Machen KaftoMngieM, om

die sehSne ErMantog von Hoppe-Soyte!' TorztMigen, dan dttfch

BedactioM-Vo~ange Saueratoff activirt worden Motte, wie Hoppe-
Setter dies mit dem Palladium Wasserstoff nachwies.

Der tneobe Scbnitt einer jongen frisch der Erde eatoomtNeneo

Kartotbl entfSfbt das geMSuteTetrapapier darch Rédaction, oxydirt
das Papier rasch bai Lattzotritt. Pfesat man das gebtaate Papier
zwMohenzwei frisoheSchnittMchen, ao wird dasselbewiederreducirt.

Bat die Kartoffel eiaige Zeit an der Loft gelegen, ao ist der oxydirende
v

KSrper achon im Gewebe, bes&adetain der Nghe der Schaate ont-

hatten. Die gekocht~ Kartoffel bUnt das Papier nicht.

Hingegen redacirten dteZwiebetuad manche GemaMimmer,n<tr
beimAuskeimender Zw!ebet kann zaweHoneine BchwaoheSaaerstef~

activirungbeobachtet werden.

MitHBtte desTetrapapiers gelingt es demnach makroskopiachin

der Pflanzo ge~naeeProceMO und Zast&ndenacbzoweieen,wie diea

mit anderen Reagentiennicht atSgtieh war.

Viete dieser Thatsachen paMenaUerdioge nicht in.deo Bahmen
dw heutigen Lehren der FNanzenphyaiologie.

Besondera Loew and Bokorny wird der teiehte Nachwe!<tdes

WassarstofRmperoxydsaicht aBgenebmsein. da diesetbendie Rédaction
des saipetorsauren SMbers, welohe dnrch goMidetesWaMemtû&oper*
oxyd ent~teht, der Anwesenbeit von MetatdohydznacMeben, and an

die Annahme der Atdehydgrappe im Eiweias weitgehonde8pë<!a-
tationeo kunpften, ja sogar damit die chemische Ureachedes Lebens

ergrBndethaben woMen.

BekanotUchhat achon vor Jahren Baamann das rrrthamUehe
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dieser AofMMMgMchgewieMB,und ebeo&Uaden eitherredacireoden

KSrperfarWaM6MtoC)taperoxydaag99prochem.
Das tetrapapier weS<tnan eice daaemdo starke Reduction ia

vielenoMorophyU&eienOrganen nach. ChorophyUha!tigeOrgane, ja
die CMoMphyUkSrochenwirken oxydirendauf daa Reagem ein.

Die AMimMatioo,die Reduction der Kobteneaore aetzt natatUch
eine starkoRedootioaekMftdes batre<!endenPfotop!a8masvctWt$<Da
diese starke RedaettooekTafthMpte&cMichcMo)'opyM&e!onOrgaoen
zakomuit,go darRec gagea die ErMNrangder Reduction der KoMen-

eSuradareh das Chlorophyllsehr bereohttgteZweifel anOreteB.

Hingogeniat es zweiteUos,da86daa eMoropyHfreiePfotophMtM
gew!8MnLebenaatadien, b~ La(tzotr:tt ainen atark oxydtfMden

KSrpef erzeagt, der ~Mhwie WasseratoBsaperojtydyerMtt, darcb eme

fermentatttgeWirkuag cMorophyHhahigerOrgane unter Saue~toef-Eat-

w:cklaogbingegonrMch diese oxydirendeEigeoscha~ verliert..

Zerqooschtman Stengel von LeontodonTaraxacam unter Qoeck.
silber, so kann dMAuftreten freMnSaaentoCs naohgewiesenwerden.

Ichhabe deshalb Mhon Mhe)' ') die Wirkung dea CHoropyUs
dab!a gedeotet, dass dieselbe nicht eine M8tm!tirende,sondern eine

lediglich MMtzende i8t. Daa CMoropyU zerMtzt besonders im

Sonoeptichtedae von domProtoplasmaefzeugteWasserstoSaaperoxyd,
bildet gewShNtichen SMeratoff, verbindert demnach e!ae Sotbat-

TerbMnnmgder PBaNze.

Dase hierbei ein Gegensatxiewiechendom aeth'en Saoe~toff des

Chlorophyllaand dem activenSaueretott dMSaftes atattBodet, wie :ch
denselben fBr die Geaebtechtepfodoctedes Frosehes wabrscheiulich

gemachthabe derart, daes das CMorephyHwio der Samen dem Ozon

gleichkommt,der Zelleaft wie daa Ei dem WMaerstoCmperoxydent-

epricht, !at wattmcheittHoh,da die ChtorophyMMBmpchûndas Tetra-

papier langeam Srben, nicht aber daa Dipapier.
Jeden&tts iat die Anwendangdes Tetrapapiera im Stande zum

Nachweiseoeoer Thatsachen und VotgSngezn fSbren.
Ich wiH d!eM Veradassong benatzen karz zn erorten, weshalb

ich auf den Nachweis desactivenSaMrstoftasotch groeaenWorth lege.
F5r die ErH&rang der Tnattgtmit desProtoplumas bedarten wir

der Annahmestark redacireader Qrnppen.
Entsteben sotche redoctrende Atomeotaplexe daroh Einwirkaag

des activenSaneratoC')!aaf das Ammoniak,so kommenwir der LSaang
desMthee!t der vietCMhenLebensthMgkeitea des Protoplasmas einen

Schritt nSher.

Victor Meyer und seine Sohater haben in dem Hydroxyt~min
einenKôrper mit stark activenWaMerstoCatomenkennen gelehrt. Die

') CMtMMattar Phyetol~ 1887,33.
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WMeemtoNatomeder Gmppen H. 0. NHt sind im Stande deo &st

gebondeoenAtdehyd-Saoerstoif an sieh za reissen. Ebenso verhNt,

sichdieHydraxingroppeEatitPieoher's.
Entateht daroh Oxydation aae dem Ammoniakale eTatesProdact

HydroxylaminH.O.NH: oder eine Verbindtng voaWMaersto~ mit

StickoxydulÏîa.N.O.NHe, ao w&redamit auch eioe ErM&-angMt
die redadîeade Wi~kangdea Protoplasmas tmgebahatt

Victor Meyer ond E. Sohalze haben jedoch vergebMohin
ManzeM&ftennach Hydroxytamia gefahad~ Aach mir iat es trotz

jabrelanger Vermtche bis jetzt noch nîcbt gelungen, Hydroxylamh :r

direct daMh Oxydationdes Ammoniaks za gewinnen.
Dies iat leicht erkt&dich, da das Hydroxytamm eo rasoh zn

8t:ckoxydaï, SalpetngsSare und aatpetefsaare we~f Mydiftwjtrd.
Ebenso dMe es wohl kanm môglich aein das eMteOxydattohs*

pfodttct des Ammoniaksdie stark reducirende Gruppe 0<
za

tassen.

Dass ein demHydroxylaminShoHcherK8rperab ZwMohettprodoct
bei der Oxydationdes Ammoniaks entsteht, geht jedochmit SicherbeÏt
ans der von mir verSNentMchteaThatsache hervor, dass Ammoniak
bei Gegenwart von WaMeratof~operoxyd und Phenolen so raacb ?

Chinonimide,also Dorivate des Hydroxylamins bildet.

ChmonimMeentetehen aus Ammoniak und Phenolen, nicht nar
doreh zageMgtesWassexnperoxyd, sondern auch daroh Etawirkang
der Lait allein. Mischt man Ammoniak, Phenol ùnd koh~en8~ta~'e8
Natron in dea Mher angegebenenVerbâltniesen, M entstehtbei Laft-
zatritt rasch dM Maao Salz des Chmonimids.

Besondera schôn zeigt diese Bildung das Thymol, welches aie
schwa<~e8aare bei Gegenwart von Ammoniak allein Mes, rothea

Thymoehiaonimidbildet, bei Anwoaenheit von Soda entsteht jedooh
daa blaue Natriamsatz.

Die Chinonimidese!bet eind wieder sehr active Kôrper, werden
in saurer LSamtg in Amtdopheaoteund das stark oxydirendeChinon

gespalten.

DasAmidopheno! hingegett wirktin atkatischerLosangatark
Mdac!rend,verbindet Mchmit den Phenolen direct za demRedoct!ons-

prodact der OMnonimide.
Ich habe in Karze die Gesichtsponkte dargelegt, welche mich

bewegenhaben, dem Auftreten des activen Saneratofb so viel Be-

deutung be!zn!egen,und hoNe dadnreh auch Andere M verantaMec,
diesem schwierigenGebiet die nôthige Ao<merksamkeitznzoweaden.

Berlin, den 25. April 1888..

Gad's Abthe!tang, Physiologischesinetitat.
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270. Th.WeyhZMKenatBieadMfSeidc. n.

(Vorgetragenin der SitzangvomVerfaMer.)

ln oiner ersteo MMtheihog') &ber die Séide wurden diojeuigen
bekanatenond non ennitteiten Thateachenaa~Mhrt, auf Ghtmdd<tren

Fibroïn und Sericoïn, das aoe Fibroïn dareh rauchendeSatzsSttrege*
bildet wird, za den eiweiMSbMHcben8totfen(AthnaticoHen oder Pro.

teiden)gehëreo. Einen noch zwingenderenBeweis Mefertdas Studium

der Zcrsetzungaproductebeider Kërper.
leh berichte zua&chst über die Zeraetztmgeptoducte des

Fibroios.

Dieser ~egenetamd iet bereits mebtfaehbehaodattwerden.

Nach Wattenberger~) und 8t&deter') liefert F!bfoïh beim

Kochenmit verdBnnterSohweMsNureLeoc!nundTyrosin. Cramer*),
der gb!ch6tU8Seide mit verdttnnter SchwefetsStrezersetzte, erhieit

Merbeineben den gen~nnten StoSen das Gtyeocottuud bestâtigte die

Entstehang des Leaoias bei diesem PtoeeMe.

Endiich studirten Schatzenberger und Bourgeoia die Em-

wirkungdes Batytbydrates bei t&0–200" auf Seide. Ihre Resultate

haben aie (a. a. 0.) nur korz mitgetheiib Sie erMeheo Tymsin

(10pCt.), ein Gemisch gleicher GewichtstheNeGlycocoll und AlaDin

(60pCt.), sowie Amidobattersaure (10pCt.) und 20 pCt. einer Amido'

dure der AcryleNurereibemit vier KoMenBtoSatomen.Diese Autoren

geben auch eine Zersetz)mgBgte!changf3r den Zerfall des F!broïo8

durch Barythydrat. Auf eine Mittheilungderaotbenglaube ich ver*

zicbtenza k6onen, da die experimentellenGrundlagenfSr einesotcM
nicht ausreichead sein dSrtteo. <

ïch kochte 250g techaisch degommirte, dann nach Stâdele-r

mitNatronlauge gereMigterweieser6eMe mit 3L SehwefëMure (t 5)
anter Mekaass ISStonden tang. Nach dteaer Zeit war die wShrend

der ersten zehtt Stnnden dentliche Biaret-Probe (Roth- bis Violett-

Farbang dttrch wenig Kupferoxyd und viel Natronlauge) ver8chwun-

den~). Es batte sieh fast alles za einer gelblich brannen FioMigkeit
.gelôst, aaf welcher eine geringe MengeFettsâare in Geatatt Stiger
Tropfen sehwamm. Dieselben Hessen sich zam Theil mit Wasser-

') DSeMBerichteXXI, 1407(188$).
') Jahreaber.f. Che!t).1858,6t6.

Ann. Chem.Phana. Hl, 15 (1859).
*)Jonnt. f. prakt. Chem.96.

Compt.Rend.de t'Acad.des Sciences81, 1191(t875).
Nar imAciangedesVeMMhsreduoirtedie ZeMe~MgBNaMtgMtboirn

KoehenatkatiMheKnpMSMBg.
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dampfenabtreiben, zotnTheil wurden aie mit oinemgeringen
–

haapt- v
<acbUchatmrgaaiMhen– Niedor6ch!ageaba!tfirt. Das Mhwefe!9Mra
Fittrat warde mit heiM gesattigtom Barytwaaser nentraMsirt. BM
Filtrat des mehrmata mit heiMemWasser aaegëtMchteuund anage*
presatenNiederachtageeergab beimBindamp&nand EtMteB zonNchst
eine KfystatMeatïcnvon Tyrostn. MaBethe wog nach tocbmtt!igor
KryataHiMttonaus heiMemWaasef, Absaogenaaf PorzeHanund !Sn*

geromTrocknen bei ÏOO"15g, entapricht atao 5.8 pCt.
BeMehaot Oefanden

N 7.7 7.5pCt.
Die zar 8t!ck9toN)estimmuogbenatzte Substanz warbei 115 bis

1200getrocknet worden.
Dae schSn tuyataUMfOBdeTypOBtO~op~rergab nMhdemTrtMk.

nen OberSchwefeleâureim Vaenom:
Beredmot Gaftmdea

Cu 14.97 15.07pCt.
Aus der vomTyrosinabSItdrtec LSsuogechiedenaiahbeiweiteremv

Eindamp~ncirca 30(!5pCt.) kryatalliniaoheMasaenaoe,die h) ihrem
Verhstten an das Leacin, wie man es bei der ZoMetzongdes HonM
und der Elweiasatoffemit Saaren zo erbalten pflegt, enonet~en. Die

erh~IteooaKryataUe worden mit circa 40 pCt. SpMtM anter Zneatz

von etwasAmmoniakanBgekocht(mdvon oinem geringenMoketande

heiM abN!tnrt. BeimEttaiten echieden siob am dem gelbenMtrate

weisse Spieese oder Nadeln ace. Dieeethen warden abgesaugt and

nochmaleans sehr verdSNBtemSpiritoe, in wetehetnaie BehrMhwef

t8e!ichsind, in der Hitze omkryataUisirt. Die Analyse der bei t!5

bis 120~getrockoeten Substanz ergab Werthe, welche mit Ataain

(Amidopropionsâure),aber keineawegeaofGtycocoti oderAmidobatte~

eanre etimmen.
T). ~t. .¡

Die Krystalle tmge, anaeheinendrhombischeSSalen Maen (
aich ziemlicbleicht in kaltem Wasser, Ammoniak und Natrontange,
sehr Mhwer in heieaem40procentigenSpiritue. In Aether sind sie

maISsUch.Die waMrigeLSaung dereelben iet dorch M!peteraaarM

QueokailberoxydnichtM!bar') undentwickeltbeimKochenmitNatron.

!aage kein Ammoniak. Einewasenge, ongeiahrdreiprocendgeL8aung
war im 2-Decimeterrobr optisoh inactiv. Bei vomichtigemErMtzen

') Auoh(HycocoBand reines LeaeinaaaEiweisseinddarohsetpetef-
MOMsQceckmtberoxyd nicht Mbar.

iteone Verscch "~B

Q, 40.4 40.8 40.7 – – pCt.
H, 7.8 8.1 7.9 – 3

JB
N 15.7 – 15.7 15.5 jg
O: 35.9

–



'M~

giebtder trocheM K8rper – SbaMcbwieLeocin – ein SoNtMat von

wo)!igenMocken, be! s<MteromErhitzen~ndetAbseheidnageiaer SMgen
MaMevoBbaBiochen!Gerachestath ïmCapttian'ohf tNMtsioh daa

Alanin ohne sichtbare VerSnderang auf droa 880" orbitzen. Sie

brSant sich dann bei ctrca 23?" und ist bei c!fca355"io eine branne,

MmTbeHSMgeMaasaveFwaBdett. Synthetisches<t*A!an!naaaAMe-

bydatnmoohtk,BbasSoM und 8a!z8Snrezotgte die g!e!ehe Krystall-
formand dMgleicbeVerhatten betmErhitzen wiedes Alanin aaa Seide.

~-A!anin8ohmitzt8chonbe}180".

Das Atantn der Seide ist biernach h5chst wahrachein-

tich a-Alanin.

Daa tMMan geSrbte Aiamnkupfer warde mehr~ch aoBWasser

)t0!)tryata!!)9trt. tn rein~B!Z;)!standeist. es !n diesem LSsnogsmtttel
Dichtmehr aUza teieht lôslieh.

0.8880gdeabe;120<'gatrod[B9<mK)!p<!mat!tceerga<Mn0.t275Knp&Mxyd.
Ber.<&rwMMfff.80)!: Gefanden

CaO 38.0 33.88pCt.
Daa Alaninfindetaichbe!UnteraochNCgder durchKocheuvonSéide

mitSohwe&MnroerhaitenenLStangandemetbeaStoUe,an welcherbei

ZerMtztmgder Eiweim<toSeand Proteîde das Leadn angetroSenwird.

VoniotzteremooteracheMotes sichleicht–- ausserdurchdie Aaatyse –'
durcheoine EryetaUform, durch die optischeInactivitSt seiner wasse*

rigenLosang, durch den MangeteiaeaSohme!zp<u)kteaand durch die

relativeLeioht!89Mc!)keitseiner Kupferverbindang. ïmmerhiB d6)'ite

es nSthig sein, atte diejoBigenStoffe von Neaem zu aoteraochen,
welcheio der physMogiach-chemischenLiteratur, ohne anatyBirtza

Bein,ttis LeaeiDbezeichnet werden.

LeNcin, das Cramer .(a. a. 0.) obne BeifBgaageiner ANdyse
unter den ZersetZKBgsprodoctender Seide <mff!ihrt,habe ich bisher

nichtanMndeDkônnen.

Die FMaaigkeit, ans welcher sich des RohfdaBiaao~eacMeden

hatte,wird nach dem Eindampienmit Alkohol geflillt.
Der krystattinieche Niedereahlag wog nach dem Absaagen and

tangerenTrocknen bei 100" ça. 15g (7.5pOt.). AM diesemliesa sich

GiycocoU in bekamter Weise leicht iaoHzeD.

Einen Theil verwande!te ich in die Knp<erverbtndaBg.

0.4868gder MtttMtmemK<tpferbind<mggaben0.1516. Kap&Mxyd.

Berechaet Gefunden

CaO M.58 34.5pCt.
Mit demselbenSatz wurde aacb die folgendeStichtoffbestimmattg

amgefahrt.
0.8M2g ergaben0.04816g 8<iebtoC. <==42.75,t~ 19",Barom.756mm.

BorechMt Gefnnden

N 13.!7 12.5pCt.
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Dafch voretehende UnteT6H<:haag iat Atan!n zant et6te«

Maite mit Sieherheit aIsZeraetzBngspfodMoteiBoeProteïa~

naohgewiesen worden, w&hrand Leac!B nîchtaaffindbaf war.~

Da die ProteMe in ihrem Verhatten gegen Reagentiea, ateo M

ibrer ohentischeBConstitution einander sobr n&he stehea, diMtM

mehrere dmeelbeBden Atomcomplexdes Alanine enthatteo. j

Ich denhe deatoSchst Sber die Zoreetzungspfodaote des

SeriooînB zu beriohten. Vondeuselben habe ichbe~taTyrosInnnd

GlyeocoUiaoUrt.

Ofg<m.Labo)'ator!mdertechn!8ohenHoch6cbatezaBerUn.

s

~71. Paul Taat: Ueber TetfaoMorbenBoëaaure
'j

a~s TettaoMorphtaMure.
'1

(Eiagegange!!am 27. April.) :i
i'

Zur Ergaozang meiner Abhandlung <tber TotrMMorbonzoëBStmt

ans TettacMorphtatsSore'),mSchte ich noch einige seither mit dieMr
CMorbenzoëeSnrevorgenommenenVersache m!tthoiteu.

Da za erwarten war, dsss dieselbe mit der von Claus tMtt)

BScher~) aus (2.3) and (3.4)-DIcMorbenzo88Sure darch Chtoriree~

dargestellten TetrachtorbenzoëB&ureidentisch sein m8chte, obwoMs;
CtaM and BBcher ibrerSSore einen betrSchttichniedtigeren8chme!<'S

punkt (t65") znweMCD,ats ich Mr die nte!N!gegofaadet<(186"), M
habe ich von meiner Sâare noch das Barytsatz dwgesteHt, am aeinè

Eigenschafien mit denen des von Ctaaa und BNeher erhattenea

Baryatm~zes zu ve~Mehen. ïn der That. verhatten aioh beide

BaryomMtzegaaz gte!ch.
<. &

t.3 tr i
Tetrachtorbenzoë~aarer Baryt ((~HC~CO~Ba + 3'/tAa j

<a,!hbeimVersetzeneinerwaeangenLSaungvon tetraeMorbenzoëeaaMW

Ammociakmit CMorbaryamtSstmgsofort ans ïn heisaemWasser i<<

es ziemlich leicht toaMchund kryet&ttiairt daraus beim tangsamM

Erkaiten, ganz wie Claus and Bûcher angeben, in MbeohenfMb-

tosen, sternfonn~ grappirten Nadeln, die an der Loft aohneUver-J

wittern. tn Folge deesen ist es nicht ganz leicht, das Sak gera~e

')D;MaBenchteXX,2489.
') DieseBerichtoXX, t637.
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H«1thted.C.<:)Mm.6Me))teMt. J*hrjt.XX[. j)9

genaa Mtt!'oeken zo ërnattea. tïierf3r warde da$ Barynosatz anf

FHesspapierabgetrcckMt und M{erneutemtrooknenPapier mgetShr

tStandoMegeagetàMea.
Die bei !30"C. an~efShrte KrystattwMMfbeetimmoogergab:

eefnnden Ber.Mr(<~HC!<CO~B«+ S'/t Aq
Hj)0 8.68 8.77pCt.

Die entwSsserte Sabatanz enthielt

Cefanden Ber.Mr~HCHCO~Ba
Ba 80.52 20.91pCt.

DM BaryamsaJz verliert seinWasser aach bereits im Exa!c<!ator,
weno auch nicht ganz vollkommen. Nach 14tSgigemVerwelten {m

Exsiocatorwurdenoch 1.89pCt.Wasser(1/g MoleMtWasser, bercnhnet

1.37pCt.) getunden.
Das vorstehende Verhatten paMt genau za der Schilderang des

Baryon)ea!ze8fou CtaoB und BOcher. VielleichtSndeBClaus und

BNcher bet erneuter Untersachang auch den 8cbmetzp<mktihrer

Sanre noch h8her, der o)8gt!cherweiBedurch seiner DarateMangsart
nach ibrem Prâparat nochbetgemiechteTri- ondPentachtorbenzoëaRure

herabgedrScktwar. Dann dBrfteihreSaare mitder meinigentdentisch

sein,wâhrend a priori keinGrand vorliegt,wiediesClaus undBücher

mzanehtnen ecbeinen, dass ihre Saare, weil sie aus (2. 3) und (3. 4).
Dich!orbenzoëBKareeotateht, allo vier Cbloratomebenaohbart haben

maMte.

Aas der durch Nitriren der Tetrachiorbenzoëa&areand Redociren

der so entatandenen Nitrotetraeblorbenzoësiinreerhattenen Totrachlor-

ttothranUsNarehabe ich femer dnrob KoMensNoreabepahongTetra-

chloranilindargestellt.

<.ea
t.1a

Tetrachloranilin, CcHC~NH:.

TetrachbranthranHsâare warde mit dem vierfacheoGewicbte E!e-

essig etwa ôStanden im Rohre bej 280 300C. erhitzt. Beim

Oeffnendes Rohres entwich beftigKoMeneSare. Der dunkle Rohr-

inbalt wurde in einem gerSamigenKoiben mit Atkati Nbersattigtuud

~asgebildeteTetr&chtoranHinmit WaMerdamp~nuberdestiMirt. Das'

M!beMt mit Wasserdampten Mhr leicbt HBcbtigund scheidet sich in

der Vorlage ab weisse krystaMinMcheMtMseaas.

Ao8 Ligroïn umkrystatHsirt erhatt man ee in gtaMenden stern-

iormiggrappirten Nadeln, welche leicht in Alkohol, Aether, Benzol

undEMesaig, etwas schwerer in Ligroîn !oe!ichsind. Sie aehmetzen

beiHgoC.
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DieAosbaote war sehr mangethaft, M g TetracMoranthran!!eaaM

gabenoNr9gTetracMoraa!tin.
Gefnnden Ber.RtrCttHCttNHt

C 8t.29 3t.!6pCt.
H t.48 !.29

Ci 6t.7t 61.47

N 6.22 6.06 t

DieMÏben Eigeaachaften zeigt das von BeHatein nnd Kurba-

tow') durch RedMt!on voa NttrotetracbtorbenMl dargeste!tteTetra-
`

chtoraniiin,dem die Entdecker auch bereits d!e ConstitotionNH} Oit
'= t: 2:3:4:5 zaschreiben. D!ese Conetitotionwird darch die nene

Bitdangeweiaeder Verbindung beat&ttgt.
t.t

4.!t

TetracktoracetaniHd, CeHCt~.NH.CO.CH; in bekaonter

Weise datgesteHt,bildet aus Etseastg itrystaMtsirt,<arMoaeg!6nzende

Nadetn, die bei 1M° 8chn!te!zenund in EtBessig,Alkohol und Aether

Mcbt tësHeb sind.

eehnden Bw.fBr~HCttNH.CO.CH!

C 3~.31 3&.09pCt.
H 2.45 1.83

OrganiecheaLaboratorium der Techn. Hoohschatezu Berlin.

<

Z72. 8t. Nieaientowski: Ueber die m-homo-AnthKmUeanre
r

nnd ihre Derivate.

(Eingt~angenam 24.Aprit.)
p

Von den einfachsten Abkommtingen der BenzoësXaregeh8rt die

Anthramisâare za den bestens untereacbten KSrpero. Anders ist die

StMtM.tgem der Reihe ''es j~coh. Von den vier theoretieeh m8g-

Mchen o-AmidototayMuren ist bis jetzt memeeWisBena nar eine

einzige gon&oerbekannt– es iat dies die aogen.p-homo-Anthra'

nitsaure von Jacobsen~) and Panaotovic~). h

Vor einiger Zeit babe !ch verancht darch die Rédaction de: r

c'.Aando.p-Totonitnta ()) CH:. (~H? (3)N H:. (4) CN, o-.Amido-

p.Totytamin (t) CH:.CeHs(3) NHt(4) CH:N H<zo gewtnnen. Von t,
–––––– M

') Ann.Chem.Pharm. 198, 337..i ,1

~O.J~oobs<!n, dièseBerichteXIV, 2354.

W.Panaotovic. Joam. fBrpr&ht.Chem.[H.]3S,62.
i
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diMMVereachea ~!t)dntirgrBssereMengendes e-Amido-p'TobtoitrUs

2urBo~;eM!eben.Ans B~ckeicht aaf die aogedeutetea Mangel der

beiiSgUcheoLiteratur unterzog ich dieses Nitril und die von ihm

derivirendec-AmIdo-p-TotaytsSare dernSherecUuteraachttog. Ueber

die dabei erhaltenen Reeattate môebte ich non der Ge6e!hchaft einen

kuMeo,vorMtNgenBericht eratatten.

o-Nitro-p-Tolunitril, (CN:NO~:CH!(== !:2:4).

Das Nitro.p-Toluidin (NHa N0~ OH:, = t 2:4) ta~t 8ich

nach der von Traugott S&odmeyer ') angegebenen Mothode mit

LeicbtigtMttin daa botreffendeNitril verwandoln. ZMdieBomBebufe

verfNhrtman ganz~hniich wie Sandmeyûr fSrdasp-Nttranitinaus-
fBbfMchangiebt. Aos dem Reaottonsprodaetwird das Nitril daMh

Aoskochenmit grossen MengenWasser in langen, gelben Nadeln er-

halten. Die Auebeate beMgt bis 85 pCt. der them-etischea.
Bereehnet

Gefunden
M,,nu ntr~0~T Jjf 'M)'UH9.U9Ht-<QM

C 59.09 – 59.26pCt.
H 3.~ – 3.70 p

N 17.74 17.28

ïn B&mmtMchenorganischonSolventionist der ESrper sebr leicht

tostich. In siedendem Wasser aehr schwer tSaMch. KrystaMisirtin

Nadeln, die bei 101" C. schmetzen. Er iaast aich ziemlich teieht

sublimirenund deatiUirt, allerdingsnar achwierig,mitWasBerdSm~ten.

o-Amido-p-Tolunitril, (CN:NHi):CH3= t:2:4).

Worde erhalten aMSdemNitrototanitrit darchReduction mit Zino

undSatzeSure.
BereebMt

~efMd.~ farCH~.C.H,~

C 71.81 – 72.72pCt.
H 6.12 – 6.06

N 21.75 2L2t a

Kryatalliairt ans verdSnntemAlkohol in dBnnen, meiatenBhexa-

gonalenBtSttchen, settener in abgestnmp~enSpiessen. Schmitzt bei

ea. 94"C. Untostich in kaltem Wa~Mr, t6a!ich in siedendem. Sehr

leichttSs!ich in Alkohol, Cbloroform, Aceton ttnd Benzol, – Metich
in gewShnMcheatAether und in Petrotather. FMchttg mit WaMer.

dSmp<en.
Darch concentrirte SatzeSare bei t80" wird es in KohienaSare,

Ammoniakond Metatoluidingespalten.

') Traugott Sandmeye)-, dieMBenchteXVIU,1492.
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o'Aeetaattd~-p-Totanitrtt. Worda erhattett dHrcb Koohen

deaAntidoto!unitrHtmitEsB)gaKareanhydnd.We~eeNadetn. Schmetz-

ponk[!33"C. Bereennet
Gefanden fa.nn nn~CNGeîuudea

farCHit.OtH~g Q~

N :6.27 M.OOpCt.
Unto~ich i" kattem Wasser echwet' tSstich in siedendem. Sehr

leicht Metichin Alkohol, Aceton,Benzo!,Cbloroformund in gewëhn-

MchentAethef. Sohwer tostiehin SchweMkoh!en8to<fund in Meden-

dem PetroMther (Sdp. !00–!20<'). Ec ist weder in SSn~n noch in

Atkatien, in der KMta, lôslieb.

r

c.Amido.p'Toiaytamid, (CONH~:NH::CHs=~4).

Die Bildung dièsesKSrpere worde beobachtet bei der VerMihng

des o-Amido-p-Totonitnie mitvcrdannter wSeMigerKatitaa~'). Wenn

t) Vonden metstenFachgenesMnwirdes watu~cheintiobftagenomoen,
dass boi der Versmfangder NMe zn den entsl)reohendenOMbonataMn
intermediarSttureamideentstohen.TMtzdMnwird dièseRéactionbei dor

Aaf:)ih)nngdor tt))geme!nenBiMttngtweMeoder S5ufM)tn!deia den meisten

ïjoht'- nnd HaBdMehemder orgaBischenChemieoiehterwittmt,unddoch

wBrdoaie in vielenMtten denYorzagvor attenanderenûMichen,gewiihn-
tich rochtanMtiindHehenund nt5))MmenMethoden,verdiMen.

Es Sndonsiehin der LitoratarMKtMut,Angaben,die dieAMgemeinheit
der EeMtîonbest&Hgen:So erbiettx.B. Weith (d!eMBenchtcVI, 419)ans

dem o-Tohtnitn) beim Erbitzen mit atkohotische)))Kali, o- Tolaylamid

(t)CH9-C6H3(S)CONHt;Ferdinand TiemMnn und R.Stephan
(dieseBorichtoXV,2035) gowmMndM Amid der «-Anitidopropioneture
CN!.CH(NH.(~Hs)CONHt dareb Stehen!aMMeme!'MsMg dMMtnb

mit conccntrirterSchKefebitoro;in dorsatbenWeiMhabonTiemann (d)Me
BerichteXV,2042)dosAmidder«.AniHdcMcbatteMtwe(€89)9:C.(NH.CeHi).

CONH,, A.W. Hofmann (dieseBénite XVH, t40S) dus Octoxyhmid
C~H~CONH~,E. Bornemann (dièseBerichteXYit, t47!) du m.'JMayt-

ttni)idoeMiget)tre<tmid(t)CH~. CeH<(3)[CH(C,!H:NH)CONHs].E.Lttti!(dièse
BerichteXÏX, t4S9)das TndecytamidCj~H~BCONHj)and dMDaodecyhmid
(i.c.8. t44t) CaH~CONH~d~eetettt. ID!!hcticherWeise, durchStehen-

tasMamitconcentrirterSittM&aM,BberNhrteArnold Ketasert daaa-Pho-.

nythydmzidopt-opiooitntiuditseetspMehendeÂmidCH.CHtN~Hi.CeHdCONHt
(dièseBet-MhteXVH,1458);C.NoMfisson (dicseBerichteXX,t0t6)ethiett
d<MApid dory Bromo TotaybSore(C0 NH< C H! Br=-1:2:4)durch

!8tm!diges KochendesNitnb mit )ttkoho{)schemNatron.NttcheinerPtMat-

mittheilungvon Prof.Dr. Aug. Freand hat derselbevor mehrerenJahreo
bei der Veriteifangdes tMbatyicyanidsdas VttteroamidvomSchmp.136bis

t3ë.6"C. beobachtet,dassethe,welchesepMer von Ernst Schmidt Md
Rudoif Sttohttebeo (Ann.Chem.Pharm. t98, 102) ans dem Mobaty!-
ameisensaoreftMethy)&therundulkoholischomAmmoniakdargestolltworde.

Bei genituerctDerchMehtder LitoratHrwurde )naa noch mehrerederartige
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man nSmUcttdaa Erbitzen der atkaMachenFMasigkeitindem MoMcnte

«ntorbriobt, wo &es o.Atnido-p.Tehnitrit sich Mû%e!89that, eo

Bchetdeteich beim Erh~teo daa o-Antido.y.TohyhmM in sehSnen,
weiBaenBMttchen aas. Der KSrper tst mmit entetandenaus dem

e.Antido'p-Totunitnt dareb Antagerungvon MotekBt Wasser, nach

der Gleichung:

CH:. ~H,<gj~ + H,0 -=
CH,. C.,Hs<~

GefaHden BereehMtfarCoHteNitO
N t8.69 !8.66 pCt.

Das o-AmMe.p-TotuytamH krystallisirtin weissen,sehr ditnneo,
etark Msirecden, BtSttchen, aottener in langen, seidegMtMondea
Nadeln.. Scbmeti!pttnk!tt46-t47<'C.

In Alkohol, Aceton und Chloroform <chon iu der KChe leicht

lôslich; 18et!chic siedendem Wasser und in siedendem Benzol,
ziemlich schwer in siedendem PetrotSther. UntësMehin Schwefet-

kobteosto~

S~zaaures Sali!. Sehr teicht tosHehin Wassor. Krystallisirt
in Nadelo, die KryetaHwMserentbalten, welchesschon beim Stehen

im Exaiccatort BberSchwefelsâure,entweicht.

Anhydro.acetyt-0-amido-p-totnytamid,

(~- Methyt. oxy-M-toluchinazotin).

A. Weddtge') bat vor einiger Zeit die Beobacbtung gemacht,
daes das o-Amidobenzamidresp. dMsenAcetylverbindung,analog dem

o-Phenylendiamin, mit EMiga&oreanhydrideine AnbydroteyMnd''ng
liefert. Gânz &hn!iohverhNttsieh das nacheteHomologedes o.Amido-

benzamïds,daa o-Amido-p-Totuytamid.Kocht man es n&ntHcheinige
Zeit mit HberechSBsigemEfaigaaureanbydridund schitttet dann die

Reactionsmassein Wasser, oder !SsMrahig steben, ao krystallisirt
dM CondeneatMMproductin Nadeln, die nach wiederhottemDmkry-
ataHieirenans siedendem Wasser bei 255*'C. schmetzen.

Gefttnden Ber.far CteH~~O
N 16.39 16.09pCt.

Der KSrperist somit entstandendurchWasserabepattnngaas dem
in der eraten Phase der Reaction gebildetenc*Aeetamido-p.Totayt-

)tmid,nachde!'€Heichong:

CH,.
C.Ha<3'.CH, == %0

+ CMHMN.O.'

BeiepieteanNnden. DieseZeHen\verdenweMgenagen,umdie Aufmork-
mmkeitder Ohemikeranf diese loichteBiMMg~weieeder SitoreamideM
tenken.

') A.Weddige, Joarn f. prakt.Chem.(tt.)8t. t34; 36, 141.
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QMtutzt auf dieUa~reachattgeo von A.Weddige') wird mat
ihm mit gewiMer Wahr8cheit<HcM:e!tfbtgende CoMt!tMtt<matormctz~
MhretbenMnnen:

00

!&
~NH

OH3
~C-CH,

CH~

oder

C(OH)

r;N

12 C-CH3
,X.CH~ N

Der KôrperwSredemnach ein ~-Methyt-oxymetatotuehinazotin.

Da9~-Methyt-<.oxy.M-Toioch!na!!oHn kry8ta!tiM)-t:nhaerfeicen,
aehr langen,atraht!g gruppirten, weissenNadeln. In Alkohol, Aceton
und Chtomtbrm teicht tSstich schon in der K&tte, sehr schwer
lôslieh in gewôhnlicbemAether und m s:edendem Waeaer. Sehr teicht
tM:ch in siedendemBenzol, bedeutendschwieriger in siedendemPetrol-
Stber (Frkt. 103–120"). Es tost sieh aowoht in SSoreh, wié auch
inAtMien.

Ein âhnlichconstita!rtea Condensationsprodnctliefertdas o-AtNido-

p-Totoyhm!d mit AcetesaigNther.

Totoyt&zimid.

In der Aba!eht zum Amid der m.HontosaticytsSttrezu gelangen
tiees ich MtpeM-igeSSareauf o-Amido-p.Toluylamid einwirken. Die
aatMaHreLSeangdes Amids wurde zu dem Ende mit SqaimotecataMr
Mengeeioer wSsMigenLôsang des Natnumn!tnt8 versetzt, and anf
dem WeaMrbade !aog8&merhitzt. Ee sebied slch dabei ein weiMpr

KSrper in tangen Nadeln aus. Eme SUckatoOtentwioketungwurde
dabei niehtbeobachtet.

Dieser !etz<ereUmMand ze!gte achon,dass die Reaction nicht in
gewohnticberWeiMvo)'tMt<ënist, daae-Amido-Totttyhntidverhiett
sieh vielmehraach hier v6Hig analog dem o-Phenylendiamin. Ea ist

') A.Weddige, Jcarn. Mr pmtt Chem.(IL), 86, t48–t50.
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eine neaeArt derAz!midove)'biadMgonoatetaaden, offenbarimSioM

<btgenderGteichn)f)gen:

Co.NH.CONDi
CH,.C.H,<<-HNO,~2H,0+CH,.C.H,<j

C Ha
/CO.NH,

= I~CI + CH$ Ce
/CO.NH

CIIa.CeIla, ==H01+CHa.~H",
CHh.C.H,~~NiN.Ct=HCt+CH,H~ ~N:N

Die EtgebNtMeder AnatyaeMbestNtigten voUhotamendiese Ver-

mathang.
Geftmdea Bereobnet

t. tt. Mt~HT~O

C 59.34 – 59.62pCt.

H 4.57 – 4.35

N 26.10 26.09

Der nene Kôrper, fSr deu der Name TotaybzMd aicham besteo

etgnea darfte, sehmHztand zeMeMta!oh be:226"C. EfMtinWaMer

fast ganz <mtSBMoh,– aehr leioht Ms!ichM Aihottot, MsUcbM

BiedendemGMoto~rm, sohwienger!n Benzol.

ïn concentrirten SNarea, z. B. in concentrirter SabsSnfe, iet das

Toluylazimid le!cht MaHeh, doch acheidet es atch ans dtesen

LSsangea beim Zasatz voa Waeser anverândert wieder &os. Sehr

leicht tSstich ist M eacb in ganz verdSonten AtkatHaugea.

Auch von aoderen, in der o-StoHMogamtdirten, S&oreamideM,in

erater Lime vom o-Amidobenzamid, gedenke ich derartige Azimtdo-

derivate daMinsteHen,um deren Verhatten ond Conatttat!onnâher z)t

erCorschen.

Mt-Homoanthranits&nre,

(o-Amido.p-TolayiBaaM COOH:NHt:CHx 1:2:4).

Wird das o-Amido-p-TotttOttrU, oder daa ent~precheodeAmid,

mit wNsangerKatilaage bia zum Vemchw!ndendes Ammoniak~eruchea

gekocht, 60 scheidet sich aa<?bdem Neatmiisifen der FtSsMgkoitdie

«t.HomoantbrMUaatu'eaM. Sie wird am schoeUstendarch Umkry-

stallisiren aas 96 pCt. WeiogeMtgereinigt.

Oehoden Berectmet
Ï.1. lî. fitrCj.H~NOt

C 63.32 – 63.58pCt.

H 6.t5 – 5.96

N 9.62 9.27

Aua 96 pCt. Weingeist krystaHistrt aie m derbea abgestumpften

Nadeln, ans atark TerdBnotemWeingeiat in andeadichea BMttchea,

oder in haarteinen, geMmmtea Nadetn.

Sehmitzt bei t77<' C. Mter gietchMit~er EnhTtoMtmg der

Kubleneaate.
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Sie iat aehr teiobt MeHeh in siedendem Atkohot, Aether and
Beazot, –

dagegen aehwef iSstieh lu siedendem Wasser, Petro!ather
(F~t.lQO-t20)oad8chweMkoMeMtoff.

w

8ie bitdet zwei Reihen von 8s!zen: mit 6Marea and mit MetaU.
oxyden.

Darch Mtpetr!gaSSuMwird ste in M-HomosattcytsSorc

CH<

k ~H

t
COOH

abetgetBhrt. Dieaetbe schmi~t bot 174" C. (ancorr.) und liefert mit
ENeneMoriddie charaktenstische MSo!!ch-vioietteFarbang.

Anabg derAnthranibSare liefert auch diew.HotBoanthranitsaoM
beim Zasammenschmeizet)mit Harnato~ Motet Eatwickdaag von
Ammoniak,ein oberha!b 360" schmebëndes Condenaatioo&produet.

Be: MogeremKochen mit Aceteeaigather liefert sie einen, au

Amytatkohot in tangen< feinen Nadetn krystallisirenden Kôrper, der
bei 220" noch nicht geschmoizenist.

Mit der Untefsochangdieser Condenàatiomprodoctebin ich noch

bcscbSftigt..

o-Acetamido-p.ToïoytaSttre.

Warde erhaK.endnrch Kochen der freien Sâure mit EseigsSore-
anhydrid. Aas w~angem Alkohol kryeta!tisirt sie in derben Nadeïn,
diebeit83''Behme!zen.

Befechnet
eofanden fa.. f-tr r tr ~COOHGafnndea

'°~<NH.CO.CH3
N 7.49 7.26 pCt.

8ie ist sehr ieicht lôslich in kattem Atkohot, leicht tSstick
in Mtem Chloroform ond in aiedend< Benzol. – In siedendem
Wasaer und PetroMther iat aie sehr wenig lôslich.

Daa Ammoniomsatzder o-Acetamido-p-TolaytsSoM krystaUMirt
in Nadetn, die in Wasaer sehr leicht MsMchsind.

Das Sttbetaatz scheidet sich ats weiSBor, acheinbar amorpher
NiederscMagbeimVemetzen der wasangen Msang des AtNmonaatzea
mit SithemitrataM. Es ist in aied~tdamWasser sebr. achwe~tBaMch
and kry8ta!!Mrtdaraus in ondeattichaa~ebitdeten, tehbrannen Drasen.
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8cM!eMtiehmCohteich nooh erwNhnen,daea MtinGemeioMhaOt

m!tHro. B~Rozanak: auch d!e e-Nitro-p-totoyMare in deoKreM
der Untaraaohanggezogoh habe, – und da<9 wir bemBhteind aus
der Homoanthranite&arodie HomophtatsXaredarzuetelten.

Lwow, den 20. April t888.

Aligemeineschem. Laboratorium der Techn.Hochachute.

&7&.Andtew Bfn'rt Uebw die BarateUmtg vo& Nitraminen

aus Nitrophenolea..

(Eingegaagenam 19.April;mitgetheittin der SitMngvonHru. A.Pinner.)

Die UeberRtbrangdes Benzo!pheno!sund seinerHomologendurèh
Ammoaiakm Amine golingt bekanntlich nur bai hoher Temperatof
undunter dem EmMaeawaaaerentziehenderSabatanzen.

Viel reactionafahiger verhatten sich dem Ammoniakgegenüber,
wieeehon vor lângerer Zeit ermittelt worden ist, die AJkyMtherder
meistennitrirten Phénol') and ? scheint des Reactionsvermôgen,
wentgeteneimAMgemeMen,mit der Zabl der Nitrogruppenza wacheen.

V. Merz und Chr. Ria~) haben nan geheden, daMdes o- und

p-Nitrophenolbeim Erhitzen mit wasaertgentAmmoniakdirect in das
o- and p-Nitranttin Obargehenund zwar mit AaabeKteo,welche den.

jenigen<m8den Aethern der obigen Phenole keineawegsnachstehen.
Ganz ebenso verM!t sicb zum Ammoniak nach Witt~) daa

«-DinitmnaphtoL
Hr. Prof. V. Merz bat mich veraa!aaet zo antersacben: in

wie fern auch aadere Nitrophenote der gleichen Métamorphoseza-

gSngticheind? und ob nicht bai der Darstiallangvon Nitraminen in
manchenF&Ue<tauf die itttermediSre, Mitigé Bereitottgvon Pheno!-

Atkyt&themverzichtet werden kann?

Ict wendemich za den elnzelnenVeraucbenundgedenkem erster
Lmieder Einwirkoog des Ammoniaks auf daa:

«-D:t)itrophonot(OH:NO::NOi)==t:2:4).

3g des Dinitrophenole (Mofitches Prâparat vom Schmelzpunkt
tt2") warden mit 7 ccm 27 procenttgem Ammoniak 7 Standen auf

') SaUtowBki,Ann. Chem.Pharm.174,257.
MeMBerichteXIX, i749.
DteMBefidtteXIX, 2032.
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)70" erMtzt. Dm Veraueherobr enthielt eine rothe MBesigheitund-

rothe Nadetn. Oiese erwieaeo sich a)a ln Waeser nahezu nntSeMeh.

Die ab&ttnrten and zerriebeneo Kfystaite wurden mit ammoniakha)'

tigem Waseer(behafe eicherer Bindang von aHenMte noch vornand~

nem Dinitrophenol)und mit Aether gMchOMett,welcher eia vothtSn'

dig t88te. Der abgehobene, mit ChtoreatciMmeatw~Berte, dann ab.

destillirte Aether binterliess br6onMch'getbePrismen vont Schtaett-

punkt !7~, welohebeim UmkryatattMtrenlichtgolb wurdonundnicht..

mehr rcrSnderHchbei t76" achmotzen.

Der Sebmelzpunkt des sog. a-Diaitraniline (NH9:NOt:NO}

== ( :i:4) wird von Rudnow zu 175", von Schanmann za 182"

augegeben.
DaM diese Sabâtanz entMattdenwaf, be9<at!gMdie Beat!<aa)n))~

des StickstoftgeMte.
Berechnet Gefaoden

St:ekato<f 22.95 22.93 pCt.

Beim Erhitzen moines Pr&parats mit vérdCooter Kalitauge trat

unter AmmoN)akentw!ektaugLoeung eiu ans welcher SberscMMi~e

SatzeSureremM, bei t!4" schmetzendesa-DtMttrophenotabsobted.

Die ammoniakaliscbeMttttertaage vom rohen DinitraniHn ImVer.

Bachsrobrenthiett noch viel intactes Din!trophenot und sind daher

be!einemzweitenVorsachwieder 3g der Dtnitrotet'HNdmtgond 10ccm

27proc. AmmoniakMnger und etwas h6her, 16 Stonden anf 175",er-

hitzt worden.

Der Rohrinhalt bestand jetzt aus gelbrother Fiaeaigkett und einer

donkelbraMen krystaMtniscbenMasse, wetcho eich in Aether Ma an

einen geringenkobleartigenBNckstand!8ste, Sbrigens nach dem bei~

eratenVersuchangewandtenVerfuhrenverarbe!tet wurde und sicb auch

wiederumab M-DiBitraa!)merwiee. a-Diuitrophenol war kaum mehr

a!s in Spuren vorhaodeB.

Bei eittemdritten Versucb mit 9g Dinitrophenot, 20c<MB27pro-

centigemAmmoniak und circa !0standigem Erhitzen auf t60" trat.

gar keine Reaction eiu.

Die Anabeutean mit Aether extrahirtem, Sbrigensachon nahezu

reinemDmitraaiimbetrag beim ersten VeMach 20, beim zweitenaber

60pCt. vom Gewicht des Dinittophenota. Und es empSehtt atchatto

die im letztenFatt eiogebattoneVersuohadauerund Vemachatemperatm.

m.Nitro-p-kre8ot(CH9:OH!NOt~4s3).

3 g des reinen MtrokreaotB (Sehmetzpunkt 33.5") und 8 ccm

27procentigeaAmmoniakwurden 10Standen auf 180" erbitzt. Der

lobait des VeMachsrohrs bildete eine dunkelrothe, hryetaUimsehe
Massemit umgebenderrother FtBssigkeit. Ich verarbeitete ihn nahezu
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ebenMwie voyde)odaa Prodaet M8a-Dmitrophena!. Der Raeketaod
des AtMagBmit Aether krystaHiahte ans warmer eoneentnrterEMtg.
eSarein kteinent rothen Prismen, welcbe bei 113–U4" ond naoh er-
ceuterKryBta!tisat!onnan coattMt bei 116" aehmotzen.

Dies illtder Schmetzpuntt des~-Nitto-p'tototdina (CHsiNH~iNO~
!:4!3) und enoh die Bbngen E!genacbaftcnatimmendnrchaMauf

diesenKôrper.

8t!oketo<%eha!tnach VoraMaetzang.

Ber.tarCtHBN,09 GefMden
8tickMo<T !8.42 !8.68 pCt.

Da noch v!otMverSndertea N!trot:rfmt zu~egenwar (im ammo-

makatMch-wasaerigenAaszag der rohen Reaettonsmaeee),eo habe ich

3g N:tmkteao<nnd ~ccm ~procoat~es An!aton!ak !eStModenaof
t8t'–!90" und bei eioem dnttea Versoche eben dieselbe Mengedes

NttroMrpersmit 8ccm SSpraoentigem Amtnoo!akwiederam!6Stan.
denauft70-t80"erh!tzt.

Beim zweiten Veraooh batte aich z:emtteh viel kob!eart!geSub-
atatMgebildet, beim dritten aber norsehrweBig. DruekimVeraMhs-
mhr SbeMinstimmendNatL Nitrokreeotbei jedem der Veraacheow
oochBpnrwetaevorhanden.

Die Aaabeate an m-N:tro p-toMdm(RBcketandaM Aether vom

Sehmetepnnktt)3'') belief sicb beim eraten, rûsp. zweitenond dritten
Yerauehanf 30. 40 und 63 pCt. vomGewieht d~ angewandtenNitro-
kresots.

tHernachergab sioh das béateResuttat beimandauemdenErbitzen
mithochpr&centigcmAmmoniak nicht ube)' tSO".

Dinitro-o-kre8ol (CH3:OH:NO):NOt== 1:2:3:5).

Bereitet aus o~Kreso! M EiaeMigtosangbei guter KBbioHgmit
concentrirterSatpetersSare. Sehmehpunkt 86".

3 des DinitroMrpera ond lOcem 87proc. Ammoniakwarden
XOStandenauf 175-!85" erhitzt. Vemochsrohr entbStt maasenhaft
rotheNadeln in getbtichrotherFtBMtgkNt. Beim DarchscbBttetamit
Aether Mate aich wenig. Die Kryatatte warden nun ab6!trirt, ge-
trocknetund mit Xy!ol gekocht;. aie gingenin LBeangond krystaHi.
Oheo daraus beim Erkatton in gelben Prismen vom Schmetzponkt
20!)",welcher dam reinen 3:5-Dinitro-o.to!Midit)zakommi.

Stioketoffbestimmnng.

Ber.arCtHTNtOt Gefondea
StiekatofT 2t.32 2t.!tpCt.

Bei einem zwMtoaV6r9Ncheerbitate ich wledergleiche Substanz-

raengent5Stonden auf 170". AnB9ehendes RoMnbatte wie Mbet-.



454~

Die smmomakaMMheFiaee.igkeiteotbiett hier, ftbweiehendMm emten

Verouch, nooh intactes Dinitrokresol. Vorarbeitang der ReactioM.
masse in GMchem.

Ausbeutean reinem Dinitrotoluidlnboi Versach 60, bei Ver.
sacb Il 50pCt. vom Gewicht des DMtrokresots.

Dinitroisobatytphenot. 1.

DieseVerbindongworde Bttohdeta Vert~hren von Stttder~) dar-

geeteUt aod mit dem von ihm angegebenenSehmekpankt za 93" er.

balten.

tch habe 3g des Din!trophenotsmit lOcem 27proc. Ammoniak

15Stunden !ang auf 175" erhatten. Drack im Vofsacherohf NaU.

Der Rohrinbaltbestand ao$ gelbliobhraanan Btattchen uad gteichh~

btger FMMigkeit. Beim wtederhotten DarehecMMetn mit Aether

!8eteMchdie teste Substanz bis an geringe Mengeneineskobleartigen

Kôrpers. Der Aether warde abdeet!tt!ft und die riichataodigeSab'

stanz aoe warmemAlkoholwiederhottumkrystallisirt,wobei ich fedet~>

bartig gruppirte, schwachgotMMhbraaneKrystalle erbielt, wetohe bei

!27" schmoken und unschwer xa 8ch8nen gelben Nadeln noch mit

demselbenSchmelzpunktsublimirten.

Das Anaty8eaergebo!s&stimmte auf ein DMtroieobotytan!!)))!

C.H<(C4H9)(NO~(NHs). 1

Berechnet Gefanden

Kobtenatoff 50.21 50.2t pCt.
Wasserstoff 5.44 &.?

8t!ck8totF. !7.57 t7.20
Die AmidodinitroverMndongMat 8!ch teicht in Aether und u

warmemAlkohol,aber auch bei SiadeMtzenicht in Wasser. 8ie Xt
relativ bestândig. Beim Erh~zen derselben mit mNssigverdQnnte)):` r
Miner~taSarenoder mit solcher Kalilauge MMeteeich kein AmmoMM
ond fand eine Zersetzongnicht statt.

)
Die Aa:beate an nahezu reiner Antidodinitrosobstanzbotrug 60v

und bei einemandern, in fast gteichef Weise ausge<NhrtanVereMh~y
66 pCt. vomGewicht des Dinitroisobutylpbenols.

Kleine MengendieseeKo~perawaren noch verhanden und iieBseB̀~

sich in der ammomaMiacbenMBmg aos dem Einachmetzrohrteicht c

nachweMen.

Dinitroresorcin. i

Der obigeNitrokôrper ist dareh Eiowirkoag von Salpetngaaare-
dampf aof in Aether geIBetesDinitmaoresorcin dargestellt worden.

Versaehe mit je SgOinitroresorcin and 10corn 27procentigem
Ammoniakergaben, dass bei &8tandigem Erbitzen aof !75" gaM

') Ann.Chem.Pharm.8tl, 234.
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Sherwiegand,aaf M0"ao6h in itohem BetMgedndaaHer,k&Mearttger

RSrperentateht, ohne daMeieh aber Dmck lin Veraucharohrzeigt.

Der bei t75" geMMeteK~per trat an kocheadenEiaeoeignar

kleine, daa Pmduot von W aber relativ re!cM!choMengene:ner

dttttketgetbat!Sabetanz ab, welche in Nadeln ktyetaHiMrteand viel

h5herechmotzale daa Dinitroreaotein. UaverSaderteBDioitroreBorcia

niehtau&uBnden.

OHenbarwar die Temperatur aucb von !60" noch zu hocb.

teh habe daher 4 g DMtrwesorcin und 15 ccm 27-procentiges

Ammoniak20 Standen nur auf 115" erhitzt. Das VeMacherohrum-

schtoseeinen broncefarbenen krystattiatachenKôrper und aine rothe

FtMMigkeit.Letztere cntbiett noch etwas intactesDinttroMMrctN.Die

festeSabstanz 6ryata!8irte ans koehendentEtMae!g!e!oht. Cewieht

derKryBtaHe2.5g, d. i. 62pCt. von demjenigendes DMtroreMrctna.

Durch wiederholteaUntkrysta!Ha!)'enans concentrirterE8<ig98t''e
erhMt ich za BNecbetnvereinigte, licht gelbbranneNadeln, welche

niebtohne Zersetiinnggegen 2500 schmotzen.

Der StickBto<!gehattstimmte auf deDJemgennach der Formel

C~HeNtO~Mr ein dlnitrirtea PhenytendMmin.

Be~hnet L~

Sttckatoff 28.28 27.94 28.54pCt.

Die obige DMtrod!antidoverMndut)gwird von Alkohol, Aether

oder Benzol nur sehr wenig und anch von kochendemEiseMignicht

geradereicMicbgetSat.
Concentrirte warme SatzsNHrewirkt auf den Nitroamidokorper

nicht ein, dagegen tSate er sieh in concentrirter warmer Ka!i!auge
unterEntwicklung von Ammoniak, aber ohne dass Dinitroresoron

mftrat, insofern ObeMchBsaigeSa!z9anrekeine FOtongherrorriefand

Aetherder Mtare«FMMtghe!tnichts entmg. Nthere Vemochenoch

aoestehend.

Nach H. v. Kostanecki*) bes{tzt das a!s Ausgangsmaterialin

BetftKihtkommendeDinitrosoresorcin die StructurformelsnbI, wonach

dem corrcspondirendenD!nitrodiamidobenzotdie sub II aatgefuhrte
FormelzukommenïnaM.

Ï. 1t.

0 N~
C C

HC~CNOH HC/~CNO:

HC
/CO H(\ /CNH:

~t ~)
NOH N0,

') DiewBorichteXX, 3t33.
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Mit obigerDtnitrodiamidovetbMdangvermntMtch isomer ist da8
von Nietzki und Hageabach') dargestellte DMtrcmetaphenytea.
diamin, Wettheadie Amido-und die Nitrogruppen in folgendenOrtho~

steUnage!t:

NH!:N09!NO;:NHj)=h2:4:5 5
enthaiten sott.

N. und H.VerbindangsehmitztgegM300~, atso um ca. 50" Mhw
wie mein PfSparttt.

fnnitroreaorcin.

Versuchezeigten, dase reines 'rrinitroresorcin und coacentttrtea
Ammoniakbei t90* nochkaum auf einanderwirken; nach mehrstSn-

digemErhitzen auf 2t0'' fand aieh noch anverSodertMAmmomomsatz

vor~ a6er daneban war viel koMearttge SabMMz eUtstaadeo –

und bei einer nar wenig bSberen Temperator gn~ d!eM Zep-

setzung vo!tatSnd:gdarch, ohne dase Obngenaim Versnoberoh)-Druck

auftrat.

Nach anderwettigenErfahrangen war vorattszoaetzen, dasa der

Methyl-oder AethylâthordeaTr)tutroreMrc!nswohl leichter ah dieses

se!bet mit Ammoniakreagiren und also m ein:

Trinitro.ot-phenytettdiamin,
CeHa<

ûbergeben wSrdeo.

ïch habe denDiathytatherdes Tnnitroresoreina ans deeseoSitber-

eatz mit Jodâthyl dargeateMt. Schmetzpankt des Athers 120.5", wie

Stenboase angiebt.
Durch atkohoMachesAmmoniakging der Diathyt&ther eofort mit

rother Farbe in LS~uag. Nun wurde korze Zeit zum Kochen erhitzt.

Die rothe Farbe scMug zttnehmend ins Getbe um und ea scMed

mch ein gelbes, hryetaUiniacheaPulver aM<. Diesea komite aM

heisser concentrirter Essigsâure umkyyatat!i8h't und so gereinigt
werden.

SeineAnatyeestimmteauf einTrinitropbeuylendiamin:CeHtNtOe.
Berechnet Gefunden

KobtenstotT 29.63 30.08pCt..
WaaserstotF 2.06 2.71

Sticksto~ 28.80 28.54 »

Die DiamtdotrinitfoverMndongbildet Me!negelbe KryatatikSmer.
Sie schmitxt noch nicht bei 2M" und verpofft ûber der Flamme auf

Platinblech nar schwach. Durch die SMichenSotventteo, nor mit Ans-
nahme des EMemigs,wird der NitroamMokorperfast gar nicht getoet.
Auch in Eiaesaig ist MineLôslichkeit nicht gross.

') DioseBerichteXX,334.
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Verdaonte koebende SodaMaangwirkt aur das Trioitropheoylen-
diamintnter Ammouiakentwicklungtosead ein.

Versetzt man die Msong mit SberechaMiger Sak~ré, eo

pracipitirt reines Trinitroreeorcin vom sofort normalen Schmek.

punkt!75".

Pentamidobenzot.

Das Trinitrophenytendiaminwird beimDigeriren mit concentrirter
8Nt!!9&mrea~d der betechneten Zmnsatifmengeunter sohwacherGelb-

{Srbangund nur gennger ErwSrNtongvoitst&ndiggetSst. Durch bis
Mm UeberBchMS!a die LSsuog geteiteteo CbtorwaaseMtoffwnrden

feine,weisee,zinnhahtge Nadetn abgeschtedeo,welchesich aber durch
Aufnahmein wenig Wasser and ernente Fa!tang mit CMorwasmretoif
YOttttttemZionbefreien Heseen. DteKrystaUestndaoderSaugpMmpe
ab6ttnrt, mit Alkohol und Aether gewaschen, aber Aetzkali und
echttessMchbei t00" getrocknet worden.

Das Analysenergebniss zeigte, daM ich eine SatzS&afevef.

bindungdes Pentamidobenzole, CeH(NH~)s.3HCt, in HSnden
batte.

Berechnet Gofandon
Kohtenstoif 27.43 27.27pCt.
Wasaento~ 5.34 &.79
StickatofT 26.66 26.26
CMor 40.57 40.47 >

Die reineSatzaSnreverbindongbildet baarfeine,weisse Nadetcben;
M<'Mtauch in kaltem Wasser ungemein leicht tostich, aber fast un-
tSstichin Alkobol und Aether.

An der Lnft zersetzt sicb die wâs8erigeMaang vo!ktandig; aie
<MbtMchviolett ond acheidet apSter eine dunkte, anscheinendkohle-
artigeSubstanzans. Eisenchtorid erzengtgieichfatteVtotettSrbttngund
Bt)tdarauf mnen dunklen Kôrper.

Vertachezur Isolirung des Pentamidobenzolascheitertenan dessen
grosserVerSndertichkelt. Versetzt man die Losang des satzsattren
SalzesmitNatronlauge oder Soda, so erfolgtfast sofortintensivdunkel-
violetteFSrbuogund in nar kurzer Zeit bildet sieh ein starker dunkter

NiederscMag.

Pentacetylirtes Pent&midabeczo!, C6tî(NH.C!,Bj,0);.

SatzeaaresPûntamidobenzo! warde mit NatrmmaMtat and ûber-

MhBMigemEMigaSureanhydridzum Sieden erhitzt.
Nach wenigen Minuten begann die Bildung einer gehtinSeen

WMMenMasse. Ata alte Reaction vor3ber war, warde die Mischung
erkaltengetasson und mit aberschaesigemWasser versetzt. Ich habe
denausgescMedenenweissenK8rper mit kocheudemWaseer extrahirt,
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an der Saagpompeabfiltrirt,gut gewaBoheo,an der LnR und acHieaeMch

bei!00°getrocknet.

Anatysenergebnias:
`

Ber.<arC.H(NH.C,B~O)!i Gefandett

KobtenetoOf 62.89 53.19 pCt.
Waasemtoff 5.80 6.13

Sticketofr 19.28 19.21

Das reine pentacety!!rtePentamidobenzot bildet ein we!s8eS)

amorphea, in Wasser und allen anderen Sb!iehen Sotventîen so gut
wie nicht MsMcbesPatver.

Auf Bittermandetot,Phenantbrenobinon, Benzil u. 9.w wirkt der

Pet)ta<NM<A5rpet'onschwerem undes èntstehen xomTh6!tgttt ëharat:-

terieirte, kryataHMirandeSobstanzen.

Leider ist es mir infolge anderweitiger ïnanBprachnahme nicht

mSgtich geworden, die Derivate des Dinitro- und Tftmtrophenyten- j
diamins und ihre ReactionaverhattNmsee!n!~ssticherza atudu'e)).

Zusammenf&asung.

'<-Dioitrophenot,M-Nitro-kreBot, SiS-DMtro-o-kreBo! reagiren
mit Sberschuasigemcoaeentt'irten)Ammoniak bei 170–! 80" in der

Art des o- und p-Mononitrophenole,atso unterBitdong von o-p-Di.

nitranitin, m-Nitro-p-toluidin und3:5-Dtnttro.o-totuidin.

Das Dinitr<)i6obotytphenotverwandelt sieh unter gleichen Um*
atSnden in das noch nicht bekannte Dinttroieobatyt&niHn, {

C6H!,(C4H9)(NO~(NHt). Dieser Kôrper bildet gelbe Kryatatt-
Bade)n,8chm)tztbeil27"undMbMmirt!eicht. BastscheEtgenachaften
beinahe Null. j

Dtnitroresorcin (Scbmp.t43") geht mit wasserigem Ammoniak n

schon wenig oberhalb t00" Bber in ein D!nitrophenytendiamin, n

CeH}(NO:)~(NH~. DteNitroamtdoeabstMzkrystaHiNrtiozuBaachetn t

vereinigten, MchtgetbbmunenNadeln, schruilzt gegen 350 !8et sich ee

spSrUch in heissem EMeasigund so gut wie nicht in aoderen Sot-
ventien.

Trinitroreeoreiuond eoneentrirtesAmmoniak sind bei 190" noch f
obne Reaction; wenig hôher, gegen 2t0", entstand wie Kobte ans- an
sehende Substanz. Dagegeo Hefen) der AethyMther des Trinitro- n
resorcins undalkoholischesAmmoniakschon bei Wasserbadtemperatur
glatt das erwartete TrinitropheBy!eBdiamin, CeE~NO~NH))).
Kleine gelbe KrystaHk6rner. Scbmetzen noch nicht bei MO". Los-

lichkeit gering. KochendeLange entwickett Ammoniakund regenerirt
TrinitroreMrcin.
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1

<tenchttd.D.e)tem.S<Kt)Mhth. ~xhr~XXt. )0()

Dntoh Rédactionmit Zinn&atzuod ~absSore ethatten, in Mnea
weissen Nadeln krystttMieirendessalsaaures Pentamidobenzot,
C~H(NB,)4.3HCt.

Oxydirtsich in wSsaengerLôsong bei Luazutritt raecb, und noch
viet vertcderticher ist die frète Base.

MitgetheitteVersuche ergeben, daes das Verbalten der Nitro.

phenole and desjenige ibrer AlkyMther zn Ammoniak nicht immer

parallel geht.

UeberraachendMt die Inactivité des TrittitroresorciM, weil ja
dessenAethytatherundauchdm freieDinitroteMMiaimGegonsatzduo
mit Ammonite teichtreegiren.

Univereitat Z(ir:c!), Laboratorium des Hra. Prof. V. Merz.

374. B. Dreohsel: Paeudotriphenylmet&mhi.

(Eiogegftngenam 80.April.)

Im Jahre 1876 bat G. GerUch *) in meinemLaboratoriumeiue

k'-ystaHinischeSubstanz CtHjNa dargestettt, welchemit den bekmnteH

Tnpbenyhneiaminennicht identisch, eondern Nar isomer ist und dea-
halb ais Pseodotriphenylmetamiobezeichnetwarde; eie iat bei den
nexertiobenDtMaMionenSber die Constitutionder TriphenytmetatBine
nieht beracksichtigtworden. leh habe die Unterattchangdetsethen

jetzt wiederaMfoehmentaMon und werde seinerzeit tiber die gewon-
aenen Resultate berichten; Zweck dieaer Zeiten ist nar, mir dieeea
ArbeitafeMfSr einigeZeit za sichera.

Leipzig, den 28. April !888.

') Joam. fiir praki.Chem.pj t3. 270&



J~L_

~6. Bob.M&Metias: UeberdieAethyteatarderStUfoomig.
eaufe und der Aethytide&dtauïfosatu'e.

· (Vortitofigo Mittheiittng.)

[EiogegMgenam 1. Mai.)

Seit Eode des vorigen Jahres mit eioer Untenachnng Oberdae

Verhaiten der SSureester

SOaOCiHt SOtOC~H;

CH2 und CHs

COOCtHi ~SO~OCtHti

gegen Natrium besch&Mgt,aehe !ch mich dorch eiue Abhaodinngvon

Franchimont') venm)M8t, die biaber erbattenen Reaottttte atitzu-

tbeilen.

Die StttfoeesigaSuredt&thytoeter.

Schon Metsens~) bat dorch die Einwirkung von SatzsSaregas s

auf BatfoessigsaareaSilber, in Alkobol suspendirt, den MonoNthyteeter,¡

HOSO~.CHa.COOCïHt erhalten. Da es nach dieeer Angabe un. .°

m8gtich erechten einen Di&thytesterdurch die Einwirkung von Sf)!z.

stare auf eine A!koho!)<!sungder freien S&ore oder ein in Alkobol t

geeehMmmteeSaiz za efhatten, stellte !ch deneetbendurch Einwirkung
von Aetbyljodid auf dae entwNseerteSilbersalz dar. Das Réactions-

product wnrd~ mit Aether aasgezogeo und die Aethert8aangmit ge- “
aehmotzenemChtofeaMom getrocknet. Nach dem AbdeatiUirendes )

Aethers resultirt eine schwach getb ge<SrbteFiNesigkeit,die aich bel'

gewôbnlichemDrucke nicbt ohne ZersetzongdestittiFontasst. W:rd
j

sie aber in einemBechergtasaebon bis zar EntwMketangvan Dâmpten

erbitzt, eo erhâlt man sie fast farblos. l'
Aoatyse:

O.M58g gabonO.t376g Wasserand 0.3313g Kontensanre..
1

0.)963gg<tben0.2&ttgBaryamM)f"t. j
Gefanden Be)-.fBrC(tH,S05

C 36.76 36.73pCt.
1)

H 6.22* 6.t2

S t6.40 1C.33 »
k

Die Analyse apricht f3r die Reinheit des PrSparatee. Wendet
1

man reineMatenatien an, M kann man ahodieDestittattonmVacaam

leicht umgeben. Diese liefert nSmMch, wie Franchimont angiebt,
kein reines Product, da eine theitweieeZersetzung kaum za ver-

meiden ist.

') Sar FaeideeutfotteetiqMet ses dérivés.Recaei)deatravauxchimiqaea
8

desPays-Bas. TomeVil, 1, p. 25.

~)Ann. Chem.Pbnrm.58, MB.
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Wasdie Einw!rk(M)gvon Natnmt)atkoho!at betrifft, so kann ich
die Angabènvon Franobimont nar boatatigan. Doch warde (bel
Anwendangvon 1 Atom Katriam auf 1 MoMfOides Eeten) ausser
der in WaMor t8a!!chenMasse aneh eine garinge QaantMt eines in
Wassot NnMsHchenOoles erhalten, dos be! der Elementaranalyse
44.79pCt. Koh!eMto<Tund 7.76 pCt. Weaserato~ gab. Es war aom:t
ein GeMiacbvon mono- und diathytsabstttairtetn SNttbesMgeaoreester.

Da Franchimont seine Untarsochung (oftzasetïen beabsichtigt,
denke!ohdiese Arboit uicht zn verfolgen.

Aotb yli dendi8ui foslt luee8ter.

WMSthyMdendisot~NanresBsryttm (ans Thialdin) mit eiuerbe-.
rechnetenMenge von Sitbersulfat gekocht, so erbStt man das aebr
MsticheSHboMatz,welches in Mnen NSdetchenkrystaHieirt. EnthStt
1MotekMKryataUwasser,daa bei 1000 teMot weggeht. DM waaser-
freieSs)z k<M)nohne Zersetzang bis t60<' erMtzt werden.

Analyse:
Gafanden Bet.m)-C,H<8,06Ag9+H90

Ag ôt.20 5t.t4 pCt.
Hi,0 4.25 4.27

Einmatwarde daa Satz in mehr derben Krystaiten erbalten, die
sieh als WMserfre!erwieMn (Gefnnden 53.83 pCt. SHber stKtt58.47).

Aethyljodid wirkt bei gélindem Erwarmen aehr he<t!gauf das
entwSsserteSilbersalz ein. Das dabei entataudene Produet wnrde

genouwiebei der Darstettttng des SatfbesatgsSareesten isolirt. Der

AethytidendMdfosaarediathyiesterbildet aaoh dieser Methode dar-

geste)!tein schwach rotMicheeOel von etgeathSmMchemGeruch. Er
ist in Wasserund kalter NatronlaugeantosUch, in Aetherund Alkohol
)Bster sicb aber leicht. Wird beim Erbitzen teicht zersetzt.

Analyse:
GefuttdM) Ber.farCcH~StOe

C 29.4! 29.27pCt.
H 5.86 5.69 n

S 26.28 26.02 »

Beim Vermischen gleicber Mo)ek3)e von Ester und Natnam-

aikohotat,beide in Aether getBst, erhatt man nach wenigen Minuten
einenreichuchenNiederscMagvon za kugeHgenKryatatten vereiaigten
kleinenNMetehen,die wahrscheintichdie NatnamverMndnng

~.SOtOC:H;

CH,.CNa

"SOtOC~Ht

darstdten, obgtoichdie Analyse denelben wenig gat atimmendeRe-

100*
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Mttate tieferto. Kocht man dieseVerMndungmitAlkobolxndAethyt.

jodid aaf demWaMerbadeunter RSchBaMkShter,so erhSit mau bald

eine stark saure Masse, die stch naeh VerdaaMendes-aberMhOaaigen

Aethy!jodidBin Wasser klar t8st. Wird dièse Msttttg mit Natton.

!aage nentratMrt, dann mit Alkohol geMttt und das eaegepteestoSak

ans Wamer tttN~rystattMirt,so erhMt man lange, pt<tttge(Mekte<arb'.

toee Nadeln, die in Wasser sebr tOstichsind. !)M KryataMwatMf

geht bei 100" leicht weg. Ueber SchwefetaSureverwittert da&Sala

nur sehr langeam. Die Analyse der bei !60* getrockneten 8ob'

stanz gab:
GerMado- Baf.fBrCtUiS~OtNttt

C !8.t4 !8.32pCt.
H 3.49 3.05 s

8 24.4M 24.43 J

Na !7.60 t7.56»

DieWMserbestimmunggab H.OtpCt. (Net-,far 8~0 t7.09pCt.).

Dies ist somit das Natriumsatz ainer Bntandistttfbaaarevon der

ZusantmensotzHng!

C H,80j,OH
CiHr SOtOH

EN iat mithin mSgMcbalkylsubstituirte MetandisutfosaurennMh

dersetben Methodewie atkytsabatttuu'teMatona&trenza erbatten, ob.

gtetch man wegeuder Leichtigkeit, mit welcherdie Grappe SOtOCtî~

verseift wird, nioht in erater Hand die eatepreohendenAethyieBtet
erh&h.

Es war meine Absicht gowesen, die MetandisatfosSaresetbst in

demaotbenSiane ZMoatcreaeheo. Da aber Franchimont ssgt, daB9

Hr. IHobbte diese Arbeit sehoB unternommenbat, wird nar die

Untersuchung der Saaren
'~>C(80sH)!

von mir fortgeBetzt.

Upatta. UnivorBitStBtaborMtoriam,im April 1888.
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2*M.M. Dennatedt und J. Zimmennann: Ueber dte Einwir-

kWBgvon Methyl' und Aethylamin auf SaUoyIaMehyd.

[AnsdemtechnoiegiMhonInstitutder Unive1'8itiltBerlin.]

(Siagegangen<tm80.Aprit.)

Ee erMMenuns nicht onmSgtich,durch CondensationdesSatioyi-

atdehyds mit pt'!m6ren Aminen der aliphatiscben Re!be zum tndot

und Homologendeseethon resp. zu diesen Base!) isonteren KOrpern

getangeo fin k8nnen. Obgleich der Versoch HnMren Erwartangen
nicht enteprach,glaubon wir doch, uoeeMBeobachtangen,die wir bei

der Einwirkungdes Methyt- ond Aethytaminsgemacht.haben,in KOrM

be~cbndbenxaMMen.

LSastmanin einemkleinenmit RSekftnsakubtet'versehetteuKotben

darch eine abgewogeneMenge Salicytaldebyd (! MotekOt)in lang-
samemStromMethylamin(t Mo!ehBt)eintreten, so acheidenaich sehr

bald derbe, tebhaft gelb geMrbte Krystalle ab; dieeetbensind leicht

Mt'MtzMchund bestehenans einemdem Atdebydatnmonittkontaprechen-
den Additionsproduet.

BeiweiteremEinteitenerwSrmt sich die Ftussigkeit, dieKrystalle
veMchwindenwiederund gleichzeitig wird die Abspaltang vonWasser

beobaehtet. Obwohtdie Temperatnr bis zum SiedepanktdesSalicyl-

aldehydesateigt, wird der Geruch nach Methyiamin nar schwach

waht'genommen.Man )a98t nach Beendigung der Reaction erkatten,

nimmt mit Aether aof aod trocknet mit CMorcaMum. Nach dom

AbBiedendes Aethers bleibt ein getb geBrbtea Oe! zarCck, daa vo!t-

kommenconstant bei 229" siedet. Es wnrde der Analyseantorwor&n

and ergab die tbtgendenauf die ZnsammensetznngCaHeNO stimmen-

den Resahate:

ï. 0.8t86gSube(an!itieterten0.8180Ko)<)ene&)tMont)0.1839g WaeM)'

entepreehend7t.t4pCt. Koh)omtoffand 6.49pCt.WasMfstoC.

!L0.2S24g Substanz gaben Mccm St!ck~<r bei !)" nnd 762.5mm

Dt-ttek,entsprochondt0.2SpCt.Stickstoft'.

Dns demnach uater Austritt eines MotekMeWasser gebildete

CondenMttM)8pMdactwird sowoh! beim Behaadetn mit SSaree ata
auch mitAlkalien Rchonin der !QHtewiederum in seineBeetandtheMe,

Bo~ehMt ~.nd.~

Cs 96 71.H 7!.t4 pCt.
9 6.66 6.51 >

N 14 10.~7 <0.28 p
0 16 11.86 1

135 100.00

a
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Salicylaldehyd und MotbytamM,zerlegt. Wir haben es, am aaoh e!o
zweites Mo!eM! WasMr abzaepa!ten, Mit gekSratem CMorzink vor.

a!chtig im Oetbade efhitzt. WaMerabapaitang tritt aUerdiags aber
unter voMatandigerVerharzung ein; die Bildung von Indot oder einer
ihm MomerenBase konnte aacb nicht in Spuren nacbgewieaeawerden.

Ganz ebenso wieMethytaminverhatt sich auch Aetbylamin g<~ea
Salicylaldehyd,das eetstehende CondenBationsprodactder Zosamatea-

setzaog CaHnNO siedet constant bei 337" und Mt obenfalls ein getb
geËtfbtett,in Wa8Mr onMtcheB, sehweresOel.

Die Analyse bestattgte die obigo Zusammen8etzong.
0.)548~g gabon0.4120KohtensSafe undO.]06tg Wassorentspmehûed

7?.5&pCt.Kohtea6to6fund7.62pCt.W<MMMto<r.

Aus der F<~rme~bereehnetsich Mr Kohtentttoif 73.8tpCt ahd
fur WasMrstotr7.38 pCt.

277. M. Dennstedt und J. Zimmermann: Beduotion
des PyrrolenpMaMs.

[Ans domtechnotogischenInstitut der UBiveraitNtBartin.)

(Ëmgegangenam 30.April.)

Dass der vonCiannctan und Dennstedt mit dom NumenPyr-
rolenphtalid belegte KBrper durch Natriumamalgam reducirt werden

kann, ist von nns schon bei Mherer Gelegenheitknn! erwShntworden.

(Siehe diese Berichte XIX, 2206.) ObwoM die Ausbeate bei dieser
Reaction keine besonders gâte und namenttichdie ReindarsteHongdes
entstehenden KBrpers mit gewMsen Scbwierigkeiten verknSpft ist,
baben wir es doch nir nothiggehatten, darchden Versucb fëstzusteUen,
dass von dem Pyrro!eophtatid 2 WaMerstoSatome aufgenommen
werden nnd if0 das erw<n-tetcPyrrotettttydrophtatidgebildet wird.

Die Reduction wird xweckmSssigin jb!gender Weise ausgefûbrt:.
2 3 g feiogepuh-erte~Pyrrolenpbtatid werden in ça. 250g Wasser

suspendirt and attmab!ich achtproeentiget.Natriamantaigemin kleinen
Portioncn hinzagethan. Nach 2–3 3 Tagen ist das Pyrrolenphtalid
nahezuTemcuwunden; manfiltrirt ûberAsbestab, sanertMhrtichwach
mit ganz verdiinnterSchwetetsSarean und ziebt scbnell mehrere Mate
mit Aether'aus. Den achwach rôthlich geMrbtenAetber, der aich an
der La~ aUmShtichdaoMer fSrbt,<aMtman freiwilligverdoMten, wo-
bei eine sch8nkrystutlisirendeSnbxtanzaichabscheidet. Es iat Mhwer,



.6M_'

die Krystalle vaHkommeo<hrb!os zu efhaiten, weil beim AaftëMn
atets genago Verhamang stattCadet, am bestea gelingt es noch aue
verdOMntemAlkohol, Wenitgteichatoh hier Vertuate nicht xn der-
meiden sind. Man erbâlt die Erystatte so in Form derber Nadeln,
die bei JI8* schmeken; schon naeh kurzor Zeit nehmen gowah)die

Krystalle aie auohdieLëBangoinprStMicheoder grQoticbeFarbang an.
Die Krystalle sind u) kaltem Wasser onM~ieb, i6eeo sieh aber ziem-
tich leicht in heiseemWasser. !n Aether, Alkobol und den übrigen
gewohnMchenLSsangamittetosind sie leicht tSsMch. Die AttaiyMH
worden mit vollstûndigfarbloser Substanz ausgefùbrt und bestatiget)
den BeneBKôrper ah

.C(C4H,N)
Pyrrotenhydrophtatid, C~H~NO~ CeH<~ '–f) .C

CH(OH)

L 0,382~g Substanzgaben0.7522g KohhiaeSureund<).H68g WMoor,
enbprechend'?2.6&pCt.Kohkmtefrund 4.56pCt.Wasserstoff.

n. 0.1863g Substanzgabon H.Secm StickstofFbei tO" und 763mo'
Druck,ent~ptechend7.42pCt.StMMtaa'.

W&brendbekanntticb das PyrroIenphtaUdkein Silbersalz bildet,
erbStt mao ein 9o!cbeaans dem Pyrrolenbydropbtalid, wenu man die

Ltisung desselben in verd8tmtem Alkohol mit einer wSssrig-atko-
holischenLosung von Sitberoitrat versetzt. Es ?!!{ sofort em kry-
stat!in!8cherNiederBeh!agvon rothticbcr F&rbnng. Die Verbindung
ist wenig besModig,am Licht (Brbt oie eich schnell dunkler und beim

Trocknen, selbst wenn man es anter LichtabschtusavorntOtmt,zer-
Mtzt sie sicb anter heftiger Explosion. Von einer Analyse musste
daher abgeseheowerden.

Weon man eine Btheris&e LSsnng des PyrmtenhydrophtaMes
sehr aHmSh!ich verdunsteu!aest, so erhStt man wabl aasgebitdete
Krystalle. Auf MMereBitte Bbernatua Hr. Dr. Foek eine krystallo-
gmphische Bestimmangderaetbci)und sind wir ihm fEr die folgenden

Angabenzu Dank verpSichtet:

System hexagonalrbomboëdnsch tetartoëdriach:

a :c=t: 0.849t.

BeobachteteFormen:

m =. (t0i0) und s = x~(~l38)

Bereohnet
I. Gefund.n~

CM 144 72.36 72.69 pCt.
H9 9 4.52 4.56 – »

N 14 7.04 7.42

O? 32 t6.0!~ – s
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Sehwaoh bfS<mt:chgeMrbte, kte!ne gtSnzendeKryataUe,von pds. w
tnatischem Habitue. Ats EndMche warde einztg des RhomhoMer
3. Orduung B beobachtet. Z

Spattbarkeit nicht boobachtet.

Zur HersteKung oioor Platte nach dor Basis behafs optiecber
Untersttchaugwaren die Krystalle au ktein.

278. Edmuad Kneoht: Zur KenatniBs der ohemiaohon Vor'
sange, welche beim F&rben von Wollo und Seide mit den

bMtsehMt Theerfarben stattAndeB.

(Emgegttogenam 2Mtti.)

Es ist nicht nur jedemF<rber, sondern aoch den meisten Laien
woht bekannt, dass, wenn Wollo oder Seide in LSstMtgender basi-
echen Theer&rbemwie z. B. Fuebsiu, Methyh'Mtett a. e. w. erwSrmt

werden, der Farbstoff dareh die Faser aogezogen und das Matonat
dabei daMerndge(5rbt wird. Die ErktSrung dieser taat atigemeio be-

kanDten,Mberdennochsebr iotereaaantenErsebeinong war bisher eot-
weder die, dass der Farbstoff einfach in einer onverBndertenForm
von der Faser absorbirt wird (mechamecheTheorie) oder damit eine
unbestimmte und nicht nSher

untersochtechemiacheVerbindang ein-

gebt (chemischeThéorie). Viele hervorragendenCbemiker ttabeMvon
Zeit zu Zeit entweder die eine oder die andere dieser gegenseMigen
Ansichten anterstuttit, aber sonderbarer Weisegraoden aich dièse An-
sichten mit wenigen Aasnahme))nicht auf quantitative Bestimmangen.

Die foigendenVersachc warden MerM ange<aagen, am aaf die
einfacheFrage, was findetstatt, wennWoUemit Fachain geBrbt wird?

eine deSmtive Antwort ta bekommen. Die natürlich8teBeantwortoBg
dieser Frage wSre von vornherein zu Gunaten der mechanischen

Théorie, namUch die Faeer hat einfach' eioe bestimmte Menge des

Farbetotlea im anveraodertenZoetande absorbirt and iat dabei fucMn-

BeobachM Berechnet
m m==!0t0 Ot!0 – 80" –' M<' –'

B:a==2!33:32!3=76<'46' –

8:n!==2t33:!010==48<'54' 48" 57'

s m ==2133 Ono == 64" 4' 64" 2'

a:m'='2t33:tJ00~.77" 770 28'
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roth gef&rbtworden. Eine einfacbc quantitative Beatimmung genitgt
aber, dieeer Annahme, wie eieh ans Fotgendem ergiebt, direct su

wideraprechen.

VereuchemitWoUe.
t. Genau 0.2kryataHiairtesFnchsin wurden in etwaSCOcom

Wasser geiSet und WoHewurde in dor LSsang bis itnr voUaMndigen
EntfSrbang der lettteren gekocht. Die zurückbleibende FtSseigkeit
Migtoneutrale Réaction. Mit Nesstef'e Reageos konnte Ammoniak
darin entdecht werden. Der angewandte FarbstoiF entbielt 8.15 pCt.
Sakeamre.

Die in der entfaybtenLCauog zarBokMeibendeSakeSoro worde
nach der MethodevonVottard (Ano. Cbent. Phara!. t90, !) maaas-
atmtytisohbestimmt.

UMpr6ng!ichcimMgawandtenFuchsinûnthaiteneS!th!saaMn)6n(;eO.Ot6Mg.
SatMitMMmengein der Mmog znrOckgeMieben0.01622.

Il. Auf âhnliche Art wurden genaa 0.2g krystalliairtes Chry.
Bo!din in WaBsergetost ond die LSaung mit WoHe entfârbt.

Die Bestimmttngder SatM&oreim Chrysoïdin konnte nicht direct

geschehen,da sich daa gebi!dete Oblorsilber in der heissenFarbetoiï.

loaxng aaftSBte. Eine BeBtimmnngnach Cari Ma ergab !8.23pCt.
SatzsSare.

UrspTimgMebeim angowftndtenOxyMtdin enthtdteneSatzeSaremenge
O.OM46g.

S)t)z8&nremengein der LMMgxartiettgebKeben0.02476g.

1II. Mit KryataUvioiett ergab sich ein SbnMchMResultat
Daa Product enthielt (nach Ctrit!~ Methode) 6.73 pCt. gatzeaare.

UMpTangMdte<mangewandtenKryst~Motette))thft!teneSahmitoTemenKe
0.0846g.

SatzeSoremeogein der IjëaungMrOckgeMiebonO.OtStOg.

Veraaehe n)it Seide.

1. AbgekoehteSéide warde in eiuer LSaong von 0.2g krystai-
iisirtemFachsin bis xar Enttarbaog der tetztereo erwSrmt.

Ursp)'Bng)ic!)6im MgewMdtonF«rbst<t<f<'enthattene SatM&MfemeBge
Mt630g.

SfdzBaaremengoin dorL~ttangzHrOchgeMiebeo0.0t$t6.

!L Eine Msang von 0.2 g Kryetattvietett worde aof Nha!iehe
Art mit Séide eotfSrbt.

Ursprangticheim nngewandtenFerbatcHc entho)teneSat~nremenge
Mt346g.

SatzataremengeMder LosnagznrackgeMieben0.0t288g.

Ans dieMmVerenchen ergiebt aich in erster Unie, dass das
Mrben thierischer Fasem mit den basiachen Theerfarben nieht eine
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einfache meobaaischeAbsorption, sondern eine quantitative ohûmMche

UmMtzuog iet. Diese Ansicht wird durch zwei weitero qaaMtative

Embeinungen nnterstiHist.Erstens iat dieFtitMigkeitnoatrat gBbtiebëB;
die Saizeaure hat sich mit dem Ammoniakand wahrscheinUchauch
mit andoren bei der theilweisenZersetzangder WolloMch bildenden

basMchenKBrpern verbanden. ZwmtenaiSsst aichWoUe in der farb-
iosen wasMigenLCsaag vonRosanH!ttintensivfachNnFOth&rbenohue

Gegenwart von SSnro.

Giebt man nan zu, dass das Mrben von WoHemit dieMn basi-
achenFarbstoSen wenigetensein chemischerund nichtoin tnechanischer

Vorgang ist, 90 erbobt aieh zonSchstdie weitereFfage: Was MrVer-

bindungeo bilden 8ich auf der Faser beim F&rben mit d!e<tenFarb-

atoSen? Diese Frage tasst sicb heute noch nicht deBnitiventscheiden.

Wo)te und Seide sind hochet wahrBcheiuHchsehr complexe(viette!cht
nicht einmat einbeitliche) KSrper, Sber deren chemiscbe Zntiatnmen-

setzang wir gegenw&r<igM!cht6weiteres wissen ats die empiriMben
Formeln und diese auch nieht emmat mit Sicherheit. Wir wissen

aber, dass sich unter ibreo ZerseMiungeproducten,die z. B. beim

Kochen mit mSssig verdunnter SchwefeiaSorebilden, AmMottSurea

vorfinden,die nicht nur der Fettreihe, sondern auch der aromatiechex

Reiha angeh8ren. Es ist nan kaum denkbar, dass die Amido-Bowobt

ats die Carboxylgruppen dieser AmidosSoraodurch blosses Kacben

mit mSsMg verdSnnter SchweMaSm'eans diesen FaserstoHen ohne

weiteres erzeugt werden konxten. Die Gruppea mCeaen wohl im

ursprtiogtichenMaterial vorhandenaeit),nur sind sie da wahrscheinHch

an viel complexere Atotngroppengebanden. Wenn os geUngen sollte,
diese Ansicht zH heweiseu,so wird dadurch die chemischeThéorie be-

deateud verstârkt. MankSnntesichleichtvorstellen,dass sich die Farb-

base beimF&rbenmitdenimKomUnoder im Fibrom enthaltenenCarb-

oxylgruppen zo cinen) untosUehenoder schweriëstichen La<:kever-

einigt, wâbrend beim FSfbcn mit eauren Fat'bato&a sich die Farb-

saore mit der Amidograppe vereinigt und so eine andere Art von

gefârbtem Lack bildet.

MeiMCSchStern, Hm. Perey Kay und J. R. Appleyard, bin

ich fur die Aa6fuhrnng der erwahoten quantitative!)Bestimmange))

verpHichtet. Wir sind mit dem weiterenStudium dieses Themaxbe-

achKftigtund m8chten uns dabcr das Fetd reserviren.

Technical College. Bfadford, im April t888.
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Me. Peter Qrieas: Neae UnteMuohangen ~ber

DiMovotMBdansen.

[XV.MittheUung.]

(Eingegacgenam 4. Mai.)

1. p-Amidotnazobeazot (p-Amidobenzolimid),

r. n ~NHa (!)
C.H<<

NN

Die8eVerbindangbabe !cb genau ebenso erbahen wie das Mber
vonmirkurz beschnebene'~mitibmisomeMM'AtaidotriMObenzoLïch

habenSmt:chp-Pheny)en)Kn)doexam:MSa)-e~,C6Eft<'}H~0 n ntt
in ibre Diazoverbindung ObergefGbrt, diese in das Perbromid,

f.u~N:'NBt)t (1)
mit Ammoniak zer-~M<< 00 0~

vet-tvandett,ietztereB mit Ammoniak zer-

eetzt und dM so entatebende, in Wamer schwer tôeUcheund daraus
in kleinenweissenWarzcbenkryatattisirende p-Phenytentriazooxamin-
eKaredann mitKalilaugegekocht, wobeisie, nach folgenderGleicbung,
in das gesuchtep-Amidotnazobenzo)amgebttdet wurde.

C H <NH,0,02, OH(1) + H 0 ('tH <NHII(1) + f'I.O <OH

~o '~M~
PhMyieBtrmi!00xan)iu' ~-AmidotriMO- ~Ss&a~

eaaM bcoMt

Wie bei dem w~-Antidotnazobexzoiiat es auch hier n8thig, die
tetztere Umaetzang in einer mit einem KNh!apparateverbaodenen
Retorte vorzunehmen und das sich zunâchst Stig NMBachfidende

y'AatidotriaMbenzoi mit Anwendung einea Dampfstromes abzu-

deMittiren,wobei es achon im KShtrobre zu einer krystaHinischcn
Masse eraton't. Nacbdem man es zw!sche)) FtieMpapier gepresst
hat, iat es ohxe weiteres Mr faat aHe Zwecke ab genugend rein zu
beu-achten. Praparate, welche zur Aoatyee dienen eotteo, müsseuje-
dochvot'her noch einmal aas ntog!icbst wenig Aether umkfyetatiisirt
werdeu.

Das p-Amidotriaicobenzotbildet (angtiche,vierseitige, weisse, aich
aber am Licht leicht etwas r8tM!ch fârbende Btattehen, die aowoht
in Alkohol ais auch in Aether und Cbtorofonn sehr leicht !Sa!!ch

sind,vonWasser aber,auch bei SiedhitM,nar sehr wenigaufgenommen
werden. Es scbmilzt im Haarr5brcheo bei 65", beim atarkeren Er-

') DieMBerichteXYIH,96S.
*) DièseBenehteXVm, 2409.
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bitzen im tmckenen Znatande verpafftes. Aach achon dorch MogM-es
Kochen mit WaMer wird es a!!m5M{ehvoHetMtg zersetzt. Es hat

einen ammattsch sNssen Geechmack. Den Minerahanren gegeofiber

apiett es die Rotte einer ~ne&urigenBase.

Salzsaure8 p-Am!dot)'iaxobenznt, (~H<<HOt.l' Na (4)

Es ist achon in kaltem WaMer sehr leicht !6e!ich ond wird
daraus dorch Zusatz von SatzsSure ia weissen oder io der Reget
etwas rStbHch geflirbtenNadeln oder BtSttehenabgeechieden. Be!m
SReren Eindampfen seiner wBsangenMsang verwandelt es sioh in
eine branne amorphe Substanz.

P~t:ndoppohatz,(CeH<<HCt)!,PtC~.Platindoppelulz,
N3 (4) )2

DasMtbe kryetaHMrtin hettgetben,in kattem Wasser sehr sohwer
ISeitehen Nadetn.

2. p-Dt&zotriazobenzot.

Wie-&t8t aile aromatMchenAntidovefbindongenkaon auch daa
`

MMcr beMbriobene p-Amtdotriezobenzot durch Behandtang seiner

AnftSsungenin verdSontenMineratsaurenteieht diazotirt werden,jedoch
habe ich vondemBoentstehendenDtM&tnazobenzo!bis jetzt nor deMen

P)atindeppe!sa)z and sein Perbromid im festen Zastande da~eatoMt.

Ptatindoppetsatz,(c<H<<PtC!<.

Versetzt man die mit satpetriger Sâare behanddte Maong des

p-Amidotriazobenzols in verdSnnterSatzsaare mit Platinoblorid, Ba

scheidet sich diesesDoppaba!z, je nachdemdie LBaungverdBoBtodor
coneentnrt ist, entweder in danketgetben,langen, schmateo BtSttebeo,
oder -in heller geiarbtea Nadetn ab, die im trockenen Znatande,ia

h5berer Temperatnr, lebbaft expbdiren.

y-Diazotriazobenzotperbromid, C,!H<<

Auf Zusatz einer Mischungvon Brom und Bt-omwMserstoMafe
zo einer wasarigenLSsong von bt-omwasseKtonsaaremp.Diazotriafm*
benzol <S!Jtdaaaelbe anSngtich ats achweresOe! nieder, das aiehje-
doch nach und nach zo rothgetben epieMigeaKrystaUen mnwandett.

Mit Phenolen und aMmat!schenAmidoverbindungenverbindet aich

das p-D!azotnazobenzo!zu Forbatoffeu,welchesich von den ihnenent-

eprechenden AzokSrpent, die venaitteht des m-Diazotriazobenzoleer-

balten werden1), nament!!cadadurchausMichoeB,dass aie viel rBthere
Farbentone i!efëm.

') DieMBerichtoXVIII,968. .·
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3. p'Ditriazobenzot (p'Hexazobeo~ot),
N

(t)
Na (l) N -N

<~<M}-~<~g
(4)

N

Meae eehr oigenthamMcheVerbindung bildet aich aas dem

p.Diazotriazobenzolperbromiddarch Eintragen in waMrigesAmmoniak

naeb (btgender Gleichacg:

COH4<N:NBrs (1) +4NHi Ns(1) + 8NH4Br.
C.H4<+4NH. = C.H<<+3NH4Br.

Sie scheidet sich dabei zunSchst ais ein graugefSrbtee Geriuset

ab<dass aber-. wenu es mit dw Mmmeni&kaMaeheaMatteriauge-der
Destillation unterworfen wird, ab farbtoees Oet Bbergebt,daa eehon

im Mhtrohre krystaHiniscberetarrt. Durch einmalige8Umkrystalli-

airen aus Aetber wird sie voHetSndigrein erbalten. Folgendes aind

die wichtigeten Eigeoschaftendes so dargesteitten ~-DitriazobenzotB.
Dasselbe krystaHisirt ht oft aehr scharf aMgebMetan T&Mchettvon

weisser Farbe, die aber am Liohte nacb und nach braan werden und

einenkratzenden, sBsBMchenGeBohmackbeaitzen.

Es iat so gut wie ganz nniSsiich in Wasser, schwer tu Alkobol,1,
und sehr !eieht in Aether und Chloroform. Gegen Basen und SXttren

ist es in der KStte vollkommenindKferent,kocbt man ea aber Mngete
Zeit mit atarker SabeSnre am RSckNnsskOhter,M zersetzt es aieh

a))n)Kh!ichtûttetNadig onter St!ckgaaentw!cktnng und Bildung einer

noch nicht n&her unterenchtenBase. ïm HaarrShrchen scbmHzt e8

bei 83". Erhitzt man es Bt&rker, so explodiren setbst sehr kleine

Mengenmit NuesersterHetttgkeit undanter iebhafter Fencrerachetnang.
Mit deu WaseerdSmptsnkann es jedoch, wie sicb sehon aas dom

OMgenergiebt, vetMtmisBmSssigleicht verttSehtigt werden, wobei ea

einen betgubend ammatiscben Geruch verbïeitet.

Wegen seiner aaseererdenttichenExp!o9!otta<Shigkeithabo !ok es

bisjetzt noch nichtwagenwotten, daa p Hexazobenzntder Etementar-

anatyse za onterwerten. Dass ihm jedoch wirklich die beigetegte
Formelzukommt, wird nicht allein darch seine BUdtMgaweise,eondern

namentlichaach dntch die Analyseder mit ibm iboreinatimmendconsti-

tuirten, woiter xnten tu beschreibendenHexazobenzoësSare,die ohne

Gefahr auBgetBhrtwerdenkonnte, vo!iatandigaaaser Zweifel gesetzt.
Das p-HexazobeMot kanH, wie. ich fraher beMita vertaathete*),

auch aua dem p-Tetrazobenzo! dafgesteUt werdeo, obwoM man ea

auf dièse Weise, wie ich michnun Bberzeogthabe, vietweniger leicht

rein orbaltt.

') DicseBeriohteXIX.320.
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4. M.Amidotriazcbenzoëa&are,

.CO.OH (1)

C.H~NH, (3).
\N, (&)

Auch die Darstellung dieaer Verbindongberabt auf deoMtbeo

Prinz!pien wie die~oige des p- and m-Amidotriazobenzols,and zwar
dieat ata Anegangsponktihrer Bereitungdie gewOhntiehe 3, 5-Dia-
midobenzoSsaare. Diese wird zan8ch$tdarch tCngereaKochen ihrer
stark satzaauren Maang, mit be!)Mg der doppetten Menge Oxat.,
store, in Amidooxatatnidobenzoëe&are,abetgeMbrt, d!e in weissen In
Waseer fa8t antMichen Kërncben kryeta!)iMrtund nach der Formel

~CO.OH
CcHt. NH: zMammengeaetztMt. FOEtmanaonzttemem ~v

\NH.C~Oi.OH

friaobberetteten, vteiabe)'ach08B)ge8absSareeMthahendeo,wSaserigen
Brei dieser SNare eine genSgeudoMengeM)petng8Mres Natron, 80
wird aie nach einigerZeit unterBildungibrerDtazoverMndangget3M,

/CO.OHderen Perbromid, CaH~-NaB~ aufZuaatzeiner Mischung
\NH.C~OH

von Brom und Bromwasserstot&aare,ats rotbgelber, krystatUntBther
Niederseh!ag MbgeMbiedpowird. Letztererwird M Ammoniak ein-

getragen, die L8sang concentrirt and danndorch SatzsSure die dMin v

enthattene c

~CO.OH (1)
m-Triazooxa!amidobenzoë8&Mre,C6H3~-N<

H C$Oa O
(B) 1

NH.C:0:.OH (5)

in Freiheit geMtzt. Dieselbe ist ziemlichteicht losticb in hoi8Mm
,t

Wasser und )trysta!tMrt.daraas in gelblichweis8enWarzchen. Kocht
man aie einige Zeit mit verdBonterKalilauge, so liefert aie die ge-
wanschte Mt-AmidotnazottenzoësanMnaeh foigenderGteichang:

/COOH 0) CO.OH

CsH~-N~ (3)+H!)0==C.H,~Ns
NH. C:0:. OH (5) Nh? )

£1-0
OH

+C!,0,<
a

Man gewinnt die M-AmidotriazobeMOëeSareim <reiea Znatande,
wenn man deren atkatisoheMaang stark concentrirt and dann mit
etwas Sbetsehmsiger SatzsSmreversetzt, worauf aie nach einigem
Steben aaskryatattisirt. Dnrch ferneres UmkrystaHisirenans heiasem
Wasser wird sie vollatândig rein erhalten. Sie ist in kochendem

Waaser ziemtich !eicht lôslich, schoidetaich jedoch beim Erkahen
daraus fast vollstandig wiederans, and zwarin weissen oderschwach-
rath!ich geSrbten Nadeln. Von Alkohol und Aether wird me sohon [



h) der KMte leicht ao~enommen. S!e sebmackt eehwach aSaertieh
und zng!eich etwas bitter und verpaS't beim Erhitzen im trocknen
Zostande. Sie iet ah!g sowob!tMÎtMïneMMurenats aach mit Basen

salzartige Vorbiodnngen zo bilden.

SatzBanre M-AmtdotfittzobenzoSsSare,

.00. OH(t)
C~H/'N: (3), HCi.

NHz (5)

8ie kry8t<tUi8irtin kleinen, sehoo in kaltem Waseer sebr leicht
tostichenNMetchen. Durch etarke Satzsfmre wird sïe aus der wass-

rigen LSeong wieder abgeschieden.

COOH (!)
PitHindoppetsatzJCeHs–Nj, (3).HCU,PtC~.

~NHa (5)

Es 8iUt in wetssgetbenW&MchMaus, wenn die nicht za ver.

dGnNte,waMrige Lôsung des zavor erw&hntenSalzes mit Platinchlorid
versetzt wird.

5. w-Diazotrittzobenzoësaiure.

Im freien ZMStandeacheint diese SSare nicht zu existiren, doch
babe ich mehrere salzartigeVerbiodattgendeMe~benmit der grSMtea
Leichtigkeitdarstellen kônnen.

Salpetersaore m-DiazotriazobenzoëeNure,
CO.OH (1)

C<iHt-N, (3)
N,.N0, (5)

Sie sche!det eich in weissen, scharf ausgebildeten, schwertBs-
lichen Prismen aua. wenn eine kstte mBgtichst concentrirte Manng
von m-AmidotritMobenzoesSuremit Bstpetriger SSure bebande!t wird.
Darch kochendes Wasser wird aie nnter StickBtoNentwicktnngzersetzt.

/CO.OH (t)
Perbromid, C,H:r-N, (3)

N~~ (5)

Auf Zusatz einer Mischungvon Brom und BromwaNerstofMnre
za einer concentrirton, wSMngenLosaog des vorigen Salzes wird es
in gelben, schiHhhenfonnigenErystaMenerhatten.

/CO.OH (t)\
Platindoppelsalz, (~Hs–N:t (3) )

\N!C! (5)4PtC!<

bildet in Wasser sehr sehwer lôsliche,gelbe, htystaHmische KSmer.
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/CO.OHm.Diazotriazoamidobenzo),C~Ht-Njta»-Diazotriazoamïdobenaol,

\N:N.NH.CeH,

Daseetbe entsteht beimVermischeoeiuer waaaerigenLBaung der

salpetersauren Bt'DiazotriHzobeozoMuremit Aoiiin. Es iat MntSatioh
in WaMer, aber aehr leicbt in Aether, aus weichemes in intenaiv

gelben WNrzcbenkrystattisirt. Mit den Naphtylaminenund Phenolen
verbindet sich die Oiazott-iazobenzoMafe,wie za erwarten stand, M

Azofarbstotfeo,die ich jedoeh noolt nicht genauer unteraocht habe.

6. M-DitriazobeMzoSs&nre (HexazobenzoSsaat'e),

/CO.OH (1)
C~H~Ns (3).

N. (5)

Dièse Saura bildet aich ans data oben crwaiutten Perbromid
der DiazotriazobenzoëaSaredurch Auflôsenin wSsaengemAmmoniak
und wird durch ZuMti: vonSttizsCureza der «tamoniakatischenLoamm
im freien Zaatande erhalten. Man reinigt aie darch UmkryetaUiaire!)
aus verdSnntem,heissem Weingeist, mit Anwendangvon Thierkobie.
Sie krystallisirt in kieinen, weiaBenNMeichen,die aetbxtin kocbendem
Wasser fast ganz uniostich sind, leicht aber in heisaemAlkohol und
sehr ieicht in Aether und einen kratzendeN,bitteren Geachmsok be'
sitzen. Im Probirrohrchen erhitzt explodirt eie mit FeMrerecheinmtg
und Bildung eines BcbwarzenRanche, jedoch viel weniger heftig a~
das p-Hexazobenzol. Sie ist eine aiemlicbstarke Saare; ibre Sat~
sind sehr bestandig and durch grasse KrystattisationsfShigkeitaus-

gezeicbnet.

C0.0\

m-HexazobenzoëBattresBaryutB~CeHt-Nf) j111HexazobenzoÕsuures Baryum,
H3-Na )2BaN: 4Ba

AofZasatz vonChiorbaryumzu einer hochendeoaNtntoniakatiscben

Lôsung der Hexazobenzocsaure acheidet sich diese8 Satz sofbrt ia

kleinen, weissen, in Wasser fast ganz unt8s!ichenNadeln ab. Bei
100" getrocknet wurde seine Zusammensetzungobiger Formei eot-

sprechend getunden; nor an der Laft getrocknet enthilt es Mch~

Kryatallwasaer, dessen Menge ich jedoeh noch nicht bestimmt babe.

7. BenzotazodiphenytdisMtfosSure,

CsH<(SOj,H)N:NC6H<.€<H<(SO,H).

Ganz kSrztichhat Hr. M.Locber in diesenBerichten(XXt, 8.912)

iditgetheilt, dasa die Verbindang von der ZosammeneetznngCMHi4N<,
welche ich schon vor langer Zeit neben anderen Producten bei der

Einwirkang von BtuttaugeMatz aofDiazobeMot erbielt, bei derRe-
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duction mit ZinD und Satzs&arein AaUia und Amidodiphe~yl Bber*

gefuhrt werde, woraus er den Scbtam zieht, daes dersetben nicht

4:~H~bN.
die ihr von mir Mhar zagMchriebeooConstitution:

~HN~
zakommenMnne, sondera dass aie vietmehr ale Benzotazodiphenyh
CsHeNîNCeHt.C~Ht za betraohteo aei. Vor etwa zwei Jahren

habo ioh selbst ebenhUs wiederum einige Vemache mit dieser Ver-

bindung angestelJt und dabei genau diesetben Beobachtoogeo wie

Hr. Locber gemacht, weahatb ich auch mit seiner Ansicht bezBgticb
ibrer Constitntion voUkommeoCbereinetimme. Aach das Verbalten

dieset Verbindung gegen rauehende SchwateMure habe ich geprMt,
wobei sicb ergab, dass 6!edotch letztere mit grosser Laiehtigkeit in

eine Disu.fosiure. Sbe~efBhrt wird, welche ieb naeh der Formel:

C6H4(S03H)N:NC6H4.CtH4(SO!H) eoBstitnirtbetracbtote und die

ich in dem NaehMgendeNkurz beschreibenmSchte.

Die Darstellung dieser SSore geschieht, indem man 1 Theil

Benzolazodiphenylin die drei-bis vierfacheMeagerauchenderScbweM-

sSoreeintragt und die Miscbungdann so lange aaf dem Wasserbade

erwarmt, bis eine Probe derseibenin heissemWasser voUatSndigi5s-

Hcherscheint. Ist dieser Zeitpunkt erreicbt, so giesst man die ge-
BammteLSsang in etwa die sechafacheQaantitRt kaltes Wasaer und

Msst sie erkalten, worauf das Ganze za einem ge!brotheu Krystall-
brei erstarrt. Man bringt diesen aaf ein teinonesFilter, wascht iha

so lange mit Satzeaure, bis a!to Schwefeleâureausgezogen ist, und

trocknet darauf den Ruokstandbei t00". Die ganz reine Saure be-

reitet man sieh zweckmaeeigans ibrem nachher zu beschreibenden

Baryumaalz,indemman diese8in heissemWaseer sospendirt, mit einer

geradebinreiehendenMengeSchwefebSaTezersetzt, vom acbwe(e)aauren

Baryum ab8ttrirt und das Filtrat zur Trockene verdampft, wobei aie

als rothbraune stark saare Massehinterbleibt. Sie ist schon in kaltem

Wassersehr teicht tosiicb, wird daraus aber durch Zusatz voostarker

SahaSure iu dankoirotbenKorochenwieder abgeschieden. Auch von

Alkohol wird aie sebr Mcht aufgenommen. Ibre Saize sind in der

Reget gat kryatatUsirt und zum Theil dureb sebr gMaae Schwer-

tosMchkeitin Wasser ausgezeicbBet.

K.Humsaiz, CsH~SO~NiNC.Ht.C.H~SOsK) + l'/i,H,0.

Es worde darch Nentrarisafionder freien S&ttre mit Katitaoge
and Eindampfbnder Lôsang bis zur KrystaHMIdangorbalten. Es ist

schwer tëatich in kaltem Wasser, aber ziemlich leicht in heiasem,
ans welchem eB in sehr schSnansgebildetenPrismen krystaMieirt.
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~Ba––

Baryomaatz.CoHt.SOtNiNCeH~.C~B~SO!.

Versetzt man die aoUMttaehr verdSnate koohendewSmerigeU-

anag des vorigen Balzes mitCttbrbarynm, so Stit daseetbesofort als
ein weiesgetberMm)g kryst&UMeeherNiederaehtagaoB.

Darch Kochen mit Zum und Satza&afewird die Mae Dtaattb'

saure in eine in sitbetgMnzendenaehmateeBMttohenkrystallisirende
und setbst in hoissemWaaaer sehr aehwer fSsMebeAmidosSarevep.

wandelt, ond ganz dieselbe AmidosKarescheint <mohbei ibrer Be.

handtang mit Schwefetammoniamza entetehen.

E!aiger)nMsenanKattendist das Verhattender Beneolazodiphenyl-
diBaUbsNaregegen Kalibydrat. Sie liefert camMehbeim 8ch<ne!zen

damit, bis zam AafhSren a6r Ctaeentwiehetong,néban etwas von
einer braunon hamMattigen SSore, eine phenottutige Sabataoz, die
ans &ocheodMaWaeeer, in welchem aie sehr schwer ISaMohiat, in
Bohrkleinen Prismen kryataUMirt, die vollkommen&rMossind und
demnach hBchst wahrgcheinBchkeinen Stickstoff enthalten. ïoh ba-

absichtige épater nooheinmal auf dieselbe znrBct[za!commen.

,hb

t

280. B. Tollens und F. Nayer: Uober die Bea~mntttng der

MoleontargrSsse der BafBnoae und des Formaldehydos mittelst

Baoult'a CteMermethode.
b

(Emgegmgenam 1. Mai.) !)

Nachdem beftocdemdurch die MittheilMganTonV. Meyer ') and )

Aawera~) die bisvor karzemwenigbeachtete MethodevonRaonit'),
aus der Gofrierpnnktserniedrigung vonMénagea der betr. 8ab-
etanzen gogenSber dem Erstarroogepankt des LoMmgNmttebdaa

MotecalargewichtdieserKSrper za beatimmen,nachGebahr gewSrdigt
wordea iat~), habea wir die Methodezar Bestimmaagder Moteoolar-

grosse einigerKorper angewandt, wetche den Mnat gebranoMichenza [
dem geBanntenZwecke dienendenMethodenentwedernicht zagSogHeh
sind, oder mittelst joner keine brsnchbaren Reeaitate gelieforthabon. a
––––––

') DieseBerichteXXJ,536. r

*)DieseBeriehteXXI, 701.

Diebetr. Citatein der Abh. von Aawera. E
s. a. Beckmann, diesoBerichteXXI, 766; Holtemann, dièseBe-

riohteXXI, 860.
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101.

Ea s:ad diese KSrper, die Raffinose, deren Formel CtaH~OM
4-5t~0 zwar mit dem Wassergehatt, sowie allen Reaotionen and

Zersetzattgen Obereinstimmt, dagegen nioht za der Exieteaz einer

Natrittmverbindangmit 6–7pCt. Natrium paaet, eo dassRischbieth
and ToHens') die verdoppelteFormel C~HMOM+tOHeO ah die

wahrseheiatichereauigesteMthabea, &rnerda<Hexaatethytenamtn,
welchem nach der Analyse des Chtofhydtates und des Platindoppoi.
eatzes die Formel CeHt9N4 zukommt, von watohem jedoch keine

gat paaaende Dampaichtebestimmongbekaant ht*), und endlioh das

Formatdehyd oder Oxymethyten in wa~nger LSeuag, bei weJt-
cham man die Wahl zwischenCH~O, (~HtO:, C~HeO;, Mw. hat.

Wir sind den Angaben vonRaoult und aach AawerB mSgMchst
gefbtgt und haben. den mn tetzterem in der GSttinger cbemiacheB
GeseHMhafitvorgezeigtenApparat3) angewandt, nur haben wir statt
des aaf. and abbewegten RObrerseinen gebogenen, rotirenden Glas-
etab benotzt. Letzterer wnrde durch eine Wasserturbine, welche
Dr. Ranket*) vor MngererZut MMeiogertchtetbatte, und Faden.

abertragnng in eohneUeUmdrehungversetzt. Das Tbermometer war
eht in '/te Grade getheiltes, und die AMeaang der Zebntelgrade and

Schatznng der Hundertstelgrodeliess sieh mit HMte einer Loupe gnt
aaeMhren, indem man die Loupe so hiett, daM die Theiiatnehe der
Skala v8Utggerado erecMenen.

Eisesstg konnten wir nicht aïs Lôeungsmittel anweaden, weil
er Dextrose se!bat bei 50-600 nar achwer iost, and weil bei RaNnose
ùnd HexamethyleNamiNdie Getahr der Zersetzmg dieaer Substanzen
nient auttgescMosaenschien; so haben wir trotz der sieh entgegen-
stellenden Bedenken~) Wasser ats Losnogamittet angewandt, (und
folglich das CMorcatcinmrohr des Apparates von V. Meyer und
Aowera fbrtgetaMen). Wir konuten Wasser anwenden, weil daa
VerbaltenwNsserigerLSsungender der RaNnosenaheeteheadenKoMen.

hydrate,Rohrzucker und MitchzackervonRaoo!tt sowoblals auèh von
mB vergleichend genau atudirt worden ist, und weil wir geniigend
Substanz znr Untersachang beaaBsen.

Den Apparat tauchten wir in ein mit vielWaaser, Bis nud Koch-
aalz beachicktes Becherglas, in wotchem die Temperatar, beaonders
innerhatb der an dar OberMohe BchwinMaendenEiastËcke zwischen

3 und 6" C. schwankte, bis unter beatSndigemRotiren dea
Rubrers die Temperatur auf !–l'/t" anterbaib des Ge&ierpnnktesder

') Anm.Chem.882, 182.

Toitens, dieseBeriehteXVII,654.
DieseBerichtoXXI, 7t2. Chemiker.Zeit.12, No.2t, 8. 840.

<)6. a. Ebstent, die ZackethMarabr,Wiesbaden1887,82-84.
*)V. Meyer and Auwere, dieseBerichteXXI,706, 1068.
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betr. LSsaog gefallen war, worauf wir aaoh R~ooh'tt Vor6chri&

mitte!at eines Glasotabee oder Ptatindrahtes eioe Spar defeeibec ta
einer kfSfttgerenKNtemiachnngeretan-teRMeang einbrachten.

Der hSebeteStandpankt des alabald ste!geodenQa')ot!8i!ber&~ene
!ieM aich aehr gnt ~ateteUen. Er varHrte etwaa, je nachdemw&bMnd
des Steigens des ThermometersdasGeMet'gefSss sich in derKahe.

toisehang befand, oder letatere entfernt worden war.

în Foige deBMnbaben wir ia einigenVereochen(b) a. a.) wSbrend
des Steigens des Thermometers das GeMerg&fSssnat halb eia-
taacheo tasMa, and in anderen Vergachen(o) haben wir nach Ein-

briogang des PfSbcheoe der getrorenen Sobstanz die Kthemiechung
sofort entfernt, den Apparat seboeM abgetrocknet and ein mit
Watte atsgesetztee Becherglas darübergeschoben, um Erw&mm~ so-
wohl ais Abkûblung von auMen za hindern, und dies m3chte das

empfoMenswertheeteVerfabren sein.

SetbstveNtSodtichhaben wir stets das Waaser nnd die betr. L8-

sungen gtetchmSasigbehaudeh').

Mittelst diesesApparates habeo wir zoeret Robreacker, Dex-

trose, Mitchzttcker, Esaigeaurp, atso Sttbataazen, welche mit
Ausnabme der Dextrose von Baoult schon antersacht sind, gepr6(t,
um une mit der Opération vertraut za machen.

8e!bst die zoerst et-hattenenZahlen (a) waren em~ermaaMen
branchbar, und die apNtergewoanenen (b undc) stitameabeMed~end
mit den MoiecuïargrSMenûberein, wonnman die âltere Baoult'aobe

DttïchacbnittsMb~) i&.&fBr die moleculareDepression in waasengen
Losangen anwendet, und zam Theit noch besaer bei Verwendung
der neuereo Raon!t'8chen Zabl 193).

Emiedrignag

Snbstana Waaser
Gefnorpunkt.

~~s~.tMz t9 Moh.~r.
S.b8t..z W~.r

en.Mng.ng mdtOOgW~r A gewicht

C A_
Dextrose C~HtzOe

.)l()gg 80g !.3A
) 1T9 180

i-S(f.T~i'i.Bo(f.Tag) 12.6

b) 8g 80 g LOS°(15Min.)
t.03" (85 ')

1
}~

~=~1.020E80 » ) Io

') Raoult, Ann. ehim.phys.[6j 8, 98.
*) Ann. chim.phyo.[5] 28, <43.

EbeadM.[6] 8, 324.



t58r

aetnamnntt E''aied)-igat)g

Subs~M WMMr Mr)g8~atMz t9 Motec~M.Substanz Wasser
or~edrtga.g undtOOgWaaMr A gewicht

-T!~–––––––S––~––

itacker CtaBeOn
IlUckel' g 1485.)80gIl 80g

j~j~ !o.Q~1.49S 25

b) 15g
I~1.09° 18.76

M!toh-
09° 18.15

zuoker
~1~6"

b)t5g 79.86Kl.02tbj t5 g z9.86g
LOl1.02

~.l.013° 1.01$ 0.0589° 858 860
Essigs4are

LOI t.0~
~=0.0539'

39S 360

Eaeige&aro
h) 8.t2 g 80g 1.14° t !4

~Mw*
tr) 8.12g 80

t.14- –=0.292' ? 601.14° St?

A. Raffinose.

Zur PrNfnng der Raffinose dienten zwei MaoNgen eines PfS-

pamteB aas Rest-Metasee von WaghSneei and eine LSsong von
Baumwoll-Raffinose.

GoMer- Ermedrigang Motecatwgewicht

Raff:noee Wassor P' Snbstanz 19 ?)-

ermedtigttagin KMgWMMr A 0,~0,. CMB~Oa

0

Wmer

-t- 5 Hs0
~+ lOHsOC A + ~~0 + tO&O

0.92 (erster
VeMooh)

~SSJO.0~~
594

Me- 1 0.870.87S.
gr

0=
Me- 0.88)

b)16g~ 80g 0.69) 0.60b) 15g
lasse

80g

a.59

0.60
_0 0320 "9.1o.aojo.eo't~

0.611
c)t2gan9 '!0g0.60(n~Ma5=0.0295.644o) 13g ans

7og
O.ba a.505°

a·5~
~0.0295° s44BaomwoU- 0.51 r'~ 1~43

amen

b) It It

~S-~

Es ergiebt sich MgUchtmzweifethaftdie beaonders vonScheibler
vertretene Formel Ct9~0)e + 53:0 a!s die richtigere, und wir
Btehen nicht an, ~ie doppelt 90 groBaoFormel a!e weaiger wahr-
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MheinUchfalleu za !aasen, und dies umaomehr,a!a deVr!oa')neaer-
dings auf ganz andere Weise su deMetbenMeioeKn Format gelangt
ist. Das Mobt zer$etz!!ohe und sohwierig zu MinigendeBatSnoBe.
natrium mit 6–7pCt. Natrium, wetoheaRiechbieth und Tollens
frûher ais nicht mit der CM enthattenden Formel vereinbarMSabrteo,
wird nicht die Bedeatang der von aMBach Raoah'a Méthode
erbfttteoenZahlen oder des vonde Vries aufgefûhrtenpHanzenphyaio.
togiachenMomentsbaben.

Die aonsttgen EigenaohaRen der BaMoose, d. h. der Wasser~

geha!t der hrystaHiairten Substanz, die Existenz von 3 6!ycoscn
darin, die BiidMg von 20-21 pCt. SeMeimeatt~ mit Satpetera&ur~
paeson ebensogut isa der kleineren Formel wie ztt dergroMeren.

B. Hexamethylenamin.

Weniger entsoheidend sind die Versuohe mit Hexamethylon-
amin ausgefallen.

H.x.- GoMer- Nn.ig..g
Moleo~.wi.ht

mothyt. WMMr P' SubstaM 19 {in
etaiedrigungendMOgWaMMA

C.B.N, C.HMN<
.mlD

C 'A

a) tOg 80 2.t8t 0 n.m
==0.1690112 70 140

a) log 80
HOS.tOT"––==0.!69'' ttS M HO
2.IO¡U07 Ig.5

"0'169° II$ 90 140
2.10

b) 8.74g 80
t.79)

sr-

Man erhatt «tao mit derZaM 19 einMMectttatgewichttl2–t!7,
wNhrenddie Formel CcHtaOt 140 verlangt; aomit ergiebt sioh circa

des borechnetoa Wertbea, ùnd dae Resaitat iet ShnMchdem von
Tollens Mher in einemVemache, die DampMichtedea Hexamethyïen-
amins zn beatimmeo,beobachteten.~) Folglich apricht auch naohdem

Resattate der Getnermethodo die Wahrschemtichkeit mehr fCr die

Formel CeHt~ als etwa fBr die balbirte Formel CtHeNa, dochjet
noch keine ganz aichere Eatacheidang za treSm.

Weau man atatt der ZaM 19 eine grSaaeret etwa S2–23, ver-

wendete, w8rde die Uebcreinatimmnog des beobaebtetenMo!eoo!ar-

h mit 140einevôllige d
22.5

1"8 d 2:,1.1> 138.gewiehteannt 140oinevSUigesein, denn
Q.gn

==t38 nad ~,g.
== 138.

')OotnpteaMBdtmi06,751.
') D!eMBeriohteXVH, 654.
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C. Formaidehyd. Oxytaethyten.

LBsoagen von Formaldehyd baben wir darch ErMtzen von

Oxymethy!en mit Wasser ia zogeachmo!zenenR8hren erhalten,

Tagetanges EtM~ea aaf 100" bewirhto nur nnvotbMod!geLôsang,
indem gaHertart!ge Ftoeken bMeben*),und erat bel t80–tSO" war

vSMigeaVerBchwindender eingebracbtenSubstanz e!ngotreten.

Die im folgenden zaerst anigeMhrteoLSsttogenwurden eimge

Tage nach der Herstellung, dio letzte emige Staaden naoh derBe*

reitnng aotefsacht.

“ SeMMpankts. B~Mngang

1

Motee~r-
a~Y'

Gerrierpunkts-
fu. 1g Sobstanz

19
gewioht

?

_C

und

A_

4g 70.4tg 3.09)4 g 70.4[ g
3.30 8.t3' ~=0.549' 95 80
3.12~ 5.681

b; 2.853g !00g") t.59)
1.59-

)59
==0.557" 34

2.$58
g

100g'~
L89 1.59' ~=0~57' 34
LMn

c) 3g 72.98gg 1.53)
1.52"

)M = 0.554" S41.50 t~'( ––=M54' 34
1.5~ 1.521

Die ZaM 34 zeigt aofort, dase Msongen von Oxymethyten

weaigatena in der Zeit einîger Tage nach erfolgter LSaaag Formal-

4ehyd von der einfachen Formel CH:0 enthalten, denn der

Abstand zwischen 34 und 60 oder gar 90, d. h. der zwei- oder drei-

fachen Formel, ist viel zn gross, ais daes es m8g!ichw&re, ihn den

VersachafëMern zuzuschraiben. Es geht atao das poÏymertsirte

Formatdehyd, d. h. das Oxymethylen, nicht nar beim Ver-

dampfens), sondern aach beimLôsenin derWarme in einfaches For-

maldehyd übér, wâbrend aber FormaMehyddatBpfbeim AbMMen

wieder Oxymethyten liefert, bleibt dae in Wasser geiosteFormaldebyd

wenigstenaeinigeZeit als sotchesbeatehen. Ob es aioh nach tangerer
Zeit wieder polymerisirt,mass dieUnteranchangtmsererLSsangeonach

einigen Monaten ergeben.

') Landwirthsch.Vem..St<ttomn29, 374,378.

~)43.42gder obigenLomngwurdenmit 40.72g WamerveaMant.

DièseBenchteXV, 1632.
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Jeden&Maist Raoatt's Mothode', M sabHI aie auob von vom.
berein za sein echeint, bei aaherer Vertraatheit ganz gut aaafSbrbaf,
and wir deoken zwar M!b9t?er9taod!ichnicht die Methodeals so!c!te,
wobl aber ibre Anwendang auf versobiedene KoMenhydrata oder
NhnHcbeSabetanzen zn stadiren, sowie die obenn{ede~;e!egtenZahlen
noch zo revidiren, um womôglichnoch bessere Ueberetnstimmuogza

erlangen.

381. B. Tollens und W. E. Stone: Ueber die Ct&hrang der

Galactose.

(Eingegfmgettam 1. Mai; mitgethe:)t;vonB. ToUens.)

Bei wenigen GegeostNndeae!nd die Moinungenso getheitt und
haben die Versuche so perachtedeneResultate gegebeo wie bei def

Frage, ob die Galactose im Stande ist, mit Hefe zo g&hreo
oder nicht.

NachPac.ettr'), Fodakowski'), v. Ltppmant)~), Stone and

To!tens*) gâhrt Galactose mit Bierhefe teicbt and voltstandig,

nachKniaoi~,Koch~,Her2fe!d'),Haydack')at)dBoarqMe!ct~
dagegengSbrt aie nicbt. Es stehea atao 4--5 Beobaehteramit posi-
tivem Resultate ebenso vieb mit negativem Resultate entgegen.

Far die GabrongaBMgkeit der Gataotoae aprioht ferner die

voUsMadigeVergShrongder Baffinose"), welche bei der Hydrolyse
und auch wobl zaemt boi der Gsbfang 20 einem Drittel Galactose.
Me~rt.

Boarqneiot (und theitwetseaachKoch) hat nangesaoht, dieeen

Widereproch daduroh zu beseitigen, dass ~r aua den von ibm ange-

') Ann.cMm.phye.in, 68, 337.
') DieseBerichteVm, 599; IX, 42, 278, 1602; XI, M69; Hoppe.

Seyier'e Med.chem.UatManch.164.
DiMeBerichteXVn, 2288,ZaitMhr.d. Ver. f. R&baMMhethbnMoo

d. dMtMh.Re:ehasM, 1384.
<)TagebLd. Nat..VMs.Wiesbaden1887,87,OhamilMr.Zottfmg,ToUeas,

KoNMHandbochd. KoMenhydrate,BteBha1888,98.
9 DieseBeriehteXOt, 1384.

Pharm.Zeit. f. Rns~, 35. Jah~ 1886,Nf.47, 764.
') s.o. Y.Lippmann'a Abitmdiangi. d. Ver.-Zetteehr.

(captes KndM 106, 288.
Biechbteth and Totiens, ABB.Chem.888, M5.
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tteUteaVeteBohenfolgert, es gShre zwarni(.htdie reine Galactose,
woMaber Galactose, wetohomehr oder weniger anderar Glycosen,

tpecieHDextrose oder L&valose, enthNt, und der nechsteScMaas

ist der;onige, daes alle Chemiker, welchedie Galactose mit Hefe ia

Gibrang gebraobt haben, mit aoremer nooh Dextroee haltender

6t!aoto<e gearbeitet haben.

D!eMrScMaMachien mir in Hinsichtauf dieMittheHangeoundamch

dieP~steMr's und v. Lippmann'a undvonStone und tntr imvorigen
Jabre mit groaser Sorgtalt angeBteMtenVeranche,6ber welchebald MB.

i5M!chberichtetwerdensoH,anw~hreeheinKchtdadieterwendeteGatao-

tosemehrfachamtuyatatMairtwordenwar,und sie die riehtigespeeiSache
Drohuoggezeigtbatte, doch war der oMgeSeMussBoarqaeIot's niobt

èberMeherza eBtktSftea,als die VeMMhemit G~lttcto69, we!che mit
nochgrBMererSotgMt gereinigt wordenwar, wiederbott waren, ic-

dem in seibst einige Male amkfystatMsirtefGalactose allenfalls noch

ein weniges an Dextrose zarCckgeMiebensein kann, welches nicht

oder kaam dorch Beobachtang der epeciSechenDrehang za ent-

jecken ist.

Diea ist oun von mir aoagefBhrtworden; 50g aua Milchzackervon

etud.Horton hergestettteGalactose, welchebeiZimmortontpefatarin

JOpmcentiger Lôsang («)D'==80.2<' beMSS, aiso jedenfalla schon

recht rein war, wurden von mir noch4 Mal MmkrystaUisirt,indem

die Galactose atets mit ihrea GewichtesWaeaer durch geMndea
Erwarmengdost und darauf ntit demdoppeltenGewichtedes WaMore
an 93p)'oeentige<nAlkohol vermiachtwnrde. Nach 1-2 Tagen war
aM der anfBngKchklaren Mischang,welchevonZeit nmgerChrtwurde,
die Galaotoae kryataUtnischwiederaMgeochiedeo,woraufsiemitteht

derSaugpumpeauf einemTricoter vonMuttoriacgebefreit, mit Alkohol

gewasehen,und von neMm mit stets etwasvornngertenMengenWasser

undAlkohol ge!Sst und aach noch einmal mit reiner KnochenkoMe

behandeltworde.

SchMessMchwurden gegen 21 g reinste Gataotose erhalten.

Diesezeigten bei 20.5 eine speciNacheDrehung = 80.7", denn ana

p==4.4782, p + q = 43.983t, d Ï" ==1.03947, 1= 4, <t= 34.168"a

Mgtfoigt.
34.168x43.9831

~4~8~4~103947=

DieseZaU atimmt mit den Angaben von Meiast und Ri~deU, da

nachMeisat'e Formel sich <3r 20.5*and 10.1815proeen~geLBsnag
(a)D==.80.5" berechnet.

Mit dieaer reinsten Galactose warden GShrangaverBocheam-

geeteHt,bei welchen der Alkohol qaantitativ bestimmtworde, und
.war vorde die OSbrong der Galactose einma! mit der Gahrong
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von Dextrose, ein aoderesMat mit derjenigen von RohrznokM

vergMehen.
Bine Portion der genaantenZackerarten wurde mit Hefe atiein,

eine zweite mit Hefe and Hofen&hriSsnng angesetzt, wie ich es
etets gethaa batte, wei! ich mit Pasteur, Ad. Meyer u. s. w. der
Ansicht bin, dass Hefen&hrtosong zum gaten Erfolg der H~

tMtigkoit HnumgangUchn8tbig ist (e. a.), und ecMechterErfolg auf
&Merba~eEro&ht'HRgder Refe zurSckgefuhrtwerdenkann.

Dle Versnche wurden in K8tbchen mit KaatechacketSpBdoond

otSgUchst gteicbeo aus dBnoem Gtasmhr bergesteMtenUfSrmigm
KugatrSbren aosgetiihrt. Die K8tbchen ba&ndensich in einem,Tage
auf ?–29" C., Nachts auf gegen 30" erwSrmtenLuRbadem)tG:a<.

thur, durch wetchedieKobtenaaaM6otw!cktaog mittelatZ&bluDgder
in 5 resp. 10 Minuten durch die etwas Wasser entbattendenKngd*
rôhrchen passirenden Geablasen controlirt wurde.

Nach beendeter Gabrnng, resp. bei don t~SgeveriaufendenGSh.

mageo nach 8 H Tagen wurde aus den mit einem 30om hohen

Kagetaafaatz versebenonKotbchen cirea die HMfteabdeatUtirt.
Ans dem Gewichte dieses Destillates und dem mit Sprecget-

Laodott'a Pykoometer bei t5.5" gegen Wasser von !5.3"c.
st!mmten speciSacheuGewlchte wcn-denach Hehner'a')TabeMet) der

gebildete Alkobol m Grammen und in Procenten des angewandtee
Zackers ermitteit.

Die angewandte frische Lagerbierhefe der biesigenBreueni

warde mit ihrem 3–4faehea Volum an destttHrtemWasser auf-

geschuttett und nach 6 stSadigem(Versacha-RetheI) oder 10etOndigem
(Versttchs-ReiheII) Stehen die wieder abgBetzteHefe nach dem Ab-

giessen dea Waasera gemiscbt und verwandt.
2 g dièses Hefebreies mit Weeaor zu 50 com aa~eschattett

biidetoNdie Hefemischang.
5 g dieses Hefebreies mit 50 ccmWasser einigeMinutenge'

kocbt tutd dann filtrirt, MMetendie HefenSbrtoeung.
I. In der ersten VeMachsreihewarden4 Kolben MgendermsaMeB

beschickt:

a) Galactose ohne NShr!8sang,

b) Galactose mit NSMosang,

c) Dextrose (atnerikamMherTraubenzacke)*von richtigerPolari-

sation).ohne NabrMsang,

d) Dextrose mit Nabrtosang.

In jeden Kolben warden 4 g der Zuckerarten, 5 ecm der vorhet

aa~eschattelten Hefemiachung (enthattend0.2gHe<ebrei, atso eioe

<) Preeenma' ZoitMhr.XÏX,485.
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MphtMe!neMengeHe~) nnd ferner in die Kotbonb and d je 10 com

Hefenahr!89aag und 40ccmWaeMr, ia a undc d~egen nur SOccm

Wasserg~eben.
In denKolben mit Dextrose war die GShraog aehon nach einer

Stunde merkbar, nach 7 Stauden paeairtenwahread 5 M!naten dM

KHgdrohrdes KotbeMd (mit Nahrt8auag)7 Blasen, and am folgen-
denTage 9Blasen, dasjenigedesEotbensc (ohneNNhrtSsMng)passirten
m deMetbeaZe!t nur 5B!asen, ebenso am folgendenTage. Nach

3–4 Tagen h8fte in d die GNhrangt8t!ig auf, in c fast v8!)ig,dooh

achtennoch eine 80hr sohwaoheGasentwickelunganzuhalten.

Die Kolben mit Gatactoee zeigten erst am. folgenden Tage

an<M)gendeGabrang, in a (ohneNahrt8am)g)bMebdiese recht achwaoh

(Maximum2 Bt<Menin 5 Minaten) h b (intt NShrMsnng) war a!e

eMrker(Maximum 5–6 Blasen in &Minuten). Nach 6–7 Tagen
hôrte die Gasentwicke!oagaof.

Erhatten warden folgendeMengenan Aikohot:

r~.t!))..t
Alkohol

_g_g g pCt.

a)eatMtcMohneNshr!6B)mg 22.262! 0.9965 0.4452 tt.t8

b) (M~ctcaemit N&hr!5snBg 2t.4228 0.9863 L80M 45.t5

c) DMtMMohneN&hrMmag 21.286) 0.9945 0.6641 t6.60

d) DextMBemit N&MoMng 23.!696 0.987t t.8234 45.69

Berechnet 51.!1 pCt. Alkobol.

E8 zeigt sich also, dase Galactose mit N&M&sMg zwar

!angaamer aïs Dextrose, aber annShernd ebenso voll-

atSndig vergohren iat wie letttere. Galaotose ani Dextrose
ohua NNhrtSsang waren m 7 Tagen Bar onvot!atSnd!gvergobren,
nnd die Galactose batte nnter diesen Umstândon weniger ats '/),
Dextroseetwas mehr als '/} der MengenAlkohol geliefert, welche

unter sonst g!eicheoUmatanden bei Gegenwart von Nahr!5sMOg
tntstandemwaren, und dm Gahrtacktt&ndevon a oad o redacttten

FehMng'sche MMng folglich aehr stark, wâhrend die voUstandig

tergobfenenRSckstNndevon b und d ohne Redactionat[m&waren.

II. In der zweitenVeMnchereihearbeitoteich mit 8 gGaiactoae,

l&ecmHofemtschong (= 0.4g bretigeHe!e), 20 ccm HefenShr*

iBsung und 80 ccm Wasser. Zam Vergleichdiente Rohrzuoker,

MnwetchememePortionTon8g mit Hefen&hrlosong, eine andere

ohne letztere angeaetztwarden.

Die ÛShmng verlief ahaHch nur um ein geringes: tangeamef a!s
h) der ersten Yersnchsreihe.
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Galactose mit NShriôsang gab naoh 3 Tagen ab Max!maat

7 Blaeenin 10M!oaten, Rohrzacker mitN&hrlBaangnaohZTagea
ale Maximum11BJaseoin !OM)n(tten,und Rohrzucker ohceNShr.

tSamngatsMaxttnoma–~Btaeea!<ttOM!naten.

Nach4-5 Tagen war die Gahraog dcsRohrzockere mit N&ht-

ISsaag, nach 8 Tagen diejenige der Gatactoae mit NShrtSaang

beendigt, wahrend der ohne NabrIBsung angesetzte Bohr-

zuoker noeb nach H Tagen trage Ûahrang zeigte.

Nach n Tagen warde abdestillirt:

n~:)t~ AttmM
D~

Spec.Qew.–––––––––.

_8_g g fCt.

a) Galactosemit N&hrtBsMg 48.6919 0.9874 8.7t8 46.44

MRohMnottOFohneNthrMsang4M329 0.9938 J.741 21.76

e)Rohrzaokerm!tNahttaBang 48.9883 0.9867 S.988 49.85

Berechnet Mr Gataetoge5 LUpCt. und fûr Bohrzacker 58.80pCt.
Alkohol.

Es ergiebt sieh auch ans dieser Versacbsrethedasse!be Beanttat

der voUstândigen Verg&hroag der Gatactose, sobttid NShr-

16s<tt)g gegenwSrtig ist, und man sieht weiter, dass auch der

Rohrznoker bei Abwesenheit von NShrl8etng ia H Tagen
nur sebr unvoUstSndig verg&hrt.

Es hat die Qegeow&rt oder Abwesenheit von Hefea&ht-

tSeang a!9o grossen EinNMesaaf die VergahrangvonDextrose, Rchr-

zocker und Ga!aotose, und man maM, wie ich dies Mher atetagethaa
habe (a.z.B. R{schb!eth und ToUena'), Versache mitRaNnose),
and wie dies ans den Versachon von Pasteur, Ad. Mayer und
Anderen hervorgeht, bei allen GShrverauohen HefonthrtSsang

zoMtzen.')

AM den Beschreibungen der OShrveMocheAaderer mit Gatac*
tose ist nun nicht immer au eMehen, ob BefenShretoffzNgegebeB

iat, oder nicht.

') !oc.clt., a!eheobea.

Bedeot<t)dgrSMeMMongenHefe ab die vondenmeistenChem&Ma
ond mir MgewandtMMemenQaanMMtenmSgenObrigeMdiosolbenMeottt
th<mwie He&!)ah~6sm)g,so z. B. Jodlb&aer'a aeM Abhandlungm der
Zmtechr.d.Veremef. d.RtbNM..Imd)Mt)'.d. dentetih.Reiohes1888,300.



Pasteur '), welcher die Ct~aotOMgat in G&hraag gebr~cht hat,
bat Hefenwaaaert d. h. das Wasser, woraos sieh die Hefe abge-
setzt batte, zagesetzt, ebenM v, Lipptuana, wie dieaerA)ttor, wetcher

ebenfat!adie GShrung der Galactose beobachtethat, mir brieflich mit-

getheilthat, aberPadakowaki, Koch, Hayduck und Bonrqaotot
sprachen nicht von HefeBahrtSsaag, dagegen hat Herzfetd
za der MMohangvon Galactose mit ~feinerHefe (SaccharomycesCere-

vi8)<te)<~SparenAspara~o oodCateiomphoephat<gegeben,andK!Haci i

hat *Fte!achextraot<zugesetzt. Diese Stoffe sind nun zwar oSbrend,
aber vMMcht weniger energtBch,ats das sehr gute und rasche G&h-

rang ermCgticbendeHetewaseer Pasteur's oder das von mir an-

gowandteHefedecoct. Die obea beachnebenenVersucbe scheinea

da8MMatu)geueiB!get'GahrveF6nch&Kitian{'9,Koeh'9,HMzt'etd'e,

Haydack'St Bourqnetot'8 za erMSfea,denn, da Galactose weniger
energtschg&hrt ais Dextrose, mH66eine NMttehn&SBtgeEmKhrang,atso
eineSehadtgung der Lebensbedingongeoder Here, welcheboi Dextrose
aich weniger fuhibsr macht, auf die Galactoseg~braog badeatender

einwirken, so dass die KohtenaSaj-eontwickeimtg,we!che MaSg tds

Kennzeichender eingetretensn G&hroogdient'), fast oder gMZ auf-

bort, und kein Schaam mehr entsteht.

In Gemengen von Galactose und leichter vergabrbaren Zacker-
artenmagdie Galactose etwas 6choe!torvergâbren, denn in Bourq ne-
tot's sehr tang auegedehnten Veraochen ist sie aehtiesstich ver-

gobMnworden.

DerZasatz von Hefen&hrtSsang ist Sbrigensnach allenMheren

Dnteï8achN!genüber G&hmngseMcheinangeosetbstverstandtich, denn
dieHefe ist bekannttieh aine Pflanze, und so wenig man irgend
eineanderePBanze ohne genNgendeErnabrung zam freudigenWachBen

bnngt, kann die Hefe obne Phoaphat, Kali, Kalk, Magnesia, Stick-
BtoCihre Functionen beMedigend aoesem, ood, faHs eine Znckerart

Mhwergahrendiat, oder fatb die Hefe nicht vonvomhere!n sehr kta~ig
ist, hort die GShrong vSUigaaf, wean nicht genBgendleicht MMmitir.
barerNahraton' vorhanden ist.

Da man nun in allen FSHen, in denen es darauf ankommt, zn

ccnsta~ren,ob eine Reaction oder ein VorgaugmogMchist, oder nicht,
dieBedingangeades Vorgangesso ganettgwieaMfShrbargestaltenmNss,
eomassman auch be!ationGahrversachen paesende Hefenahrang

') Koch (Pharmae. Zeit.f. Rnastaodt886, S. 76t) sagt z. B. dass in
LesangonvonGalactose 'nach mehttagigemStehonbe: S5"C. keineSpar
einerKcMMB&orMntwickiMogbemerkbarwar, wahrendMneTraabonzaoker-
!5Magrasohio Lôsanggeneth<.
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zxMtzeo. A!68otchehateich mir die filtrirte Hefeabttochang
bewahrt, und bet Zxeatz dweetben gâhrt auoh die reinste Galactose,
welche herzaste!!enmir mSgMcbwar, mit Bïerhefe ~onataodig*).

Agncnttnr-chemischesLaboratorinm d. Univereitât Gottingen.

268. Wilhelm Lang: Nnwirktmg von Pyridtn anfMetaUaa!ze.

[MittheHaegaasdemUniTeKMttttaboratorxundesProf.Naumannn M6ieM9B.)

(Bin~egtmgenamS.Mhi.)

Die FSttbarkeït einiger Meta!!aa!ze darch Pyridin ist von:

Andersen~) beobachtet worden. Ausaer den Ptatmpyr!dinM!zeabat
er jedoch die Prodacte der Einwirkong nicht genauer nateraaeht. `

Unterdessenbat JSrgeosen ") zur AafMaraog der CoMtitctionana-

loger Ammoniakverbindangeneine Reihe von Rhodium- und Ptatin-

'pyridineatzoN, zwei Silberpyridinnitrate: (Ag,8Pyr).NOs und

(Ag,3Pyr)NOs, ein Cupnddipyndinact&t (Ca,4Pyr)804 und ein

CnprHdtpyndtndithioMt:(Ca,4Pyr).S;Oe dargeotelltundanteraaoht.
Dss Verhalten des Pyridins za anorganiechenSalzen iat im

wesendichenzweierJeiArt. WNhrendans wNssengenLOsMOgenvoo
`

FemcMond, Perrosulfat, Aluminiamaot~t, Chromiehtortdund -saMat

durch Pyridin das Metatt aie Hydroxyd aoegefSUtwird, bitdet die
MehKaht der Nbngen MetaHaatzemit Pyridin DoppetverHndncgen.
Im Nacb&!gendentheite ich DareteUMg, Zaaammenaatz'MtgandE!gan-
schafteneinerReihe solcher von mir nSheruNtersachterMetaHpyridm*

~satze mit.

Z in keb lorid p yri d in.

Beim Veraetzen einer wâseerigen Lôsung von ZinkoMoridmit

Pyridin im Uebersohasa bildet mch sofort unter W&rmebitdangein

voIaminSser,weiMerNMderMhtageines 8a!ze9, daa sich in siedendem,

pyridinhaltigemWMSer t6st and beim Erkalten in mebrere centimer.

') Stone hat m Lôsungender frûhervonuns beaatztenQatMioMaaoh
mittebt reingez6chteter He<o(und N&hrtosaBg)Gahronghervergera~)),
worBberbaldaftherberichtetwerdonso!), dochmSchteich den obenan%e-
Shrten Amspntohoinatweilenauf gewohntiehegute Bierhefe beschranken.

Transactionaof thé RoyalSocietyof Bdinburgh,Vol.XXI, Part.IV.

BeiMg&znr Chemieder RhodtamammonMhverbindmgen.Jcam.<&f

prakt.Chemie[2], 87, 478ff. Zur ConaëtaNonder Ptatinbasen.Joom.«h'

praht.Chemie?, 88.
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!<t)!gen,weieaen, seMegtaezendeeNadeln kryata!!ts:rt, die sieh unter
dem M~foakop ah <aser!geAggregate erwiMea~Das 8a!z wnrde mit
pyridinhettigem,kaltem WaMor aasgewaschen,zwischen FUesBpapier
MtgfSMgabgepresst and !mExeiceator OberSchwe~Mare bebufs der
Analysegetrocknet.

Zink und Oblor wardem gewiohtMnatyttaebnach bekannten Me-
<hodenbestimmt.

Zar Bestimmong des Pyridin8 warde folgendes maassana-
lytische Verfahren ale gee:gnet orkannt. Eine abgewogeneMenge
SabstMz w~rde in aberscMssigey Normataa!z8&orego!Sat, Dimetbyl-
anilinotaage ais Indicator zogesetztand dannmit FaN<te!Norma!pyndin-
t8sang zM-aektitfirt. Die weinrothe Farbe der sauren Msung geht
bei dem. geHngaten UebeMebaes von Pyridin in goldgelb aber. Der-
Farbennmscbtagsohian scharfer zo sein, ala mit SberscMssigerPyridin-
Menngversetzt and mit Normahaizsaore zaraektitfirt worde. Es ist
m titriren, bis zar rein weinrothen Farbe, und der Indioator ist in
aMMmterVerdûnnang anzawenden. AMMr Dimethylanilinorangeet.
wiMeich keiner der gebraochticherenlodicatoren ais geeignot.

Die Analysen fBhrten zo der Formel ZnCi~CtHtN.

Gefunden Berecimet
Zink 22.2 22.t6 pCt.
Chtor 23.9 24.06

Pyridin 53.6 53.78

99.7 100.00pCt.

Das Zinkchloridpyridio test sich in siedendem Alkobol und kry.
ttaHisirtbei langsamem Erkalten im Wasserbad oder besser in einor
dickenUmhüllung von Watte in seh8n ausgebildeten, karzen, glas-
(~iozendeBPrismen mit domatischon und pinakoïdalen FMchen am.
Mitkaltem Alkohol tSsat es sich auawaachen,weil es aica nur schwer
darintoat. Der geMateTheil des Satzea scheidet sich .bei freiwilligem
Verdunatondes Alkohols ebenfaUsin de)ttt:chon,randam ansgebildeten,
waMerheHenKrystallen aaa.

Beim Aaawaachon mit kaltem oder beimKochen mit wiederholt
emeoertemWaeaer zerMtzt sich daa Saïz oater Freiwerden von Pyndin
undBHdong eines basiachen ZiakcMorids. Wird jedoch die aof daa
8a!zeinwirkendeWassermenge nicht emeaert, so geht die Zersetzuog
aor so weit vor sich, bis daa Waaser eine gewiase Menge Pyridin
enthâlt, wie auch der Umstand beweist, das8 sieh das Sa)z mittetst

pyndinhaltigenWassers nnzersetzt umkrystallisiren und aaswaschen
ËMt.

Das Zinkcbtoridpyridin ist bei gewohniicherTemperatur an der
Luft MrhattniMtmaaaigbestândig. Nor langsam treten Spuren von

Verwitterangaof, indem die vorher wasaerhetteu,dnrchetchtigenKry-
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stalle weiss und ttndarcheicbtigwefdea. Nach mohratündigemErMtzen

auf !00" wnrde kaum Gine Ûewichtsabn~hme wahrgenommenua<

soUtstbei tSO–160" verlor daa Sak sein Pyridm nur Behr ïaagMm,
wie aus einer weiter unten gegebenenZasan)n)en9te!!angzn efaehenist.

Daa Chtorztok ist vennSge seiner Eigenschaft, mit Pyridin e!ae

in Alkohol be8tNnd!geVerbindung zn bitden, ein einfaches Mhte!,

um denaturirten Spiritus von Pyridin YoHstSndtg z)t be.

freien. Wird eine zur Bildung des Metattpyridinsabea Moroichende

MengegopntvertenCblorzinks in decatarirteoSpiritns oingebrachtund.

amgescMttett, eo verMhwindet der Pyridingeraeh sofort. Der grSsBte
Theil des ZinkeMondpyridios SUtt aus, ein geringer TheH bleibt iB

dem kalten Alkohol getSBt. Beim DestiHirenaber geht der Alkohol

voMkontmenpyridtnM Ober.

Das Zinkehtondpyndin t8st sich in SatzeSoreundktystaHtsh'tbeim

Eindampfonder LSsang ab weisses DoppetMtzZnC):.2(C~H;N. HCt),

das durch Spuren von anhatteoder 8a!zs&ofeechwach getMichge8!rbt

ist. Es wurde eine CbtorbestimmHngaM~geMhrt,die zn obigerFormat

f3brte.
Goftmden PerechnetGafanden Beïeetmet

Chtor 38.42 38.64pCt.

Das Doppelsalz lôst sieh acb~er in kaltem Aikoho!, dagegen
leicht in kaltem Wasser und in siedendemAtkohot. Aue letzterem

kryBtaUisirt es beim Erkalten in rein weiBsen, glaagtanzenden,za

QBregetmSsaigenBOBchoIngruppirten Nadeln. Eine Chlorbestimmuog

ergab 38.46pCt. CHo<(bereehnet 88.64 p0t.).

Kopferchtoridpyrtdio.

Aua einer atkohoMscbonLBsuog von KttpfercHond wurde mttteb

Pyridin ein in pracbtvo)t g)'8oticbbtaMa, scidegMnzendeaNadeh)

krystallisirtes Salz ge<BHt. Es Iôst sich in siedendem Alkoholmit

grSner Farbe und krystattiairt beim Erkalten der L8soog in schSc

ausgeMMetenNadelo, die sich mit kaltem Alkobol aMwaachentasee)!,

da sie sich nar scbwer darin ISsen. Die Anatysen der gereinigteo
und getrocknetenSubstanz, die in dersethenWeise aasgefShrtwurdett,

wiedie des Zinkchtondpyridins,fShrtensa der Fotmeh CaC!}. 2(~HtN.

Gefuaden Berechaet

Kupfer 21.43 21.64 pCt.
Chlor 24.01 24.24 t

Pyridin 54.38 M.! 2

99.82 ÏOO.OOpCt.

Daa Knpfèrchbndpyndin Mat sich in Pyridin, in pyridinhattigem
Wasser und m wSaserigemAmmoniak mit tiefblauer Farbe. Darch

kaltes, rascher durch boissesWaBser,wird es zersetzt, indemsieh enter
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FreiwerdenvonPyridin ein Na$egfSagetStbter,patvenger NiederacMag
von bamschemKapteroMond ausscbeidet, deesen Anatysea d!e Za-

eammeaaetzongCaCh SCoO mit 3–4 MoteMtenWaeaer ergaben.
( DerWasMrgehatt ist abbgngig von der Temperatur, bei der das

basischeSalz getrocknet warde.)
Wird eine wNsaerigeMecng von KttpfercMoridmit einep nicht

genSgeRdenMenge von Pyridin vemetzt, eo scheidet 9!ch basMchea

Kap~rcMorH aus, wie beim Zersetzen des achon gebitdetenKupfer-
cbloridpyridin8dorch WasBer. la abersckaaeigemPyridin !8et e!eh
aber das basiocheSalz mit tiefblauer Farbe unter Bitdoug der oben
beschnebeneoPyridinverbindang. Die beiden bier atatthabeadenVor-

gSngeCndenim WasentHchenibren Auedrnck in den &!eichnogen;

I. CMCIe+ HBO C~N = CaCtOH + (~HtN. HCt.

M.CnŒOH+CtHtN.HCt+CtH.N~CaCtit.ZCiH.N+HOH.

Ist kein UeberBchMavon Pyridin in der MMng, so Ëndet der
durch die zweite Gteichung versinnHchteVorgang in umgekehrter

Richtungstatt, aber auch hier, wie b<'idem ZinkcMoridpyridin,nur
so lange, bia der Gehatt des Pyridins in der LBaangeine gewisM
GroMeerreicht bat. Wir habenaiso hier ein Beispiel einer Dissocia~
tionmitUotsetzongbei der dieAnreicherangdereinenComponentein der

LosMg der Zeraotznngein Ziel setzt, oder dieselbebei Anwesenheit
in genBgenderMenge ûberbaupt verhindert. Man kaon aunehmen,
dass in einer wBsaengenLCaacgdea KnpterehtoridpyridinBdie beiden

Umsetzongea,die durch die Gteichang II. nacbvorwSrts und rnck-
wSrts geleaen

– xom Auedruckgebracht werden, gleicbzeitignebeB-
einanderheriaafen unter Erzengong eines beweglicben6!eiebgewich<6-
ijustandes.

DasVerbalten des Knpterchtondpyridiuean der Loft ist dem des

entsprechendenZittksatzesganz Shniien. Bei gewohniicherTemperatur
iat es bestindig, verliert bei t00" ebenMis nor Spuren von Pyridin,
giebt daaselbe aber bei hSherenTemperattire~noch iangaarner ab ata
das Zinksalz. Bei 150 1600 Mt das letztere schon geacbmolzen,
wahread das Kupferaatz noch volikommenpalverig ist. Erst g''gen
t80–!90" baekt es zasammeo und schmiizt Mhtieasiich zu einer
achwarzenDaesigkMt.

In SatzBaaro tBst eich das KopfereMoridpyridinmit heitbtauer
Farbe. Beim Eindampfen Krbt sicb die LSsang grûn und es hinter-

bieibt, wenn vottig zur Trockne verdampftiat, ein in danketgetben
Prismen kryatattieirendea Doppehatz, daa behttfa der Analyse zur

voHigenBefreiung von Sa!zaaare aua Wasser amkry8{aHMirtworde.
DieAnalysef3hrte zu der Formel CaCb. 2 (C~H~N.HCt). Es wurde
Mtchhier nor der Chlorgebalt beatimmt.
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Qefanden BeKchaet
CMor 38.67 38.79pCt.

BeimAefiSsen in siedendemAlkohol verwandehsiehdas Doppa!.
satz ttoter Salz8liureverlllstin das oben beschnebeM Kap~rcbtorid.
pyridinvoa der Formel CaCh, 2(C;HtN).

Kupfersa!fatpyr!din.

Versetzt man eine wâsserige Maang vonKop{er9nt<atmit Pyridiu
in geringerMange,so SUt ein schweMr, putfenger, btaMgrMoerNieder-

sehlagemea basischenKttpBarsutfats ma, das sieh in QberMhaextgea)
Pyridin mit tiofblauer Farbe lôst. Beim Schuttetn dieser LSanng
mit Alkohol fiel eut blaues, ttt mikroskopisch kleinen Nadeln kry.
stallisirtes8a!z nieder, dae aber seiner dichten Besoba~nhe:t wegen
dorch Aaswaaehen mit kaltem Alkobol von mechanischanha~endem

Pyridin nieht vSUigza reioigen war. Um deshalb ein deatHeherkry-
ataUMirendesund somitleichter auswaschbares Satz zMerhalten, warde
der Alkoholvo~ichtig Oberdie tiefblaue Losong geschichtetund diese

rnhig sich aetbst Bbertaaseo. Aufdieae Weise tnischtesieh der At-
kohot nur aftmahtiehmit dem Wasser der LSsang und das 8a!z kry.
stalliairte langaam in himmelblauen Nadeln von beaonders atarkem

Seidenglanzans. Dasaelbe wurde mit hahem Alkohol gewaacttea
nnd 8ber SchweiëtsSaregetrocknet. Die Anatysen fûbrten su der
FormelCaSO~.CtHtN.SH~O. Es sind atso in dem kryotaUMirten
KttpfereMKat(CaSO<, 5H:)0) 2 Mo!ekB!eWasser durch ein Mn!ekat

Pyridinvertreten.

DM Kopfet'8tt!~tp!ndinverwittert schon !m Exsiccator etwas,
indemes sieh oberMeMichdnrcb Bitdung von wasserfreiemKupfer-
sat&t weiss f5rbt. D~her bleibt auch der dorch die Analysen ge-
fundeneWasser- und Pyridingebait hioter dem theoretischgefbrderten
etwas zarSck. Bei )00" vertiert das blaue Kupfer9o!{atpynd!nsein

Krystallwasser, (Srbt sieh hettgrSn und bSsst dabei nur wenig von
seinemechonenGt~ni!ein. Beim Liegen an der Luft nimmt es durch
WMser<mfMhmeeetne ursprungMcheheItMaoeFarbe wieder an. Du

grune, wasserfreie Salz ist wobl identisch mit der Verbindung, die

Jorgeneen')erh)ett,atset'seinCnpnddipyridiMa)ht(Ca,<CtH5N)SO<

') Zar ConstitutionderPttttînbasen,Journalfur praet.Chemie[2], 33.

Gefunden Berochnet
Cu 21.66 21.65pCt.
80~ 33.12 32.85

CtHiN 26.56 27.04 t

H:0 t7.65 18.46 »

98.99 00.00pCt.
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einige SttMtdenauf 100" ~b;(~. Dasaetbe ver!or dabei Meht drei

Metekuk Pyridin und wnrde Bch6nhettgrOn. Auf ~0" bis t60" or-
hitet verliert os sehr langaam alles Pyridin nnd !SMtweisses waMW.
freiea Kupfersulfat zarBck. Ein gteiches Verhalten wurde bei dem
hier beschriebenen Salz beobachtet.

Das Kapfemat<tttpyr:dtKt6ot eich in kaltem W<tMermit dunkel.
blauer Farbe, und es sehtSgt stch langsum unter Freiwerden voa

Pyridia bashehexKupfersulfat nieder. Sebr raset' geht die Zersetzang
vor sieh beim ErwArmeu der wNasngenLosaog Ebenso zersetzt ea
sieh in siedendemAlkohol, wahread es in kaltemz!emticbbeetandig
ist. Der Grad der Zersetzattg ist hier, wie bei den vorher be-
eebnebeDen8a!zen abbangig von dom Pyndmgeh)tttder Msmtg.

KMpfercb)orSrpyrid!n,

CttsC~. 4C~H;N und CasC~. 6CiHiN.

Versetzt man (eatee Kap~erchtorSrbei Luttabsohtnsamit Pyndin
in geringem Uebersohnsa, so entsteht eme so bedectendeReaetiona-

warme, dase das Pyridin aledend hetes wird und das KupferchtorSr
mit donkelgranerFarbe ISat. DieLBanng zeigt imauffallendenLichte
einen grOnttcbgotdenenSchiller und ist nar m dendünnstenSchichten

durcbsiebtig. BeimErkalten der LSsangkrystatiientengrantich gelbe,
durchBMMge,gross ausgebildate Krystalle des rega)arenSystems von

vorwiegend octaSdrtschor Ausb!tdung. Eine bSuNg vorkommende
Combinationist: Octaëder mit WurM und RbombendodekaSder.An
der Luft werden die KrystaUe unter Pyridinverlust und Oxydation
tasch trub, undarchsichtig, dankeigrBnbis grauechwarie.Zur Analyse
worde eine Probe der Krystalte sehr raaeh aber sorgtiUttgzwiMben

Ftieaspapier abgoprest, in ein vorher gewogenesWi~erohrchemmit

eiogeriebenemStSpset gebracht, wiedergewogen nndanalysirt. Schon
im gesch~oMenenWiegerobrcben diaeooirt sicb das Satz, indem sieh

Pyridin M feinen Tropfchen an den Wanden niede<wihMgt.Ata die

sbgewogeneSubstanz mit verdBonterSatReteMSareûbergoMenwurde,
tebied sich zanSchst weisses Kupferohlorûr Mb, das sieh beim Er-
wNrmenoxydirte und mit blauer Farbe toste. In dieeerLosung wnrde
der Chlorgebalt des Salzes titrimetrisch bestimmt.

eefMnden “oflloden
f6r C~Ch~CtHtN

Chlor 13.83 13.8pCt.

Um kryst~Hographtsebnoch genauer bestimmbareKrystaite zo

erbalten,wurde einezweite MengeKupferchlorür in einemTerschtosse*
non Kotbchen mit Pyridin in grSsserem Ueberschnmversetzt und
darch ErwSrmen ge!oat. Die Msaog anterschied sich niebt von der

vorigen, aber beim Erkalten derselben schied sich ein in mebrere

103
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CMttKnertangen,graaHohgetbea, durahsichtigenNadetn krystattiairtes

Satz âne, dessen Aoatyse die Zusammensetzung CatC~-SC~tN

ergab:
GefttB~o Berecbaat

Chlor 10.55 tO.SSpCt.

Me Nadeln vertoren noeh mâcher Pyridin, ab dio regatâteo

Ktyat&Ue. Die dooketgrSne LBsattg (Krbt 6!eb an der Luft durch

Oxydation rMeh Man und scheidet harnachée Oxydez ab. Dureh

KoMendioxydwird aie ebanfalts anter Blaufârbung zeraetzt. Sie

abaorbirt Kohlenoxyd ebenso begierig, wie oine ammoulakalische

KapiercMorBdSMng.Eine Probe der conceatrirtenLSBaBg~ahtm

teieht des 16 bis M{acheV&!nmKohtenoxyd aof. Darch Waaeer-

zoaatz wird letzteres nicht abgescMeden, wohl aber beim Brwarmen

der LBaong,die es beim Erkalten wieder raach aufaimmt

Cadmiumchlorid- and Cadmion)Jodîdpyr'diB.

Aae einer alkoholiscben Msong von CadmtamcMond warde

mittelstPyridin ein in mtkroakopischkleinen, weissen, seidegMczeadea
Nadeln krysta!tieirendeeSalz gefaUt. Dasaelbe t8at aich {iMt~r
Mcbt in siedendemAlkohol, loichter in siedendemWaaaer oater tbeii-

weiaer Zereetzong in Cadmittmchtorid und Pyridin. Beim Erkatten

der LSaangkrystattiairt der aozersetzte Theil desSalzes in deatUohen

Nadelnmitscharf aaegebUdetenbaeischenEndBSchenans. DieAnalysen
des Salzes, die in derselben Weise wie die des ZiNkcModdpyndiM

aasgcfuhrt worden sind, ergaben die Formel CdCt:. 2CtH;N.

Gefnnden BeMehnet

Cadmium 43.04 32.82pCt.

Chlor 20.67 20.77 »

Pyridin 46.!3 46.4t »

99.84 100.00pCt.

Ans einer wâssrigen LSsNog von Cadmiumjodid fâllt Pyndio
einen d!chten, breifôrmigen Niederschlag. der Stch in siedendem

WMecr!8st und boimErkalten in mehrere Centimeterlangen,weiMan,

seidegtMtzondeaNadelnkryetattiairt, die zu bSaehe!-bis garbenfërmi~en

Gruppengeordnet sind. Me KrystaUe sind so sprode and zerbrech-

tich, dass sie beim Abpressen zwiMhea Ftiesspapier voUat&ndigm

Poher zerfallen. Einé Analyse des Saizes ergab 48.6pCt. <fod
(berechnetfSr CdJ~.20. H; N 48.4 pCt.).

Zur PrSfang der Best&odigkeit obiger MetttUpyi'idiBSatM
bei hoherer Temperatar wurden einige der oben bescMebeMtt
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Wie aM obiger ZasammcMteUuug zu ersehen ist, vwMertdaa

Cadm!amchior!dpyridMziemlicb leicht MotekS! Pyr!d!o. Dann tritt
ein MogererStH~taodio der Zeraetzungein. 8etbatnaeh86stBndigèm
ErMtzen auf t40– t50" Rodât nur eine ganz anbedetttendeweitere
Gewichtsabnahmestatt. Erst bei sehr langdauerndem oder Mherotn
Erh!tzen gcht auch das zweite Motekül Pyridin weg. Ganz ahatich
ist daaVerhatten d~kapf~fchtondpyridins, nur tritt es inderTabette

weniger aMgentatttghervor.

Queek8Hbercb!oridpyridin.

Eine wâsserige LôsungvoaQtteckMtb~t'chtoridwarde mitPyndin
)m UebeMehnssversetzt. Es schied sieh sofort unter betracMichef

WSrmeëntw!e!t!ttngein so votaminëser Korper ao9, da9Bdie gaMe

LSsung zur Gallerte orstnrrte. Ans siedendem Atkûhot ond Wasser
lâsst sich daa Salz t!mkrystat!Miren. Zu diesem Zwecke wurdeder

gattertige N!edeMch!agmit etets erneuertem Wasser au%ekoeht, die

L58ung darch denSiedetrtchter filtrirt undinvemchiedenenFntcttonen

aatgosammett. Beim Erkalten der LSaungea zeigte sich ein gaM
augenfat)!garElnfluss des Pyridiagehaltes der Msong auf Form und

Gruppirang der KryataMe. Aus der ersten Ma~ng waren fast deci-

metertange,sehr biegsameweisse,Midengt&nzendeNadelnaoegeacbieden,
die zu concentrMchstrahHgen Gruppen vereinigt sind. Mit dem Ab'
nehtoeo des Pyridingehatts der LSsang werden die KrystaUefo!ner
und die Gruppen dichter, moosartig und acMteesitehklein warzen.

(ormig. Die Krystalle sind hier nur unter dem Mikroskopa!s fe!ne
Haare zo erkennen, die unregeimasmgzn Knâueln geballt enebeinen.
Durch Umkrystaltisirenunter Pyridinzusatz las8en sicb aus denletzten
FracUonen Kry6taHeder ersten erhatten. Die Analysen des Salzes
Mhrten za der Formel BgC~. CtHiN.

Gefundcn Befechnet

QttMk~ttber 57.24 57.17 pCt.
Chtor 19.80 20.23

Pyridin 22.80 22.60 J

99.84 100.00 pCt.

Das Salz ist in wNsse~igerLoaong ziemtich stark dMsocHrtin

Qm'cksitberchtond und Pyridin. Schon in der zweiten Fraction war
neben freiemPyridin so viel freiesQueek8ilberchlorid in LSsang,dasa
auf Zasatz von weiterem Pyridin ein dichter NiederscMagentetand.
Wâbrend aich daa Salz imWesentHchen und zonSchst in Pyridin und

Quecksitherchtorid zersetzt, erbâlt man bei tangerem Kochen mit
Wasser anterUmatSndeneio in glânzenden, gotdgeIbenBtattcheaoder
in dunkelbroncefarbenenSternchen krystattisirendea Salz. Es sind
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se, deren nnrwoh!baaiscbe QcecM~eMa~e, deron our zaMige Bildungaber ibre

Znaammensetzucgniebt ermitteln iieaa.
Bei gewSbnHcherTemperatur Mt das Quecksilbercbloridpyridin

ao der Luft beetNndig. Dagegen verlor eine Probe deseeiben, etwa
nean Stunden lang auf 100" C. erMtzt, Mhon 56.2pCt, und eine
andere, eb~neo~Ngeauf 100–no" erbitzt, 77.4pOt. eeineBPynduta.

1
E<nw!rhaMg des Pyridins auf Merkurosalze.

Gegen Herkaroaaize zeigt dae Pyridia ein e:genthamtichesVer-
ba!ten. Aue einer LSsang von Merkaronitrat scbiSgtPyridin sofort
metattiechesQaeektttber niedar, die I~Mng enthgh nur noehMerkori-
Mtz, und nach einiger Zeit acheiden sich ans decMtbenpracbtvoll
aa9geMtdet8, waaserheite, prMmatMcheErystaUe mit scharfen End-.
aacheo ans, die sich nach einer quaMtativenPrafonga)eMerknnnitrat.
pyridin erwieaeM.Aodere Merkurosalzez. B. MerkoMeMorid,-bromid
und -jodid zeigen ein èntsprechendes Verbatten.

Beim Uebet~MSsender geptttverten Saize oder rascher beim Er-
hitzen derselben mit reinem oder wasengem Pyridin scheidet sich
eofbrt tnetaHiaenesQuecks~ber ab, und beim Erkaltender Msangen
kry8tat!is:renin weissenNadeln die Merknriverbindongendes Pyridins,
die durch Behandlung mit Katiiauge sogleicb ge!bes Merkurioxyd
liefern. Die Merkarosatzezertatten atso in aegenwart von Pyridin
sofortin QuecksitberundMerkurisatz,z.B.

Hs)(NO})!–Hg+ Hg(NO!)),
und letzteres bildet mit Pyridin ein Merkuripyridinsalz. Diese That-
eaehe erinnert an die Zereetzang des MerkarochtondadarchSaizaSare
oder des Merkurojodidsdurch Jodkalium in Qaeckeilberund Mer-
karisatz.

Vielleicht iMsen sich dièse VorgNngedorch die Annahmeeines
M der Losung der sehon zum Theil in QaeckHiber undMerkurisalz
disaoeiirten Merkurosalze herrschendet) Gteiehgewichtszastandeser-
klâren, der dadarcb bedingt ist, dass die Zahl der in der Zeiteinheit
sieh zersetzenden und wieder neabitdenden MoteMteeine gleiche ist.
Wird non mit der Wegnabmedee Merkurisalzes durehPyridin bezw.
Sa)zaa)treoder Jodkalium daa Glelcbgewichtgestôrt, so iat die Ver-
antassangzur AbscheidangmetaUiachenQuecksitbersgegeben.

Cateiamchioridpyridio.

WaaeerfreieaCalciumohloridnimmt oater bedeatenderErMtzang
und VoiamvergrSMerMgdrei Motekote Pyridin auf unter Zer<at!en
in ein weisses lockeresPaiver.

Gefundon Bonchnet
Chlor 22.1 20.4pCt.
Pyridin 66.3 68.1 >
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Das abgepresste 8a!z zersatat sich an der ï<att sehr M9ehunter

Pyridinvertuet.

VerbindangeM des Kobattch!or8r8, Ferrosutfats und

Nicketsntfftts mit Pyridin.

KrystaUMrtesKobattchtofar Met aich ln Pyddin !n der Kilte

Bchwer,in der Hitze sebr leicht mit tiefblauer bis violetter Farbe.
Beim Erkalten w!rd die Loituagerst violett, dann roth und erstarrt
sm einer rothen Krystallmasse. Die KryataHesind unter dem Mihro-

skop ais sehr scharf uùd voHkommeoaasgebitdete, karze, monoMina
Prismen su erkennen. Ah ba~g vorkommendeCombinationwurde
beobachtet:

<~P.ocP~. OP.+'?<?.

Das Salz i8st sich in Wasser mit rother Parbe, giebt mit Ke!

tango einen blauen NiederseMagvon Kobahohydroxydund ist somit
ats ein Kobaltoehloridpyridin anzaspreehen. Naoh eioerAnatyae
des machabgopresstenSalzes entbStt dasaelbeauf ein MolekMCo~C~
8 bis 10 MolekülePyridin. An der Luft (arbt es 8ich unter raschem

Pyridinve)-!u8terst blau und dann weiM. In einer Atmosph&revon

Pyndindamptenb&ttsicb das Salz anverandert.

Wabrend eine wâsserige LSsung von Ferrosulfat auf Zoeatz
von PyridinFerrobydroxyd ausfaUent5est, bildet das kryet)tHi6irte
Sak mit concentrirtemPyridin bei Luftabschtaesbehandelteio Fërro-

satfstpyridtn von citrooengelber Farbe.

Ebenso nimmt krystallisirtes Nicketeatfat beimErwarmenanter

VotnmvergrôMernogund Zerfallen in ein btamgraoes Pulver Pyridio
auf, verliert dasselbe aber, wie die tetztbeacbnebenenSatze schon
sehr leicht an der Luft.

Betrena der Constitution obiger Satze moge es genugen, auf
die aehraMfuhrMchenAusetnandereetzungenJSrgeosea'a (ameiagan~
a. 0.) h:Mawe:sen, worin derselbe der Ansieht Btomstrand's Sber
die Constitutionder Metallammoniaksalzebeipflicbtetauf Grand Beioer

Untersuchungenuber einigevon ihmdargestettteentsprechendePyridio-
eatze. Besonderewidertegt er darin achondarch das blosseVorkommen
d!eaerPyridinverbindangendie MheM Ao~aaswttgder MetatlammonMk-
salze ais Ammon!nmverbiodangen,in denen Wasserstoffdurch Metall
oder bei hoberem Ammon!akgehatt aesserdem darch das Radical
Ammoniumvertreten sei. Nacb ihm sind in den Met<nammoni)tk'
bezw. -pyndinsatzen das MetaMand der Rest des Salzes durch die
beiden freien Werthigkeiten des fnnfwerthigen StickstoSs verkn3pft

Kommtden von mir dargestetttenMetaUpyndiasatzeneinegleiche
Constitationzu, so masa eine grSaaereAnzahl von Isomeren mogM
sein, deren DarsteUnng mir aber bis jetzt noch nicht getnngenist.
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288. A. M. Oomey und C.Loftng J~okson:

Ueber Ztnkoxyd'Natron.

(Eiegoganganfun9. April.)

Die bekaooteThatsache, da9BZinkhydroxyd sich M einemUeber-

echae: von Natron- oder Kalihydrat anft8at, wird gowShnHcbdarch

die Anuahme erklârt, dass s!eh Ziakoxyd'Atkatienb!Men,aber d!eZu-

Mmmensetzungund die Eigeuechaftendieser VecbindMngensind nie

mit Sicberhett festgeateUtwotden.

Wir finden M der cbemischenLiteratur nur zwei Notizen Bber

Vereache die Zinkoxyd-Atkalien darzustellen, eine von Laax') und

cmëTonFre!ny*),abe)'keine?onbeid6nenthatteitteAnatyae. Wif

haben daber das Studium dieses GegeMtaades aufgenommonund

beschreibenin dieserMittheilungdie eratenResuttate, wetchewirerHett

haben, um uns dieses Gebiet zo reserviren, damit wir onsere Arbeit

ohne Ge<ahreiner Unterbrechung fortMtzenk8nnen.

Wenn eitte Msang von Zink oder Zinkoxyd in starker Natron-

<<tHgemit AlkoholgeschNttettwird, so trennt sieh die Mischungbeim

Stehen in zwei Schichten, eine echwerewa<serigeund eine leichtere

atkohotMcheLoBong.Wenn die achwerere wSsMrigeLBsongin dieser

Weisemit Alkobolzwei bis drei Malbehandeit wordenist, so erstarrt

sie zueinerweissenkrystaUinMchenMasse, welcheunter 100° achmitzt.

Die alkoboliscbeWascMSssigkeit setzt unter Bediogangen,welchewir

noch tucht mit Sicherheit festgesteUthaben, beim Stehen weisse,

gtaMendeNadeln ab, welche zu koniecben oder zttweitenspharischen

Gntppen vereinigtnnd oft uber einenCentimeter tang sind. Die Kry-

stalle, welche bei 300" noch nicht sehmetzen,gabeo bei der Analyse

folgendeResultate:

E!o besondererVersuch zeigte, dass die Sabstanz keinen Alkohol

ettthStt. Wir konnen hinzofSgen,dasa zwei vortMge Besttmmnngen,
bei denen wir une keine MEhe gaben, die Substanz vottstândigzu

trocknen, die folgendenatomistischenVerbâttoisse von Natrium und

Zink ergaben: Na: Zn = 1 1.02= t 1.03. Obgteichsich die Ver-

bindang in natronMtigem Atkohot undWasser lest, so wird aie doch

durch diese beiden Lôsungsmittel, wpnn sie frei von Atkati sind,

') Ann.Chem.Pharm.9, t63.

~C.R.15,ti06.

Ber.Nr (Na0 HZnOh+ & 0 Gefunden

H~O 34.24 34.19pCt.
Zn 35.32 35.86

Na 12.50 12.62



M90

xersetzt und giebt ahdaxn einen weissen Niederschhtgund eine a!):a'

itMheLSMog.
Die Reinigung der oben erwNhatet)achmetzbaren Sabatanz bot

60 grosse Schwierigkeitendsf, dasa unsere Arbeit Ober dieselbe noch.
nicht zur VerS~entHchongreif iat, sie scheint eich jedoch voa d~r

Verbindung, deren Analyse wir tn!tgethei!t haben, nur duich einen;
haheren Geha!t aa KrystaMwasserzo untaKcheMen.

Wir beabstcatigon, anse!' Studium der Zinkoxyd-Natnamt'erbM.
dangen<brt!tt)setzenund unsereVarsacbe auchauf die Zinkverbindungeo

`

anderer basMcherRadicale aaszttdeboet!.

Han'ard University. Cambridge, U. 8. A., 19.Man: t888.

284. B. Nietski und Richard Otto: Ueber Saa'aniB6

und verwandte FfH'bstcCP9.

(Eingegangenam 4.Mai.)

Vor etwa einem Jahre hat der Eine von uos, anttnSpfeod ax
Mnere Arbeiten, einige neue Tbatsachen iiber das Safranm mitge-
theitt') und eine aasHihrMcherePaMicationOberdense!benGegenetand
in Aassicht gesteUt.

Obwoht nan diese Arbeit bis jetzt noch immer nicht xo dem

Sewanschten AbscMossgelangt iat, bat sicb im Lau~ derselben doch
eine reichMeheMenge von tbatsacMichem Material angehSo6, Cber
welches wir der GeseHachaftMittheituogmachen mochten.

Entfernang einer Amidograppe aua Phenoa&franin.

Wie am der oben citirtea Notiz ersichttioh, tSMtsich saa dem
Phenosafranin eine Amidogruppemit Leichtigkeit entfernen. Versetzt
man eine atkoMiache LSaang dieses FarbatoSes mit soviet SchweM–

sSure, daa8 sich dieseibe eben violett Srbt, fûgt etwas mehr ats die
berechnete Natriumnitritmengein concentrirter wasariger LSattOgMo
zu nnd kocht, so entsteht eine fochainrûtheFtSMigkeit, welche nicht
mebr die Ftoorescenzder alkobolischen SafraniotSsMg zeigt.

Verjagt man denAlkohol, so iaast sich durch Zaeatz von Chlor-
zink ein 9ch3nkryetaUisirendesZinkdoppe!aa!zabscheiden.

') DieseBerichteXtX, 3017und 3t63.
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Der eotatandene neae KStper beattzt elne schwacher baslsobe

Naturata das Safmniat man kaon eua den Salzen zwar dafeh kau-

~tMheAlkalien, aber nicht durch Carbonate die Base abecheM~n.

Wir reinigtendeshalb daa oMge Salz dorch Lëeen in verd<!entet'

SodaMsangund srneutes Auefatten mit Chlorzink und SatMaare.

Vere~tzt man die Maang aines Salzes mit Satpetereaure, 90

mheMetsich ein sehr 8chwef!8eUcheskrystaMinischeeNitrat ab. Das-

<e!beMeet sich daroh UmkryBtaMiairenaos heissem Wasser teicht

reinethatten.

Die Analysen, wetche von verscbiedcaen SaiMo dieses K8rpeM

gemachtwarden, bestâtigten far die Base die Formet: CtaRtaNs, es

war mitHnans dem Sa&anineine AmidogruppeaaagetreteMand durch

WaMemtoifematzt worden.

Nitrat ==CtoHt:N:HN09.

ï, GefundenBerccxnett T tt ~t
C 64.67 64.45 64.35 –

pCt.
H 4.19 4.74 4.50 – s

N 16.76 !6.45 s

0 H.37 – – s

8utf&t==CMH,3N~H!,80<.

Beroehnet
Gefundon

BctechMt II. IV.

C 58.&4 Ù8.&3 5~.5! pCt.
H 4.06 5.10 4.56 –

N 11.38 – – 11.45 –

HaS04 36.56 – – 26.60

Die Base bildet mithin, ebenao wie daa Safranin, ein Mares

Mfat.

Platindoppelsalz = (CKHHN}HCI~PtCt):PtC!4.

Beroehnet Gefunden

Pt 20.56 20.59 pCt.
Das Acetylderivat entetebt, wenn man einea dieser Satze mit

trocknemNatriamacetat mischt und mit Essigeitarean6ydriderwSrmt.
DMMtbebesitzt im freien Zastande eine violette Farbe, mit Saarea
bildetesgelbeschweftSsticheSatze, welchedenendes Di&MtytMfraa!ne
Binticbsind.

Berecbnet ~fMden II.
C 68.64 6M8 pCt.
H 4.58 5.13 b

Ct 10.10 9.92 s
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Der Kôrper CMH~tfs tSat eich in Form seiner 8aka in WaMe~
mit ech8n rother Farbe, auf Wotte und Seide erzengt et ein Ret~
welches bedeatendHSaiieher ist, ais das der Saframae. Die aikoho.
tische Msang ist vSitigohne Fiaorescenz.

ïn concentrirterSchwefetsaare !3Bt sieh der KSrper mit ge~
bt-Mner, in mSMigconeentHtterSttzs&ore mit graner Farbe. Beia)

Verdannen~cHBgt diese Farbe direct ln Roth Mm, ohne dass Mer
die boim SafraninvorhandeneMane Zwiaehenstofe auttritt.

Letztere scheint demnach an das Vorhandensein einer weiteren

Amidogruppegebandenza sein.

Veranche, aus dem Safranin auch die zweite Amidogruppeza

entferneo, baben zu keinemanalysirbaren Prodact gefiihrt, und wir

haben, nachden)wir denBe!benvielMateria! geopfert hatten, MbUeM'
lich diese Vetsoehe aufgegeben. Den iruber erwahnten KSrper')
haben wir aber stets und in kleinen Mengen erbaitea, und eine Reini-

gnng ist mit zu grossenSchwierigkeitenwrknupft.

Base des Phenosafranine.

Naeh der neaerdiags Ton Witt fSr das Safranin aufgestellten
Formel, enthatt daMetbe ein tanf-verthiges 8ticksto<fatom, wetchet
einerseits an einen Benzotreat andererseits an einen Saarerest ge-
bunden ist. Mit andern Worten apielt hier eine Phenytgrappe die-
aetbe Rolle, wie die Methyi-oder Aethytgruppe in den Ammonitm'

basen, und es muastedaher die freie Safraninbaae ein WaasermoteM

oder vielmehr einHydroxyt enthalten, mithin der Formel C~HMNtO

gemâss zusammengesetztsein.

A. W. Hofmann und R. Geyger versochten vergeblich die
Base des Safraninsdurch Einwirkong von 8i!beroxyd aof das Chlor-

hydrat im reinen Zastande za erhalten. Die Safraninbaae zeigt die

Eigenschaft ChiorBitberaufzut&sen.

Ein Mher angestellter Versuch aaa dem Snlfat die SchweM-
8Snre mit Barytwasser und das SberschBssige Baryumhydrat mit

Kobienaanre zu entfernen,fBhrte zn dem Carbonat des Safranins.

Ea Mieb deshalb nichts andres übrig, als das Sulfat mit der

genau hinreicbenden Baryumbydratmengezu zersetzen. Man orhâlt
M eine tief roth gefàrbteMsang, aus welcher sicb beimStehen Dieh«
abscheidet, und welche beim Vetmiscben mit Alkohol aaoreaent.

Verdampft man die Losaog anter Luftabscbtuss, so scheiden sieh o~

pt3t~!ichgotdgtanzendeKryataHblattchenab, welche dann in Wasser

aMserordentiich schwer toalich werden. Gieichzeitig tritt aber beim

') D:csoBenehteXIX, 3019.
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Xochender Geruch naoh Amoaoniak, aowie roichMcheSchmiereo-

bitdongaaf.
Ea veranlaaete ana dieeer Umstand dae Verdampfen bei etwa

40"!m Vacuumvorzonehmen.

Schon naoh Verdaoetaog eines geringen Theite der FMMigMt

tritt d!e KryataH{Bat!oaein. Die eo erbatteM Baae iet schwetMeKch

inWaaaer,aie Mat steh leicht in Alkohol, fast nicht in Aetber.

Die bei !00" getrockneteBase besitzt in der Tbat dieZaBMMoen-

tetzungCMHteNtO, doch warde der StickBto(%eh~lt,woM in Mge
der aoMerordentMchscbwlerigen VerbrennUehkeit, atets za niedrig

gefandeo.
Geftmden

B~chnet

C 71.05 7t.!0 7H8 pCt.
H 5.26 5.82 5.63

N 18.46 – – 17.50

0 &.M – –

Vemttchtman die Base aas heieeem Wasser amzttkryetattieiren,
Mverliert aie immer mehr an Lëstichkeit, und ihr KoMenstof~ehatt

mmmtzo,80 dasa er 8ich sehtieseMchder waaserfreienBaBeOnH~Nt
ttShert.

Ebenaoverliert die Base beimTroeknen anf 150" otwa ein hatbea

MoteMtWamer.

Safranot.

Bei der Daratellung der Safraninbaao zeigte ea s!ch, dass ein

Ueber8chnesvon Baryuoahydrat eine Zersetzang des FarbetoneeaNter

AmmoniakaMtrittzur Fo!ge hatte.

Wir habea das Prodact dieaer Zemetzung in gTSeeererMenge
datgeateHt,and dabei achtiessUch foigendes Verfahren eingebatten.
StkMnreBPheNosa&aninwurde mit i!berach8se!geratkobo!McherKati-

bage etwa 8 Tage am RSckHoMkaMergekocht.
Die LBaongbehatt ihre rothe Farbe bei, doch tritt nach MOtgpr

Zeitein Pankt ein, wo dieselbe durch SberachSBaigeSalzeâurenicht
mebrviolett, sondern golb gefârbt wird.

VerdBantman aladann nach Verjaguug des Atkcbds tnitWaMef
.undBbersattigtmit EsaigaNare,se <aHtein brattMchittemderkryatat'
HnMcherNiederscbtag ans.

Der KSrper iat in Wasaer, Alkohol nnd Eieeasig fast )mt8stich,
or tost sich leicht mit schon carminrother Farbe in Alkalilauge,9owie
in eoneentnrterAatmoniaMBMtgkeit. Um ihn von der ans demGtaaa
etammendenKieaeMnre zo befreien, warde er bai t20" getrocknet
andatsdann in concentrirter AmmooiahSBssigkeitgetost.
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Saksaare CHU!ha aus der Lôsung !n forât von mes6U]g~rbene)tv.
ziemlicb grossenNadeln. Die Analyse zeigte, daM hier die beiden

Amidgruppen dee Safranins darch Hydroxyle ereetzt waren. Mit

SberachasBigeoSSaren scheint der KSrper schwer tSaUeheloicht zer
setzHehe Satze zo bitden. Concentnrte Schwefeteaurotôst ibn mit
brauner Farbe. Da derselbe im attgeme;nen pbeoo!Mt!geEi~en-
eehafteo beettzt, sebtagenwir dafBr den Namen tSafmn&h vor.

DorchErwarmen mttEsaigsSureanhydfidand essigsaurem Natron.
gebt das Safranol in einDiacetylderivat Cber, welchesgelbemetaHtBch

gtSnzendeBMttchenbHdet.

Dasselbe ist in Ammoniakunt6:Mch, wird jedoch durch t&ngere
Behandtang damit veraeift.

Mit Sâuren bildet es BchwertSstiche bestSndigeSa!ze. Es fehite
fBr denK5rper jedesLSBungsmittet,MgHch eine paseendeBeiaigungs-
metbode unddie Analyseergab deshalb nur ein annaberndesResultat.

Die Anweeenheitzweier Aeetyigrnppen gebt jedoch ziemlicb
aicher aus der AikationMstichkoitder Substanz hervor.

Dem Safranol fehlt das in der Safraninbase enthaitene WasMr.
motekaL Es )SMtsich d!e9esmit derAnnahmederPbenytammommn-
grappe nar in Einhtang Magea, wenn man eine Anhydrisation
zwiechen dieser und einem Hydroxyt annimmt. Es wSrediese8 mit
einer Salzbildang zwischen der aaurea und basischen Grappe gleich-
bodeHtend. AMerdingssoHte atsdann das AcetyiderivatWasser ent-

hatten, was nach obigerAnalyse n!cht der Faïï zu sein scheint.

Reductionsprodaete des Phenosafranias.

Behandott man das Phenosafrania in saurer LSeaag mit Zink-

staab, ZinneMorur oder andern Reductionsmitteln, so tritt zonachat
die Bitdung der vonder Laft wiedei zurn Farbsto~ oxydirbarenLenco-

verbindnngein.

Spaterbitdetsich.eme eigenthBmMchegelbe Substanz, welche, in
atkatMeher Msung mit Aether aasgeschBttett, demsetben eine gelbe
Farbung 'und eine grSne Ffnorescenz verleiht, die derjenigen einer
âtherischen Chrysanitiniosnngtanschend ahnMoh sieht. Ea ist Moe
nicht gettmgen,diesenKorper zn isoliren.

Berecbnet Gefnnden
C 70.96 69.58 pCt.
H 4.30 4.76

Gefnnden
B~C,.H..N,(OH),

C 75.00 74.88 74.90 –pCt.
H 4.13 4.88 4.76 il

N 9.72 9.76 n

0 11.14 – >



_tM~_

Kocht man eine was~nge SatraninMsangmehrere Tage tang m!t
Zinksteubund Saka&ore, so tritt ecbMeesMche!n Ponkt ein, w(*alles
Safraninin farblose, 8!ct anderLaR nicht mehr BtrbendeSttiMtanzen
Mrwandettist. ·

Die Isolirung des Reductlonsproductesgohôrt nicht gerade zu den
Meht <«M(ShfbareoOporationen, da wahfend des etwa droMgtgen
MoctionaproceeMs sicb sehr groMe Mengen von CMerziok in der
FtiissigkeitangMammetthaben.

Man musesoviet Alkalilaogeh!nzaf3ge)),dass das aasgeacMedene
Zinkoxydwieder getSBtwird, und daon mit Aether aasschBttetn.

BeimUeberslittigenmit Alkali tritt ein starker Àmmon!akgerNch
auf,in den eratenAetheraNezOgenSndensicb kleineMengenvonAnilin.

(Etwa 1 pCt. vomangewandten 8a&an)B.) Destillirt man d!e Aethe<
aoMugebis auf einen mâssigenRSckstsnd ab, ao scheiden sich aus
diesembrSantiohgefSrbte Krystallkrosten einer neuen Base ab.

Dieseibe !Ssst sich durch Umkrystallisiren ans heisMtn Wasser
mitHBKevonThierkoMerein erhatten und bildet scbliesslichfarMûBe

eent:metef!angeNadeln vom Schmetzpnnkt t30". Diose Base ist in
Alkohol!eicht toetich, schwienger iu Aetber, Benzol und heiesem
WMser.

Es gelang nicht krystaUiniache Salue dersolben au erbalten.
Letztereaind zerBiesstichund trocknen gummiartig ein. Auch eine
«hwer tSaMchePlatindoppelverbindungwar nicht erbatttieh.

DieAnalyseder bei 100"getrocknetonBaseergab Zablen, welche
a))fdie Forme! (~sHo~O stimmten.

GefMd..
Be~hMt iff.1. II. III.

C 73.73 74.01 74.19 pCt.
H 6.48 6.58 6.70

N 14.33 – !4.13 s

0 5.46 y

Wird die Base gescbmolzen, so verliert sie etwa 1pCt. an Ge-
wicht,bei 170" betragt derVer!ust etwa 4 pCt. und eme'weitereAb-
nahmeandet dana aach bei 180"nicht mehr statt.

Eine Analyse der auf diese Weise getrocknetenBase zeigte, dass
hierWaseeroder dessen BeetemdtheUefortgegangenwaren. Bei einem
Verlustvon 4.1 pCt. worden erbaiten KoMenstoBf77.24 and Wasser-
Moff6.34. Die einmai geschmolzeneBase zeigte Mcbjedoch in ibren
EtgenschaRenetwas verândert. Sie erstarrte erst bai ziemtichniedriger
TemperatarvSHigamorph, und schmotz dann schon unter lOO".

Wird eine saure LSsung der Base mit Natriumnitrit verset~, so
entetehteine DiaMverMndmtg,welche sieh mitNaphtolsutfosâuream
rotbenAzotarbetoffen condenairen tSest. Ein Versach et~ab, dass
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DieaesAcetylderivatzeigt nocheicen attxgeprNgtonBasencharaktt~,
ea t8et sich teicht in Sanren, undPtatioohtond bewirkt in der LSsung
des Chlorhydrats einen gelben nach kurzer Zeit krystattinisch wef-
denden Niederschtag.

Es ist dteees P!atia8a!zbei 100" getrocknet, der Formel

(C,,HMN,O.C,m,O.HCt)!PtC!4

ectNprechendzusammengesetzt.

BeMchnet Cefanden
Pt- 18.t3 18.00pCt.

Da die Bitdttngeiner Dtazoverbindangaaf die Anwesenheiteiner

Amidograppe hindeatot,so versucbtenwir diesedurch die 0 rie as'ache
Reaction za entfernen.

Die LSsang der Base in SberscMseigerverdBocterSchweMtNuM
wurde mit einer mehr a!9 htnreichendenMengeNatriumnitrit t'ereetzt.
Zo der eatatandeneo Lôsang wurde Alkobol und schHeasMchsoviet
Aether gefHgt, dass 6!co eine concentrirte LSsang der entatandeoen

DiMoverbindongabsonderte. Letztere warde abgexogenund miteutem

grossen AtkobotSberechaMgekocht.
Nach dem Abdampfendes Alkobols and. VerdanBeBmit Wasser

restirte eine Mare Meong, aas welcber sich durch Ammoniak eine
neae Base ahscbeidenliess.

Dieselbe zeigt viel AehnUchkettmit der arsprEngHcheM,(Mter-

acheidet s!ch von dieser jedoch dadnrch, daas aie 8!ch n!cht mehr

dMzot!reooder acetylirentaast.

VeMetzt man ihre sacre Losang mit Natriumnitrit und fBgtdiese`

LCsang zn einer atkatischeo NaphtohutEt)8a<u'et68<tng,ao tritt keine

Farbetoffbndang ein.
Die neue Base tost 8ich in Wasser etwaa schwienger als (!?

Emte, aie wurde aus verdSnntemAlkohol krystaMisirt, and bildete.
breite farblose bei H?" achoeizende Nadela. Es zeigte eMb, daM
hier eine Amidograppeausgetretenund durch Wasscrsto~ eMetztwaf.

zur BiMang des DMzokorpeMson&hernd1 MotehStNatriommtnt atf

dafMo~MtCxHMNtOverbmachtwM.

ErwStmt m~ndie Base mit EMig~arafmhydnd, ao entstcht ~)t

Acetyidenvat, welchesmit verd&mtemAtkohot M breiten, fN'Mo~n,
bei 1730 scbmetMndenNadeln kry$ta!airt.

Die Aoatyse zeigte,daas hier etne Acetytgrnppe eingetreten w<u't t

siefBbrtezader Forme!: CMHMNsOQtHiO.

Berechnet
T. GofttndeRTII. IV..

Berechnet
j

C 71.64 71.54 72.!4 –
– pCt.

H 6.26 (;.? 6.70 – –

N i2.53 13.13 12.45

0 9.55 – – y
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Btdehtt d. D.tttto. Oe<e))Mttft Jttrg XXt.
tng

Es ist Behwierigaua den obigen TbatBtteheneinen Schtms auf
die Constitutiondieser Baseu und ibre Beziebangenzam SafraninM
iiiohen.

Es zeigt aicb, daM aua dem Safranin, CtgBMNt, die um ein
Sticketo&tem Sr<t!ereBa6e,CMH,9N;0,ent8teht. Vermuthliehtritt
hier der8tiek8to<finForm vonAmmoniakaus, wenlgstensiatLetzteres
bei der Reactionnachzoweieett.Es fragt aich nun, welche Rolle hier
das torhandeneSaMeratoaatemspielt. Der Umatand, dase dasselbe
mch noch in den P!atit)M)zendes Acetylderivats, sowie der zweiten
BasebeNadet,apricht gegen die Aanahtneeiner Ammonlumbydroxyd.
grappe,der starke Baseocharakter desKSrpere CtaH~NtO gegen die
etaesPhenytbydfoxyts. »

Das Verbaltender BaaeCMHtaN~O be:mErMtMn !aast &stdie
VermathungZM,dasa der SanerstotFhier nar in Form vonWaMer
vorbandeniat.

Atsdaonliegen hier Hydrate der BaMuC,,HMNs undCMHMN,
Mr. Eratere w9re in einemDiamido.,Letztere einemAmidotriphenyt-
atain isomer.

Dièse K3rper kanaen setbetvemt&odtiehnicht vorliegen,dena die
BaseCt$HMN: ist nicht mehr diaaotir- oder aeetylirbnr. ManwNre
verstMhtin der Base CuH,f,N: dieStammenbatanzdes t<et<koMfrMMS

dae Phoaythydrodiphenazin:CeHt, NH\ C,H< za enchec.

1
C,:Ht

DieserKôrper enthatt jedoch 2 Waeserstoaatomeweniger,nStattoh
CteH~Nj).

Die Bt~ebildet ein MbonkrystaHieirendes,ecbwertSsMcheaPiatia.

dt~ppehatz,deMen Zttsammenaetzougnacb dem Troeknon auf tOO"
der Formel (C~HMN~OHCt)!)PtC!<entaputeh.

DieAnalyse.ergab die ZaMmtneMctzangCnHMNt0.

Bereohnet ~ef~den
C 77.69 77.57 – pCt.
H 6.47 6.56 –? 3>

01 !0.07 !0.t4
0 5.7& – p

Berechnel Gefu.de.
IL

Pt 20.26 20.42 – pCt.
C 44.67 44.97 p
H 3.92 4.04
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Ptt~die AutdyaeosanontUch im offnen Rohr mit 8auernt«tf HM-

gefubrt warden, M ist hier der hShore Wasserstoffgebait nieht weg-

zuteugnea und ee biéibt kaom etwas andrës Bbrig ataeiheHydrurang
am Benzoikern anznnebmen,wie sie beim CarbaxoHn. beim Hydro-
cwbazot sow!e beim Hydronaphtytamtn angenommen werden mues.

AaîfaUendist die ~rMMBestândigkeit, welche dieae B<Megegen

OxydattonenMtte)zeigt. Mst man ste in verdSnnter Schwat~taSare,
so scheidet KaHamMc!)r'<OKttans dicser LS~ung em sohwerlôsliohes

Chromât in getbcn Fiockan aas. Beim Kochen mit einem Chfont-

sKt))'eObeMcho&sgeht dieses in L&inngund soheidetsioh beimErttxtten

wieder ab, obne dass aine BUdtMtgvon Chromoxyd wahrgeMommeu
werden konnte. Aus dem so behandeiten Chromat scbieden AtkttUen

wieder die anveranderte Basesb.

Jodmethyt t8hrt den Kôrper CteH~N~O in ein was8ert8BMches

Jodid 3ber, aus wetchemA!katieneine neae Base abscMeden. Letztere

Eigenschafttasst kaarn aufdie BiHaog einer Ammouiumbaseschtieesen,
auch &httehier der furjeneK6rperchantkteriatischebittero Geschmack.

Bine nochmatige Behandtang mit Jodmethyt tieM die SobstaM an-

scheinend unverândert.

Daa Aasgehen des Materials bat weitereMVersuchen mit diesem

interessantec Korper ein Ziel gesetzt, wir hoffenjedoch spNter noch

einmal darauf zuruck za kommen.

286. R.NietzkimidR.Otto: Btnwtr~angvonCMnon*

dichlorimid auf ~-Nephtylamin.

(Emgegangenam 4. Mai.)

Vor kurzem bat O.N.Witt') die Reauttate einer Untersachang

mttgethettt, welche die vou ihm schon vor lângerer Zeit datgeateUten

EinwirkangsproductevonNitrosodimethytaniMnaaf ~-NaphtytaMtinund

seine Phenyt. and Totylderivatezam Oegenstand hat.

Ganz onabhangig von Witt und im EinverstBndnissmit diesem,

haben wir die analoge Reactionmit Cbinondichtonmid aoegefShrt.
Wa~hrendbeim NitrosodimethytaniiinEnrhodme, beziehnngsweiae

satraninartigeKSrper entstehen,welehe eme dimethylirte Amidogruppe
enthaJten, erbMt man bei Anwendungdes sonat ganz ShMiehwirkenden

') D:eMBenehteXX~,'!19.
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Die Reactionwar somit nach dor Qteichong:

C!NC.,H4NC)+ CtoH~H: ===C,.H,,N: + 2HCL
teftatttett.

Nach <!)MN'ZHMtmmeMetzungdes Kërpere, aowie nach aeinen
oben MngeRihrtenE!genschat'te)tantertag es woht keinûmZweifet,daM
hiereineaderWitt'schen Eurhodine vortog, wetchemdie Conatitotione'
formel:

N..

HaN.C~H, ~CtoH.
t~

x'terthettt werdenmn89.

Zur weiterenBeatttigang dteset Atmahmo vorBachten wir dMrch

EntfernMogder Amidogruppe xu dem ontaprechenden NaphtopheMxin
za getangeo.

Zu einer Manng des KSrpetS in 60 Theiten Woiogeist warde
8<~ie)SchwefeMare gesetzt, daes die FMsstgkeit eme rothe Farbe
annahm und ein Thé!) des Harhod:ns in Form des schweriësMchen
SutfatsgefaHtwarde.

Dichlorimidadia Amidogruppe (ire!,and os ttegt daber dio MogMehkeit
Gixe)'Entfernangdersetben vor.

L8st manjï-Naphtytami)) in der 5'6~ohen Weingeistmenge,fBgt
die tnotecntareQuantitSt Ch)not!d!eb!<')-i)nidhutza und erwarmt auf °;
de)MWaeaerbade, so nimmt die FtOasigkett batd eine intensiv rothe

Mtrbmtgan. VersoM man die rothe Lôsung mit Waaaer, ao scMitgt
die Farbe deMetbenin golb nm und ee acheidet sieh beimStehen ein

getbbraunefftqckigerNiederschlag ab. Der entMtmdeneKSrperwurde

getrocknet und wiederhott mit Benzol umkrystaHieift.
Man RrhStt dunketgetbe Krystallnadeln, wetehe ~ieh nicht in

Wasser, ziemtiohaohwierig in Alkobol und Benzol, leicbt in Anitin
)8sen. ?

8ati:6Saret88t die Subetanz Mtit htteoatv t'aoheinMtthefParbë,
WaeMr Mreetztjedoeh die so gebitdeten Salze, and die getbe Base
wird onveraHdertabgeachMden.

Coacentrirtc SchwaMaNare toat den KSrper mit rSthtioh brauner
Farbe. Beim VerdSnnen mit WaMer geht dieaelbe durch Gr5n in
Roth aber.

Die alkoholiscbe Losung der Base zoigt starke Fluorescenz,
wSbreMddieaeder LSsHcg der Sa!ze abgeht.

Die Analyse{Shrt zu der Formel CteHnNs.

BerechMt ~den
I. TI. ni.

C 78.36 77.98 78.23 pCt.
H 4.49 5.13 4.56

N 17.14 t7~ s
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Es wnrdealadannetwaamehra!adieberechneteXatriumnitrttmengë
!n Formeiner concentrirtenwSMngenMaong Mnzage~gt nxdgekocht.
Die rotbe Farbe der LSsung geht dabei in eine gelbe Cher, MoNg
kommt jedoch bei tSogeremKoehen das Roth wieder zum VoMobein,
und ht diesem Fatie Mt ein we:terer ZoMtz von etwas N:tnt!8snng
Mthwendig').

Nach theilweisem Abdampfen des Alkohols soheHet Wasser
ans der Msuag gelbbranneFioeken ab. Der gebitdete KSrper HeM
sicb fast um'erandert deat)H!rea, und koonte durch diese Procedur

gerein!gt werden. Far fernereRetn!gungworde es tms Benzol kry-
8ta)!:8irt und M!dete bSbtche, gelbe Nadeln vom Schmetz.punktt4~

Der Kôrper sublimirt in getben Nedeto. SchweMsSure Mst ibn

m!t brmanmther FMbe~WaMer BChcidetibn bei starher VerdOnnaHg
MnverSndertab.

Wir waren darch die GQtedes Hrn. 0. N. WHt in Besitz einea

Pr&parats des von ihmaMdenPhenyt-N«phty~min-Azof<trbMonen
dargesteUtet)Naphtophenanns:

N

~N

gelangt.
Eine Vergieichungd6Me!benmit vor)!egendorSubstanz hat die

voHigoîdenti<Btbeider ergeben. Die PrSparatc sehtnotzengenau bei
dbrsetben Temperatar, uud auch in der SchwefehRnrereactittt)konnto.
kein Unterachied wahrgenommenwerden.

Es ist hiermit der directeBeweisgetietert, dass der axe Chuton
d~htoriand und ~.Naphtytamin ~(stebende Farbato~ cio amidirtes

N~phtcphenazin ist.

Eiowirkang von Chinondichtotimid «MfPhenyt-

~-napbtyiannn.
Es war voraaszaMhen, dass bei Einwirknog von Chinondichtor

imid auf phenyHrtes ~-Naphty)a)ninein Phenytdenvat des Enrhodins,
mithin ein Kôrper entatehen musste, der stch von den FarbetoO~n
der Safraninreihe darch den Mindergehatteiner Am!d<~mppeanter'

') Bei EinhattendiesesVerfahreae,dessenieh miehwiederhottzumEnt-
fernen der Amidogruppebedienthabe, wardedaa Aoftretenvon OxMhyt-
derivatenniematsbeobachtet.Es Mheiutfast, ais ob dièsesieh voMttgeweiM
bei Anwendangvon absotatem Alkohol,MwiebeiAbweMtheitvonabaf'

achtangûrSaaMbHdet~n. R. Nietzkt.
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scheMet, Wt«hat ontSMgsteinendarsrt!gen KSrperd'uch Einwifk~ng
MMNttMsodimethytMttinaafy.TotMyt.nephtylatnin dargestellt.

ErwSrmt man eine sKtobo!McbeMaang matecMtarerMengenvon
ChinondichhtnntidundPbenyt. naphty~min, arbt aichdie PiOsstg.
keit bald intenatv fachainroth. Versetzt wird die Meuog mit Chlor-
zittk, ao erstarrt B!e nach dem Krt[a!ten zu einem Bt-ei vot klelnen
KrystaUen.

Diese worden in siedendetn Wass~' getSst und dureh Filtration
vo einem voMeibenden theerartigeu ROckstandgetreunt.

Zur weiteren Beinigang wird der Fat-bstuff zweckmt~Bigin das
aehweHBsMcheNitrat Obet~efithrt.

Ans der wassrigeo LuBung dea Ziukc))t«)-)dd«ppe)a«tzeawurde
dieses durch ZttMtz von SatpeteraSnre in Form Mnèr Nadettt &b-

gesehieden. Das Salz ist in heissem Wasser ziemlich teieht iSatich,
ein UcberschusBnMt Satpeter~m-e scheidet es jadoch ttua dieeer

Maung fitst (}ttatttitath'ab.

Das durch wiederholtes AittISsen und FAtten mit Satpeter~are
gereinigteProduct bildete einen ans feinen Nadeln beetehendenvolumi.
noseoNiederscbtag, welches eieb jedoch beim Trocknen ln dickere.
stark k'<p~)~)iini!endeKrystaUe verwandette.

Die AtMdy~edes Salzes Mttrte zu der Formel C~H~HNO!

UM atkotmHsebeMBUug des K8rper: hésitât keine FhtorcscMnz,
er zeigt in dieaer Hitisicht em dent aus Phenosufranin durch Ent-
fentMoge!oer Amidogrugpo entstehendeMKnrper attatoges Verhatten.

Die Salzesind z!etnt!chbestitndignnd werden Murdurcb haH<tisehe
AtkaHeMaber ))!chtdorch Carbonate zor!agt.

Die cxtspreehende Base Mttt durch Erstere m b'orrn eines blau.
violettenNiedprachtags<tU8.Sie ist in Atk~hu)MndAether mit violetter
FarbetMieh. Diese Loenngenxeigenkeine !<')noreMenx.ConcHOtrirte
SehwefbtBSuretost den Farb~tofTmit sehwSrztich riotettcr Farbe,
diesewird dnrch Wasser zunaehat M)eht schm~tzigesGr8n, atsdann
m Orange und schHesatichin C<u-tnoisiar<tthverwftndott.

MitZngfnndetegnngder vonWitt t'o~eschhtgeneftSafranhtformet
m'Mfidem KSrper die nachstehende Constitution znkommt:)):

-N-

''I'
I!

Ct
C~H.

Be~chnet
1.

Geh.ndM,
II.

C 68.75 68.67 pCt.
H 4.17 4.48
N 14.58 – t437 à>
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Der FarbatofF Mtgt Nbngens eine anftat~ndo AehMttohkaitmit
dem MM8a<ran:ndnreh Entfernender einen Amidogroppeentatehenden
K8rpe)'.

g pl?

Wie dieser wird or nar tn stark MmrerLCMMgvon ~tpetriger
Saura angegd<fen nnd es entoteht a)edat<a eioe br)mnge!b getSrbte
tMMoverMndang.

Die aobwierige Bitdungund Rros8eZeMetztichkeit des LeMwen
hat einer Etttternang der Amidogruppe <M8dem KSrper bisher M
erheMicheSchwierigkeitenin den Weg geeetitt.

Bine wichtige8tSti:e <!))-die Annahme der bis jetitt ohne Analogie
dastebenden Phenylazoniumgruppebietet die Thatsache, da~ hier r

darob Eintr«teh)eB Phenytreatesin das att &ic)tnur Mhwach bMische
Eurhodin eme ziemtteh starke Base entatanden <at, deFonSfttM darch
AHMMewbocatenicht zeMetzt werden, wShrend eine Zortegung der (
Eurbodinsalze Mbon darch Wasser bewirkt wird. t

Base!. Universitatstaboratonntn.

ase. Letta und N. OoUie: Zur KenntBiea der Tetrabcnzyï.

phontamvorbindungen.

(EingegMgenam ?!). febraar.)

Unter diesem TItet beaohretbtHf. Bernhard Lodermann im.
zweiten Hefte dieser Berichte, Seite 405, die Reenttttte einer Uttter-

aachttng, welche er auf VerantaMang von Hm. A.W. Hofmann
vorgenommenbat. ln aeineneinieiteudonBemerkangen Sndet sieh der
Satz tdass die totMren und (jaarMtrenPhoepborbasen in der Beozyl.
reihe bis jetzt nocb immer foMten<. Dies ist indeosen nicht richtig,
da wir Ober dièse VerMndangenin den Tramactions of thé Royal
Society of Edinbargh 30, 181-215 und auch in dem Journal of thé
Chemicat Society t882 bereits aMsfBbriichberichtet haben. Wir be-
ecbneben dort eine Méthode,welche erlaubt die fraglichen KSrper m

be!iebigerMenge innerhalb wenigerStMtden M erhalten uud zwar be-
zieht sieh ansere Abhandtang eincatheits <«et aaf alle Verbindang-iB,
welche Hr. Ledortnann erhalten hat, <t))dereMe:t<)noch ttuf manche
andere. tn derselben liefertenwir aact)ein betr&chtt:chesDetailmaterial

bezBgHchihrerEtgenscbattcn. Hr. Lodermann war nieht imStande
dm Hydrat dea TetrabenzytphosphoniMmsaus dem Jodid zu erhalten,
e!ne bemerkenswerthe Thatsache, du wir es ohne Scbwiengkeit dar-
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!MteHenvermochte)).Wir wMsennach, daas bei Benutzattgvoneon-
MNtnrteMand warmenL6sungen bei sainer BereitMg daa Hydrat m
Totao! und das Oxyddes Tr!beni!y)pboeph!t)<ieeMetxtwird, wie aaeh
tir. Lederm~nn beobaobtete, wâhrend sich dagegen mit HCMevon
MrdBnntenuud Mten LSaungen die Base MMete; d!ese ZeMetzmtg
Sodet indeesettnieht vo!)etSnd!gdurch die TemperatttrerhShMogetatt,
jenn eine Lôsung der Base kann durch Kochen concentnrt werden,
obneirgend eine Zcrectznttgzu erleideu.

Was das Tnbeuzytphosphia anbatrMt, M habett wir allen Grand
M glaubon, das8 wir daMethe erhatten baben indeMen bildet
es e!o Harz und vermochten wir keine definirten Verbindongen za
tere!(ett.

SoMiessHcbwotteMwir noch <~weht(ea,daes dw eine voit am

(Letts) auch die Einwtfkung des Fhcsphontamjodids auf Benzyl-
<)koho<ontoMttchtbat – eine Réaction, bei wekher Hr. Ledarmann

TetMbenzytpho:phoo;amjodMerhalten bat. Er bat gaten Grand za

jj)auben,dass «!ch h:erbe: entgegen der Meinung von Hro. Leder-
mann Tnbenzytphoephin,ebeneo wie daaPhoephoniamjodtdbttdet–
Mdassder Benzy!aU:ohoteioh abo beim Erhitzen mit Phosphonium-
jodH wie die aUphatiscbeo Alkohole verhatt, mit dem einzigen
Unterachiede,dues die Reaction hier mit grasserer Le!chtigkeit vor
<iebgeht.
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Bertchtigangen:

Jahrg.XXt,No.5,S. 788,A))me)-h.))ios: ''M<t<statt~6<.
< 5,e Mit,2.9~v.M.ties: sNag.ea<~ttsN88.8~.

5. MS, ~t6v.o.)ies: tdarch die – tetfaedfisch* <tatt
"(ht-ch tatntëdnMh".

'5,~ M4, 't6v.o.)ie<t: *wirdz.B.<)M<[ 6t<tt"wMi!.B.
fardM".

'00! tgY.o.)iex:6344gMM)-oe){en<!s8a)!:g!tbe))

0.43Mg HgS<t.
» <' 6, t0t2, 3v.o.)ies: ~QMohsitbeMtttM~ statt *Queek.

e!tber<'t

(!, t<H3, 5 v. o.: Die Werthe Mr ~Oefundon- aMd~Be-

MehM<t.<csind M vertMaehM).

< C," )04S:
tndentum)e)n<!er~.N)tphtQtdenvtt~MtO!ndie

~-St~Maog.0!~ in <<!&a-SteHmg
za setzen.

'C.tg7;),Z.t5v.tt.)[et!:t-7<8t&))tattw?C.)8<

M,' t30).'t5v.tt.ties: 'A<'thytdeMxybe))zo~<'9taM"Me-

tbyMMOxyt)en!:o!a«.
tM!. ~K! Y.M.Mes:eauch MbatitMtt'btn'e \asMr-

~toSe~statt *weh WaMM5to<&<.
6. )36t, tav.a.tx-s: itebeaMta tth oinee 6t<ttt~eben-

M!s einea.

NâcbftteSttMag: Montag, 14. Mai1888, Abonda 7'Uhr,
im CfoeMn HSMMtedes chemMcheoUntvereMte-Labonttoriama.

GewgenBtrasse35.

A.W.8oh<t<te'< BMMn<d:erti (LNchtde) la Be~Mt.S, iittththretberttr. <S'<6.



Bwi<)M,.).O.e),M..O<MMm)MAobem, J.hr~.XXt.

Sitzungvom 14.Mai1888.

Yorsitzettder: Hr. A. W. Hofmana, PrSaideat.

Daa Protocoll der letzten Sitznng wird genebmigt.

Der Vorsitzendebedauert, dass daatetzte Heft des Jahrganga 1887
der ~Berichtet, welches daa tnhattaverz8:cbni8<enthdlt, statt, wie
angck&ndtgt,am16.Aprit, orat am 30. Apnt erschMaonee{. Die Ver.
spStnng, Hir welche er im Namen der Redaction um EotaobxtdigMm
bitte, 9eidnrch die oicht rechtzeitigerMgte PertigsteUmtgdes Portraits
ton Leopold von Pebal YeranIaMtworden.

Zn &MMro)rdenttichoaMitgtiedern werden prodaotirt die Herren:

Noodt, U. H. E. Huber, Leiden (Niederhnde);
BrSmme, R., Bertia;

Vettman, Rudolf, Apotheker, Recktiaghaaaen i./Westf.;
Griffin, Martin L., Hoiyone Mass., U. S. A.;
Tammann, Gustav, Privatdocent, Dorpat;
Robertson, A. B., Glasgow;
Genieser, Dr. Adotf, Alt-Jauer (ScMemen);
Scheid, Cart,

1

Langen, Hans R.,

Predari, Franz,
i./B.;MSHer, Adotf, ~ib<,rg.B.:

Czapski, Alfred,
Ebet, Adotf,

Rodrian, Atfred, Heidelberg;
Ling, Arthar R., i

Crompton, HoUand, t L~<

Schering, R.,
Apotheker, )We:ner, J., M''H°:

Kobert, Rudolf, Prof. Dr., Dorpat.

Zrn aoMemrdentticben M.tgt,ede.-n werden voMestMasen die
nerre)):

Bardy, Charles, Directeur du Service scientifiquede l'Ad.
des Contributions Indirectes, 26 rue da Générât Foy
Paria (durch G. Siegle and Perd. TiemaBa);R..i.~e~r n
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Sohmidt, Garhard, Chom&er,NeaerMàrkt, Anklam (a~eo

J.F.HottzandFerd.Tiemann);

Koetzto, Arthur, Frankrurterstr. H/!2, WCrzbarg (darcb
E. F'iseher und W.WisHcenus);

GNns, Paul,
ZOncherstr.8, Stmaabargi./E. (durch R. Fittig und

Kochs, Ewald, L. Wotff);
Fiscberstaden 19,

Canottopoutos, N., Labor. des Potytechn!kxn)6ZOi-ich

Riltschi, Atfred, (darohA.Hantzsch ondH.Qold.

Hu bâcher, C&rt,
t

sohm!dt);
Tissot,

Georges, (durch S.LBechtet E 't ~cotodech)mteGeneve(darch8.Levy
ee .te,

ml.
und 0; Gri1ëbe)¡

TerriB~. Henry,
0'

Schmidt, Friedrich,

Ruppert, Fritz,

Rosemann, Hanit,

Pollini, Bernbard, cbem.Inst.Baaet (durch R.Nietzki
Roset, Richard, und E. Hagenbach);
Schmidt, Ludwig,

Dietze, Aagaat,

Speyer, W.,

Brandhorst, J., 1 Laborat.der tachn. Hoohsobule,Haonover

Schiff, SaHy, < (darohK. Kraut and Ferd. Tiemann);
Barris, Edward P. jnn.,

¡

Obere KarspBte i6d, Gôttingen (durch V. Meyer
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Mittheiitmgen.

9S7. Bob. Hentiq~ea: ~Jeber Bpaltungan des NaphtaUn-
und des BenzoMnges d~roh Oxydation.

(EingegMgeaam 83.Aprit;mitgethoiltin der Sitzungvon Hm. W.Will.)

Es 9md in letzter Zett, iMbesondero in den Laboratonen von
Zincke und von Hantzsch, eine gonze Reihe von Untersachungen
aaageStbrtworden, die daraof abzietten, darch Sprengang des Naph-
tatio-ond des BeMoMngesentstehendeKSrper kennen zo !emen, die
noch eammt!icheoder doch nahezn eBmmtiieheKobtenetoChtome der

AosgangMMbstatNen,diese aber nan nicht mehr in der Nrsprangtichen,
nngf5rm:genBindnngenthalten. Zur AnsfShrang derartiger Spalton.
gec sind biaher wohlaamchUesaHcbdie Halogenezur HBtfegenommen
worden,unddie erhattenen netten Sabattmzeowaren demgen)Sas ver.

hattniMmassigcompUeirteHatogeaprodncte, denen diese Hatogene zu



entziehen nicht immer getacg. Dem gegeBSberdOr~e e8 vieHeioht
tncht ohne ïotereeM sein, eintgeOxydationsproduoteeinfacher t~aphta'
Mnderivatekennen au lernen, denen lob vor etwa JahrosMst be! Àus.

Mhrong einer Untersochungrein technischer Natur begegnete, and bei
denen noch nieht, wie bei der PhtotsSare, der eine Beozotrmg dea

Naphtalins, onter Austritt von zwei MotekMenKoMen~OM, bis anf
zwei Carboxytgruppen,aboxydirt ist, sondern in denen noch meh~re
der uMpntngtiqhenKohtenstoKatomennter Aafhebong der Mngbitdnng
erhtdtcn gebliebenaind.

BehandettmM~tnewassrige Lôaung\on a-Naphtolnatriamin zweck-
dien)!cbe)'Weieesa tange mit Permanganat,ais solcbeanoch angegriffen
wird, so entspncht die Mengedes aaf ein Mo!ek0!Naphtol zagefBhrten
8aueM(effi!<aatgeoatt 7 At~mex. Ë8 wnrde ferner m dem ReacttOM'

product die Mengeder abgespaltenenKobtentaure bestimmtuad diese an-

nghernd g)eieheinem MotekBtgefanden. Phta)a&orewar dagegenunter'

d!e8enUmstSndeofast gar niohtgebildet worden. Es tag deshalbder Ge-

dankenabe,dae6einanderes,zwischendemAaegangekSrpe)'undder Phtal-

eNare in der Mitte MegendesOxydatiousproduotentatanden sein k9nne,
daa sieh dem Oxydatiousmittel gegeoi!ber in a)ka!iaehor Msang
bestandig verb&tt. Sâuert man non in der Tbat die LSaung, wie aie
nach Ëinwirkang des Permanganat8*aoddem Abfiltriren des gebilde-
ton BMansteiM.etttstebt, mit Schwe<eMore an und fCgt nacb dem

voHatSndigenEntweichen der KohteosSore einen Theil des in der
eraten ReactionsphasegebMdetenMangansoperoxydswieder zu, ao be-

gimtt von Neuem eine heftige Kohtens&areentwicktung,und jetzt ist

Phtatsâure in !ast qaantitativerMenge entstanden, wie folgendenthere

SchiMerang des Versachs zeigen mag.
tOOg<t-Naphtot wu~denmit 28 g Natronhydrat in Wasser ge-

t8M, die LoMng auf 10 L verdOnntnnd in einem mit Mhrwerk ver-
seheneo Kessel aHmSbMchmit 500g gepulvertem Kaliumpermangauat
versetzt, wâbrend man Sorgo trag, die bald aaftretende heftige Er-

warmung darch sorg<SMgesKSMenbintanzuhatteN. Nacb Beendigang
der Reaction, die our bei Zogabeder letzten Mengendes Oxydations-
mittels etwaa trâge vertanR, warde filtrirt, der Braonstein gut aaage-
waschen, die gesammteLange aof etwa t L eingeengt und non nach
dem Erkalten mit SchwetetsanreubersNttigt. Uuter lebbafter Kobten-

sSareentwickiang achied sich eine geringe Menge getMicher Fiocken

aaa, von deren Natur weiter unten die Rede sein sot!. Von diesen

warde aMttrirt und die zamSieden erwiirmte EtBssigkeit so lange
mit Braonstein in kteinen Portionen versetzt, ats dieser geMst worde

und eine Gasentwicktangnoch statt<and. Nach Beendigungdersetben

iaest man erkatten, filtrirt die entatandene Sâure, last aie zur ReiM-

gang nochm)t!s ic Soda und tSttt aie wieder mit Saare aoa. Es

wurden so 95g rohe PtttatsSoreerhalten (Théorie 98.6g), die darch
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DoetiMationfast bhneRBckstaad in reiaes, bei t~ 80h<oe!zeBde6An-

bydridBberging.
Es warf eich jetzt die Frage nach der Nator des bei der atka!i-

sehen Oxydation gebildeten Zwischenkorpereauf. TheoretiMhkonnte
mat)dieaelbe oach dem Vertauf der Réaction tait eiaiger Sicherheit
gehonvorheraagen. Ans Mot. Naphtol waren anter ZnfBhrangvon
7 Mol. Satieratoff1 Mol. Kohteneaure und hcehet wahMcheintichmit
demsetbeD MoL WasMrgebildet. Es tcSnnte demnach der froceM
nacbder GtaichMgvertaafen:

CMH(tO-t-70'=CO~-t-H90+CeH606.

Die Formel CeHeOjtwOrde aber nor eine Auslegung vertragen,

nantt!ehata
C"H<<~Q~

es m!is9te6tcho-Carboxyphenyt-

gtyoxytsanre bilden.

Daa ist nan auch in der That der FaH, and es gelang auf fol-

gendeWeise, dieselbe zu tasacn. Me saare wBsMigeMsang, wie
sie nach der Eiawirkung des Permanganats auf Naphtol, naoh dem

AbSttriren der Manganverbindungenund nach dem AnsSaorn, hier

zweckmSaBigmit Sa!zsaore, entsteht, wurde zur Troohne gebmeht,
mit Alkobol extrabirt, dann das Extractionsmittet verdampft und daa
Mt-SckbteibendeOet in wasangw Loeang tmt kobbneaarem Baryt
neatra!i8!rt. Aas der so entstehenden Losang von Bàrytsa!zen kry-
etattisirtONin erbebticherMenge ztemMchschwer lôsli-ehe,nochachwach
braungetàrbte radial gestellte KrystaUaehNppchenans, die nach mebr-

maUgerEryataUiMtionaas WaaBer rein weiss erbatteo und nanmehr
der Analyse outerworfenwnrden.

Ber. far (%,H~Ba + 2 H)0 Gefanden

HtO 9.86 ÏO.tSpCt.
Ba 37.54 37.62

Die ans dem Barytsatz darge8te!he. in Waaser anaBeratteioht
to~iche S6ure, wurde zueret ala ein Oet erbstten, daa a!tmâhMchtm
Exsiccatorzu harten Kryat&itenerstarrte.

Die o~Oarboxyphenyigtyoxytsture ist schon Mher mehr-
mategewonnenworden. Z:ncke ood Breaer') erhielten aie durch

Oxydationeines ans demKobtenwaseeretoifCteH~ entstehenden Oxy-
chinons und épater worde aie nSher von Scherka~) beschneben,
der aie durch Oxydation aus Hydt-indoMphtencM'bons&oregewann.

Der genauen Beschreibung des tetz~enaonten Aotore habe ich

wenighinznzafBgen: Ans der LosMg des Barytsalzes &tit aa!peter-
sauresSilber ein achwer ioatiebes, beimKochen sich rasch brSanendes

') Ann.Chem.Pharm.88e, 54.
') DieseBerichteXVIM,378.



SHber-,eMigsaoreBB!e: ein fast noMsHcheaBteisah. DaaKapterMb
ist leicht 18sUch,das Natrooaa! M teicbt, daM seine.KryataUisatMn
nnr schwergeHngt. Die freieSNarereducirtammoniaMiecheSilber-

tS9B"gnicht. Sie ist nur unter starker Zersetzung destillirbar. Dabei

entat~ht, wie bereits frSherconstatirt worde,PhtabSareanhydnd. Gtatt
entsteht derselbe Kôrper, and zwar unterAb~pattongvonKoh~noxyd
bei Erhitzen der Sâure mit ScttweMs&areauf 130–~0". Ge~t!

Permanganat iat die Satre !n atkati<che!'LSsMOgin der Kâlte bettKndig;
in der Hitze entseht tanguantPhtatsaore. lu saurer LosMOggeht dteee

Oxydation sehr leicht von Statten.

Eine Snssorst cbaraktprist!acheVarbindangbildet dieo-Carboxyt-

pheoytgtyoxytaaore mit PhenythydraziB. Dieoelbe <Sttt in heH–

gelberiFtocken aMebeimErwarmen einerMmhg derSaora mit satz-
-~c̀,

saurent Pheoyibydrazin auf demWasserbade und bildet sicb nachder

Gteictmng:

Ci,HeOit+ C.HsN9 = CMHttN~O:+ 2H;0

Darcb Wascben mit Alkohol erhatt man die Verbindungvoil.

kom<!)OMrein und weiss.

Die Analyse ergab:

Ber. fBrC);H)oN,03 Gehnden')1) t

C C7.67 67.90 pCt.. <

H 3.75 4.04

N 10.49 t0.70 t e

Wie die Qbngen orthocarboxylirtenKetonaaNren~)verainigt sicb

also auch ansere Sacre mit Phenythydrazin unter innerer Anhydrid-

bildnng. °.

Die Anhydro-Phenytbydrazin-c-c&Tboxypheny!g!yoxy!-
d

sâure voMder Formel
C-COOH <

C6H4(~N9C,H.,

e,

CO

(ichverziehteeiMtweiteodaraoftdieaenbarbarischeoNamendoreheMten
Mrxeren zu ersetzen) schmitzt bei 2!4–2)5". Sie ist schwer

!Ss!ich in Wasser, Aether und kaltem Alkobol und Eisetsig, etwas

leicbter in Benzol und Chlorform,ziemlich tetcbt in heissem Alkobol

und heissem Eieessig. Sie krystatMMrtaus diesen LosangsmiHëtn (
in karzen fMbtosenNtdetchen. AmmoniakalischeSitbertosong wird.

nicht reducirt. Mit concentrirter SchwefetaNnreauf 70-80" erw&mt,

tf
') tch verdankod!eMwie die folgendenVerbrennuagender GiitedM

1
Hm.Dr.S. Kteemnnn, der diesolbentOBSchBtemdesorgan.LftboratonemB
der techniechenHochsehabm Charlottenburg(HMfBhranKeM.

') Vgl.Roser, dieseBeriehteXVIH,802.



Mit sie nach dem VerdQnoen mit Wa<MrachneewetM aM, erhCht

man aber die Temperatur auf 180–MO", so tritt tebhafte Koh!en-

cSnMentwicktttagein, und man erhSMbe!mGiessen in Waeser keinen

Niedorschtag. Es ist alsdann unter Aastritt von Ammoniak das

echwaMsaureSa)z einer Base entatanden.
`

In AtkaHMund kobten~ar~n ÂtkaHeo!8t die Hydt-Mtnverbindang
leicht ioatich. Die entatehenden8a!ze sind einbasiach; nur die Car-

boxylgrappeist gesSttigt, wâbrend die darch den WasseraMtritt ein-

getreteoe Ringbildungintact bleibt:

1.5Hydm~td warden,iaWasBat'MfgescUtmmt,mit ''gNormai-Natron.

taagebis zomEintrittder atkatischenRéactionversetzt.

Gebraucht 11.6 Berechnet !1.3ecm.

Das AmBtûniakM!)!bieibt aach boiot EfBdampfenseiner Msoag
zur Trockoe unzersotzt.

DurehErwârmender HydrazinverbinduogmitJodmetbyt undMethyt-
alkobolauf t t0–t20" in der R8hr&wordeder MethytSthef der SSufe

gewonnen, der nnter Waeaer schmitzt und ans Alkohol in bei U4~

echmetzendenNSdetchenkrystattisirt. Dereethe ist in den gebraaoh-
lichen Maangsmtttetn leicht tOstich. Auf etwa 850'* erhitzt apattet
er KoMeosaareab, zugleicbaber sobeintauch die Metbylgruppever-

toren zu geben. Die Reaction verliuft complex.
ErMtzt man dagegendie reine Hydfazina&NMûber ibren Scbmetz-

pankt, 60wird aie in einen um ein Mo!ekS!Kohleneâure armeren nen-
tralen KSrper SbergefShrt. Um diesen rein zu gewinaen, erMtzt man
am bcsten die Ausgangs8ubstanzanf etwa 2500, bis die heftige Gaa-

entwicklung nachgelassen bat, destillirt dana rasoh Qber und kry-
etattMrt das bald erstarrende Destillatioosprodact aas Alkohol am.

Die Analyse ergab:

Ber.fBrC«Ht.N,0 Gefanden

C 75.68 75.81 pCt.
H 4.54 4.65 :t

N 12.61 t2.4t

DerK6rper ist tnitbio ala das innere Anhydrid der Pheayt-
"CH

bydrazin-AldehydopbtaisSare: CeH~ CH~ ~CeHtMzasehen.
~CO

Eine solcheVerbindangist nun vor kurzembere!ta von Racine ')
beschrieben worden, and in der That stttnmen die Angaben dieses

Chemikersmit meinen Er&hrangen got Cbereio. Den Sebtnehpankt
bestimmteich za K)6-!07" (R. t05C). Das Verbatten dea KSrpeM
gegenSchwefeMore bei hobererTemperatur ist dem der um KoMen-

') Ann.Chem.Pharm.2M, 36~dieseBenchteXX, Réf.878.
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eaura re!cheren SSa~ analog. Ammonia~aM~cheSHberIosmogtedao~t
aaehernicbt.

Dio reine Verbindung Méateiohohnejede bedentendere Zersetzaog
deatittiMn, erblilt man eie indessen Or tSngere Zeit im Siaden, vor
allem bei Gegenwart fremder Substauzen,so tritt a)ttn&h!!ehe!neVe~

ânderong ein. DeatXttrt man nan eoMiaMt'chûber und ktyetaUMtt
aos Alkohol um, so erh&tt man ais ersten KryataUanschaM MeiM,
nochscbwach gelblieheNadeln, die durcbUmkrystatlisiren aae Alkobol
oder Eieessig gcremigt, bei 203" sobmekenund nicbts anderes sind,
aie Phtatani), wie sus folgenden Analysenhervorgeht:

Ber. f-urCoU4co>NCaH$Bet-.mrCeHt~~NCeHi GefuBdon'
C 75.a4 ?5.4t 75.85 pCt.
H 4.04 4.31 4.60

Es ist at8o die Imidgruppe durehSaueratofferMtzt worden. Die

Reaction, in der dièses eintritt, schelnt iodessen eice complexe m

sein; Ammoniakentwicklungkonote nicht wahr~enontMeowefden.

Um das Ptalanit noch nSber zo characterieiren, worden seine

Spaltnngsprodueteeinerseits mit ScbweMsaore,andererecits mit Natron-

lange antenuebt; in beiden FSMenwarden nar Anilin und Phtal-
saure erhattea.

Was nun die nBbere Constitution der HydrazinverHudang der

Phta!a)dehyd8Nt)reangeht, M kommenin erster Linie zwei Formel

in. Frage, namtich

CH

N
TÎ nsd

.CH-NCtH~
C~Ht 1 aod Ce Hs, i

NC.H& \CO-N

CO

Von diesen bevorzugtRacine diezweite, und zwar deshalb, weit
es ibm getang, durch Reduction des K6rpers ein Stickstotfatom sa
eHmimteound PhenytphtaHtmdinvon derFormet

~,C=NC.H;. ~CH~
C6B<(

Ct.

-0 «~ C6H<( ~NCtHi
\CHi-

oder
~00

zu gawionen. Mir scheint die Entstehongdieses KSrpers, der sich die
eben erwShDteEntstehungvon Phtalanil enganachUeest,dun:haaa o!ch
das zn beweisen, wae Racine ans ibr folgernwitt, vielmehr mSchteich,

hanpMcMich aas AnategiegrSBden, die Forme! t vorziehen. Die-
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edbe wOrde SbtigMMeich den
KBorf'achenFormetMderPyrazo!

derivatein gewisser HKMichtanacMiMaNt:

NC,m
NC.H. N~CO

NI 00
1

~~0 CH~j

CH,-C"–CH, L./

PhenytmethytpyrMoton AnhydM-phenythydrszin-
aldehydophtats&ure.

la ooch BShereBeziehongtritt die Sobatanz zu der von Fisoher
beechnebenenAnhydro-phenythydrazînMvdioeaarevon der Formel:

~CH
C(eH,)-N-C6H.

CH,N CH.

CH:) NC.H.t C®Hs
resp.

CH~
N

CH9 NO.H. CH.

co c6

Da dieaer Sabstanz antHeptiache E!genechahett ttacbgerMtmt
werden, ao batte Hr. Prof. Naanyn die GBte, die Hydrazinderivate
der C&rboxyphenytglyoxytBSereund der Pbta!atdehydaSare auf ihr

physMcgtscheaVerbalten za antersuchen; die Sub~~nzen erwieeen
sich indessen aie wirkuugsto~.

tn threrPhenythydraNnverbindtmgbat man nanein aasgezeichcetes
Mittel, um die Carboxyphenytgtyoxyb&oreunter den Oxydatioqs-
productendes Naphtob) sofort zu faseon. In der That brancht man
nar die Ft6esigke:t, wie man sie nach der a!katMchenOxydation des

Naphtok, dem Filtriren von den MaoganverMndungenund dem An.
aSaernerh6!t, mit s~Marem Phenytbydrazin in einer Schate auf dem
Wasserbadza erwSrmen,am dieVerbindang za erbalten. Nach kurzem
Erwârmen schon, dM man allerdings zur Voliendang der Réaction

lângere Zeit forteetzeo mtM, fOMtsieh das GeNBsmit hettgetben
aoetdgenNSdetchea, die, &()6 die Oxydation richtig geleitet worden
ist, aus der fast reinen PhenyihydrazinverMadoogbestehen. Ont thmt
nan, die Reaction in etark Mnfer Lomog vorzonehmeB,da sich die

Verbindungaonst leicht Stig ond anrein aaescheidet aod dann erst aM-
mSMicherstarrt. AaffaMenderWeiaewird indeMender Korpor aoa dem
Naphtol durchaMenicht in theoretischerMangegebildet, wahrend dies
mit der dorch eine weHe~ehendeOxydation entatehendenPbtaittaore,
wie wir oben eaben, sehr wohl der Mi ist- AoB 100 g Naphtol
werden nar 70gg der HydtMiaterMadahg erhatteh. Ob- der Vedast



16Mr

nur der BUd<mgdes HydraziakSrpers zozaechreibeBiat, oder ob
dan:)) die alkalisobe Oxydation des Naphtots noch andere SSoren

gebildetwerden, die ebenfaUsbei saarer OxydationPhtatsSare ergeben,

mag dahm gestellt btetben.

Bei der Mberen Schitderang des VeHaufnder Oxydation vom

Naphtol war bereits derge!bHchen Flocken Erwahmng gethan, dtesich
beim AnsNoernder atkoHechen Msung der Oxydationsprodacte aa~

echieden. ZurReinigung wurdendieaelben mehriach mit Eitësqig nnd
mit Alkohol aasgekoeht, worin ste so gat wie attiostich sind. Die M

gereinigte Subatanz ttteUtein schneeweis~esPatwer dar, daa in a!tea

SbiicheoLSsaogsmittetn nur Naeserstschwersieh tSst. Nar MAlkalien

t8st aie sieh ats starke SSore mit grSsster Leichtigkeit.

DièAn<t!yseërg<tb:

Ber.fiirCtaHtOt Gefanden

C 6~3 C2.87 M~OpCt.
H 3.))6 3.71 3.64 s

Die SSare schmit~t Mter Kohtens&areabspattMgbai 346". Sie
verbindet sich nicht mit Brom, reducirt amnKMtOtkattscheSithertSeang
nicht und giebt mit Resorcin Fluoresceioreaètion. Von sauren Oxy-
dationsmitteln wird 8M nur schwer angegriNen, mit Permanganat in

alkalischer Losung behandett geht aie in Carboxyphenytgtyoxy)'
saure ûber.

DasNatronsalz ist aosserat leicbt t8s!!cbundwenigkrystaHisatione-

<ahtg. Aach das Barytsalz t9t sehr te!cht !Mtch, kry&tatMairtaber

gttt aas Wasser in k~men SchSppehen.
· Ber.fit)-(Cn,H(i04)9Bft Gefundon

Ba 26.50 26.36pCt.

MitBleiessig und SHbernïtrat faMenschwer tôsHchBNiederechtage.

Aas den aogefBhrten Daten geht hervor, dasa die neue SSare

noch sammtUcheKohtenstofFatomedM Naphtols, eines.davon aber in

Form einer abspaitbaren Carboxylguppe enthatt, dass atao der

Napbtatioring bereits getSst ist, und dass ferner die SSnre in einer

gewiMC))Bcziehung zur PhtaMare ateht (Ftuoresceînreaction). Ibre

Formel tost sieh auf in C6H4(C~H90!)COtH, und man Mnnte aaf

die Vermotbangkommen, dass der Rest C;HtOa Shntich gebHdetaei,
wie in den bereits bekannten Hydrindonaphtenderivaten,wenn n!cht

eine a~hMeUnterauchnag der S&are ergeben h&tte,dasa ibre Formel

zu verdoppetn und mithin CacH~O~ za achreibensei.

Dies ergiebt echon die Analyse ibrer Hydr&ziNverbindnBg.
Darcb Behaodetn der SNare mit aalzeaurem PhenytbydrMin in

wEeangerLSeong kaaa dieaelbe nicht erbalten werden. Auch beim

Kochen der 8&ore mit einer aUmhotiachenLSsongvoc PhenythydfMit
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i~tdie BHdongnur eine anvattkomtneno. lE$bat8!ch vieîmehrgëze!gt,
<aB8PheBythydrazinetets im UeberachMs zagegen sein mnss. Auf

6))gendeWebe geiingt die Dar8tellang leicht. Zt! oiner kochenden

alko1loliscbenLSMtngvon Phenythydrazitt trSgt man die Saure in

He!nenPortionen dergeetatt z't, dase man erst dann e!ne neae Menge

MMaMgt)wenn die vorigo voMatSndtgm Msang gegangen ist. ïst

alles getSet, eo giesst man !t! Wasser, BSoertmit SatM~Nreao~and
6(trirt die aMBge&tteneHydrazinverMttdttttg.DurebKryata!Maat!onaus

BenzolerhStt man aie {n kleinen hrbtosen, bei )75"UNterZer8etzung
echmeizendenNadeteben. In Atkch~! ist e!e ausserst te!chtt in Benzol

weniger,in Wassernicht Msttcb. 8ie redac!rt alkalischeSitbert~Mng.
!nAtkatien und kobtensaurenAtkatien iaat aie 8!eherat nach Mngeretn
iKochen,<St)taber daoon!cbt mehr mit SRurenaus. Ëine Carboxyl-

groppeenthatt atao die arspf0ng!icheHydrazinverbindungotcbt mehr;
ebensowird es unwahrschetnticb,d<99die SNureCieH~Oa eine Ketoo-

gfoppeenthËtt.

Das llydrazid bildet sicb naeh der Ût~ichong:

C~.H,.0. +C.HeN; = 2H!,0 -t- CMH,.N?06.

Ber.far CMBtaNjtOe Cefanden

N 6.17 ô.7âpCt.
Ebenso dentlich, wie.die ZMttmmensetzungibre8Hydrazids, weist

dasVerbalten der neuenSNurebeimEtrhitMBûber ibren Scbtnetzpcukt
dMMf hin, dasa ibr die verdoppelte Formel: C~eHttOe zattotnœt.

Wie Mhon erw&bnt)tritt hierbei eine beftige KohienaSm'eentwicktong
em. bt dieselbe beendet,so t8st man daa beim Erkalten krystailinisob.
erstarrende Robprodttct in Alkobol. Dabei bleibt neben v<trkoh!ter
Masseeine Snbetaaz mn!cht soh)' erhebtiehfr Mengezar&ck, die sieh

tn atten CMichenLOsangsmiMetnale schwer Mstichet~retst, ans viel

Eis~saig iodesaen !n knrzon Nadelchen krystaHMrt. Beqoemer

reinigtman aie durch Sublimation. Mac erbalt dannNadeln, die erst

oberbalbdor QaecksttbertberfHometcrgreazeschMetzen, and die sich

mit einem bereits bekannten K8rper identiCcirenliessen: dem Di-

phtalyl von der wahrscheinMcheMCoMsdtHtMnsformeh

C.C C

(~Ht~O 0~\C~
CO co

Ber.ftrCMUtOt Gefunden,

C 72.73 72.51 pet.
H 3.33 3. H t

Daa Haaptreaot!on&pMdacterMtt man iodessen ans der alko-

hotMchenL8mtng {0sehr eeMoen, nDgsmmMagebHdeten,etwas brSnn-

lichenKryataHen, die man zweckmNsaigans EiseMig tunkryatattbirt.
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DieAnatyseefgab:

Bot'.fOrCMHMOo Gefanden

C 68.26 68.21 88.24pCt.

H 8.99 3.02 8.72

Die neae S~bstane scbmHzt bei t68–!63", aebaint dabei abep
eine Umwandtoogza erteideo, denn die einmatgeeehmotzeneonddana
wieder eratarrtè Masse acbn)!izt bei erneutem BrMtzen bedeatead

boher. ln dem Korper C~HMOs ist eine Carboxy1gruppenichtmehr

vorhanden. trotzdem er ans der zwetbaaMcbenSa~re CïoHtiOa wntef

Aaatttttvonttar Mot.KoMeoeaareentatandeniat,dagegenaehe!ntdeme!b6
daa Lacton einer Saare za sein, da er beim Erwarmett mit Stzendeo,
nicht --mit koMensaorenAtkatiett tn MMeg gebt. Der Kôrper ze!gt
die F~oreseo]fnreact!oa. QebiMet !et er wohl naoh der Gte!changt
CMHMO<t=CO:+-4H+C,tHM06.

Der entwoicbeNdeWaaseMtofFkonate indessenniebt BttcbgewiaMo
werden; auch mass betontwerden, dassdteZahtdeFWaMeMtoifatome
in den beiden nenen KSrpern C~oHMOtund Ct9HteO)i keinMwegs

ganz sicher Bteht, da eiuersetta die Analysebei dengrossenMo!eoMtar-

gew!ch(en h!erMr wenig maMsgebend iat. andererseits Mangel ao

Subetanzund an Zeit ein BaheresStadiamderKSfperbMherverhindet-te.
Der Ver8ach/ die SNote C;eHnOe durch ZufQhmng von nur

3 Atomeo Saneratoff zu einem Molekül Naphtol in grosseref Menge..
au erbalten, ergab, dM8 h!erbei dieee SSare Oberhauptnicht ontateht,
dax9dagegen achon in diesem Stadium der Oxydationeine erheblicbe

Menge Carboxypheny)gty&xy!sSafe(mchgewieBenals Hydrazinver-

bindang)*gebildet iat.

Ich kehre nun nochmats zo der Phenytbydrazthverbindongdef

Carboxyphenyigtyoxytsaore zorucb Man gewinnt d)Me!be auf die

obeo angegebeoe Weise leicht rein, ~aHsman daa «-Naphtol nchtig
oxydirt hat uad vorNebmHcbdie TemperaturwShrendder Oxydationme

bat h5her &k etwa auf 85–40"6te!gen tasaen. Arbettet man Indeaseo

ohne KBh!aog, 80 vertSuft die Reaction sehf wenig gtatt und maa

erhStt nach dem AnaNeeruder atkatiachenFtSBsigkottdirect einenicht

anbedeotende Menge Phta!8aore. Setzt man Mun, ohne darauf RSck'

sicht zn nchmen, sofort Mtzaaates Phenytbydrazinhinan, wie dxs iftv-

einem Fall geschah, eo erhatt man keioe einheMiche VerMndung,
sondern ein Gemisch verschiedMterKôrper, die auf Mgende Weise

getrennt warden:

Das Rohprod'tct worde mit kattem Ammoniak im Ueberschost

behandeh. Dabei blieb ein Korper in betrachtMcherMenge tmgetost,
der, durch. zwe!ma!iges KrystaHMirenans Eîaesmg gereimgt, M

langea gelMichen Nadeln oder Bacheo Priamen erhalten warde.
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Ër aehatitzt bai 18t-<tM", iat in heteeeat Atkfhot ziemKehseh~er,
etwasteichter in beieasm E!$eMigMsMohand hat we~er emMt nooh

bMt9eheË~eB8cba&an.Dagegen (est er aich nach MngeMmKochen

in Atkatien. AmmoniakatiecheSitbeHBsongraducirt er taioht achon

inderKMte. Die Analyse. orgab1

Ber.ftrCt4HtaN)0< Gefundoa

C 70.59 70.73pCt.
H 4.21 4.46 s

N n.76 12.05 1)

Ueber die Natur des.KSrperskmmte nicht taogo ein Zwe!tet be-

ttehen. Er Mtn!eht9 anderes a.teAnitphtitHtatd, eatepncbt mithin

f~
aer Fornte! C6H4<QQ>N.NHCeH4und ist durch Etnwirkong <iea

Pheny!hydraz!nsanf die gebildete PhtataSure entstandec.

P)8 L8Mng der Ammoniake&tze,von danen das AnHphtaHmid

abdltrirt war, wird oan zur Trockae gebracht and daan noehmatemit

Wasser ao~enomMen. Dabei Meibt wiedoram ein TheH <t0ge!8st{
M batte also ein Theil des Antmoniaksatzesdarch das Eindamp~n
seineBasis vertoren,und die Sâure war zarUckgebiMetworden. Die

M gewooneneSabatanz warde mebrere Male ans Aikobot htyatatMairt
end so in sch8n aasgeMtdeteo,achwachf6thttohen, bei 2t0" achme!-

~nden KrysMHengewonnen,die bei der Analyse ergaben:

Be)'.mrCt4H)f)NtO: Gefundon

C 70.59 70.32 70.74pCt.

H 4.21 4.44 4.58 »

N t2.76 H.94 t2.40

Auch dieae Substanz entspricbt al8o. der Formel CMHMNtOz

md stettt in der That daa andere, achon bekancte Hydrazid der

Fbtataaore, daa Phta!phenythydrazid von der Constitution

.00.NH
CeH~ )N~i dar. DieAngabeneeiaeaEtttdecker8')kannioh

CO.NC.H.

darcbwegbeatatigen. Von charakterietMchenVerscbiedenheitennon

Minen)laomèren mSchteich ais wichtig hervorheben: emtens seine

MareNatnr, die es sur Bildung von Satzen beNhigt, und zweitens~
dasees ntcttt, wiejenea, ammooiaMiMboSifbertSsangredncirt, trotz-

demaacb in ihm nur drei der WaaserstoNatomedes PhMtyihydrazina
eMatztsind. Wo diese RednctionaSMgkett von Hydraeindenvatoa
vorhmdenist, nnd wo mcht, daa dQr&enoch einmalnSher&a~;esteHt

') Bette, Joam. <Brprakt.Chem.95, 265; verg!.dieseBeriohteXX,
Bef.255.
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werden. lob. vemchiebe es eiaetweiton, aua meiaett dieabezBgMchea,

naturgemNaebesehrSnkten Erfabrangen e!oe Regel cxtrahiren z)t

woUen.

Die BHdang der beiden Hydrazide der Pbtalsliure anter den ge-

gebenenUmatSttdoo, also in waesrigenM~angen, ist immerhin eine
reeht bemerkenswerthe and momeaWissene voUstNndigneae, da far ,“
die Bildung der SSoredenvate des Phenythydfazioa biaber die A6-

wesenboit von Wassef ale oner!S6e)i<Agatt. ïch babe deeba!b die89

BMdangdurcb einen direotenVeMucheonatatirenza mBBeeogeghmbt~
Rocht man Pbtats&ure in concentrirter wSsariger LSBuag mit M)!

Marem Phenythydrazin, so geht die Vereinigungnur sehr tangMm
vor sich. Am besten ~er~Shrtman eo, dass man die w688rigeLosang
aaf demWasserbad tengeamzar Ttochne bringt and dann wiederam°

Wasaer zufEgt. Aisdann bleiben betrachttiehe MengenSabstanz un.

geiSet und fmcb hier sind danu beide Hydrazide entstandoo. Von

diesen tritt immer das Anilphtalimid in vorwiegenderMaaMaaf, ohne

dM6aber die QuantitSt des andereo homereo eine aUzaanbedeatende

ist. Die TronBMg der beiden erfoigte aaoh hier mit Ammoniak.

Hat man die Hydrazinverbindungder CarboxyphenytgtyoxyhSom̀:

von den PhtatsNorederivaten getrennt, so bat ihre Reindarate!!)!~
weiter keinaSchwierigkeiten. Man fâllt Bieaasdet'ammoniakatMcheB

Msung and kocht so lange mit kleinenQaantitStenvon Alkohol aae,
bis der Kôrper fast farblos ist. Aladana ist or annSherod che-

misch rein.

Es mag hier aoch ~~ânzend erw&tmtwerden, dass ioh beim

DeetiHirendes eoeben n&hercharacteneirtenGemischesvonHydrazi)!-

wrMttdooget) neben verhShniasmSesigwenig Anbydropbenylbydrazin-

a!dehydopht<tt6Sttregrossere Mengen von Phtalanit erhiott. Die

Bildungdieeea K8rpem kann naeb dem Mher Erwannten nicht weiter

befremden. Doch <and ich bei dieser Qetegenheit,dass auch die Hy- œ
drazine der Phtatsaure bei tangeremErhitzen auf Siodetemperatareine

Zersetxnng erleiden und dass auch aus ihnen sich Phtalanil bildet.

Ueber die Art der hierbei vertaa<endeoReaction vermag ich NâherM

nicht anzngebon. L

Es tag nan nahe, za nnteMOchea,wie sicb andore ein<aot)9 L
Naphtatinderivateder Einwirkang atkauBcnerPermaNgaDattosonggegen- b

aberveraatton mSchtea. Dabei hat sich heraasgeateMt,daM hierbei

ebensowie a- aMch~-Napbtot undebensoendMch«- and 0- Nup kta- L

HttsatfoaSare zur selbeno-CarboxyphenytgiyoxytBNure fabrea. i

Die Saure wurde wiederum an ibrer oharakteristischenHydmzinver' t

bindang erkannt. Doch war bei keiner dieser Substanzen die Aus- <
beute an deraeiben so gat wie beima-Naphtol, aaohgelanges keioeB'

wega, uns ibnen dorch aofëinattder foigende atkaiiMbe and sattre E
Oxydation eine 80 hohe Aosbeote an Phtalsâure za erzieten, wie ia
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dem Mher erBrterten Fat!e. AM don SnMoeaMrenwird die SuMo.

grappe in. Form von SchwefeMttre our !am TheU abgespatten
und « entateben neben Carboxypoenyigtyoxyisaureresp. Phtate&ure

aa)hnM)te Prodncte. Ans den Naphtytaminen golang es Sber-

haapt nicht, mit Permanganat oin Oxydatioosproductza erhatten,

ebeattowenig atM Bisubstitulionsproduétendes NaphtaHna. Doch

durften dtesbozCgHcbeweitere UntemaohongeM&ichernoch tnaneh*

BenesResultat versprechen,ebenso,wie es woh! ttoch getingenwM,
ans dea Naphtoten und Napht<t!iMatfos~arend(n'c!tZ)tf!throngvon

weniger SaaeMtoif andere, neue OxydationMta&nMfzaBnden. In

geringerMonge batte ich e!ne derartige SSare bereite unter Handea.

Dass aUeïdtags, auch wenn die Oxydation keine bis ao's Ende ge-
Obrte wsur,dmmochtattVorMebeMchdié C)n-bdxypheny!gJyoxytaBMre

biMet,da8!8tbefe!<sobenaogef6))!'tworden.

Dagegen wird es kaum gelingen,das Permanganeitdnroh andere

Oxydattonamittetzn veraoben. Wentgeteusbaben metne daranf ge*
nchtetenVersuche keinet)Erfolggebabt. EineOxydationder Naphtole
in Marer Msong fShrt su wenig er&ea!ichecgelben Schmiëren, und
von atkaiMohenOxydationemittetnwaren die meisten anderen Sber-

haupt ohtM EinwirkMg. Mit Kaliummanganatgelingt es nur, dem

Naphtol etwa 3 Atome Sauereto~suzuführen. Leider erlaubt es mir

me!neZeit nicht, die Untersuohungin der angedeutotenRichtang (brt-

susetzen.

Zum Sch!aM seien nocbdie wenigenResultate acgefBbrt,die ich
bei der Oxydation des gewShoticheoPhenols erbalten habe. Auch
biermoea ich aae Zeitmangelaof die weitere ForttShrang der Unter-

Mchttngverziehten, so interessante Ergebnisse dieselbe aueh ver-

sprecbenmag.

FBgt man zu einer stark verduontenLSaung von Phonol in
WasseraHm&Miehunter UmBcMtte!nPermanganat,ao tritt bald starke

Erwarmang ein. ErM nachdem sone) Kaliumpermanganat zngcOgt
ist, aie etwa 3 Atomen Saoerstoffeiitepricht,beginntdie Bildung von

KoMensSareuad erst dann iat sammtHchesPhenol verschwonden.
DeatitUftman jetzt naeh deo) AbMtnrennnd AnsSoemmit Waeser-

dampf,90 gebt eine nOchtigeSacre in nicbt sehr bedeutenderMenge
Sber,die bisber nicht nnheruntersacht wurde. tn!B8c&etandbe9ndèt
sieh dagegen in ganz erheblicber MengeOxa!s&nre, die einerseits
in Form ihres antostiehenKaÏk~kes, a.ttdrerseitBin der des leicbt

&ry9ta)HeirendeB:sauren Kaiieatzesisolirt, und in der letzten aach

anatysirtworde.

Ber.MrCtHO<K Cefanden
K 30.63 30.20pCt.

Auch die freie Sinre warde dargestelitond identiScirt.
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Dieees Aaftretea von Oxsta&ere tritt aeoh schon eio, bevor eine

Spar von KohteM&ttMsieh gebildet bat, und bovor aties Phenol ver
schwondeniet. Es schemt aho. due die Oxydationdes Phenotmo!ekah
damit bepnntt dasa xwoi KoM«Mto<Httomein Form von OxateNare

abgespa!ten werden.

NSher verfolgt wurde ein Veraacb, )n dem ~Og Phenol mit`:

330g KaHompennanganat, entaprecbend6 AtomenSanerstoS, in der
Katte bebandett wurdeo. Es waren hier 26.67g == 1.14 Moteka!
Kch!enaaare gebildet worden; fernerwurdennoch45g oxaleaurer Kalk

gewonnen. Ans der angeeSoerten Mutterlauge de8M!benkonate in

geringer Mengee!ne SCure mit Aether aa6ge9oh9<te!twerden, die a!ch
durch ihren 8chme!zpaa![t,aowie darch ihre ubngencharakMnstiseben

JSigeMehaften~&!&SnUcytB&ntee)'w~e~D<eMEntetehangvon Saticyt-
sSare durch Oxydation von Phénol ateMte!chder Bitdnng vonPhtat.
a&uredurch O~ydatton von Benzoë~SaMan die Seite.

Dies die. wenigen Resultate, die bisber bel dem Studium der

Oxydation des Phenols erbalten werden konnten, und die hoffeotHch

von anderer Seite vertoUatSndigt werden.

Fabrik von K~nheim & Co., Nieder-SchSnwetde

bei Berlin.

288. Victor Meyer und Bda&rd Moeko: NaohtMg su der

Abhandi~ng: ~Einige Bemerkangen ûber dM KoMonatoabtom

wnddieValemzt*).

(EiogegMgenftn)5.Mai.)

ïn aosere)',in der Ueberscbrift genaonten Abbandtang iindet aich

eiNPassas, welcher, wie wir nachtrSg!!chbemerken,zo M!saveratSnd'

nisaenAntasBgpben kann. Solche werden iodessen)wie wir gtaubeo,

vSUtg beaettigt, weno auf 8.951 ZeUe18 von oben,. in dem Satz!

'DieIMpole seien freidrebbar Dmihre Mittelpankte<zwiscben Meien<

and *<re!drehbar<eingescbaltet wird: punter dem EmBaMegewissar
chemiecherEingrMa.

Wir bitten daber den Léser, dieae EiMehahang vomehmen M

woUen.

Gottiagen, den 4. Mai 1888.

') DièseBerichteXXI, 946.
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a89. G.piamtoÏMttndP.BiibersUntM'aaohMogen&baif
dae Apiol.

(ï. Âbhandtang.)
(EmgegMtgonam 8.Mai;mitgethoittm derSitznogvon Hfn.W.Wit!.)

Ïn einer im Ïitnftan Hefte dieeer Beriohte t) erachienenen vor-

Ma6genMittheilunghaben wir, unter Angabo elniger der damais von
uns erha!tenen VerauchaMaottate,der GeM!!echaftangezeigt, dass wir
aM6Mtt der Erforsohnngder Conatttation dea Apiols besohSMgteu,
um uns die weitereBearbeituagdieses Arbe!t9gebiet8zu sichern. Un-
mittelbar dttfanfhatjedocb Hr.Gineberg~) obeaMB einen Aa&atz
ChardieaeBTbem)t fer$Bentt!cht, Mwe!ehemzomTheMaacb von dèn
von ana erbaltenen KSrpern die Rede ist. Unter solcben VerMtt-
nissen ha!tenwir (H)'angemessen.dieErgebnisse ttusero)-Uatersachang,
wonn eie auch anvoHsMndigsind, M8<Bhrt!chza verSSeottichen, damit
aos anserenAoefBht-ungender Weg, den wir bei unaerer Unterauchang
bofolgten,und den wir ang~Mrt weiter {brtsetzen mSchten, klar her-

vorgehe und somit weitere Collisionen vermteden worden.

I. Verbatten dea Apioh au akohotischem Kali.

v. Gertchteo erhiett bei Bebandlung des Apiols mit atko.
hotisobemKali einen in BtattchenkrystaHtBirendenKôrper, oboe jedoch
dessen Zusammenfietzangéndgiltig festgestellt zu babet); wir haben
daher seine Verouchewinderhott, um auf dieae Weise unaore Unter-

sachung abef das Apiol einzuteiten. Dieser Ansgaogspunkt hat aich
iu der Tbat als ein gxtgewShttererwieMn, da der von v. Gerichten
eutdeckte KCrper eine mit dem Apio! MomereVerbindung darateUt.
Wir woUendieaelbe in der Fotge

*Ï8apio)<
nennen. Es ist sehr erfren!ich,dass Hr.Ginsberg aM seinen Ana-
tysen za demeetbenResottate ge!angt ist.

Zur DarsteMungdes Isapiols wurden 25 g Apiot *) mit einer

Lôsung von 50g AetzkaH in 250 cem Eitelalkohol wahrend 10 bis
15 St<mdenauf dem Wasserbade am McMnaekahter erhitzt. Die

braangelbeLSsang wird dann (beim Stehen aber Nacht verwandett
eich der ganze Ko!ben!nhattin eine bMttrtgeMasse) nach einigem
AbkChtenin aoge<abr1L Wasser gegossen. Es entsteht Mnemilobige
TrSbang, gleichzeit!gaber auch eine FSHung, tetztere ntmmt darch

1)DieMBerichteXXI, 9t3.
DièseBeriohteXXI, tt92.
Vonder Pabt'tkvonE. Merck in Darmstadtbozogon.

a.N.. ,a n .w. h.I.L.A W_L_-
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BSbren mit einem Gtae~tab stetig zo, M dass 6eMiese!!chderBecher-
inha!t aus eiaer kryataUiaischen FNMungund einor gdben, ktateo

FtOesigkeit besteht. Es wird Nttrirt und der NiederacMagaafdem
Filter aoBgewaechen. Derselbe wird durch Pressen zwischenFiieM.

papier von etwas aohaftendemOete befreit und acbHeasHchaaa ge-
waba!!chemWe{ogei8tMmkry8taMist)'t. MMerhtHtMgMeMBMtter H
oder quadratische TaMn vom 8cbn)eb:pttokt M–M", die einmat

geschmoken erst bei 46" wieder erstarren. Der 8!edepunkt !iegt bai

atatOtiphBnscbemDrnckbei 303–304"; bei 33mm siedet das ieapiot
bei t89<

Die Analysen der dnrch Destillation gereinigtenSabatooi:!M~m

Zah!en, die mit den aoaApiol erbattenon Sbereinstimmeound zu dër
Foi-tne!:

~C,,HMO<<r
fBhren.

6efundon Berechnet
L II. MyCt!)H)40~

C 64.65 64.59 64.86pCt.
H 6.63 6.39 6.3î t

Das Isapiolist leicht [Sstichin Aether, Eaeig&ther,Aceton,Benzol,.
heissem Alkobol und Eisessig. oniSsUchin WaMer, in don Alkalien
und deren kobtensaoren Sa!zen. Bringt man anf dem Uhrglas eio
K8n)d)en mit concentrirter Schwefetstare zoMmmen, so tritt nnter

LSMng eine rothe Farbnng ein, beim ErwSrmenwird dieselbedunkel-
missfarben.

Die Aoabeate an Isapiol betrSgt durchachnittlich70–75 pCt.j
dnrch Eindampfen der wSaeerig-atkohotischen Mntterlaugen erhStt
man eine StigeSchmiere, ans der sieh, 8ow!eaa9 dem m dem PKM*

papiere ontbaltenen getben Oote, dureb aberma!igesBehandehtmit
alkoholischem Kali noch eine weitere Menge dor bei M–Se"
eebmetzendenKrystaHe erhalten tBsat.

Das ïsapio! kann, wie dies spSter gezeigt werden wird, keine
einfachere Formel ais C~HM0~ besitzenand ist eehrwahrscheMicheine
mit dem Apiol isomere und nicht polymere Verbindung,da es vont

Apiol wenig unterschiedeneScbmelz- and Siedoponktebeeitzt.

Apiot ta&ptot
Schmetzpookt 30* 55–56~

R:t,~ ) gew6hn!:chemDracke 294" 304"

~bei33-34<'mmDrack t79~ !89'

Wedor Apiol noch Isapiol verbinden sich mit Hydroxytaminund

Phenythydrazin.
Wir haben die Oxydationsproducte des Apiols und des Isapioh

nebeneinander m sthatiscber and saurer LSsnng anteraacht ondgeben
in Foigendem eine karze Beschreibang dieser VeNuche.
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.ÏL Oxydation des Apiola mit Kaliompormanganat in alka-

HachorLBftnng.

Zo 6 g Apiol, die in 600 ccm heissem mit Katihydrat versetztem

WaMer tertheitt wareat wardo nach und nach noter krSfMgomUm-

scMttetn eine LSsong von 24g KaHa)apern)&Bgaaat!n950 ccm Wasser

sugegebon. Die Oxydation beginnt Bofbrt, zoto Schtome wird der

Oxydationskolben noch ungeBthr eine Stunde auf dem Waseerbade

erwaratt. LSMt man nan orkalten, ao findet man don Mangamoieder-

schtag voHatCudigmit kleinenKryatatMttterndarchsetzt; die Sbepdom

NiederscHag etchende LSsnng ist klar nnd bellgelb gefitrbt. Der

ganzeKptbeoiohattwird mit Aetheraasgezogcn,6&o&bis deMetbenichts
mehr der Msnog entzieht (eine tuSheame Operation, die woM

)8–15 Mal wiederholt werden mass)~ und ans den vereinigten Ana-

ïSgeNgewioMtman dorch Abdampfeneinen achneeweissen, krystalli-
nischenBSckstand, der auf dom Filter wiederholt mit wenig Aother

auegewasebenund 8chtieBs!ichzur EatferDang des darin eNthattecen

anverSnderten Apiola der Datopfdeatittation unterworfen wird. Der

DestiUationsriictcetondgeeteht nach dem Erkalten zu einemaus kleinen,

scbneeweisaen;glinzenden Biattchea bostehendeo Brei. Die KrystaMe
werden von der Lange abgeaaagt and nach dem Trocknen ûber

Schwateisaureaus wenig Benzol wiederhott omkrystaUisirt. Man er-

h6tt gtSazende B!attchen,die bei t22" schmetzen.

Die Analysen tassen die Formel

C~HMOe

eehr wabrscheinlicherscbeiaen:

Die neae Verbindungiet schwer tSstich ia Aether, teichter toatich

m heissem Alkohol, Benzol, EssigSther und Wasser, beim Erkalten

S)tt sie zam grBsateoThei!e aas aUenLSaangsmittetn wieder heraMS.
Sie hat nentrale Reaction und !Sat sicb nieht itt den Alkalien. In

concentrirterSehweMsSMMtôst aie sich mit hellgelber Farba, die beim

scbwachenErwârmenm roth ubergohtundachtieestichin einoschmotzif-
brfmneFarbe omaeMagt.

Die mit Aether t<!t!igeKcbSpfte KaUastzISsaog wM zunachst

vom MaagaascMammabShrirt und stark eingedampft. Darch Aus-
Sthen!der mit SchwefetsaareangesSuerteo,eiageengtenMeuag erh&tt

man gelbe, von einer braunen ScbmMre bogleitete Krystallkraeten,
die sich dorch Digestionmit wenig Aether vonder tetzteren gr~seten-
the!tsbefreien las8en. Der kryataIMniacheRSckstaad wird scht!eMHch

durch wiederholtes Umkrystallisiren au viet heissem Waaaer, nnter

6eftmdea Ber.f6t OttH~Os
C 56.33 56.74 56.42 56.46 56.25pCt.
H 6.36 6.41 – 6.37 6.2&
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Zagabe von TMerkoMe,alebatd in eine zar Analyse geeignete Form
gebraeht. Der ueaeïMrper bildet,kleine, weiese,be! 175° schmdzen.
den Nadein, ist eineSNare und hat, wie bald gezeigtwerden soll, die
Forme!:

'CtoHMOe',

womit die Ana!ysenro8~tate Qbereinetintmen.

Oeheden Ber.f6rCtoHtoOt x

C 53.34 53.09pCt.
H 4.79 4.43 D

DieselbeSanM erhNtt man auch bei der Oxydation des ïsapmte
mit ChamNiontaBong,und sie wird daber BpSterweiter besehrieben
werden.

Bei Anwendung einer grësaoren Meoge des OxydationaaHtte!e,
z.B. g Apiol und 28EaHnmpenMogenat) erhâlt man nur sohr

geringe Mengenstark verunreinigter SSure, der neutrale bei 122"
schmejzendeKôrper ist nicht mehr orhattiicb; weodet man weniger
Oxydatiommitte) (z. B. auf 6 g Apiol 9 g KaUumpermanganet),
M erhâlt man deo noutralen Kôrper in EberwiegeaderMenge; ans der
atka)iachen LSsnng lassen sieh dann nur sehr genogeMengen stark

veranreinigter SSare anMiehen. ÏN diesem tet~terenFa!!e riecht der
saure Aetherauszugstark nach AmeisensSure.

Die Oxydation des Apiols mit chromeaaremKali und Scbwefei-
i.

saure ist schon in unserer vortSoBgenMittheilung aoBtShrtichbe.
schrieben worden, wir fSgen an dioser Stelle noch hinza, dass sieh

dersetbe, bei 102" schmetzeode Kôrper auch bei der Oxydation des

ho&pMs mit ChromsNarebildet und wir daher weiter anten darauf
zarSckkommenwerden.

ni. Oxydation des ïsaplots mit Katiompermanganat.

Des Isapiol giebt bei der Oxydation mit KaHompermaogaoatM
Ii

aHmiischerLSsangvorzogBweisedie schon erwibnte bei !75"8chme!-
zende SSure und daneben die bei t03" schmetzendeneutrale Ver-

bindung.
Za 8 g ïsoapiot, welches in 800g mit Aetzkali versetztem,

aiedendem Wasser vertheilt war, wnrdo attm&Michunter stetem B

heftigem SchBMeinaine heisse LSeacg von 32g Nbermanganeattrem B
Kali in Î600cem Wasser zcgegeben. Die Oxydation beginnt sofort
und wird achliesalichdorch eiaatundigea Erw&rmenaaf dent Wasser*
bade beendigt. Durch Ausathem des ganzen Kotbenmbatte entaieht..

mannachS–6matigentAM9sehSttetndera!MiMhenLS8angatte9,waB )
in Aether tSaMchist, und erhNt nach dem Verjagendes Aetheraeinee

vorwiegend aas ant'erandertem Isapiol gebitdeten RCck9tand, aa<



"MM'

wetcbemjedocb darch fractionirte KrystaUisation ans Aikohot sich
kloineMengen der bei 102" achm~eoden Verbiodnnggewinnentasaen.

Die atkaUschevom ManganoiedeMch!agaMttnrte Fi~gtteit wird
mit SchweMsSore ange~aert t~d die sicb abscheidende, heltgetbe,
feinpulverigeFSMuogaaf dem Filter mit Wasser aMSgowasohen.Aas
dem Filtrate Msat sieh dorch AneNtherneine weitere kleine Menge
desselben KSrpers erhatten. FNUnngund AetheraaMag, ans hetaaem
Wasser anter Zugabevon Thierkohie mebrmaleamkrystallisirt, liefern

schneeweisse, constant bei t75" achmelzendeNSdetcben/wekhe mit
dem aae Apiol in Ueinorer Mengeerbattecen Korper identiechsind.

Die neue Saure, die wir:

AptpIeNore

m nennea vorscblagen, hat die Formel CtoHMOe, wie diea aue der

Analyse threa Silber- und Kalksalzes mit Sicherheit hervorgeht.
Die Analyse der freien Saara ergab:

Cefundon Ber.MrC~HtoOe
C 53.1! 53.09pCt.
H 4.56 4.43 »

ApMsSure ist toatich in Aether, heissem Alkohol, heissem Eis-
eM<g,Benzol und EsBtgStber,schwerMsHchin heisMmWasser, beim
Erka!ten Mt sie ans Letzterem fast voUstNndïgwieder heraas.

Das Stiberaatz, (CieHeAgOt), erhMt man ats weisse, breiige,
aas grossen Nadeln beatehendeFS!t)tngbeim Versetzen der neutraten

AmmonM!zt88Mgmit satpetet'saaremSitber.

Gefunden Ber.fitrCteHeAgOe
C 35.96 M.04 pCt.
H 2.77 2.70 1)

Ag 32.24 32.43 n

DasCatdumsatz.KCMHaOe~Ca], dargesteHtdcrchAbsSMtgen
emer wesBerigea, heiasen SSoretSMogmit reinem Calciamearbonat,
Mheidet sicb in gtaagtanzenden, prismatischen KtyataUen aus, die
kfttMcken weder aber SchwefeiaXMe,noch beim Trocknen bei 1200
an Gewicht verlieren.

Bei ~0" getrocknet giebt das Kathsatz bei der AnatyMfolgende
Zabten

6eRmden Ber-Mf~HteOtaCa
Ça 7.94 8.!6pCt.

Den Mett y tester, [Ct.Ht(CH9)OeL erh&tt man beimErhitzen
des Silbersalzes mit Jodmethyl aof 100"im Rohr. Aus Wasser um.
krystallisirt achmiizt er bei 71–72". Die Analyse ergab:

Oe6mden Ber.MrCMHt(CH~Ot
C 55:09 S&.OOpCt.
H 5.19 5.00 t
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ApiohMMresMathyt i~t tBsticb in Aether, Alkohol.ond EiMs~ig,
schwertSstiebin hefaMmWasaer, aas wotcbemes sieh beim Erkalten
ata wahse Nadolnwieder absche!det.

Eine noutralema89:gconcentrirteLSsnogvonap!ohaurem Ammon

giebt ferner die folgoudonReactionen:
Mit Chtoreatcitm: Anfangae!oe farblose t.86m)g,beim Reiben

jedoch ersehemensofort wei&MNadeln.

Mit CbtorbaryttH): AafttNgseine farblose LSMng, be!o) Reiben
erscbHtnensofort lange wetase Nadaln.

Mit Mttgne8:t)mBattat: Farbbse L38ong,aus der sich auch nach

!&ngererZeit n!ehtsausseheidet.

Mit ZinkBtttfat: Sofort eino weisse FSttang.
MttCadn!tomsntfat:BaMetbe.
Mit Enpfersutfat: Eine aus zu Warzen vereinigten, He!t)en,

hettbtanonNSdetchenbeatehendeF&Muog.
Mit Cobahnitrat: Nach tSngeremRc:bea lange bellrosa ge<Krbte

Nadeln.

Mit N!cke)n;trat: Naeh lângeremReiben erscbeinenNado!n.
Mit Eieenchtorid: Rostbraone, kSs!geFattnng.
MttQaeck9{!berchtor;d: Nach taogeremRetben eine weisse

kaaige Fattang.

Apiotsaare verbindet sieh ntobt mit Phenylhydrazin, Natrium-

amalgam in alkaliocherLôaung ist obneEinwirkung. Beim Schmetzan )
mit Kali erh6!t man nur EestgeSareund Oxatsitore. Mit JodwoMer- (
stoSaSureauf t00' erhStt man Jodmetbyl oder JodathyL

Die Aasbeatean ApiotB&urebeMgt durchBchnitttich37–3!!pCt. M
(Aus 8g iMpio!erhatt man 3g Sâure), wendetmaneinenUebersehuss
an Chamae!eot)an, z. B. auf 8g Isapiol 45 g Kaliumpermaoganat,eo
erh&!tman nur EM!gsSo)'eund OxaMare.

IV. Oxydation des I8ap~o~6 mit Kaliambichromat
und SchwefeiaSure.

tsapiût giebt bei der Oxydation mit ChromaS~redie bei tOS"
achmetMndeVerbiadungvonder Formel C~HMQji,weteheata Apiol-
aldehyd aa~efaMtwerdenmase. Diese Verbindungwarde achon von
v. Gerichten erhalten,aach J. Ginaberg erhMt sie aus ïaapiot darch
Oxydation mit ChromiiSMrein eMeesigsaarerLBMng.

Wir erbieltenden ApiohMehydaaf folgendeArt. Za 2 g ïsapiot,
die sieh in einemmitKogethahnburetteand BOcMosskaMervemehenen <
Kolben befandeo, warde sehr aHmatUg eine Mischong von 10 g )
doppettchromsaeremKali und 200 g verdannter SohweMaaore (t:t0)
zoNieMengetMMn. Die Oxydation beginnt engteichbeim ErwSnnen, j
bierbei entwicke!osich heMg nach AeetaMehyd riechende Dompte, {(



"M37_

ond es geliagt in der That atabaid dessen Gegettwartdarcb den

SiibeKtpiegeifeatZHSteUen.Nach ongefshr dreiatflndigemKochen iet
die Oxydation beeodigt. Der Kotbaninhatt wird nnn im Damp<etrom
sn lange destittirt, ais noch saaerreagirende Aotheiie Bbergehen, und
die destitMrte FiEBeigkeit, nach dent Ab~Nttigenmit koMensaaren)

Natron, sur Entfernong kleiner Mengenmit abergegacgeneoApiol-
atdohyde, wiederholt mit Aether aasgeschattcit. Die wassenge Btark

eingeengte Satz!SBnngwarde h!enmf mit Sehwefets&areangesanert,
noehmak destHtirt, das Deattttat mit Natriamearbonat genau abge-
sMtigt und nach dom Emdampfen mit Silbernitrat fractionirt gefaUt.
Die Fa!!angen zeigen beimUmkrystallisirenans Wasser eine ziemlich
etarke Reduction, ee lassen aicb jedooh daraus breite lange Nadeln
von eesigaaarem Silbererhalten, welches dareh die Analyse ala
aolches erkannt warde.

Gofandon Berechnet

Ag 64.50 64.(!6pOt.

Dae mit WaaBerdampfvon der Essigsiiure und dem Acetaldehyd
befreite nreprangHcheOxydationsgemMchwnrde noch heiss attrirt,
om geringe Mengen harziger Veronreinigangen abzaecheiden; nach
dem Erkalten Undet man dann die ganze FtBasigkeit mit kleinen,
feinen, weissen NadelchonangeMUt. Dieselben worden (tb6ttnrt und
aus verdanntem Alkohol wiederholt omkrystaUMrt. Die Verbindung
schmitzt bei 102" und gab bei der Aaatyeemit der Formel CtoHMO;
CbereiostimmeNdeZahlen.

Gefandon Ber.fBrC,oBteOt
C 57.40 &7.t4pCt.
H i).03 4.76

Apiolaldebyd besitzt die in unserer schon erwShntec Mittheilung
beachnebenenEigeMehaRenund ïat sotBtt dMrcbaosmit der ans Apiol
mit ChrornsSaremischungerbaltenen Verbmdongidentisob. Die Aus.
béate bei der Darstettang aus laapioi iet bingegen eine ungleich
bessere, ans 3 g Isapiol wurden 0.7g des reinen Atdehyds erhalten.

DieConstitution des bei 102 schme!zendenK5rper9,atsAidehyd
der ApMta&ore,warde durch die folgendenReactionen featgMteHt.

Die bei !02° MbmeizeadeVerbindangtaaat aich leicht mitsaurem

schweNigsaaremNatrium vereinigen. Beim SchSttetn des KSrpers
mit einer cooceatnrteo Natriombiadât-Msang bleibt er unverSndert
und tSsst eich mit Aether wieder vottatSndigaasziehn, erhitzt man

jedocb die Lôsang, ao erfolgt nach einiger Zeit ein pMtzHcheaAnf.

kochen, und beim AbMMen scheidet sicb die Biaatfit~erbinduog
des Apiotatdehyda ia langen, breiten, gestreiften Lamellen ab.
Kocht man die KryataHe, die (Br Bichin Aether aniëstich sind, mit
einer concentrirten SodatSamg, oc lasat sieh ans der aikatiaohem

FtSesigkeitder ApiololdehydvomSchmetzpanht Ï03" wiederansziehen.
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Das Apiolaldoxim [CMHn,0<.NOH] warde erhahen dtrct
Yersetzen einer warmen L8aoag von 1 g Apiolaldebyd in 40com
Alkohol (92pCt.) mit einem Gramm salzsaurem Hydroxytaminond
einer LSeang von gkobtensaorem Natron in 5 cent Wasser. Die
Reaction beginnt sofort nnd es scheiden s!ch weis8e ans gr3Meren
Nadeln bestebendeKrystttMkraMon ab; man erwXrmtwShModeinet
Stonde am RSck8MBk{thterauf dom Wasserbade, verjagt hieranfden
Atkobot and z)pht den mit Wasser aufgenommenenRiiokstaodmit
Aether M8. Die erhahene schneeweMMMasse, aas wenig Alkohol
wiederhott umkrystallisirt, ata)tt we:8M, lange, bei 160–tSt" schmet.
zende Nadeln dar, die bei der Analyse Mit der oben angefahrtem
Formel &bere!o5timmcndeZ~hten ergaben.

Gefundcn Ber.fBrCMHuNOt
C 53.35 53.33 pCt.
H 5.4)t 4.~9 7>

N 6.28 6.M

Das Api<t)aidoximist leicht t6st!ch in Aether, EMigSther,heisaem
Alkobol andËsstgsSore. scbwertSsHchin kattemWasser, ans welchom
es eich fast votts~ndtg beim Erkatten wieder musscheidet.

Erhitzt man Apiolaldoxim mit Essigsâureanbydrid, eo scheidem
sich beim tangeamen Erkahen xus der Lôsung groMe, g)aegMaMnd&
KrystaUe vom Schmetzpttnkt t29" ab, mit deren weiterer Unter-

suchang wir eben besehaftigt sind.

Apio!a!dox!m, s&wieseine Acetylverbindung vom Schmetzpunht
t29", und Apiolaldebyd selbst, geben mit concentrirter SehweMsaare
eiue gelbe LSaong, die bei schwachom Erwiirmen in OMvettgrno
umBebifigt.

Apiolaldebyd vereinigt e:co auch mit Phenylbydmzin za einer

Verbindung, indessen haben wir dae Apiolhydrazon bis jetzt nar ate

haKige Masse erhatteo.

V. Oxydation des Apiolaldehyds mit Kaiimnpermanganat
in alkaliscber Lôsung.

Der Nachweis, dass die bei 102" schmeizoade aldehydartigeVer.
bindung als Apiolaldehyd aHtzu<aasenist, wird dorctt deren Ueber-

<3hrung in Apiol8ânre bei der Oxydation mit. 8bermangansamem
Kali getiefert.

Mao vertheilt zu diesem Zweeke ein Gramm des Atdehydsin
100com.heissem mitKaiihydrat venetzten WaMer und fSgt aUmaMig
1 Gramm Katiumpermanganat in 50 ccm Wasser getSatMnzn. Die

Oxydation geht leicht von statten. Nach dem AhMoten kann man
dorchAnaatham geringe Mengenvon unverândort gebfiebenemAldebyd
(gerade soviet, nm ihn an dem Schmebpunkte 108? za erkennen) der
a!ka!Mtben FtussigkMt entziehen, die vom MangaooiedorMHagab-
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Mtdrt, eiogeengt und mit 8ohwe<ehaa~voMetztwurde. Mac erhMt
aog!eichm fast quantitativerAtMbeatedieSaare in Form vonHeineo,
weiaaenNadetehen,die ans

aiedendemWaaaernmkryataMiairtbe! 1750
Bchmeben. Die Verbinduugist in altern mit der Apioleaare,die ana
Apiol und Isaptot erbalten wurde, Meotischand gab bai der Analyse
die von der Theorie getordertenZablen.

G~andon Ber.farCMHMOe
C 53.04 58.09pCt.
H 4.85 4.43 s

Dnroh voretehondeUeberfShrang des AptoMdehydes in Ap!ot.
eSaMwird seine Formel za C).HMOji<estg<Mte!tt,da die Formel der
ApiotoXMMOtcHteO. dwch die Analysenibrer Satze ata bewteseo
betrachtetwerdeakana. D:eB!MaagToo AptoMdebyd nebenAcet-
aldebydresp. EMtgsSarebei der Oxydation des Isap:ob mttKaUatn-
bichromat nnd Schwefeleaureist daber aie Beweis Mnzonebmen,daas
dns Isapio! and <tacb daa Apiot êine um zwei KohieMtoNttome
reichereFormel ataApMsaare andApMatdehyd bes:tzen. Die Formel
'Ct9H,t04< Mr Apiol und Isapiol ist daber MBserordenttichwahr-
eebeintich.

VI. Einwirkung von Satpetersaare aMfApioiatdehyd.
Beim Behandeln des Ap:o!atdehydein eBsigaaorerLosung mit

8a:peter8&areerhah man eine Nitroverbindong, mit deren Studium
wir MgenbHcMch beMMftigt sind. Dieser Kôrper wird sehr wahr-
scheinHchfOr die Beortheitung des chemiachenCharaktors des dem
Apiot zn Grande liegenden Kemes von Wichtigkeit aein, and wir
mBehtenuns dessen weitere Untemachanghierdarch aoch beModera
vorbehalten.

Man erh&ttdie in RadeatehendeNitroverbindungbeim iangaamen
Eiotragen einer Msaog von g g Apiolaldebydin !0 ccm Eisessig in
40 g kalter SatpeteraSare (d == t.35). Die entatandene gelbe
Losnogachanmt beim Schattetn atark auf, and nach beendeterQaa-
entw:cke!nngscheiden sich (nach 10-15 Minaten), kleinegelbeNMet-
chenaaa, die atabatd die ganze FMsmgkeitin einen KryataHbreiver-
wandeb. Maa bringt daa Ganze in viol WaMer, S!trirt ab und
Kryata!)iairtdenNiederscMagwiederholtana wenigAlkohol om. Man
ethatt auf diese Weise ge!be Nade!n, die bei !37–t38" echmetzen,
unddie bei der Analyse Zablen liefern,welche auf eine Formel

C,HïNO,
binzadentenacheinen.

Gefmden Ber.mrC,BhNO.
C 46.12 4S.29 46.07 45.40pCt.
H 3.88 4.t8 9.98 3.78 r
N 7.40 7.57 »
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Der oeno14itiokürper,ist verachiedenvon der vonv. Gerichten
und neuordingsauch von J. Ginsberg aos Isapiol erbattenen Nitro.

verbmdtMg,die bei U4"8chm)tzt.

Die Uebcrfahrang des eben bo9cbr!ebenenNitroderivates in die

eoteprechendeAmidoverbindunggetingt,wenn man die atkoboMecheL8.

aung des Nitroproductes mit coucontririer.,w&sxengerSatM&tre and

Zinnpniver kocht. Beim Vereetzen der erhattenea ntthgeMrbten

L3snHg mit QbemcbBseigentKali und daraaftbtgendemAMatborn der

alkalischen FtBssigkeit erhStt mau getbo Nadeht ainer Base, dte sich

tme Alkohol weiter reinigen lassoo. Die erhaitene Amidoverbindung
Wst sich in M!namMarea mit rother Farbe und giebt eine aoOstMhe

PtatindoppetverMndnng. Wir hoffen in der <tttemMMtenZeit Sber

dièse Base weitere M!ttheHungcoder GeMHacbaftvorzategeo.

VII. SpattnMg der ApiotsSure mit verdQnnterSehwefetsaare.

Erhitzt man Apiots&uremit <erdBnnterSchwofetBSareim Robr
auf !30–!40< so spattet sie ziemlich leicht EobteosNttreab und ea
entsteht ein nentrater KSrper, der offenbar die Kerosabstanza&tomt-
licher Apiotderivtttedarsteilt, und den wir vortSuSg

Apion, C~HtoOt,
zu benennen rorschtugen.

Man erhitzt za diesem Zweeke etwa 3 g Apiotetare mit 45 ccm

verdunnter Schwo~Saro (1:8) im Rohr auf 130–t40<' dorch fanf

Stunden. Der Rohremnhah besteht nach dem Erkalten mM einer

braunscbwarzen Fta<Mgke:t, auf wetcher weisse KryetaMkrostm
6cbw!m)tnett.Beim Oe<fnettder Rôbren bemerkt man einen z!emMoben

Druck, von KobtensNare herrShrettd. Wird non der gMMeRShreo-
inhalt im Dataptstrome destillirt, so geben sehr leicht feine, weisss
Nadelo mit den Wasserd&mpfënNber,wâbrend im DeetiHathMMkotbeo

braane, stark verharzte Massen MnterMeiben, ans welobensich un-

verânderte ApiotaSare znrQekgewmaenlâsst.

Die aSchtige VerMndaag, aus verdünntemAlkoholumkrystallisirt,
echmHzt bei 79" und gab bol der Analyse mit obiger Formel liber-

einstimmende Resattate.

Gefandea Ber.iotC~HtoO~
C 59.51 59.42 M.MpCt.
H 6.13 5.69 5.49 <

Daa Apion bat weder eaore, aoch alkalische EigenschaAen,Mt
in Aether, EssigSther, EsatgeSare und MedendamAlkohol leicht t6s.

!ich, in Wasser antSstich. Seine Dampfe haben eitten augenebmen
aromatisoheB Geruch.

Bei der Destillation des apMsaoren Kalks oder Baryte mit

Aetzka!k oder Aetzbaryt erhilt man, wie ea seheutt, vom Ap!oo?er-
scMedeneSubstanzen.



"tSM"

Zam Schtaase sei nnohorwahntt dae&ApiotoSmtaand aaeh Apiot-
aldebyd beim Behaodetn mit Bromin essigsaarer MsMgdasaetbe
bei 99–tOO" scbmetzendoBromproductHefern,welches wabrscheiaHch
ab tB:bromapiot)< zn betrachten lst. Die erbaltenen Analysen-
resn!tate ergeben Mr die Bromperbindongaus Ap!o!eaure46.75pOt.,
<Brjeoe Me Apiolaldebyd 47.14pCt. BroatgeMt; dae Bibromapion
wQfde47.01 pCt. verlangen. Charakternstieohist ihr Verhalten, wie

Sberbanpt aller Derivate des Apiols, za concentrirter Schwefetaaare,
ein K8rcchen der Bromverbindungmit concentrirterSchweMsSure aaf
dem Uhrglase ganz get!ade erwSrmt, giebt eino wanderseMne Maae

FSrbang, die beia! weiteren Erwârmen nach v!o!ett anMchMgtund
schUeaeMchechmutxtgbfann wird.

Bie weitere CntCMnchttngwird atebatd Cbet-allé dièseRettëtionen
nettes Licht verbreiten.

VUI. 8ch!a9sbeo!erknng.
Es ist uns nicht m8g):ch,die vortiegeodeZasammeostettangunserer

bishengeo Erfahrungen abe!- das cbemtscbeVerhalten dos Apiols za

sebliessen, ohne daran einigeBetrachtaogeouber die mogHcbeDeutung
der beschriebenen Versuche anxukuOpfen. Es braucht kaum hervor-

gehoben zu werden, daes wir die folgendenAnsfShfungeo nicht ais
die endgiitigenFo)gert)ngeNans unserenVersachenbetracbtec, sondern

gleicbsamals Aaedrack des unsereweiterenStudienteitendenG~anken-

gangeshinstellen.

Aus dem Vergleieh der Forme!o des Apiols und ïaap;o)s, der

ApMsSare, des ApioMdehydes und des Apions wird man darauf

getBhrt, aHe diese Verbindungen ats Abk5mmtinge des Apions zn
betrachten.

CMH,404 Ct.HMO, C,.HMOe C~H~Ot
ApiolMd ïsapio! Apiolaldebyd Apiotsaare Apion

Ais sicher teststehend konaen die folgendenFormeln der Apiol-
eaure und des Aplolaldehydesaogesehenwerden.

CitH~O~ C.H904

COOH CHO
ApiotsaoM Apiotatdehyd

Apiol und ïsapio! einerseits, and Apionanderersetts anterseheMon
eMh durch die Oroppe tOtH~. Bedenht man Ban, wie MMreMhe~

Atiy!verMndongenin der Nator vertreten sind, dase ferner Apiot und

Isapiol bei der Oxydation nar eine einbasische Saore !ie<entand
dass ans beiden Isomeren dieselbeSSafe, die Apio!aXar8,entsteht, so
iSast sich die Vermuthang nicht von der Hand weisen, daas Apiolund

Isapiol dorett die Formet:

C!,H,0<

C,H:
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dargestelit werden k8nnen, and dass vieMeichtihreïaomedovoaeiaaf
verachiedenenStructur des Propenyirestes, bai gteichcm Apton~raet
bedingt wird. Apiol und laapM konnteo zweien der folgenden.
Formetn entaprechen:

C,H,0< C.H,0<
c,H.O,

CH CH,
oder c

CH CH À

CH3 CH,
CH CH,

ond die Spaltung des Isapiote !o ApMatdehyd und Acetatdebyd bet
der Oxydation mit Katiambichromat nnd SchweMeaare <5ndedNfch
die erate der obigen E'orme!Neine aehr befriedigendeEcUSraog:

C%Ï~04 Cj,H~O~
CH

CHO
CH CHO

CH, CH,

Die Natur des Apions aMfzaM&ren,ist Hauptaufgabeder Unter.

Mchungen, mit weicben wir uns bescbSMgen. FBr doa Augenblick
liesse sich nur aaBBagen,dasa ans dem oeatrateo Verhaltendes Apiola
und Isapiois, aas ibrem niedrigen Schmetzponkt, ans dem Umatand,
daas sie keine Hydrazone bilden, aus dem Verhalten der ApMsSaM
bei der weiteren Oxydation (wobei nar EasigaNnreand Oxateaare ge-
bildet wird), und scbliesslichaus dem neutraieo Charakterdes Apions,
aus seiner FtBchtigkeit,aoa aeinem Gerach, und auch M'a Besondere
ans der Leiohtigkeit, mit wetcher es ein NMroproductbildet, was
seine aromatieche Natur wahrecheiaHch macht, man geneigt sein

kônnte, dae Apion fSr einen aronMtMcheoPhenotSther za ha!ten.
Darch die vorliegendeAbbandlung hoffen wir die Berechtigung

erworben zn haben, die weitere Untersuchang der Oxydationsproducte
des Apiols und IsapMs und der daraM entstehenden Derivate fûr
uns allein in Ansproeh za nehmen.

Wir erw&bnennoch zum ScMasse, dass aaf unaoreVerantasaung
die HH. Dr. F. Cervellin and Dr. F. LM88an& an der von Prof.
A. de Giovanni geleiteten taediciniachenKHnik za Padna Versache
ûber die phyaiclogisobenand therapeottMhea Eigenecha~eodes ïs)t-

piots angestellt haben. Wir sind den beiden ûben geaanoton Herren
Mr die folgende Mittheilungznm grosaten Danke verpfliehtet.

*Daa Isapiol 8bt eine ausgesprochene Wirknng aaf das vasa-
motoriecheSystem Ma. – In MeinenDoaenvonO.S–O.~g iBner)ich

verabreicht, verorMeht es, eine hatbo oder aine Stonde nach dem
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Einuebmen, Enfegang deaHerzeM boi k~fttgem uhd aaegede!)ntem
Pd~ang, boi grësseMoDoMn,0.6–0.8g, tr:ttd!eroterFa!saaf, der
lange, aeibat n. brere Tage naoh orfolgter VerabreichMngdea Prl-
paratea andauert, wonn es vorhw durch einige Tage int Gebranch
war; in eioigen Fâllen warden aaeb Arhytbmie des Herzeneand un.

rege!)BS9e!gerPakgaag boobachtet. Wie dae natMiehe Apiol, ve~
UMachtdas Isapiol KopiachmeMeound vofabergeheodeTmnkeahe:t.
Nach wiedorbotter Einnahmo treteo VerdMaogsstS~Bgea, Appetit-
loaigkeit und sogar F!ebM ein. – Gegen DyamenordtSeerwiea es
sieh ebenso erMgtos aie bei einemFull von WechaeMeber.t

Padov~-Boma, am 1.Mai !M8.

290. L. Gattermann und G. Wiohm&nn: Ueber zvel Neben-
produote der teohnisohen DMsteUamg von AmïdoazobonzoL

(EmgegaagNtam 7. Mai;mitgetheittvonH. W. Will.)

Die in der nachMgendenMittheHongbeachnebenen,bei der teoh-
BtacbenDareteUaDgvon AmidoazobenzolentstehendenNebenproduote
verdanken wir der Giite des Herm Dr. A. Kaiser, weleber uns
dieselben mit fraandHcherGenohmigongder Farbenfabriken vormata
Friedr. Bayer & Co. zu Elberfeld zur nâheren UnterMohengNber*
sandte.

Das Am!doazobenzotwird bekanntHchin der Weiae hergestettt,
dasa man znaCchet dorch Einwirkung von satpetnger Sâare auf
AmHn Diazo&mtdobenzotdarstellt welches steh dann darch Er-
wârmen mit AnUin in AmidnaMbeototumtagert. Die von dem lets-
teren abnltrirte saure LSeangeothBttbetïachtHcheMengenvon AniMn,
welchedarchNeotratiaation undDestillation mit Wasaerdampfxurûck-
gewonnen und f5r eine émeute DarsteHangverwendetwerdeo. Be-
sondera die tetzten AatheHe des hierbei aberdestiMirendenAmime
Meen sieh jedoch nicht vottatSndigin SatzaSure auf und gerade der
hierbei ungeISatbleibende Theil Ht es, wotchen wir einer aSheren

Untereochnnganterworten haben.
Daa ans Sberaandte Rohprodact atellte eine kryatatHaiache,

etwas ieaebte Masse dar, welche aine achnmtzig gelbbrsane Parbe
besasa. Daaselbe worde znnachet mit wenig EiaMsig anigehocht,
wobei der grSsste Theil in Losang ging, wShrend der Rast ale ein
gMnzendeBKryatsHpnIverungeiSstzarSckMieb.Da die EiseMigtSsaug
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selbat beim Erkalten nor geringe Mengen von Kry8ta!!enabsehied
a') worde aio mit dem 3–~fachenVolomen heiMeaWaaeeFeverM~t.
Beim Erkalten schieden 8ich jotzt prËchtige, gMnzende Nadeta
ab, welche eine L&ngevon mehreren Centimetern batten and eine

achwachgeMche Farbe besassen. Zum Zwecke der AnalysewMdea
diesetheo Noter Zosotz von Thierkohle nochmata au verdSMtemEK.

es8ig MtakryataHMrtxnd Bo in voUkommen reinem Zostande voa
btendeod wei9Mt'Fa~bë erbalten.

Die Analyse ergab:

I. 0.2086g SubstanzgftbenO.M70g KohteM&araand 0.088&g WaMer.
Il. O.t680f:gabM bei 12oC. und 741 mmBarometeMtand3t.4cem

StiehstoC.

în. 0.8t6$g gaben boi 20" C. und 746mm BaMmetemtmd41.7oom
StiehetoC.

1.
Gefttaden

Ber. f, MI H t~ Ber.MrCtBsN

C 74.13 – – 79.85pCt.
H 4.73 – 4.61
N –. 21.62 21.64 21.54 »

Die Substanz ist alaoBanerstofftreiand ibr kommt die empirische
Zasammenaetzang 04 H}Nza. Zur Bestimmung dor Mo!eoa!a!~r8Me
wandten wir die Methodevon Raoult an, welche folgendeResattate

ergab:

Er~tMTangsptHtktdesBiseMtge:16.210".
Angawandt: t.0a7g Substanzia 101.6g EiMM:g.
6efttnden:

Depreseianaaf -Grofnndones
E~ntngBpmktL

DepKMto.Mf 6ef..donM
B.j..

d.rL~r?' ~gS~t.nzm Molee~. B~~
<i.r~~g tOOgEia~ig. É gew:.ht

)5.975 0.295 0.825 173
1

to.985 0.3M 0.216 180
1

t9ô

t5.970 0.2M O.Z~t 177 1

ïmMttet: n7

Der Substanz kommt demnach das dreifache Moleculargewioht,
B&ntHchC~H~Na zu.

Was die Eigensch~en dieser Substanz anbetangt, aot8st eie sich
leicht in dcn BMichenLosungsmîttcta, wird jedoch am beatea aus
verdBnntemEisessig omkfystaHisirt. Ihr Schmekpunkt Hegtbei 10&
Bei hSherey Temperatur âest!Uirt aie ohne Zersetzung. Sie ist mit

WMaerdNœp&oHSchUgund hSchst beatSadig; SattMcbbride und eal*

petrige SSare wirken auf dieselbe nicht ein, so dass aÏ6okeine AmMo-

gruppe vorhandeo ist. Weder in Siuren noch in Alkalien ist sie
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loaMch. Auch bel der Destillation uber Zinketaub blieb die Stb-
atanz nnverSndert, ao dass auf dteeem Wege kein Anhattspanht fur
die Constitution dorsetbengewonnen werden konnte. Die Reduction
mit Jodwasserstotî und Pbosphor heurte ebenfatb kein entscbeidendes

Reaa!t<tt,da bierboi nar Anilin ah ZersetzangsprodoetM~efoaden
warden konnt" WoM aber f8hrte die in letzter Zeit so bN~agmit

Erfolg aogewNodteRedttetioBentethodemit Natrium und Alkohoi zum
XM.

0.5 g der Substauz wurden in 20 g Alkobol gelô8t und Herzu
MHmSbtich4 g Natrium hhzagefBgt. Schon beim Eintragen des
erBien Staekchens Natrium flirbt sich die anfaoge farblose Lceong
getbroth, bis aie eeMieseticheine tief branorotha F&rbungannimmt..
Nachdem dann der Atkohot verdun8tet, wurde der Mthbraane Riick-
stand mit verdBonterSaizsaare auigenommenund aasgeSthert. Der
Aetber hintertiesa betnt Verdunsten den nicht reducirten Antheil der

angewaodten Snbatanz. Die saure Msang wurde dann aikaliMh ge.
macht and mit WaMerdampfbehandett, wobeiein farMoBesOet aber-

destillirte, welchesdarctt MineFarbenreaotionen sowiedarch aein Tri-
bromderivat ab Anilin erkannt wurde. Der mit'Waaaerdampf nicht

HBchtigeTheil enthielt eine Base, die sieh ats o-Phenylendiamin
erwies. Dieae!be lieferte mit PheBanthrenehinondas fBt'o-Phenylon-
diamin charakteristischeCbinoxalinund durch Eiowirkong von Eisen-
chlorid das von Griesa entdeckteund von Wiesinger (Ann.Chent.
Pbarm. 2M, 353) n6her beschnebene,in rabinrothenNadeln krystalli-
sirendeReactionsproduct,dessenHentitStdurchdirecteVe~tMehongmit
einem vonHro. Dr. Wiesinger dargestellten and von ihm unsgOtigst
abeHaaaeaenPrSparate festgesteUtwerden konnte. Es <Mgtdaraus,

dass in der Sabstanz die Grappe o-CeHt< vorkommen tnaM;

es bleibt dann noch ein Reat C~H6.N== Sbrig und hierans etgiebt
sich dann die folgende CoM~tationefonne!:

,N.
CeH~ .N.CeH5C61~

Die Substanz gehôrt demnach za der Klasae der von Zineke
durch Oxydation von o-AmidoazokBrpernerbaltenen Azimide, und in
der Tbat zeigte aine Vergteichangboider, dass sie in ihrem Aussehen,
ihrer Fiuchtigkeit mit Wasserdampf und in ibrer gro8sen Beetand~-
keit einander sehr nahe verwandt sind. Der Vereaobt diesen einfach-
MenaromatischenVertreter der Azimideans dem von Zineke durch

Oxydation von o-Amidoazototoo!erhaitenenAzimidedarch Oxydation
und darauf folgendoAbapa~ong von KoMenaNaredaMuateMoo,ist bis
zur Zeit erfolglosgeblieben.

Das Vorkommendiese8Azimideszeigt uns an, dass das Diazo-
amidobenxot eich nicht nm' xxp-Amidoazobenzot amtagett,
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sondero dass dabei in aHerd!ngs nar geringer Mengeaweho-Am!do.
azobenzol entMeht, welches jedoch aofhrt zn dem Az!mMemty
dirt wird.

~~nt~dM~m~M.

Ehe wir die MoteoutargrSMûdeasetben darch die oben beechrie.
bene Bestimmungnachder Baodt'achea Methode aufgefandenhatten,
versachten wir dieselbe durch die Ermittlung der ZuMMamensetzum:
eines mëgMchBtoinfachenNitroderivates testzMteMen. Wir trugen za
diesem Zwecke 2 g der Sabataaz in ca. 10 com concentrirteSatpeter.
sSare unter echwachem Erw&tmen em und gOMea die LSsaMgin
kaltes Wasser. Ea scbied sieh dabei ein schwach ge!b getSrbter
aockigef NiedeMehtagab, weteher naeh wtedwh~temUmktyataU~Sten
aM Nseseig in Form von weissen Krysta!taade!n erbalten wurde.
Die Ana!y6e ergab:

0.1300gaben beiM.5" und 74! mmBarom.27.4comStickstoff.

Ber.farCt,HeN,(NOt) Gafandec
N 23.34 83.4! pOt.

Also auch dieser Korpef besMtigt die oben auf andereWeiseor-
mittelte Mo!eco)arg)-8sse.Dièses Nitroderivat schantzt bei 2750 und
Mat sich ziemlichleiohtin Aether und Benzol, wenigerleicbt in Alkohol
und Eisessig. Aoaaer diesem Producte entsteben bei der Nitrirungin
geringer Menge noch mebrere andero, welche jedoch nicht nSher
antersacht warden.

Wie oben erwShnt, entsteht bei der Darstettang von Amidoazo-
benzol neben dem eben beschriebenen noch ein zweites Prodact,
welches durch eemeU~Sstichkeit in Eisessig vonjenemleicht getrennt
werden kann. Daasetbeist in Alkohol. Aether, Benzolu. s. w.eboo&tb
voMkommeoantoetich, our M Wasser ISat es a!chin.aeh)- geringer
Menge und krystallisirt daraus beim Erkalten in farblosen Nadetn,
welche beim Erbitzen nicht achmelzen, Mch wohl aber zersotzen,
Bei der Prafnng auf die etententafen Bestandthe!te desselbenzeigte
sich, daaa daasetbe Scbwefel enthielt und es worde dadnroh der
Gedanke nahe gelegt, dasa ea ein schwofelsattrea Salz sei. ïc der
That worde dasselbe auch leicht darch Alkaliep gespalten und wir
erMeheo so eine Base, die aus AlkoboiM farblosen gtenzeadenBIattem
vom Schmekpankte 50" krystatHairte. Die Analyse ergab:

0.1994ggabeo0.6:93g KoMoMam-ound O.tZOSgWasser.
0.2086g » bei J7"C. and 739mmBarom. 15.8 mmStic)Mh)fr.

Gefunden Ber.fih-CttHnN
C 85.M 85.21 pCt.
H 6.71 6.57 1,
N 8.49 8.82 »
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B<detM<t.0.e)'t))'.Se't)hdt<tft. Jabig. XXI. K)g

Der Aaaiyse Bach koanté daaeetbedemnach Dipbenytamin oder

Amtdodtphenyt sein. BaM-es das Letztefc voteteUte ergab etch

daraaa, dass es 1) oicht die BeaetionennndEigenschafteodes Diphenyt-
amins seigte und dM8 2) bei der D!azotira&gDiphanyl vom Schmetz-

pMkte70.&et'h!ttte~wnrde.

Eia weiterer Bdeg MerMr warde noch dadoteh erbracht, dasa

wir duroh Einwifkong von Aoety!ch!ondein Acetylderivat erhislten,
welches mit dMB des Para-Amidod!pheny!eideotiach ~ar, wodurch

!ug!e:ch die Constitution deseelben f~tgMteUt war. Dasselbe kry.
statM9!)te<msAIkohot in NMe!chen,welche den für dasp-Acetamido-

diphenyl angegebenen SohM~zponkt167" zeigten. DieAnalyse ergab:
O.t577~ gtboo boi 10~C. uad 747oimBf~om.9c<MnSttc)csto&

Berec~Mt
o.<

fOrC.Ht.CtH~.NH.OO.Caa
a~nden

N 6.64 6.73 pCt.
Dasa die in dem Rohpmdaet entbaltene Substanz wirklich das

8at&~ des Aatidodiphenyh war, wiesen wir dadurch nach, daes wir

dos ans Wasser omh'ystattMfte Prodact mit Ammoniak zeMotzteo,
die froieBase mit Aether aaMcMtteItenund die waseerigeFiSeeigkeit
iMrVejjagang des Ammontckssur Trockne dampften. Der mit Wasser

aafgenonunene RBckstand zeigte aile Reactionen eines Sulfates. Die

Eotetehong dieses Sa~es erMSrt sieh daraus, daM zam L8sen des

Aniline eine rohe SatzaNare, die mebrere Procente SohweMsaat'e

enthâlt, aa~ewandt wird. Da das Satfat bedeutend echweror tosMoh

ale daa $a!z6aure Sab ist, «o scheidet sich jeoes za Potge des be-

kannten obemischen GeBetzesunISsHchab.

Znm Schluss haben wir noch die angenehmePBicht za erfBUen,
deo Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. zn EtberteMunseren

besten Dank n:r die freund)!cbeUebefsenduog des Materials auszu-

sprechen.

(~ôttingen. UniveraitStstaboratoriam.

29t. M. GISser und W. Kalmann: Analyse des Bonoegno*
Wassors.

(Eingegangenam t8.Mai; mitgetheittin der SitzangvonSnt. W.WiH.)

Die Besitzer des Bades Roacagno in SBdt!ro!, Frat. Dr' Vaiz,

habeo uns mit der neaerHchenUnteraaobang des Heitwass&rs ans

demBerge Tesobo betraut. Die eMteAnalyse dMeeeWassers wurde

imJahre 1858 von Pro~ Dr. Manettt aasgeMhrt'), md haben &ich

') Raspe, HoitqMUMt-Amtiysenpag.893.
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Mit dieaer Zeit weMnttiebeVerSnderongen in de)fZt)M)BmeMet2an&
dieMSWMsers ergeben; wir weisen nur dara&fMn, dasa der Gehdt
an ArBMMaoream mehr aie daa Dappelte stieg. Die Proben an der

Quelle konnten der weitea Entfernung und uosorer aonettgenBora&-
geecha&ebalber nicht dMCbgefQhrtwerden; die Untareacboogbs.
MhTBnkteich demnach auf die Analyse des uns in gat veMeMosMnen

und.mit Originaleiegeta varsebenen FJaschen eiogeeandtenWaMem.
Bei Auafahrang der Analyse Me!ten wir ans im Attgemeimnan den
von R. Freaeniua engegebeneoGang der Minera)wae6era!)atyee.

Das RoacegNO.Wasaerbat ia Fotge seinea hohen Gehattea am
FerneaKat eine gelbe Farbe, und ergabea die vorgenommenenBe*

etitnmitngenaie in nachfojgeoderTabeUe verzeichnetanReeattate~):

K&Imann Giitser Mittet

Biehtebei 18"C. 1.00700 1.00745
1 1.00748

1L!torRoncegno-Wassera(t==18"C.) enthStt:

Gramm Gramm Gramm

KMMisiiCK,Sip9 0.1287 O.t379 O.t283

SohwoMsaaM,SOt. 4.4625 4.4714 4.4675

AffteMiture.ÂStOe. O.tMo 0.1646 0.1681

PhosphoKitaK.PtOt 0.0133 0.0113 0.0123

Chlor,CI – 0.0027 0.0027

Kapferoxyd,CaO 0.0039 0.0084 0.0087

BiMBMy<M,FeO 0.0305 0.0300 0.0303

E)Mnoxyd,Fet09 i.2531 1.2459 t.849&

Msngftno][yda!,MnO 0.1090 0.1084 0.1087

Kob<tttMtydnJ,CoO 0.0112 0.0116 0.0114

Nieke)oxy<M,NiO 0.0394 0.036S 0.0381

ThoMrde.AttOs 0.4275 0.4410 0.4343

Kalk, Ca 0 0.7S34 0.7808 0.7821

MagnMit~MgO 0.1201 0.1219 0.1810

Kati.Ki.O. 0.0163 0.0163

Natmn,NatO 0.1270 0.1270

OrgMischeSabstanz 1 0.2246 0.2846

') Die Sch~eMsaaMwnrde in 100cem, Eisenoxydnnd Thonerdein

200cem,Kath,MagneNtundPhospho)'s6oMin 500ccm, ttHeCbngenBestand-
theiteintLbestimmt.
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Aas voratehenjenUat~raaehaa~ergebmssenbereehoetMohdie
folgendeaNhereZusammensetaung:

tL:te)'Roncegno.WMMr(t~l8<'C.)Mtha!t!

Bielitz. LaboMtonamderk.k.Staat8gewerbeechate,Mail888.

892. A. Deatnger: Ueber DitKsoldIoarbonsaore.

(Eingegangenam tl. Mai;mitgeHeStin der Sitmng ~onBrn.W. WHL)

AaschHesseBdan die Arbeiten von B. Schmitt und KretzBeh-
mar abor EMphenotdiearbonsSafe*),habe !ch achomvor tSngérer Zeit
dieDaMteUangder homologenDikresotdicarboneSure,CteHMOe,unter-
nommen. Das Aaegangematenal bildete das o-Dikresol, Schmetz-

ynnct 156< dai'gMteHt.aaao-Tolidin nach der Methode von Grieea.
i

QfMtm
AyMMMtreoNatron,N~AsO~ 0.2998

Attfneaure.A~Ot 0.0t88

SchwofelsnuresEiMnoxydtd,Fc80< 0.0640

SohwetebttaresEisenoxyd,Fet(SO<): 8.0890

Pho9phoMauK<EiMMïyd,F&)(PO<)t. 0.0262

SohwefetoMMThonerdo,At!t(SO<): 1.4482

SchwofetsaaresManganoxydot,MnSO< 0.2312

SchweMsanMsKobattoxy<to),CoSOt.0.0286

SchwefolsaaresNtoketoxydat,NtSO< 0.0?87

Sohwefe!MnmsKapferoxyd,Cn80< 0.0074

SchwefetsMMrMe, CaSO< 1.8994

SchwefehaaraMagnesia,MgSOt 0.3630

SchwefelsauresKa)i,K~SO~ 0.0308

Sohwefe!MareaNatron,Na~SO~ 0.0894

CMorMtrinm,N~Ci 0.0044

Kiesebaore,SiOa. 0.1283

OrgMtMheSnt)st<mz 0.2246

Fixer Rûcketand '?.92t6

DirectgefandM 7.9396
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Das Dikresol wnrde mit titrirter alkoholiscber Natroo!aagenea.
traliairt, die Maang :m WasseretoSatrom eingedaMpR and dae 8a!z
beï iangsam ateigender Warmebis Naf !80<' erMtzt. Das Dikresol.
natrium steitt aladana eine weisse hygroekopiscbe Masse dar. Die-
selbe warde gepatvert und in dem Sehmitt'sohea Autoklaven mit
Mseiger KoMecaRare4 Stundentang auf J60<'orbitzt. Die Umsetzung
voUzieht6;ch fast quantitativ. L6st man don Inba!t des Autoklaven
nach der Reaction in WaMer, so i&Ht durch SaiMNafe die robe
DicarbocsaaM ana. Sie bildet eine sehr voiaminSso MaagraueGat.
lerte, welche darch Sfteres Decantu-eo von der Ftassigkeit getrennt
abBMrt and getrocknet warde. Sie attrirt sehr schwet. Zur Ent-
fernang kleiner Mengen von Dikresol wird die gepulverte Saare mit
.heissemWasser aasgewaschenand aas Atkohot mnkryataUMrt. Man
tSat zn dem Zweck m 95pMcenttgem kochendemAtkohotttMdsetzt ao
vieiheMeesWasBerzu, bis TrQbaogorfolgt. BeimErkaiten acheidetsich
daan die SSare M)kleinenwetssooNlidelchen aus. DieseUmkryetatH-
sation aus Alkohol ist sebr mnbsam, da die SSare aich in heisaem
Alkohol nar wenig test. Neaerdiogs bënatze icb deshalb Pyridin zur
Reinigaog der Sâure. Dieselbebitdet mit dieser Base oinSalz, welchee
in heissem Pyridin ieieht lostich ist und beim Erkalten in wohl aus.
gebildeten EtystaHen sich abscheidet. Die darch Sa!mSare abge.
scbiedeneRohsSure wird gMch aMttrirt, getrocknet und in heiMem
Pyridin getost. Nach zweimaligerKryataUisation aus Pyridin zerlegt
man die Kryatatie mit SaksSare und wSscht mit Wasser aus. Ea
bedarf dma nar noch einer einmaligenUmkTyatatHs~on aus Alkohol,
am die DioM-bonsSateanatysenrein za erhalten.

Die reine S&arekann bis 290o erhitzt werden, ohne za achmeizen.
Sie ist antosHchm heiseemWasser, scnwer !8stiehin Alkohol,Aether
undCUorotbrm. Die Verbrenaang,welche wegender Schwerverbrenn-
iiehkeit der SSare mit chromsaurem Btei aasge~hrt werden n)M9te,
etgab:ergab-

Gefunden Berechnet
C 63.122 63.57pCt.
H 4.94 4.63 m

DieSSare giebt die fur aHeOrthooxycarboneSarencharakieristische
b1aue Reaction mit ËiaencMorid. Ortbodikresol giebt mit diesem
Reagenz eine gelbe Fàrbung.

Die Saize der Sâare mit Alkalien Msen aich leicht in Wasser
und scheiden sich beim Eindamp&n amorph ab. Die Salze der
achwerenMetallesind antostichin Wasser, fallen aber auch amorpbaus.

Diacetyl-Dikrosoldicarbonsâare, ~HteO~,
scheidetMehbeim Erkalten in weissen Nadein aas, a&balddie Dlkmaot.
diearbonsSoremit EssigsSureanhydrid iSngere Zeit gekocht wird.
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') DieseBerichteXXÏ, 750.

Die Analyse Heurte

GofandM) BeKohnet
C 62.1 62.1pCt.
H 5.0 4.6

Diese Nadeln zeraetzen eich bei 163°, ohne za Mhme!zen, mit
E:eencMoridgeben sie Naae F4rbang. Sie sind nd8sHch in Wasser,
achwar iSstich in Alkobol, MaMchin Aether.

Dinitrodïkresot, CMHttOeNt.

Erw&rmt man tbtngepa!vorteDIkresoM!carbot)BSnremit Salpeter-
sa~Mvon 1.3 spèc. Qew,, bis GMentwicktoogbeginnt,so vetwandett
siobdteaetbeantef Entwie&taogvonSoMeneaare!n emDïtMtrodHtrMo!,
welches nach der Reaction eine weisse Masse bildet.

Man Otrirt ab, wasoht mit WaMM-ace and i8st in Pyridin. Es
scheiden sieh aus diesem vorzSgtichettLosungsmittelwoMausgeMMete
MtbgetboKrystalle ab. Dieselben taseenaichmit Alkobol md Aether

aaawaschen, zersetzen aioh aber schon im Exsiccatorunter Abgabe
von Pyridin. Die Form der Krystatte, Nadeln, aber bleibt erbalten.
Aach Wasser bewirkt schon Zertegong.

Man zersetzt diese PyridinverMcdnngdes D:BitMd:kreso!eam
besten mit wSseenger Sa!ze&are. Das freie Nitrophonolist schwer
oder aoISsMchin Wasser, Alkobol, Aether and Chlorofom, tosUchin
Toluol and Eisessig. Es giebt mit Eisenohlorid ebenMe eine btaoe

Farbung, schmikt bei 270" undsublimirtunter theitweiMrZersetzung.
Die aagefBhrtenEigeosohaftenergeben,daas diesesDinitrodikre8oi

ideutisch ist mit dem erst Mrz!ich vonGerber 1) auf anderemWege
dargesteMten.

Bei der Analyse wurden gefandeu:

1.°%. B.r.farC,<H,.(NO,),(OH),

C 55.6 55.4 55.2pCt.
H 4.1 4.1 3.9 »

Dorch Reduction vermittebt Zink in EiseMtgtoMngtSMtsich dae
Dinitrodikresol eehr Mcht in dM DiamidodikMsotomaetzen, dessen
schweMsaMtesSalz in schSnenweiseenPrismen krystallisirt.

Die UntersochoNgenwerden fortgesetzt.

Dresden, Ot-ganiech-chemischeaLabomtonumdesPr<tf.Schmitt
am PotytecBBtkam.
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2M. J. mth8ua: Ueber einigo Aao&rbatoR~ der OxyoMaoUme.

[Aasdem ohem.LaboMtormmder Univerait&tErtMgen.]
(BingegMgenam 14.Mai; mitgetheMtin der SitzangvonHm. W.W:U.)

la nacbstebonderArbeit sind eine ReiheAzofarbstoffeb~achnebea,die durch Combination von Diazochloriden und Ortho- und Para-
oxyohinolinerhSMicb sind. Sie wurdon in der Weise d&rgeeteHt,
daM man das betreS~nde DiMOcbtoridz<tder a)ka!t8chenL8Bangdea
OxyMrpen zugab. Die gebildeten FarbstoSa eeheiden eich aus der
neutralonLSeung sehr rasch ab dicke breiartige Massenab, die am
Besten durch Au&treichenaaf ThooteHer getrocknet warden, woraaf
8:6 Mch dann !e:cht patvensiren Imesen. Das zMrArbeit verwaadte
Paraoxycbinolinstellte ich mir nach Art der Skraap'schen Synthese
ans SatMeaaM dar, das nSth:ge Orthooxychinotin wnrde mir von
Hm. Prof. Dr. Otto Fischer giit:g8t NbertaMen.

Azofarbstoffe des Paraoxychinolins.

1. Paraantfosaares Benzo~azoparaoxyoh~)~o~in.
CtH<N:NC9H;N

SOsH OH 'suifosaurecMoridMdParaoxycbmoMn

erhalten, zeicbnet sich durch seine achSMeorangerothe Farbe aue.
Der Farbstoff iost aich gat )Nhelssem Wasser, ebenso in katMn ver-
d~anteDAlkalien and wird beimAasSuern wieder abgesobieden. E<-
hryatatUMrtin kleioen oraogerothon NSdetchen; das Natriumsals
warde in rothen Nadeln erhalten. In absolutem Alkohol, Aether oder
CMorofbrmist er aniSsMoh.

BineAnalysevon ().!? g Substanz orgab 0.303g KoMeMitoreand
O.MOSgWMMr.

O.t8tg Substanzergaben 13.5ccm Stichto~ bei 20"C. und744mm
Drock,also

Berechnet Cefanden
C 54.71 54.27pCt.
H 3.34 3.69
N 12.76 12.48 J.

CeHaN N~HsN2. Be.z.lazoparaoxych.Molin,
~H,NOH

benzotcMondund P&faoxycMaoHnerbalten, bildet ein rotacs Palver,
daa in Wasser untostich ist, aber ans abso!atem Alkobol iu Form
langer orangerother Nadoln erbalten wurde. !n Aether und Benzol
ist es ebenfallaISelich. Das Natriameatz wurde ans Alkohol dorch
Zusatz von Natnamhydroxyd und VerdBonen mit Wasser ab rothe
Nadeln m'hatten.
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Die AnotyMvon O.t35gSabstaaz ergab 0.8582g Koh~ns~tt-eund.
0.0578gWMser.

OJSMgSMbBtanzergaben 18.5cem8tic!Mtotrbeîl8<'C.Md744mm
Dtnck,ako

Berechnet Gefmtden

C 72.28 7M8pCt.
H 4.41 4.M g

N 16.86 17.0

a p “ C~NiN'CaH.N8. Paratotaolazoparaoxyeh!noUn,
CH~ OH

aus D)azoparatotaotcb!orHund Paraoxyohinotin erbalten, bildet ein

ro~bgef&rbteaPalver, das aus abeotutemAlkohol ale aebSne breite
rbthe Nadetn erbatten wnrde. Ïa Aether uad Benzolist es 6bepM!e
!ost:ch, aicht aber in Wasser. Dae NatnamMtz WM-dein Form
danketroth ge&rh(er Nadeln erhatten.

E)MAnalysevon 0.128g SubstaMergab 0.3449g KoHoastareund
0.0604g Wasser.

0.21g Sabstanz ergabon80.5ccm SHo~to~ bM 23"C. und 745mm

Druok,also

Berechnet Gefunden

C 73.00 73.47pCt.
H 4.94 5.23 s

N 15.96 !6.03 s

C.H4N:NC,H;N
4. 1-arabrûmbenzotazoparaoxychtnoHn,

Br OH
aus Diazoparabrombenzolehloridund ParaoxycMnoHoerbalten, bildet
einen rothen KtyetaMbrei,der in Wasaer nicht, in absotutem Alkobol

schwer, in CMorofbrmaber leicht tSstIchist and darans ata boltrothe

verCtzte NSdetcheo erhatten worde. In atkohoHBcherNatronlaMge
MM er sieh leicht mit gelbrother Farbe ond wird beim Verdannen
mit Wasser das Natnnmsatz erbalten.

DieAnalyseergab far 0.15g Substanz0.3t8 g KoMMMU~eund 0.0504gg
WMser.

0.18t g Substauz ergaben 22 ecm Stickstoffbei 23<'C.and 743mm
Druck,also

Berechnet Gefunden

C 55.04 54.86pCt.
H 3.05 3.73 »

N 12.84 3.30 D

M CMH,N:NC)H5N
5. p-Daphtannazoparaoxychtaoho,

Clo'HiN.

OH
aas Diazo-oaphtaUncMorM und PaMoxyoMnotiperhalten, tMet ein
dunketrotb geSrbtes Polver, daa sich in Waeset moht Met, woM aber
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in abeotatem Atkoto}. Ans diesom L&mgamtttet warde der Fafb-

9to~ in Form kleiner d~DketMth geNrbter Nade!n erhatten. !)M

Natriumeali, dae noch ttofer rothgeCirbtiet, wardea'MatkohoUMhem

Natron dargestelit.
Einc Analysoergab fBr O.tStg SobstanzO.M33g KoMe)ts&<tKund

0.0765g Wasser.
Berechnet Sefanden

C 76.25 75.82pCt.
H 4.35 4.69 s

EineAnatyMdos NatnttmMtzesergab fOr0.1S7g Sabetanzboi2S"C.
und 745mmDmek,H' con Stie~tofT,a)eo

Berechnet Qefondeo

N 13.08 !?.04pCt.

Axofarbstoffe des Orthooxychinotina.

C.H4N:NC~N
Beazot<t!:oorthooxychtnohn,

CO114N:

OH

ansDiazobenzoteh!or)dnnd Orthooxychinotta erbaiten, bildet ein getb-
braunes Pulver, das in Wasser nicht, aber io absolutem Alkohol,

Aether, Chloroform tosHcbist. Aus Alkohol wurden lange, br&aniich

gelbe, gtanzondeNadeiehen erbalten, die in atkoheHs&herNatrontaoge
mit gelbrother Farbe sicb ISsen. Das Natronsalz ist gelbbraun

gefBrbt.
Bine Analyseergab fur O.tt$ g Substanz 0.3035g KoMaMaaMund

0.047gWas6ef,aiM
BerechMt Gefunden

C 72.28 72.00pCt.
H 4.41 4.54 a

C<,H4N:NQ,HN

2. Paratoluomzoorthooxychinohn,–, t/H~ OH

erbalten- aos DMzoparatotaolcMond und Orthooxychinolin, scheidat

sieh aie geibbrattues Polver aos, des in Wasser antSstich ist, aieh

aber in absototem Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform tSat. Ans

diesemLoaangsntttteiwird es ats gelbbraune,'metallglânzendeBUttchen

erhalten, die sicb ebenfaila in atkohoUschemKali mit gelbrother Farbe

tSaen.

EineAnalysevon O.!07tg Substanz ergab 0.2898g KoMent&OTennd
0.04Mg Wasser.

gefundertBerechnet Gofnndeo

C 73.00 73.80pCt.
H 4.47 4.77 »

< C.H<N:NC,H,N
3. rarabrombenzolazoorthooxychtnoito, t

erbalten'aas DtMoparabrombeazo!cMondund OrtbooxyehtBoiiascheidet
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eieh ale getbbraoner Niedersehbgab, der aicb nieht in WaMer, woN

aberinabsolatemAtkohotaodAetherMet. InatkohoMacherNatron.

iaoge Met sieh der Niedenehtag mit gelbrother Farbe aaf and es

eohoideneichbeimAnaaaemmitSatzeaaregoMgetbeMMNSdetchanaua.
B:9 Analysedes Farbsto~eorgabfar 0.21g Snbotanz0.4288g KoMeo-

etare und 0.0604g Wasser,also

Bereehnet (~efanden
C 5&.04 M.68pCt.
H 3.05 3.!9=

a M Ct.H,N:NC.H;N4. p-Naphtattnazoorthooxyehino!in,
OH

erhatton aaa Diazo'wphtaMBcMond oud OrthooxyebtMMneoheidet
sich als braoneaPoiver aoe, das aich in Waaaernicht, aber in Aether,
absotatemAlkohol und Cbtoroformt3et. Aus diesenLSeocgemittetn
warde der Farbstoff ah rothMehbraaaeNMekhen erbalten. Er t8et
sich ebenfaMemit gelbrotber Farbe in atkoho!tschemNatron.

BineAnalysevon 0.107g Sabetanzorgab 0.3988g KoMen~uroand
0.0462gWMMr,also

BerechMt Uefnnden
C 76.25 75.98pCt.
H 4.35 4.76 »

AmidopttraoxyohinoUn, Cj,H&N(OH)NH:.

Zur DamteUongdieaeaKôrper8 wurde der noch feachteFarbatoS

BenzoteaUbsaareazoparaoxychinoHnmit SbeMchOB9!gemZtnnchtorar
gemengtand mit concentrirterSatzaSareBbergossen. Es tritt alabald,
ohnedaae es nSthig ist za erwarmen, Rédactionein. Die FtBssigkeit
hat eine getbbraane Farbung angenommenand M aoheidensich nach
karzer Zeit gelbe KrystaMedea ZiondoppetsatMeder neaen Verbin-
dong ab. Nach einigem Stehen warde die kryMatitiniMbeMasse ab-
Ntrirt and getrockoet. Dem Zinndoppelsalziet noch Solfanitsanre
beigemengt, da dorch die Rédaction der FarbstofF in Snt&niJsaBre
nndAtBidooxychinoMazertMIt:

C6H<N:N. C,HtN + 4H C~E~NHa+ Ci,HtN(OB)NHt
SO,H OH "SO~H.

Um daa Zinndoppetaatzvon der SaManHsacreza trennen und daa
Zinn abzmcheiden, tSat man das Gemenge in heissem Wa~er and
leitet in die rothe Msung SchwoMwMsemtoifein. Nachdem daa
SchweMzinnabNtrirt ist, wird daa Filtrat im SchweMwasBersto~-
strom eingeengt und erkalten iaseen. Die Sn!<anibanMscheidet
sich ab, das Amidooxychinolinbleibt in eatzMarer Loanng znrack.
Hieraaa kann non dae AmidooxychinoiindurchNeatraHeirenmit &ste!-
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Soda und AtMMMttetnmit Aether' in Form von wei6aenNade!eeF.
halten werden. Da es eich aber in Aether nur ziemlieh acbwer !5st,
kana man es rascher auf folgendeWeite eftaogeo: Die z!em!!chcoc.
centrirte LSBong des sakmuren Salzes wird sehr vorsichtig mit
fester Soda nextrtHairt, wobei aioh daa freie AmidooxyohiNoilBm
Mnen heHenNadeln abscheMet,die aMttnrt ond aufThontettem raaeh

getrocknet werden. Trooken hatten a!oh die KryetaUe ganz gat,
wâhrend aie, noch feucht, eich rasch braanen. Wird mehr Soda za-

geaetzt, ais nôthig ist, am die Salzsiure za binden, so t89t &iohdaa

au8ge8cMedeneAmidooxychiaoKomit grSaer Farbe auf nnddie Loeang
Dfird taMhbraun.

In Aetber, Benzol, Chloroformscbwer tMich, t8at sich die Ver.

bindungMabaohttetn Atkohot teicht aof. ht Wassert8st sie aicb ebM<
falle in derW&rate; beimErkalten acheidet sie sich wieder in Nadeln
ab. Ïn venMootenSauren ist aie mit rother Farbe !eieht tSatich nnd
hMt sich gut an der Lo<t; in Alkalien toat sie sieb ebenfalla teicht
mit granticher Farbe, braunt sich aber aehr rasch.

Daa AmidooxychinoMnkryataMisirtin weissen Nadein mit 2 Mol.

KryataHwaMer. tm Luftbade auf MO"erwarmt, entweicht dieeee und
ea verwandett aich die weisee Sabetanz in eine grane, die bei t85"
8chmi!i!t.

Die Analyse des aber concentrirter SchweMaSure getrocknetea
KSrpeMergab die Formel C~HeN~O+ 8HaO.

0.131g Substansergaben0.2655g KoMena&araund 0.0875g Wmeer.

0.1566g des bei 1000getroe~etenKorpersergaben24comN bd 19"C.
una 744 mmB.

Berechnet Gefanden

C 55.1i 55.1 pCt.
H 6.12 6.5

N 17.5 17.25 t

8a!ze des Amidooxychinolins.

Das ea!zaaure Salz worde am einfachsten durch LSsen des

Amidooxycbinolinein absolutem Alkohol und Versetzen mit SaizsaaM
ais bnumee Polver erbalten. Es t8st Steh leicht mit rother Farbo m
Wasser auf ond worde daraus darch Verdansten des Waeaersunter
der Laftpnmpea!e rothe Prismen erhalten.

Das achwefeisanre Salz, auf dieselbe Weise darch verdBmte
Sohwefehaareerhalten, t8st aich nar in heisaemWaaaer aofundwird
Mefaas in rStMichgelbeo Prismen erhalten.

0.1136g S~stMz ergaben O.tOSg Baryamsotfst. FOr die Formel
(~HtoNjOtS:

Bet~chaet Gefunden

S 12.40 13.27pCt.
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oxycMno!inin absototetn Alkohol and Eingiessenin eine atkohoMsohe

Manog von PikriMNttre. Die FtSMigkeit wird soibrt roth und es
entsteht ein dunketrother, kryetaUinische)'Niedereohlag, der in ver-
dCnntemAlkohol in der Wârme ge!88t das Sa))! beim Erkalten in
sch8nen dunketroth ge<Srbt6nBMttchenabscheMet.

Das Zinndoppelealz, bai der Reductiondessatfosaaren Benzol-

azoparaoxychinotms erbalten, bildet gtNmende gelbe BMKchen, die
sich in kaltem Wasser te!cht tSsen und daraus duroh concentnrte
Saizsaare aMgcsohieden werden.

Daa hier beschriebene Amîdooxyohtnotinat!mmtin seinemaUM-
nteiBenVerhetteon)!t demjentgeH,das vou.0. F!8cher andE. Renouf

(diese Benohte XVH, t642) aas benzoteutfbsauremAzoorthooxy-
cMno!ia erbalten wurde, fiberein; aber es zeichnet sich durcb seine

grëseere Bestandigkeit and seineMaMchkeitim absolutenAlkohol vor

jenem aus. Seine satzsmorenund ecbwetehauren Saize stimmen !m

Bezug ihrer LSatichkoitsverMttniBaemit jenen aberoin.
Was die Stellung der Amidogreppe dem Hydroxyl gegenfiber

snbelangt, nehmen 0. Fiacher und E. Renonf an, dass dem von
ibnen dargeateHtea AmidooxycbinolinfolgendeConstitationatbrmetza-

Mme.

NUt

1s

OH N

FSr die Stellung der AmidogruppezomHydroxyl ia dem in der

TorHegendenArbeit beschriebenenAmidooxycMnoHnw&rendrei Fatle

môgKcb:zwei Ortho- und eine MetMteMang.
Darch Oxydation des schwefolsaarenAmidooxychinoHM(B. !–4)

mittelst KaUamdithromat erhietten die oben genaanten Herren du
Chinon des Chinolins. Die mit dem neuen AmidooxykSrperiu der-
se!bea Richtung untercommenenVersuche fKhrten biaher za keinem
Chinon.

Ans dem farblos gebliebenen Aethersaszag wurden in geringer
Mengefeine weisse Nadeln erhatten, die sich in Alkalien leicht, in
SSnrenschwerer t8Mn nnd ihren Schmekpankt bei SOf haben.
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294. Alexander Sftyt~eff: Bine NoMz ln Bezog auf dtc

Mitthea~ag von Badolph Fttttg: tUeber dsa Verhatten der

unKeeatMgtenSâuren bei voreiohtiger Oxydatton<.

(Ringegangenamt6. Mai.)

!n dem 21. Bande dieser Berichte,Seite 9!9, theitt R. Fittig,
sieh aaf eine Notiz in der, im verBosMnenJahre vefS<TeotMchteaAb'

hand~ng vonC. Bege!') berofend,mit, daas in MinemLaboratorlam
seit ingérer ZeitVersucheaber dasVerbaltender angM&ttigtenS&Men
be: aehrvoMiohtigerOxydationtaitKaHampefmanganatimGange sind.
Indem er darauf M seiner Mittheilungeinige OxydatiMMversaohebe-
achreibt, eprtehtef $Mhdab!n aaa, daaedteee Réactionoine attgem~ae
Anwendungtndet andwohl daa einfachsteMittelist, umzn entacheiden,
welche Kohtenstoi&tomein der Kette durch doppelteCmdocg ver.
kaapït 8:nd,da die Oxydation der ongesattigtenSNnrenverachiedener
Structur mittelstKaMampermanganateich nach bestimmtenGesetzen
voUMeht.Zuletzt echliesetR. Fittig seine Mitthoitongmit der An-

zeige, dase er die Absicht habe, seineUntemuchungenm deraatben

Richtungnoch mit einigenanderen angesattigtenSSuren fbttiioaetzea,
unter denen,wieaus der Liste ersi<:Mtch,nichtnar aromatische,aondern
auch Saaren der Fettreihe sich henndeo.

lu seinerMittheHangerwRbntaber R. Fittig mit keinemWerte
der Arbeiten onseresLaboratormms, die Sber dassetbe Thema aae-
gefahrt worden, dessen weitere EtttwicHang ausserdem bei uns bis
zar gegenwgrtigenZeit fbrtgesetzt wird.

In Fotge dessen eriaube ich mir vor A!tem au unsere Arbeitea
zu erinnern,die diese Frage berûhren:

I. Ueberdie Oxydationder Oel- und E!aîdinsaare mit Kauam-
permanganatin atkaMacherMMng~

2. ZurOeschichteder OxystearineaarenverschiedeuenUreprunge~),
in dieser Arbeit sind die Resnltate derOxydation der festenOetsanm
mittetst Kanampermanganatangafahtt;

3. Ueber die Oxydation der Ricinoisanre und LeinoJsaare mit
Kaliumpermanganatin atkatischer î,6sang<) and

4. Ueber die Oxydation der DiaHytoxataaoremittelst Salpeter-
saare').

BeigenSgenderBekanntscnaft mit diesen Arbeitenwird man, M
acheint ea âne, nothwendigerWeise M folgenderScntaMMgerongge-

') DieseBorichteXX, 414.
*)Journ.(9.-pmkt.Chem.!8M,3!, 541; 1886,33, 300. A. Saytzeff.
*)Joum. fur prakt. Cham.1887,3?, 369. M.0. und A. Saytzefi.
<)W. Dieff undA. Reformatzky, dieseBerichtoXX, 124:

P. BatitMh, dieseBorichteXX,M, SOS.
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tangen. Erstena, da8s. unseremLaboraterium daa Vorraohtder Aa~'
arbeitang des von R. Fittig in aeiner Mittheitnng bezeichneten
Thetnas zastoben muss, da nach UaterMcbaogenvon Amchtttz und
KeknH Qber die Mateïneaxreund FomarBaore,die in den Jahren
1880und 1881t) verSnentticht warden, wir eu9Mt im Jahre 1885 die

BedeuttMgder Oxydationereaction der angesattigteoSam-M mit Kali.

umpermanganat von NMem bervorgehoben und dièse Methode der

CnteranehaBgbei den angeaSttigtenoinbaaiechenSSaren aogewandt
haben, wobei auch gezeigt wurde, dass dieseReactionenbei niedriger
Temperatur und grSaBtentheiieMhr glatt verlaufen.

Zweitecs, die &ctMcheoData unsorer Arbeitenfûbren zu deMetben
GeeetztnNssigkeitea,zu denen aueh R. Fittig in seiner obenerwShnten
Mittheilunggetacgt iat; nicht ganag–, goatatzt auf daa factisehe
Material unserer Arbeiten, erbalten dièseGeM<ztnSseigkeiteneine weit

a)!gemeinereGettuag, da sie, wie P. Boiitsch, gezeigt hat, auch

Anweodtmgin dem Verbalten der ungesattigtenSaaMn bei vorsich.

tigerOxydation mit Satpetemanre anden.

la Anbetracht der hier mgeNbrten Motivehoffen wir nuo, daes
R. Fittig in Zukunft uns dae Vorrecht, mMereUntersachaNgenûber
dieOxydation der ungesiittigtenSiturender Fettreihe<brtMfahre)t,ge.
wShrenund seine zakunMgen Untersaehnogeoin derselben Bichtaag
nar auf die aromatischen Saoren beschrankenwird.

K&san, den 28. April 1888.

296. M. Conrad und L. Limpach: SynthMe von Dioxy-
oMnaldimderivaten.

[Mittheilungausdemchem.Institutderk6n!g).FomtiehraMtattAsehaNbnbttrg.]
(Eiegogangenam 12.Mai;mitgetbeiitin der SitzangvonHrn.W. Win.)

Bringt man eine SthenscheLôsung.vondam bei 56 o schmetzenden
p-Anisidin mit Acetessigester im moteodamn Verbattnise zoaammon,
to bildet sich nach Vertaaf von 24 bis 48Stunden unter Wasser-
abspaltungderp-Methoxyphenylamidocrotons&nreathyteeter,
der nach dem Verdunsten des Aetbers ais eine teste weisse Masse
MruckMeibt, und durcb Umkrystallisiren aus heissem wâssorigen
Alkoholin ziemlich grossen, bei 46*' achmetzendenPrismen erhatten
wird.

') DieseBerichteXm, 2160undXIV, 7tS.
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0.1297g gaboo0.0852g Wasserund0.3156g Kohlene&oK.

BeKebMtfOrCMHnNO: (Maadea

H 7.M 7.29pCt.
C 66.38 66.37 a

Anaiog den Msher beechriebeoon PhenyiamidocrotonsSmreeaterm
zerfaHt dièse Verbiodnngdurch Sanren und Alkalien anter Aathahme
von Wasser in ibre Componenten. thre Umwandtung in ein Chinolin.

derivat voHziehtsich dorch rasche8 Erhitzen auf 860

Ats wir HO g desp-Methoxyphenybmidocrot~os&uMO&teraw&hremt

emiger Minuten aof dieser Temporatur bielten, bekamea wir 24gg
Destillat und einen beim Erkalten sofort erstarrenden Rückstand.
Derselbe toste aich bis auf- 6–8 g eines haMartigeKKSrpera teicht ia
beisser verdBnnter SatzaKare. Wird diese LSsung mit TMerkoMe

gekocht und dann mit etwas Soda versetzt, so Mheidet aich eret eiae

amorphe Masse ab; auf weiteren Zneatz von Soda wird daon das

p-Methoxy-y-oxychinaldin krystaMiaieohgeaHt. DerMibeKSrper
kano acoh noeb in anderer Weise teicht rein dargeateKt werden.
Beim Erkalten der s&tzstmrenMsuog scheidet er sieh in Form seines

OMorhydrates hst voUstSndig ana, w&hrend die barzartige Ver.

unreinigang sich im FUtrMbefindet Aus dem Chlorhydrat kann die
Base in ûblicher Weise durch Ammoniak oder Soda frei gemacht
werdeo. Die Aasbeote, die wir bei dem beschriebenen Veraach er-

bielten, betrug 30 g beiIOO"getrockneterS)tb8tanz, das ist etwa87 pCt.
der theoreti8eh mSgHcheaMenge.

Dasp-Methoxy-y-oxychiaaidin,
N

(~~C.CHsf1 l' ua~a

HtCO COH

sebmilzt bei raschemErhitzen unter oar geringer Zersetzmngbei 290~.
Es ist Mibat in siedendemWasser nar wenig tSaUch. – Die Ans-

lyse ergab die der Formel OttH~NO: entsprechenden ZaMem:

I. 0.1268g bei 100ngetrochteto)-Substanz gaben 0.0696g. Wasser

0.8216gKoMensSaro.

Il. 0.1280gSabataMgaben8.5ccmStie~atoSbei n"tmd 754mmDmek.

BerechnetMrOttHuNOs Gefunden

H 5.82 e.l&pCt.
C 69.84 69.72

N7.41 7.64 D
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Das Oblorbydrat ktystaMMrt io langen, zarten Nadetn. die itt
hetasemWasser teicht, in kaltem 8ebr sehww iSsiioksind. Das bei
n0<'getrockaete Salz worde analysirt.

0.2881g Sab~taozgaben0.1855g CUorBitber.

BeteehnetforCttHttNOt.HC) Gohnden
Ct !5.70 14.99pCt.

Dae Chtoroptatinat bildet oreogegetbe, lange, gMnzenda, ia
beiMemWasser teioht MaMehePriantea.

0.2242g d<Mbei 100"getroekoe~nSftiiiMbinter)i9Men0.055g Matin.
Bor.fBr(CuHt,N0, HC~PtCtt GefMden

Pt 24.76 34.53pCt.
Bas neatrate Sntfat erhatt man, wennzitin hë!M9mWaMor

smpandirtemp-Methoxy-r-oxychinaidin so lange SchweMeNMMMtMH.
getropMt wird, bis eine klare LSsang entstanden iet.

Beim Erkatten scheidet sieb das Suttat in weissen,nadeltôrmigen
KryataUenab. 100Thei)e Wasser von gew3hn):eherTemperaturMsen
biervonnur etwa 0.6 Theite.

0.880gbei t00"getrooknoterSob<taazgaben0.181g Bmyam9)t!fat.

Ber.~r(C,,Ht,NO<),H)80< Gefunden
BaSOt 20.58 20.03pCt.

H N

p-Methnxy-y.ch!orchinatd!n, ~f ) j–CH:

H
HtCO H CI

Wird bai 100" getrocknetes p-Methoxy-y.oxycHnaMinin einem
Kotbenam B8cMa8sMb!er mit der etwa doppehenMengePhosphar.
oxychloridvermengt, ao tritt sofort eineheftigeReactionein. SchHeas-
lich wird ao lange im Oelbade auf 140" erhitzt, als noch Saimanre.
entwicklungwahraehmbarist. Zur JeoHrongdes entetandenenCMonda
gMMtman die ayrapfSnnige Re&cttOMntMeein Wasser,versetzt die
w~senge LSmog mit Soda und schûttett die hierdurchgefSMteMassa
mit Aether ans. Beim Verdonaten deasetbenerbâlt man dM Préparât
in Form weiMer, seidengtanzenderPriBmea, die nach dem Umkry-
Ma!Msirenaus heissem wasserigenAlkoholeoBatantbei 1CO"aehmeizen.

0.170SabataM gaben0.077g Waseerund0.395gKoMeneaaM.

Ber.fatCuBMNOCt Ge~Naen
B 4.82 5.03pCt.
C 63.65 68.39

Das p-Mothoxy-r-ehlorahinaldin iet mtMich m Walser, ieicht
!59tichm vM-danntenSSaren, :n Alkohol, Aether und Benzol. – Es
deetiHittoline Zersetzung zwiecben 395–302".
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H N

H,CH3
p.y-Dimatboxycbinatdin, f

H,CO~H300 H
O-CHs

Diese Verbindang erhMt man, wenn p-Metboxy'y~cbbrcbin~tdin
mit einer Lôsung von Natrittmmethy!at M Methylalkohol im Eh).
scbmetzrobretwa zwei Stunden anf 130– !40< efbitzt wird.

Da die8es Prâparat MutSaUehin Waaser, dagegen in heMeem
Benzol, in Aether und Alkobol leicht MsMch:8t, so bietet seine Rein-
darsteHangkeine Schwiengkeiten.

1) 0.1225g Substanzgaben0.070gWasserund 0.817KoMensanm.
Z)O.t4&gSabBtaaxgaben8.5<!oa)St!ck8(oBfbN10" nnd75~mmDr)tc&.

Bw.f!irC(,H,,NO!, Gefanden
H 6.40 6.35 pCt.
C 70.93 70.57
N 6.89 6.94 »

Das ~-DimethoxycMnfttdin kryBtatiiairtin Nadeln oder Prismen,
die bei 94" achmetzen.

Verhalten des y-Methoxy-)'-oxychinatdins gegen Jodmethyl.

5.3 g der feingepn!ve)rtenund scbarf getrockaeten Natnaatverbin-
dung des p-Methoxy-y-oxychmatdmB.die durch Verdanatender methyt.
atkohoMschenMsang RquivatenterMengenvon freier Base undNatrium-

metbylat dargesteHt wurde, erhttzten wir mit 7 g Jodmethyl und etwa
20 ccmBenzol im geschtosseneoRohrdrei Stuuden lang auf 140–160"
Sodana wurde der Rahrenmhatt in Wasser ge!o8t, das Benzol ver-
danstet uod die filtrirte dentlich atkaUsch reagirendo FJtBsMgkeitmit
SabsSare versetzt. Hierdurch eotetand ein weieser Niedet-schtag,der
ans eiedendemWasser oder WeingeiatumkryetaHMirtwerden konnte.
Derseibe war, wie aas demFolgendenhervol'geht, dasJedmethylat
deap-Methoxy-)'.oxych!na!dins.

Digerirt man die heisse wSseer~e LosuHg dieses AdditioMpro.
ductes einigeZeit mit friscb getMhemund gut ansgewMchenemSilber-
oxyd and filtrirt heias-von dementataBdeneNJodailberab, soscheidon
sich ans dem Filtrat feine weMse,attasgtSnzendeN6detchen ab. Die-
solben worden bei 1000getrocknet und anatysift. lhr Schme!zpankt
liegt bei Ï49".

t) O.t8tg SubstauzgabonO.t09({Wneser und 0.469ag KoMeMitttM.
2)0.220g Substanzgaben t4.acemSMckstoffbei33" und755mmDmctt.
Aus diesen Zahten berechnet sich die Formel Ct:HuNO:.

Ber.farCHH,9N09 Gafanden
H 0.40 6.69 pCt.
C 70.93 70.74 t
N 6.90 7.37 »
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BeWchttd.D.them.CMettMhtft.Jtbrg.XX)..<)?

D!e bei 1000 gatrookneteo Kt-ystatte tSMusieh m etedendem
Eas~Nther, Benzol und Alkohol ieicht; von Aether werden aie nur
wenigM~eaommen.

ttt heissemWasser sind sie M)jedem Verh&hotM,in !m!tetBda-
gegeo Nur wenig Msiioh.

Es tiegt hier eine mit dom p-y-DimethoRycbtnaMMisomefe Ver.
bindung vor, die w!)', da eia zweiMaobne dom Mhfr von uns be-
Mbr:ebet)cnMethylchinatdou') entspricht, «ta

p-Methoxymethyt-
ch:natdon bezeicbnen. Ucbordie ConatitationdieseaK8rpemwerden
wir ana in einer apStarea Abhandtung Sassera.

Es sel bemerkt, daM w:r daMetbePréparât ans demJodmethyiatdes p-Methoxy-y.oxychinatdins dnrcb Erhitzen doasetben mit der
berechueten Menge eMw t<8Mttg wt. NatnuatbtcarbOMatdaMtcnën
koanten.

p.Methoxy-y-oxychinKtdiachtortnethytat,

H N<~
<

H ,-CH,

\HH~ “
acheidet sich beim Erkalten der mit Sa~sSure angeeauerte.. hmMen
waasengeo Menng des p-Methoxymethylcbinaldons aM. Es Mtdet
lange, gtaMeode weisse Nadeln, die bei 25!" aebmetzen. Sebr eehSn
krystaUisirtdiese Verbindung ans Weingeist.

0.2t65g bei 100" geH-oekneterSabataMgaben0.1272 CMorsitbor
Bo)-.far CttHM~Ct GeftUtden
Ci 14.78 t4.50 pCt.

DtMMChlormothylat hMNaueh direct nua demJodmetbyht durch
Digeriren mit Chbrsitber erbalten werden. Die wSMerigeI~ûngdes Chtormethyiates giebt mit K.tiomMchMmM, mit Qoccksitber.
~!orid, ZinncbbrCr ond Piatiaehiorid schônekrystallinioebe,m heissem
Wasser tSsUoheNiederMbMgo. Eisenchtorid raft eine tie<rothePar-
b''nghe)-vor.

Das Chloropiatinat bildet gelbe Nadeln uad bat die Zoaamme,
setzung (C~HuNOt C~PtC~ + 4a<t.

0.2370gaMicetttot~-oekeneSHbtttenxvcr~rm bei HO"0.020a WMsef
undhintertiMeenO.OMg Ptatin.

Berachnot
'Br(CttHt<NO)CthPtC)<+4H,0 Gefandet.

~0 8.t2l
8.44pCt.

Pt 2!.94 2L94

')DieMBerMhteXX,9&6.
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o-M6thoxy-)'-oxych!aa!din.

Die BarateHaog dieser Base aoe dem MM:gea o-Methoxy*
'=

phenytaotidoerotonB&)tre&thytMter gèecMeht genaa ebeneo wie

8iebe!demp-Metboxy.y-oxychtaatdinbeMhdebeB. DteAaabeoteMaet
aber {n diesemFat!e vie! za wCnscbenNbng. In dom boi der Con-
densationgewonnenanDestillate wnrde neben Aethylalkobol der Dt-

&nisylharnstoff nachgewieaon. Derselbe ist zaerat von MSh!.

hNaser') darch Einleiten vooKoMeooxycbtorid in eineBenzo!!Ssang
von Aniaidin erbalten worden. MBhthSuse!' giebt an, dass d!eM

Verbindungbei t74" schmilzt; nach aoserenUntereMohnagemliegt der
Schmetzpankt bei t82".

O.t2'!g Substanzgabon0.06a5KWMMrund 0.30Sg KoMensauM.
Bet'.MrCMHMNtOs GoftMden
C 5.88 5.73 pCt.
H 66.n 66.t4 <

CH}

0

Das o-Methoxy-y-oxychinaidin,
H/ J. ~.C~

H'H
H OH

krystaHiatrt in aeMengMnzenden, langen, verStzten. Nadeln, die
im Mtrocknen Zustande.ein Mo!ekNKrystaHwasser entbalten. Die

krystallwasserfreieVerbindang schmMztboi 229".
0.256g Sttbsteozverloren0.022g Wasser.

Ber.farCttH)<NOt+H}0 CefandoB

H:0 8.60 8.69 pCt.
t. O.t03gbe! no" getroehneterSabetanzgaben0.053g Y/~aser and

0.261g KoMomaure.

2. 0.tM&9g gabon8.75comStickstoffbet 22" tmd 756mmDraok.
Ber.furCttHnNOt Gehodûn
H &.82 5.77 pCt.
C 69.84 69.78 f

S 7.41 7.61 :t

Das Chloroplatinat wird ans der hebsea LSaang des CMor-

hydra~s ia Form gtanzender, rStMiohgelberTafeln ga<SUt.Dieselben
schmekenanter g!eichzeit!gerZemetmng be! 239

0.89tg bei t00° getrockneterSabetanitMoMieMen0.078Ptatm.
Berechnet

f. fMr(CnHt,N0, HCt)!,PtC~
eetaBden

Pt 24.76 24.74 pCt.

') Ann.Chem.Pharm.207, 244.
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MO. M. Conrad aad L. Hmpach; ÏM)e!- <MeOondeasa~on
der TatfMBethylptteayiMnMoorotonaaareestera.

(MittheHimgausdemcbem.InstitutderhOnigt.Forottehn~tattAechaffeabarg.]
(Eingegangenam 12.Mai;mitgotheiltm derSitzms vonHm.W.Witt.)

Die Maher von ao< dargeataMtenPhenytamMoomtoaeSttreester
werden aMnahfnstosdareh mecheaErbitzea anf230–260<n)'.0xy-
cbinolfnderivateSbefgeMhrt. Nach einer ganz aUgem~inenReaction
tritt hierbei die OxyalkylgrnppegtMohzeitigmit einem in der Ortho.
stellnng beNndtMtenWa&IIe1'8toft'atomdes Phenyts unter Bildang von
Alkohol aas und vermittelt dedorcb eine RingscbtteMangdarohinnere
Condensation. Es werdendemttMha!!ediejen:genPheay~mMocMton-
sSureester, bet denott die Orthostellangen bereite dorch Atkytgrappea
beaetzt sind, sich nicht zu einer derartigen Umwandlug eignen,
sondefn eine Condensationiri anderer Weiae erleiden.

In einer Mberen Abhandtunghaben wir bereita den Naebweis
geUefert, daM ans dem Phenybmidoorotone&areesterneben y-Oxy-
ebinaH:n gleichzeitig noch ein anderes Product, der Phenyllutidon-
monocarbonaSureesterim Sinne Mgender Gteiehang:

H
i

CHa.Ç.N.C~
2 CH == NH,C,H.+Cj)H60H

COOC~H:
· N.CeHt

CHi.C C.CH,
+ Il tt

HC C.COOC:H;

co
entsteht. Ohne Zweifel iat dieser Vertanf der Condensationnach
zwei veMoMedonenBichtongen bei allen bieber beschriebenenaroma-
tiechenAmidoerotOMSareeatemder n&mKche.Dagegenwerdena&tche
Ester, bei denen wegen Ermangetang von Wasseratoffatomenin der

OrthoateUnngdie Bildung von OxyehMoKnkorpernnicht m6g!ichist,
~oraoMichtMchnar au LatidonnmnocarboBeaarenS!hren.

Zar expenmenteUeMEntscheidung dieses Probleme diente ana
das bei 24" achmelzende Tetramethytamidobenzol. Dassethe
erhâlt man teicht darch Erhitzen des satzsanren Pseadocamidinsmit
MethytatÈohotaaf 230-2400. Es iet diese Base beroits Mher von
A. W. Hofmann'), aowie von Nohing undBaamaon~ dargeeteUt

*)D!eseBerichteXVII, 1912.
DiesoBerichteXV!!I,1149.
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und genaaer ontereucbt worden. Naeh den von Limpaoh') fur die

Kerna)ethyi!r'<ngaafgestettten Gofetzeo beeit~t dieaetbe <eFonMt:

OHs~j~

H,
CHat~C' CH~

CHj,

Dae Tetramethy!a)taMobet)zotwirkt ganz in dersetben Weise auf

Acetessigesteroin wie die Mbrigeuaromatiseben Amtne; wendet man

SqaivatenteMengen der Agent!ea au, ap scheidet sicb ans dem Gte-

menge nacb ein- bis zweitiigigem Stehen die eribfdarMcheQuantitNt
Wasser ab. Die hiorvoMgetrenote ôtige Schicht oratarrt alabald zu
einer festen weissen Masse, die beha& weiterer Reiaigang aa9 Aetber
uad Atkohot ttmkryataUMiftwird. Dee 90 erhtthene PrapaMt bildet

weiMegrosse Prismen, die bei t0!<' achmeizen. Die Analyse gab
die fûr die Formet dea erwttrtete)) Tett')Kttothytpbeny!amido-
crotonsSMroesters berechneten Zabtan.

I. 0.1852g Substanzgaben0.145g Was~)-und 0.49'!g KoMens&uM.
n. 0.200g Substanzgaben iOccmStiebstotrboi 16"and733mmDrnok.

1~ fr.~r' tt TLTf~ ~t-

Erhitzt mau den TetramctbytphenytamtdoerotonsaafecMet'einige
Minuten auf 280-–285", so bekommt man eiu Destillat, welohes
aussorAethytatkohotnaeh Tetramethylamidobenzot, aber ke!neMHarn-
stoff de86e!bettenthatt. Aus dem RBcksMttd, der eine ztthBSsaige,
aMntNhticheratarrende Maase darsteUt, kann kein basiecher KCrper
isolirt werden. Dagegen ver&etft sich deraelbe mit atkohoiiaeher

Kslilauge beim ErMtzen auf dem Wasaerbade am RuckftasekNhter.
Nach dem Verdanstett des Alkohola und der Extraction des waht--
acheinlichdarch Zersetzung von Mochaovertndertem Ester entstande-
nen 'fetramethylamidobenzolsmittetat Aether scheidet eich aus der

wNeerigeMMeong des Katiamaakos beimAnBaaeraeine kryatattiaiectte
SSwe ab. Dieselbewird von Alkohol undAetber leicht aufgenommen.
Siezersetzttebhaftkoh!en8aareSa!ze. IhrSc))n)et2punkttiegtbett45".

Die Analyse fBhrte za der Formel CMHjjtNO~.
t. 0.1462g boi !00"getroekneterSubstanzgaben 0.098g WasMrund

0.88?gKoMaMSBM.

H. 0.272gSMbstMzgatMttH.8cemStickataffbe: 18"und750mtnDrMk.
b~ h n

') DiMeBenehtoXXI, 640/

iter. tur Utett~t N QetMdon

H 7.02 7.06pCt.
C 72.24 72.19 »

N 4.C8 4.94

Ber.fur Ct.H~NO. Gefundet.
H 8.81 ~.70pCt.
C 73.5(i 73J9 »
N a.36 .5.77i
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Die EntstehMMgdteeer SNare, wetche wif aie TetrtmethyJt.
phenyHtttidonntonocerbona&are beze!chnenwotten,deatet daraof
Ma, dMe der Tatramethy)pheny)aB!idocr<ttona&aree6ters!eh beimEr-

h!tzen!n)8!nneMgende)'GteicbMngoondens!rt:

H

CH,.C.N.C,H(CH~

2 CH ~NH!C<H(CH,)t+C!HsOH

COOCtHt

N.C,H(CH:)<

CH,C.C.CHs.––.
t! tt

C00CtH~HC C.COOC;H&

CO

297. Bmil Fiacher und Jult~a Tafet: Ueber Isoduloit.

[Ausdom chemiMhonLaboMtorMMder tJniveKiMtWarzb)t<g.]

(Eing~ftngenain 17. Mai.)

Der Isodatcit, we!cher zueret von Rigand') beobachtet, aber
erat von Hwtaaiwetz und Pft&Hndter') ;m M;oenZnstmde er.
batten warde, ist, wie wir vor oMgM Ze:t') gezeigt haben, kein
BecbewertbigerAlkohol, Bondernein AMehyd-oder Ketonalkoho)der
Formel CaHuOt, wetcher sieh mit Waaser in dersetben Weise ver-
bindet, wie das Chtwa! oder die eiyoxyisaare. Dea BewûMda~r
fandenwir in der ZuBammenBetzungdes OsazoBSCeHt.0: (N:H. 0. H~
Die Bildungdea tetzteren warde gteiehzeitig mit .une vonHra. WiM*)
and vcn Hro. Rayman~) beobachtet. DN- erstere machte Mue An-
gabe NberdieZasatBNenaotijang,der tetztere gab eioefaischeFormel.

Wir haben anaeM Beobacbtongenap&ter~ noch etgNMt doreh
die Besobreibttogdes Ïsodtt!cit.Pheoy!hydfMOBB,welohesdie normale
XMammensetzungC~HMOt.NïH.. CtH~bat.

')Ann.C)ten).Pharm.9(),29&.
')Am): Chem.PhMm.t27.368.

~DieMBen<!ht6XX,109t.

<)DteMB~eb~XX,lM6.
Bn!i. Me. chiM.(tt) 4?, 672.

~DiMeBerichtoXX,M74.
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Naeh diesemReaohate schien ean<M angeze!gt, âlif denÏMdoMt
diesotboaMethodenanzawendMt,wetebe bei den Nbrigen Zacherarten
für die Featatethng threr Constitation gedient haben. Dae !et die
Rédaction mitNstnMnaaMttgamund die vonKiiiani mit so schCoem

BMoigebonatzte Addition von BtaueSore. Wir haben beide veraacht.

BehMtdett man eine haite, wNeserigeLamag von ïsodKMt mit

N<ttnumamatgamond noutratiairt von Zeit zu Zeit das A!kati mit

SchweMBNttre,so veraehwiadet dae RedaetionsvefmSgen erat nach
mehreren Tagen. Wird dann die mit SchwefetsaBre neotratiairte

FtOMigkeit verdampft und der RSok$t<mdmit Alkohol aaagekooht,
se bleibt be!tnVerdampfenein sOssUchechmeckenderSymp, wetehor
oSenbar deo dem hpdoictt ent~pMchendenRhtfwerthigen Alkohol ent-
hait. Deraelbe iat in Wasser und Alkohol sebr teicbt t&sHch, in
Aether dagegen uotSsHchund zeigt wenig Neigoog znn) Eratarmn
Wir haben ihn nur einmat in kleinerer MengekryataHiairt ôrhahen
und deshalb seine Untersachung vorlâu6g aufgesohoben.

Viet bosaereResattate gab dasVe~hren vonKit!&ai. AehnMeh
der Dextrose verbindet siob der ïsodt)!cit in gelinder Waftne sobr
leicht mit Biaosaore} das dabei vorabergehend entatebende Cyanid
entzieht sieh jedoch der Beobaehtnng, es geht jedenfaMszom grëMeren
Theite durcb WaMer-Aafhahme in SSareamid Ober. Ans tetzteMm
entatebt beim Erw6rmen mit Barytwasser aehr leicbt das ecn8n

kryataHisifende Barytsatz einer PentaoxycarboneNare. Diese ver-
wandelt Mch,wenn sie ans dem Saize in Fteibeit geaetzt wird, beim

Abdampfender wB~rigen Msong m dae Lactct)CfHuO<.

Fnr die Bezeicbnangder einzetnen frodacte gebraache)) wir die
von Kiliani eiogeMhrteoNamon.

IsodaicitcarbonsSare.

25 g hodfticit werden in 85ccm Weaser goMat, zur erkalteten

FiNMigkeit7.5 ccm waseerfreie Btaasaare zogefagt and das GomM*
im zageschmotzenea Rohr a.i!f 30" erw&tmt. Wena nMh etwa

!9 Stoodeo die LSaxag beginnt eich getb zn Srben, so Mhtt man
ab und !SMt <2StoMde))bei Zimatertëmperatarateheh. Dabei fSrbt
sieh dieFMssigkeit donketbraac. Dieselbe wirdjetzt nochmàtaeinige
8toh9en aef ?' orwarMt,danh mit Wtsaer verdSnnt ond biB zor

Vertreibung der SberschaMigen BtanaNare verdamp~. Der donMe

amorphe, aber in WaMer ganz <Sa!ieheRiieksttMd wird mit aber.

schCseigemBarytwasser wieder aaf dom Waeserbade abgedamp~ bis
der Ammoniakgerachterachwuadet), dann M viet Wa~er ge!68t, zor

FSUang des abemchaaaigenBaryte BtîtKoHeMe<uo behandett and
dorch Kochen mit TMerkohte entNrbt. Wird das schwach getb ge-
ârbte Fittrat bia zur beginnenden KryittatHaatioMeingedampR, M
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soheMet 8Mhbeim Erhattea das Barytsaiz der isodttMtearboaaanro
znm grSsMronThoitë iri &rMoMB,Mtten B~tchen ab. Die Matter-

~a~~geliefert beim we:teroNE!odamp<en eine zweite KtystaUtaatMM.
25 g Isodatdt lieferten Ï5.5 g des reinon Sabes. Par die AaatyM
wurde daaBdbe nochmats eus heissem Wa~sermnkfyatdM~ift. Bè!

1000getrooknetbat es die ZaMmmeMetznng (CrH,$O~Ba.

Gefondoe Berechnot

Ba 24.72 24.70 pCt.
C 30.Ï4 30.27
H 4.89 4.70

Bas 8atz ht in hdsafemWasset ziemHch!e:cht, fn Mtem WasMr
bet~chdioh achwerM-t88Ucb. Von abaohtem Alkohol wird es gaf
nioht aa~enommen. Wird dae in WaMer getoste Salz mit der gerade
aMreichendenMenge SohweMeaore seraetzt, so tcag!rt daa Filtrat
atark sauer nnd entMtt offenbar die traie taodtttdtcarbons&are. Aber
beimAbdampfender Mewngverwande!t aich dieselbe in daa Lacton,
welcbesats krystallinische Masae zarackMaibt. în wenigAlkobol ge-
last und-duroh Zusatz von Aether wieder abgeaohieden, bildet daa-
selbe feine, webBe, meist coneentrisch gruppirte Nadetchen,welchebel

1000getrocknetdie ZtMammenMtzungCrHMO<baban.

GefMMden Berechnet

C 43.65 43.75 pOt..
H 6.54 6.25 g

DaaLMton sintert be: 162" un<t echmiJztvothMndigbat t68".
Bei hoberer Temperatur wird es antar OaeeNtwMMangMKetzt. Es

reagitt Neotrat und ist in WMser und Atkohot oehr !e!oht,dagegenin
Aether sehr achwûr iSsMch.

Bei der Reduction mit JadwaMerato~ure verhNtt sioh die îso-

ddcitcarbonsSare genau ao wie die Dextrosec&rbonaSora. Wir be-
natzteo far den Vorsuob direct das Barytsatz und folgtendabei be-

zSgHchder MengenverhNtmMeder Vorachrift von KUiMi'). !2g
Salz wurden mit 90g JodwaMeretoNaao-e (Sdp. 1270) md 5g amor-
phen PhoBphcrs8 Stunden am MckHMsMHer gekocht und denn dM
Gem{Mhd!rect mit Wasaerdampf deatUtirt. Dabei g!ng etnrCtMMh
geSirbteaOet Sber, welches beimNeHtratiairea derwSMangenL<!8aog
mit tMMeBsamremKali the~weise verschwand. Das angetCete Oet
warde mit Aether extraMrt und iat wahrsoheint!chein Lacton. A~a
der coBcentnrteB,was:engen LSanng schied 8!ch beim AMNaerneme

otige8<tnroab, welche mit Aether extrahirt, nach dem YerdatBp&a

')DiewBeriehteXÏX,HM.
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des te(z<M-enin Natroniaago getëst und zur Zersetzung e:noF bei-
gemengten Jodverbindung langere Zeit in der H:tze mit Natrium.
amalgam bohandeltwarde. Daa wiederam durcb S&are abgeacMedene
ond mit Aether extrahirte Oel besitzt die Eigenscbnften einer Fett.
eCMre. Ueber d:e0onatimt!on deMetben hofbn w:r batd:ge Mttthe!-
!nng maeben ta hSnnen.

298. W. Feit umdIL Kubieraohky: Uober die TMo<ïerivate
der Antimonaanre.

(Eing~angenam tE.Mai.)

Mehrere Th!odenvate der PhoaphoMeare') 8ow:e der Arsen-
sSare~ sind bekannt. Bei keiner von beiden aber gelang es Majetzt,
~mmtMcheGHedw der Reihe vom nngeMhwefettensum voUkommec
gescbweMten darzueteUen. VerschiedeneGrBnde iioBsen vermothen,
d)tss d:eAnt:mon95are,e:nAoatogott derbeidenobigen, woM gee:goe~
sein mSchte, daa, was jene nicht gethan haben, zu erMUeo.

Die violonWege, welche wir etngMchtagcoh&ben, ein oder dae
andere 8chwefo!eab6t:tationsprodHotder AntitaonsSare dar~asteMea,
haben stots nnr zu einer echon bekannten Reiho von Verbtndungea.don Tetrath!oanti)Bonatengef3brt.

Tragt man AntimonpentaaaMd:M mâseig concentrirte Natrpn-
lange e:B, so scheidet sich in dem Maasse ah PentaanMd au~et69t
wurd, ein bald krystatMnischwerdeaderKMerachtag ab, wetchers:ch
dureb die Analyse ab Natriummetantimonat erwies. Wir fabren mit
dem Eintragen von PeBtasatSdin Natronlauge noter Um8ch6Me!nfort,
bis ein Tbeil deMetbeamz~etzt M!eb. Die Lange wurde von dem t
aaageachiedenenMetantimonatabgegoMen und weiter aaf etwa ent-
standene Thiosatze antenMcht. Bei Zasatz von absolutem Atttohot
M sofort ein kryataUinischeaPatw, daa sich anter damMicroskope
ais v8Hig homogeo and zwar au wohlausgebildetenTetraMMn be.
etehend erwtee. Der betreBande NiederMbhg warde mit Atkohot
gowaschenund getrocknet Die LBaang,sowie dae noch &<tc!tteSatz
eoheideo an der Loft datch EinwirhaBg der KohtenaSore Aotimon-
pontasnMd ab. Gegen MetaHsa!z!8snngenverhNt sich eine Msangdes Satzes genaa wie die eines Tetrath!oant!monateN. ln tMokonem

') K.Kobiereohtty: Jom'n.far pra~ Chem.t885, 9S–!ta
') K.Preis: ChemikéUsty 1888,J2, !4t.
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Znatande war das mitAtkobo! geSHte Sdz an der Luft recht
beat&ndig.

Zttr Attatyse warde daa 8atz in WaMMgotSst, nach Zoaatz voa
etwae Natron!<mgemit Bromwaeeeroxydirt, der entetaodeneNieder.
MMag-darohUebereSM~onmit S~zeaate getSet nad !n der SiedMtze
mit BaryamcMondgeHHt').

Ber.M]-Naaab8t+9B<0' Oefanden
S M.7 27.9 pCt.
H:0 83.8 33.7 s

Nach aUemwar der Vorgangnicht wie erwartet!

S~St+eNaOH~Na~SbSitOit+NasSbS~+aH~O
oder.

SbtSt + 6NaOH == Na:8b0)8 + Naa8b8< + 3H;0,
Modemwie fbtgt:

48be84+ Ï8NaOH= SNaSbO, + 5Na~8b8< + 9~0
Eine zweite Synthese verMchten wir nach Analogie detjen:gen,

welcheWortz') zam Natriamealz derMonothiophosphoreaaMgeMhrt
hat. Beim Eintragen von Aot!moDsa!fotrichtondin Natronlauge
achied aieh wieder der aotSeUche k)-yetattin!scheNiedeMcMagvon
Natriummetantimonatab, wShrettd die LSMng ebeoMtBwieder Na-
trinmtetrathioantimonat(neben CMornatnnm)enthielt. Der Umstand,
dMf!beim Eintragen von Snt<btrich!oridin Natrontaage momentan
eine Abaoheidong von Pentaao!nd statMndet, bereehtigt za der An-
nahme, daas die Zersetzung in zwei PhaMnverMn~:

5SbSC!s + tSNaOH 3SbNaO, + )5NaCt + 9H!0 +8~85,
dan sieh zuerst nach voMtehenderGteichongPen<asaMdMtdet, and
~eses, wie obengezeigt, aaf Natronlangeweiter-einwirkt.

Aladannglanbteu wir, domSch!:ppe'acben Satz in Loamg e!nen
d heit dea 8chwe(e!Bdnreh ge&!)teaBteioxyd entzleben zo kSonen.

'NneEntziehnng vonSchweM Sberhaapt gelang wohl, nicht aber eine1o
thettweise, ioeofern ale aich schon mit retativ kte:neo MengenBte:-
oxydaNatnontantttnonat bildete ond daa abrige Tetrathioantimonit
anveraBdertMteb.

Bei der Einwirhang Toc Ant:oo!0))oxy(r!cHortdauf Sohwefet-
nattiam, wobeisich NatargemSaebStteTnthManMmanatMMeamaMec,
entstandebéafalls der N:edorscMagvon Metantiomonat,wâhrend die
LSBangnorTetfatMoMttmonatenthMtt.

') Die Gegenwaitdes Bromeschadettei der Bestimaangder SehweM-
store MttMtveMttndKchnicht; tbngeoe ist actehesauch Muordingevon
I.ae:en (Chem.Zttr.1888,12,427)und 'T.aber (Cbem.Z~.1888,13,477)
cemhth-tworden.

*) Ann.eh:m.p~y~? 20, 442.
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AehaMeh wirkt amohAnt!monpentàsaMdaaf NatriamsaMd etn~
Bar dass hier begreifikherweiMnur Tetratbïoantimonat oatataht.

Eadtich glaubten wir noch za eittem Monothïoaatz getaagen zn
Mnnen, indem wir NatriontmetantimoMt mit ehter Loeong von
8chwe&toat)'tt!mkoehten. Die oinf~oheAddition wMgte nicht, woht
aberbMdetesichwiedentmTetrathMMtimoaat.

Es aoheintnaoh den mitgetheittenVeraacheu,ah ob Thiodenv~to
der Andmona&aro,welche weniger ais vier SaaeMtoSfUoBMdnrch
SohweM ereetzt baben, in wSsarigerLBeunguad bei mitHeror Tempe-
ratur nicht exiatenzShigsind.

Aechersteben, im April t888.

299. P.W.Abeniaa und OekM Widman: Ueber dae
BManMetorthotoMd und eiNige dMtHMerhaltene Verbindungen.

(Etagegangonam t6. Mai.)

In dem une hente zagegaogenen Heft der Berichte lesen wir
einenAntsatzvonC.A. Biechoff, eUeber d~ Zersetzung vonAnHidan
bei hCherer Tempct&ta~, welcher uns za foigender Mittheilung ver-
aaiasBt:

Schon im Febfttm-1886 begannen wir eiae Untersachong über
die Einwirkung des Brome auf o-Acettoluid bei bober Temperatur.
welche Mnabald zar Ëtttdec&m<gvon mehrerea von den nan tNd~
citirten Aafsatze ~arz beechnebenenVerbindungen tShrte. D!e

B.gebmMedieser Untersochangsind aeitdem in 3 Abband!ttogeneiede.
gelegt worden,welche am tO.Novembert886 and 14. September1887
an dM Kooigt.SchwediacheAkademie der WMaenachafteBe!~ereieht
nnd in 'Otvemigt af K. Vêt.Akad. Mrhandlingar< in achwedischer
,8praobe abgedrncktwardeo. Ausserdem haben wir ûber dièse Unter*

auchangin aweiztemtioh<MMfabr!icheBAbhaadtongenberichtet, welche
schon am 1. October vor:geaJahrea an dié Rédaction dieserBenchte

eiNgegangenwaren, welche aber dom Woneche der Publications-
commiasiongemSMzur KBrzang wiedeTgescbioktwurden. Leider ist
daa Umredigiren der Mittheitoagea zafbtge der Eran&heit des Einen
and des MangelsanZeit desAnderen vonunsMajettt vetzSgeït worden.
Um indeesea noch groaseren CoHMonen womogHeh vorzabengen,
Me&rawir hente 'folgendeMiMheituogenand hoSen bald atMfBhriicher
an einem anderen Orte in deotecaer Sprache bericbten su Mnaen.:
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Wean daa o-AoettotNM bei iSO" btomirt wn-d, entsteht ein

e'BroNaoetdibromtoinid, wetches beim Kochen mit einer alko-
botischenLSsMtgvon oinem Motek$!eKa~umhydtat BtMtwassemtoff
vorliertund in ein bei 377"sobnte!zendes,in BMtternkryetatMeirendes

'Tetfabron!diorthototy!diketopipe<'az!n<!

CH<.C.H!,B~.N<>N.C,H,B~.CH~

ObMgeht.Cm die Constitution diesea KSrpeM za ermitteln, babeo
wir eine auetBhrttcheUntersachang Ober aromatiache Brom- (resp.
CMor-)acetamidoderivateund ihre Abk3tnm!!)!gennd zwar in eMter
Lmie ate am oScbsteoHegend(tbef die Derivate des Bromacetortho
totaidaantentebmenmNeMn.

DM Bromacet-o-totnid, durch Zuaammengiessender Benzot-

Msoogenvon c.Totmdin und Bt-omeMigeaorebroNoiddargestoMt,kry.
staUMrt in we!8Mn,bei !t3" scbmetMndenNadeln. Sowoht diesel
ab das Chtoracet-o-totoid (bel !tt–H2<' aohatohjendeNadeln)
geben beim Koohen mit Nnem Mo!eka!eKaMamhydrat,in Alkohol

geto8t,woht aasgebiMcte.tarMoae, bei 159–160<'8chme)zende'faMn.
Das8dièse Verbindang m der Tbat nach der Formel

Co oui ~TCHj,. C.H<
N<~ ~>N. C,H<. Ctt,

zusammeageaetztist acd somit ata ein "Di-o-tolytdiketopiper-
azi)!< bezeichnetwerden kann, haben wirdaMneineandereSyntheee
bewieMt),welche dieae CenBt!tot!ongaoz klar t~[t.

Wir haben xantHcbzonachst das o-Tolylglycin anddaraus d)t9
ans Benzolu) wobl aMgebiMeten,v:emeitigenTafeln ktyetaHistreBde,
bei U6–7" MhmetzendeCh!oracetyt.o tolytgtycin:

rtï rH M~Hjt.COOH
~"< "<CO.CHtCt

durch ZoaatBmenbnNgender AetheHSsangenvon CMoracetytcUorid
and o-Tolylglycin dargestellt. Erhitzt man nun dièse VefbiBdMBg
oder daa analog ZHMmmengesetzte,bei 124 <' echmobendeBrom-

acetyl-o-.tolylglycin mit 2 MotekSteno-Toluidinim SchweMaSafe-
badebis aof !60°, bis aUeGaaentwiekeiungzt Ende ist, se erMt man
in demReact!onepr(tdacteganz dieselbe, bei !59–160" schmetzende

Verbindang

CH:.COOH H
CBï. C<H<.N

CO.CHtCt H- ;N
(~H4 un.

O.O.OHi;.Q!

Diese A~Ntsoongder Coastttotton wird durch MgMide,voo uos
gemaehteBeobac~tangeNgestBtzt.

Dm fraglichePiperazindenvat ist sowoMin Basen ais verdOnaten
SacréeonMatich. ïn rauchender Satzstare abet tSst es aich aof und



t664

giobt mit ciner stark 8aareuPtaHnoh!or!dtSttttttgetn !ogetbenPnstn9M

kryetatHairendeeChto!'op!a<!nat, wetches boi t76<' MhxtUztund

nachderForntet

(C,eH,.N:09.HC~PtCt<~4H!.Ô

zoMntmengeeetztist.

Kocht man dae Di<o)ytdiketop)pera!!))tmit onem zMnttichgroasea
UebeKehuas an athohotmeherK&!ihttgeetwa eine balbe Stonde, 8<t
tann man aaa dem erhattonenReactiottBprodttcteinon!e!chtverhftrMn-

don, bei !29° sohmekendenKSrper isoliren, wetcher eowah! !n BaMn

t<)sSSuretttiaicht Mstich Mt und den Anatysenergebnhieh getnSae
nichts nnderes aie o-Tohtgtycinyt.c-totytgtyctn (<To!y!gtycin.

M-totytamidoeasîgttSMt'e):

fttN~H:.COOH
~<CO.CH!NH.C,Ht

d~MtoUt. Pieeethe VerMndMngwird aueb beim Koehen des Piper-
Mindenvates mit raacttonderSatza&uregebildet. L8Bt man aber die

gebildete Saure in vardBnnterSatzsSnM und taast die Maang 24 Ne
w

48 Stunden in Rohe oder kocht aie kurze Zeit, se wird dae Ditotyt.

diketoptperazin wieder gebildet.
Sehr intereMantoKrgebnieseerhiehen wir bol der BehttndtaMg

des D!-o-tc<y1di)tetopipera!!H)8 mit Phoapht'rpentaohtorid
bei !40". Die Masse schmotyaogteichHâterCtttorwaaserateiïentwick-

Itttg, eratarrte aber achon nach zwei MinuteHund MMtNch daan

durch Krystallisalionen leicht ro!n!ge«. Die oeue Verbindttng kry-
atattisirt in feinen, weiMen, weicben Nadetn, welchebei ~00–30t"
echmetzen. Der Korper masa nacb den AnatyaeoMhten,welche bei

der Analyse von aowohl der VorMndoogaetbst ate aaoh dëm ent-

eprechendenPhenyMerivate(eieheMgende Mtttheitang)erbaltenworden

naeh dem Schéma

N.CrH/

CtC CO
·

1 '.1
CO CCt

N.CrH,

zoMmmengeaetztand nach der 0!e!chnng

CteHMNaO:-t- 3PC~ = C~HM~ChO: + 3PC~ + 4HCt

geMtdet worden sein.

Upaala, den 28. April t888. Untveraitataiabor~onam.
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800. P.W.AbeniuB: Ueber einige aromatiaohe halogananb.
etttairte Aoetamidodorivate und dMa<Merhaltene Verbimdmtgen.

(Eingegttngenam tu. Mai.)

Nach Aotïbrdernng von Prof. 0. Widman hube :ch die M der
vongett M:ttho:tM))gkuri! beaebriebe)MUnteraachMg aber gow:9se
Orthototytdefivatcauf enteprechende Phenyt., P~atotyt., P~Mxytyt.
eod MdereDerh-ate ausgedehnt. AueAntaafdeBiNttetztenHeftedieser
BeriohtepaMicirtenAuMttzee t'OMC. A. Biachoff theile ich die Er-

gebtMsaedieaer Untereaehung tturz mit und werde aber dieselbeu

spater ao anderem Ofte nNher benchten. Die meisten der uuten
er~hntet) Vei'Mftdttngensind achoo gênât) tottersncht und anitty~rt
worden.

Ans dem BroMtacetimiUdo (Schtnetzptwkt t3C–t3t<') oder
dem Mhou von P. J. Meyer 1) beechnebenen Cbloracetanilide wurde
nach der in der vcngen Mittheilung erwahnteu Methode das 'Di.

phenytdiketopiperazint:

~H..N<gS;>N.C.H,,

ais teioc, weisse, be: 363" schmetzende Nadeln erhatten.

Ganz dieselbeVerbindung bekttm ich aaeb, weonich das Cbior-

acetytphettytgtycin:

C.H M~CHjt.COOH
~CO.CH~Ct

welchesans Benzol in woht ausgebildeten bei 183–133" schmetzeudex
BMttemoder Prismen krystailisirt, mit AttM!nauf t40–:50<' ethitate
oder nur das Phenytg!ycinnHem eme Zeit tang auf einer Temperatur
von etwa 140e erhiett, wobei stch d:e Zersetzung untor !)MtgMmer
GMeatwicheiMngand WaMerabacheidang vollzog.

Die 3 von mir beobachtetenBitdaogsweisendes 'Dipbe~dikettt-
pipenMiM<knnnen somit darch fntgende Gteichnogen veraneohauticht
werden:

t) 2C6H5NH.COCHïBr + 2KOH = 2KBr+ 2~0

+C<H.N<gg~>N.C.H..+ 4 5
<CH~.CO> GC5.

C.H..N<g~gH +~OH5.
cocH2cl +2CIIH,NH,=~H,NHsOI +H,O

-<-C,H..N<>N.C.H..+ 6 5.
CO CH,> VG 5'

') DieseBerichteVttf, H5~.
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8)2CeHt.NH.CH~COOH=2H:0

+C6H.N<>N.C6H,.
+ '\0'116 <00. 0 a,>N "6&

BeimNitriren ergab dae 'Diphenytdiketopipefazin~ein Dinitro.

diphenytdiketopiporazin:

C.H,.NO~.N<>N.C8H<.NO,.

welches in allen gewShntichenLSsangamittetnSasserst schwer tSgUch
Mt und bei 8ebr boher and dftrom nicbt bestimmbarer Temperatur
echntitzt. Bai der Redoetton mit Zinn und SatzettHre geht dièse

Nitroverblndung in eine in kleinenrhombischenTafeln kryatatUeirende
Amidoverbindung Ober.

Beim Kochen des Diphony)dtkotop:perazM)6mit aikohoMacher

Kamaage oder ranchender SaizaSore erhielt ich das Phenylgly-
cinytphenytgiycin:

rn ~CH:,COOH
"~COCH~.NH.CeH~

welches bei etwa t29–<30" achmotz.

Wenn das fraglichePiperazinderivat mit Phosphorpentachlorid in
derselben Weise, wie im vorigenAn~atzebetreNa des o-Totylderivates
erwShnt, bebandelt wurde, entstaod ein KSrper, welcher aich aM
Alkohol in prlsmatischen, bei 247" schmelzendonKryataHen abschied.
Er enthatt 1 MoteMt Kryatat!a!koho!,welches bei 100' entweicht,
wonach die Substanz nach dem Schema:

CO.CCi~
C~.N. )N.C~H5

CCt.CO

zuitammengesetzt ist, wie aas den Aaaty~eozahtencnzweifethatt her'

voFgeht.

Von dem p-Toloidin ausgehend babe ich auch eioige Merher

g~horende Verbindaogen untersocht. Bei der Behandhtog des Brom-

acetparatoluids (bei 164" schmetzendeNadeln) mit aikohoMeeher

Kalilauge bekam ich nSmUchein in feinenNadoin hystaUMrendet,
bei 352–8M" schmetzendesDi-p-toiytdiketopiper&zin:

4 1 00 OH2
1 4

CH..
C.H<N< ~>N. Cs H,. CH,,

neben emeot in groasen, g!Snzenden,bei 32" schmetzeaden Prismen

krystallisirenden Kôrper, der sich bei der Analyse ale ein

Aethyig!yko!ytparatotuid: CtH!. NH. 00. CH:. OCi)Hj,erwiea.

Das Di-p-totyldiketopiperazinhabeich abrigem attchdan:b Moseea
Erbitzen vonp-To!ytg!yci<!bis anf 200" dargestellt.
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AM dem p.XyHdin habe ich daa Bromacet~.xytidm!
(CBa),C.H, NH.COCH;Br (bei 145" Mha,eke.de Nadeln) dar-

gestûntaBddefaosdeeDi.p-xytytdiketopiparazim:

(I)OHa
8

en$
8

CHS (1)
8!>c.H.<(4) Cffs 6 N<CH.. CO>N CHs (4)

erbalten. Der Sehmetzpmkt liegt bei 203<
SchUeMHohhabe ich aueh dieae Unteraaehang auf die m.AnMdo-

enm!n8&nMaosgedehnt. Zuerat ateUte icb den m-Amidocumin-
~t!re&thy)66ter (Schmebpunkt St–M")

./C;H? (4)
CtHa-NH~ (3)

COOCaHs(1)
&M' und daraus den

Bromae&tttmidocamta~&MeâthyteatM
(Scbmcbpunkt 106–tOV):

/C9HT
CsH3-NHCOCH:Br

\COOCeH.
Be: der ZersetzoBgdieserVerbindangmit koebender,alkoholisoher

KatitanKe bildete sieh eine 8anre, welche bei der AnalyaeZaUen
ergab, welche genau mit der erwarteten Formel:

~rn M~-CO.CH~ ~– C.Ht
HOOC> N< ~j>N. C~iX~g

otimmten. Die freie SNureBchmotznicht beim Erh!tzen, der damne
dargesteMteAethytester aber bei t87–t88".

Aasaer den achon orwabntec habe ich auch eine Reihe anderer
VemucbeaosgefSbrt,um den Charakter und daa chemiBcheVerbalten
bierher gehorender VerbindangennSber zu atudiren. Anf eine Be-
<chM:bMgderMtbengehe ich jedoch bei dieser Getegenheitnichtein.
Das in dieaem aod dom obigen Ao&atze achoa Mi~etheitta d5r&e
genag sein, um za zeigoa, daaa Prof. Widmao und ich aohon aeit
tEngererZeit mit ahntichenUntersachangen beacb&ftigtgeweseasind,
wie diejenigen,welcheC. A. Bischoff jetzt anter anderenaogeMndigt
hat, nnd hoSenwir uns dadarch das Recht gesichert sa b&bea, dièse
UttterMchangenweiter zu verfolgen,besonders da unsereArbeiten aaf
diesemGebiete mindeatenam emer gewiaaen Richtang viel weiter ais
diejenigen von Bischoff und seinen SchMern fortgeschritten za
sein scheinef).

Besonders mSchte ich mir das nâhere Stodiam der Reactions.
pMdMtemit PhosphorpentacMaridund dieDareteMnogderPipeMz!n.
denvate von der aUgemeinenFormel:

CO.CH~~CHt.CO~
welchetetztere wahrecheMichnach der oben aBge(BhrtenGleichang39
leichtzn bekommensind, vorbehalten.
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Wu nan aoMies~Mohdie Bbr!genVerMndangen,welcheBischot'f

in eeinerM!ttheUnngorwSbnt,nam!Mhdàa 'Diphenyttetrakotopjperaz!n<
und hiorhergehSrende, 8. und 10-gliedrigeR!nge eathatteode KSrper
anbetrifft, eo iet es otttBrtieherWeise nicht uoeere Absicht in diesoB

von dem genanntenForseber entdeckte Arbeitsfeld einzagMifën.

30t. P. W. AbemiBs: Ueber eine neue KtMse aus den

Glyolnen dorivirendor Laotone.

{Vo)'tto6geMitthe;hMg;]

(EmgegMgenam t6. Mai.)

Im Zammmenhangmit der iu den vorsteheadenzweiMittheitangeo
karz skMHrtenUntenttebMnghabe ich einen KBrper dargestellt, wel.

cher a!s der erste RoprSMntanteiner nenen Ktasse von tactonartigen

Korpern anzweitethaftaufgefasst werden muse. Obwoht die Unter-

suchung noch nicht abgeMMoMenist aehe ich mich doch ge.

nSthigt, daeMahererhalteneResottat mitzutheitea, mnmir daaArbeits-

feld Mm weiterenStudium zu reservireH.

etyco!yt.t.!y!giycin,C,H,.N<g

Wird das oben von W!dman und mir karz beachnabeneChlor-

acetyl-o-totytgtyc:t)mit aberschussigerSodalauge gekocht, so geht es

unter SchBatnenin LSsang. Nach einer Weite ist die Reaction be-
endet aNd man bat nui die atkaHaebcLSaang geaau mit einer Saare
zo nMtra!isiren,om die neueVerbindongbald fast vottstSndigund bei-
nahe ganzreinaaskrystattMrenza sehen. Sie achiesstdabei in schonea

aechaMitigenBtStteru oder Prismen an, welche in Wasser, Alkohol,
Aether, Obloroform,Aceton n. s. w. sehr teicht t6e!icb, ia Benzolaber
z:em!iehschwer tosUchsind. Der SchmekpMnktliegt bei t43–144<

Berechnet Gafanden

Ou 59.19 59.41 pCt.
His 5.83 G.47 >

N 6.28 6.63

Ot 2870 ––, >

iOO.OO.

Anhydrogtyko)yt.o.toty!gtycin, C~H,
.N<>0.

Wird der sa erbattene KSrper imSchweMs&orcbadebis aaf t60<'
erhitzt, so schmilzter nnter starkem Sonaarnen, wahrend das WaMer

P
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B<t)th«4.0.eh<n).6Me))«)htft ~tht~XXt. ~g

eiehia deeabeMMTheUendeaGeSmeeeoadeasirh Nach beendeter
RéactionanddM"ErMtea dw MMeeateUt <aa PMdaetein datch.
Moh<tgMGlas dw, geht aber bei der Kry9taM!aat!oBaas Alkohol,
worinesleicht!8a!ichiet, iohmge,beiM8-109" constantachmeteeade
Prismenaber. Die Analysebew: dasa oin.Mo!eM!WeMe?au
einemMdehakCHyko!y!.c-to!y!gtyc!n(brt~gaagenwar.

Boredmet Geftmdea
Cu 64.99 64.C7pCt.
Hn 5.37 5.54 s
N 6.8S 7.16 a

0< 28.41 –, a

tOO.OO. ,'h""
Der neneKSrperverha!t8tchNberhaoptwieoint<aetoa.Er Mat

Mehin kaMtMohemAlkalientangsamschonln der KMte,in Alkali-
earbonatenabernur in der Warme; in beidenFallenwird daa&ty.
kolyltolylglyciaunter WaMeraufNahmeregenenrt.

DaenShereStudiumdieaerVerbinda~;wie auchdie Anwendang
der Réactionauf andereaoalogeVerbiadcngenbebalte ich mir vor.

Upsata, im Mai 1888.Universitatalabora~riam.

302. F. BtchMZ: Ueber die elektrolyttaoha Entstehang von
UeberaohweiieM.uré und VMSMatof&aperoxyd an der Anode.

(Eieg~ngM am t7. Apn!; mitgetheUtin derSitzung vonHm. A. Pinnar.)

1. In Mheren Arbeiten') hat Hr. Moritz Traabe beetdtten,
dass WaMemtof&aperoxydbei der Etektro!yee am positiven Pol ont-
stehen kônne and bat aacb daa von mir beobachtete AoftKten von

t~Ot~ dorch die von ihm nacbgewieseoeBiMangaweiaean der nega-
tiven Elektrode'e~t!Srea woUoa. Durch neue VeMachehabe ich die

BitdangvonWaBsemtoHaapeMxydam positiyonPol ganz nozweifèlhaft

nachgewiesennnd tmgtcichgefnnden,dass dasselbedoroheïnen rein che-
misebenProceMentatebt~. WasaerBto~hyperoxydbHdetsich BamMeh

1)M.TrMbe, diœe BerichteXV, 2434; XIX, 1111.
F. Richarz, Ann. Phy).Chem.XXIV,9t2.
F. Richarz, ÂM. Phys. Chem.XXXt, 912; dieae BerichteXX,

Ref.496.



an der Anode nur in SchweMeaare vonmehr ah 60pCt., nachdem
vorher echonUeberschwe<eiaaaregebiidet iet;. ich ze!gte, daas anch
ohee Strom UeberechwefeMaMin SchweMeaare von so!chMCoacen.
tration sich zersetzt und WaMeretoS~uporoxydbildet. Die èinfaohate
Annahme ist, daes hierbei von der UebersehweMsSaresich active
Saaento&tome ablasen und daa WaMer zo WM<eMtof&aperoxyd
oxydiren. Gegen die iatzte Annahme iet Hr. Traabe k6n!ich a~

getreten, wâhrend er die trSher von ihn! bestrittene Th&tsacho,daM
HoOa an der Anode gobildet wird, nonmebrzagiobt ').

2. Traube behaaptet zttBSchstooterBerafuoganfBerthetot,
dase UebersehwefeiBSare nor ein geringea Oxydationpver-
m8gen besitze; deahaib sei nieht anzanehmeo, daaBaie Wasser

oxydhon Mnne. NàcnHm. Berthelot namMchwwdettOxa~ und

arsenigeSâure durch UebemchweMaSarenichtoxydirt. Nanbat der-
eelhe aber mit sebr verdOantenL8Bungenopenrt, aovoM .wae den
Gehatt an 804H:, wie aa S:0t betrifft;ich jedocb habe nar die An.
cahme gemacht, daes in ça. 70procentigerSchwefeMore der be!m
ZerMt dorUeberschwefe!sSMreoascirondeSaaerstoCWMMr zo HaOi

oxydire. Ob anter diesen UmetSndeBaicht anch andereBtarkeOxy-
dationen Magefahrtwerden, darNberkana man aos Berthelot'a Ver-
sachen nichts Mgent. ïch habe aber bereits in meiner tetzteoArbeit

(1.c. p. 923) nacbgewieMB,dam aber der FtOesigkeit.,ia welcher die

Ut)Metzm)gvon UeberschweMeaarein tï}0: stattandet, der StickstoC

der Luft za aalpetriger SSnre oxydirt wird! ein Be~eia, daes auch
in der OberMche der FMssigkeit active Sal1eratoft'atomefrei
werden. Femer habe ich mich dorchaorgf&ttigeVersucheNberzeogt,
daBBUeberachwefeiaaarein 70procentigerSehwefetsSare,etwa'88 mg
disponiMen Sauerstoff in 1 ccm enthattend, OxaIe&OMin wenigen
Standen reieblichzo KoMen8&areoxydirt; dièsekonnteim entweichen-
den Gaae durch don NiedeMcNagin Barytwaoser leicht nachgewiesen
werden. TSaschang darch die KohteosSoreder La~ war. darch die
aMichenMaaaregeinaa~escMossen; dasa der geMMeteNiederschlog
wirklich Carbonat sei, warde eontrotirt dnrcb die Uebortroibungnach
Zmatz von SatzaSore in eine zweiteVorlage mit Barytwassser. In-
deeBenist Merbei za bemerken, dass, wie Hr. C. Wa rater*) nach-

gewieaen hat, auch WaeMMtof&uperoxyddie Oxabaare M KoMeB-
saare oxydirt; da nnn UeberschwefebSaMin 70proeeBtigerSchw~t*
eaore B~Oi bildet, ware es immerhindenkbar, dasa zuerst diesea ge.
biidet and darcb daBae!beerat die Oxabaare oxydirt worde; einfacber

iet die Aonahme, daaa diese Oxydationdirect erfolgt.

')M..Tranbe,dieseB9)-ichteXX,8345.

') C. Wurater, Centmtbhttf5r Physiologie1887,8.33.
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Ferner iat daran za etjanera, daaa Mm Miechenvoa HaO; in
Waaeer mit concentrirterSOtH reichliob activer SatMKto~tmfMtt,
naebgewieMndurch die Oxydation abergeteitetep KoMeaoxyde~w

KoMeMSam'); gteichzeitigwird nach Berthelot UeberaohwefeMare

gebHdet. Wenn.aber bei der Mdang .der tetzteren aus WaMerstoN-
Mper<txydactiver SaaeratoC aettritt, eo moM man annebmeN,daM
dies aach bei dem amgekehrten Proeeae, der BMduagvoa HtOa au

UebemchweMBSore,atattCodet, und daes der active 8<MMMto<Fin dem
einen FaMedie SchwaMeNarezu UeberMhweteteaare,im aaderen dM

WMserzaWassemtoCBttperoxydoxydire.
Meiaedurch ihre Ein&chheit wahrscheinticheAnnahme,daes die

beim Zetfall der UebeHtchweMa&areia ça. 70ptocent~er verdSnnter
SchweMsSmfestattSadende BUdang von H;0t dareh Oxydationvon
H:0 erfbigt, gewinntdttrch die aogefBhrtenThatsaehen an Sicbefheit.
Die Veranohevon Hm. Berthelot ûber dae OxydationavenaSgea
der Uebetachwe&h&are,deren thataSobUcheRiehtigheit ich nicht be-

zweiBe,heweiaennichtegegeo meine Annahme.
3. Daf3r, daaaWMseratoffsMperoxyd an der Anode oiohtt

primar gebi!detwird, batte ieh eine ErU&'ung gegeben,welche ich,
da sie mirnebemScMichwar, etwae!mrz gefiMBtbatte. Hr. Tr<mbae
bat dieselbeznmThoit miMvemtandea) weshaib ich eie in auaMhr-
tioberer Weisewiederhote.

BehanotMehwerden bei der Etektrotyse verd9nnterSchweMaSaro
nicht die MotekNedes Wassers, sondern die dér SchwefehSorezer-
setzt. WenndaaWaaaer zersetzt wSfde, so maseteaallerdingsisoMrte
Saoerstoffetomeoder[O'HJ.Grappen des Anionbilden und es mâsste

primar H;0ï gebildetwerden. Es wird aber die Schwebbaara zer-
setzt und SO~ (oder aach SOtH) iat daa Anion. lafoige der An-

Nehongder Anode aaf daa Anion wird die moteca!areFtueeigkeite*
schicht, wetcheder Anode zon&chstaoMogt, Mr von Aniongrappea
gebildetwerden; die meMeitendep Waaeermo!eMte, welche von der
Anode keineAnziehonger&nren, werden aus jener Schicht darch daa
Aoion verdfSogtwerden. Nar in dieser Schicht gehen die primaren
etetctrotytiMhenProceBaevor sich; da aber Wasaer in ihr nicht vor-
handen ist, kanndaaaetbe anch nicht primâr zu WaMeratoSsaperoxyd
oxydirt werden.

Hr. Traabe.zweiMt daj-aa, daea SOt (oder SOtH) dos Anion

ist, und spricht eich fûr die lange wider!egte Ansicht aus, daea die
WaMermoieMteMtbst zeMetzt werden; ich verweieehierSber anf
den betrefEmdenAbachnht m Wiedemann'a Lehre von der E!ek-

tricitSt,n, p.M5; in Ostwalds aUgomeinerChemie,I, p. 549.

') A. Riche, BaU.8oo..Chim.1860, 178; E. Ba~mann, dieaeBe-
riehteXVI,2146,1888.
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Sodann Mhrt er ein!ge Oxydat!emprooMBean der Anode an~
welche beweiMBsoUen, dass wena Waaeer Sberhaapt ta EbO: oxy-
dirt werden Maat&(waaTraabebeBtre;tet), die» Oxydation primar
an der Anode geeohehenmBeste. Was die Oxydation voa Alkohol
betriS~, ao ist nachgewieaenerMaassenAlkobol in wNeserigerMeong
eia EïekMotytt). In Chrom&htudSaaog 80<, weaa es eberbaapt
~Anion aattntt, stebM nicht das einzige,aondern es wetden gleich-
soitig versohiedeneAnionenexistiren(SO~~Ott. SO~und(SO~. SOtKi
oder andere. Die Oxydation von ChKMMhmnzo ChrornsNoreund die
des Alkohol an der Anode eind aho Oxydationen des Etekttotyten
aelbat, und ea Mgt ans thnen Mneewegs, dasa auch der Nicnt!e:ter
Waaser primar an der Anode oxydirt werden maeato.*)

Die Zeratomng von WaMOMtoStapetoxydan der Anode iMHar
aaoh der von Hm. Traabe aae eeiner Théorie he~eteiteten Be-
zeichnangeweiM eine Oxydation; aomt pnegt man SanerstoNab~be
niebt für Oxydation za halten.

EndUeh Mhrt Traube noch die Oxydation von Bte! aie Anode
zu Bieiaaperoxydgegen mich in'B FeM.Wenn aber daa leicht oxydir-
bare Metall einer poaitiven Etektrode anter dem EianoMe der mach-
~gon Anziebung, welche dieeelbe auf die negativea im Anion ent-
haltenen SaaetetoffatomeaoaSbt~ eich za aeinem Superoxyd oxydirt,
Bo folgert daraus gar aichta aber die Pmceese in der Ftaaeigkeit
selbat; am allerwenigsten, daas auch die nicht leitenden etektriMh

neatratenWasaermo!ek8te,welche aaf die imAN:one)tthaiteBenSaoer.
atofFatomekeine AnziehungausCben, direct oxydirt werden maMten.

Die Eiowande gegon meine ErkISrang, weshatb HifOt an der
Anode nicbt primâr gebildet wird, berahen aiao aaf imgen Vor-
eteUangennber die elektrolytischenProcesee.

4. Wahread WaMeratoSeaperoxydnicht primar an der Anode
`-

gebildet werdenkann, kann 8e!bBtver6tand!ichprimar eine Oxydation
dea Eiektroiyten setbst, der Schwefetstare au Ueberacbwefe!-
sânre erfolgen. Man kann sich die ie~tere dorch einen hachât
einfachen ProceM entetanden deaken.

') Wiodemann, Eiektndt&t,I, 568.
') Darch d:e obigenAnaahmenaber die AMonenin Chromahuntosangwurde sieh aaohdie vonTraabe (Le. p.~346)beobaohtotoThateaaheleicht

erHarentaaMn,dasader violetteChromahanan derAnodeMhne!i,dergrûMnur sehr iMgMmChromeSarebitdet;man brMeht n~ anzuBehma~dasain
Fo!geder UnteMeMedein der MoieenJaMOBetitatmnim violettenCh~mataen
vornebmlioh(SOJaCt-t.SOtdaa Antonund K das KationMt, wSbrend:m
grOnea (SOth.SO~K,oder andereQntppen, welchekein Chrom~thatten,
ais AnionOberwiegenm)dCr daa Kationiat. tch logeaber auf dieMaEr-
Manm~avemaeheinerBeobtektang.die mit der vor!iegendeaFngenichts zn
thun bat, keinenWerth.
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Pie UebereohweMsSoreht la vetdaeater ScbweMa&ore, warauf
Hr. Traabe mit Recht au.fmerkeamMecht, zwei~os a!9Hydmtvor'
haedea! nach der einfachatenAnnahme ais erstee Hydrat: %0t +

HtO-==StOeHt. Nun hat Hr. H. v. Hetmhottz bereits danMtfMn-

gewiesen, dam gewisse Enoheinaagen eieh te!cht erkMreniasaen,
wenn man neben SO~ Mch SOtH als Anion annimntt.') Worn etne

an der Anode durch Umladungpositiv gewordene SOtH'Gruppe B!ch

mit einer andeMa Boeh negativ ge!adenen vefeioigt zn (80<H+)
(- SOtH), 90 bat man in der eiafacheten Weise ein MoleklilUeber-

sehweMsSojre.Ich komme in der folgendenMittheitongdaraafzarach,
daes aaoh ibre ohemiMhenEigensohaftandorch diese AnnahmevoHe

ErtdSrang ûoden.

Ein Umstand, der fërnër nbch fBr meino Anttahmeapricht, ist

der folgende. Die UebeffShrangazaM~r Schwefelsliure berechnet
auBden Veraachenvon Hrn. Hittorf unter der VoraoBBetzang,daM

ZerMt in SOt andH; eintritt,. maM oNenbarum so gr8aae)'eracheinen,

je mehf MoieMte nicht !n dieser Weise, sondern in 80<H und H

zerMtzt worden; denn bei Etektrotyae in der tetztereh Art mOesèn

bei LSNtngderselbenAnzabl Vatonzen,d. h. bei Dorcbgang deMetbec

Eiektricitatsmengedoppelt Mviet Moleküle zersetzt werden, ais bei

Trennung in 80~ undH~. Nan wûrde aber Mch nach meiner obigen
Annahme Gber die Entatehang derUebemchwei~tsSttre diese unter

sonat gteiohen Bedingungen am so.MiehMcheratatttnden Mnnen, je
mehr SO~H ats Anion gegenaber 80t Nberwiegt. Unter den Bedin-

googeB, unter welohen mehr UeberechweMs&areentetehen kaon,
mOMteatsc aucb die UeberHhntngaz&htgrëaser getunden werdeo. In

der That ergiebt sich ans den Versuchea Sber die AbMngigkeitvon

der Concentration eiuereeits der Ueberf'iihrung9)aaderemeita der BH*

dang vonUebemohwefetsSare')Mr beide, daes dieeetben bei mittteron
Concentratioaen(am M pCt.) groaser sind, ais bei kleinon. ïndeMen
ist d!eUeber6!hrttogauch noohzweMeUoavon anderen BinMeaenab-

hSMgig,al. von dem VerhSttnMS,in welchem 80~ und SO~H a!:
Anionenauffreten, and es wird weiterer Versuche bedürfen, um diese

Abh9ngigkeitklar zn atetien.

Jedea&a ist die obigéErMSrMtgder eiektroJytiMhenEntstehong
voa Ueberaohwefeleâareeinfach, enthStt keine nenen Annahmenand

wideMpnchtKeiaeBbekanntenThàtaachen.

1)H. v. Hetmhottz, Rede su Faradays GedachtaiM,Vortttge und
Mon n, p.2?5; Journal of thé ChetoicatSooiety,J)Me t88t. Ich setze
die BehamttMhaftmit der dort amamMhrtiehttenim ZaBamoitenhangedar-

getegten eMttroohemiMhen'Theonevoraus.

*)Hittorf, WiedemaM,EtettMcttat,H, 687.

Richarz, Ann.Phys. Chem.XXIV,206, 1885.
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5. Um die,Thatsaohe, dass UehomahweMsSate bel ihrem Zer&tt

Waaserstoi&nporoxydMMet,mit seiner Theorie von der ComUtatioa
des tetzteren in EinMangza bringen, ateMtHr. Traabe eiae andere
Aanahtae aber die Entetehoag der Uebersohwefe~&Mre an
der Anode und ihre Constitution auf. Da der Sauerstoff in HtOo
t)Mh ihm a!9 geschtoseene)!Mote~at vorbanden sein 90! in wetetem
dM beiden Atome mit ihren beiden Vatenzen aneinander gobanden
sind, maea er annehmon, dass auch in der Uebemchwetebaaro zwei
ibrer SMerstoNatomeza einem Mtohen Molekül voreimgt sind, ood
nach seiner Meinungbitdet8ichUeberschwe6aMaMbeidcrEte&trotyae,
'indem sich eio an der Anode nascirendes SaueratoHatommit einem
in der SchweMaNoreentMteoen, za einem MoiekStvereinigt, etwa
inMgenderWeise: s'

2S04H)+O~S:0$((~)~+H:0.
Die UeberschwefeMareaber warde dana anter Bildung von Wasser-
stoifhyperoxydzerMien:

890e(0;)Ht+2HaO==280tHa+(0:)Ht.<
Man bedenke nan noch, daas dae mn der Anode naacirende

SaoeMtofhtom' auob wieder nM dorch Zerfall dés Anion entatanden
sein k5nnte; dann wird man aich die richtige VomteUnng davon
macben, um wieviel compHcirter gegenaber der meinigeo die
Traube'sche ErMSrwngder Entstchung der UebwachwefeisNare ist.

Ausserdemaber enthatt8ieeinevoHkomn!enwiHkartiche neae
Hypothèse. Nach Hrn. Traube's biaberigen Aa<steUnngenent-
Btanden seine'SMeretoCmotehMverbindtMgentimmer nur durch mole-
cularen SaneratoS: Um die BitdMg der Ueberschweteteaare, welche
eine seiner ~Moiekaherbindangen<ist, an der Anode M ertdSren,
maM er annehmen, dasa ein Sauerstoffatom beim Eintritt in die
Scbwefetaaare mit einem anderen in dieser bereita vorbMdeBea eia
'Mo!ek&t<bildet, in welchemdie beiden 0-Atome mit ihren befden
Valenzen aneinandergebundensind. Diese neue Hypothèse ist darch
nichta weiter begrandet, ais dadurcb, dM9er in aaderM Weise meb
seiner Théorie von der Constitution des H~Ot deasoa Bildung aus
der Ueberschwetetsaarenicht erkiafen kam. Sa lange Traabe seine
Annahme nicht weiter begründetand so lange er nicht angiebt, anter
we!ehenBedingt!))genein Sauerstotfatombeim.Eintritt in eine chemische
Verbindung nacb aeinerMeinungmit einemin dieser vorher entbattenen
zu eiaemgescMoaaenenMo!ehNzasammentritt, iat es unmBgHch,anf
seine neueste Hypothèse Baher einaugeben. Es genagt aber auch,
gezeigt za haben, daaa seineErkiSrang fBr die BUdangder Ueber-
schwefetsaore an der Anode hochet complicirt iat und eine ganzHch
uenewi)tkSr!icheAnnahmeeathSit.
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808. F. Btohara: Ueber die OeMtttatten der Sapet'oxyde.

(Bingegangeaam tf.Aprit; mitge&eittia derSitzeng von ïhn. A. Pinaer.)

1. Bei der Er&târangder e!ektroiytiecnenEntatehong vonWaeser-

etoCiiuperoxydund UebereehweMeSareiet der teitonde Ûeeichtapookt
Mr Hm.Traabe seine Théorie von den fëaaeretoffmolekit!'

verbindongent. Ich gedeake nicht anf die ihr za Gmnde lisgenden
AafsteHaogenim Eiozetnen einzageheo, zontat dies zum Theil schon
von Hrn.Hoppa-Seyter') und Hrn.E.B~umann') geschehoniBt,
welcheinebeModeredie Beheoptnngwidertegthaben, dass WaaseratoB*

saperoxyd nicht darch Oxydation von Waseer entetehen kSnne. Aach
aaf die jttngate gegenatich genohteta bezBgUeheAbhaadiung dés

Hm-Traobe~ gehe icb nicht weiter ein &!a diee in der Torigen

Mittheitanggescbeheniat, da ich Nberzengtbin, dasa jeder Bbet die

Thatsachen wcterrichtete aufmerkeame Leser die weiteren MSaget
derselbenerkannt haben wird.

Aof die Frage aber wMi ich Mfmerkaam machen, welche

VorstettMg ma)t a!ch von Tratbe'a Saaeratonmotekatverbindaogea
machen aolt, and in wiefern die Annahme deraelben eine ErkMrang
der Erscheinangensein koonte. Die beiden VateMen beider SanentoK-

atome sollen aieh gegenaeitig sâttigen, wie im freien Motekai; diee

Mo!ehNtBoUdaon ais Ganzea wieder zwei Vatenzen besitzen, welche
z. B. in WaMeratoffsNperoxyddarch die beiden Waeserstoffatome

gesattigt seien. Wenn Hr. Traube annShme, dass in aeinen Sauer-

BtoCmoiekS!verMndangendie Sanerstoffatometrivalent Mien, und daB9
in derselben die Grappe (–Oc=0–) vorhanden sel, so wûrde man
sieh von aieser Annahme wenigatens eine fambare VoMteHmgmachen

koBBen;aber die zwei Vatenzen des SaMratoffmoteMta aoUeo ihm

selbst elgen sein, ganz aaabhangig von denVatenzen der Atome
Es iet eine ganz neae Ait von VateBzkrSften,welche TraMbe posta.
lirt; die Vorstellong, wetche man eich von dea zwiftchen Atomen
wirkBamenVaienzktMten biaber gebildet hat, reicht {Br dièse nene
Art dersethen aicht ans. So lange aber dieee bieher feblende Vor-

MeUaogSber die Natur der Traabe'schen VaienzkfSAenicht gegeben
n

ist, bleibt die Formel H–JO<=0)–H eio blosses Schéma. Die Za-

r8ck<Bhtaogaaf eine nece Art von Kr&Ren,von wetehen eine Vor-

ateUangBicht gegeben wird und deren Natur gSNzMchunao%ektBtt

') Heppe-Seyter, diese BerichteXn, t65!: XVI, H? <tnd1917.
') E. Baumaan, dieaeBerichteXVï, 8Ï46.

M.Traabe, dieseBerichteXX, 3845.

*)M.Traabe, dieseBerichteXïX, 1112.
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bleibt, kana a!s ErHNrong <Breinige biaber mangethafterkKrte Br-

sche!omtgeNBiohtge!ten.

2. Die beMenÛrappenvonSaperoxydon, welchebereiteSohon
bein coter den Namen Ozonide and Antozoaide.nnteraeMed,ze!ge&
aber allerdiage aolohe VerscMedenheiten!n ihren EigenschaSen,daas
man Mch einer ErHSrang derselben tmchenmaw. E!n CotemeMed
in der ConBtttnt!onUt 8ofort auf, wenn man eich die StracttK'.
form eln nMhder aUgen!e!naogenommenenWerttgkeit der betreSbodea
Etemeote bildet Bei den AntozonMen ergiebt sich: die Stmctar
X–O–O–X B!f WaMemto&apeMxyd und die Saperoxyde der

/0
A!kaHmetatte;

X~ )
{Bfdie Snperoxyde der 2wefthigen MetaUeBa-

ryum, Calcium, Strontium, Zink, Cadmium,Kupfer. Za den Anto<
aoniden gehoren noch die Verbindung TtO:F): mit der Structor:

FI~tv/O

.-Ti~ j
und die von Brodie ') entdecktenSuperoxyde der organi.

achon 8&aNradica!e, welche aile nach der Formel R–O–O–B zu-

sammengesetztsind. Bei den Ozonidenergiebt aich
tV tV U

0='Pb=0 0==Mn==0 Ag==0

und fBr die Seaquioxydeder Formel MegO;

0-=Me–Me==0

\o~
Der eiozige ZweMeikônnte beim Sitbersaperoxydentateben, ob

denmeibendie Formel AgO oder die verdoppelteAgt0i zMU8obrelbon
ist; es ist mir keine Thataache behannt, welche letatere Aottahme

netbwendig machte.

Es iat ersichtMch,daes m anenAntozoaidenzwetSaaerstoSatome
ab mit einer Valenz untereioander terbanden angenommenwerden

mCMen,wâbrend dies bei den Ozonidennirgendsder Fa!t ist, sondern
be! ihnen aUe Va!enzen der Sauerstoff&tomemit den Vatenisender
Metallatome verbanden sind. Dies iat der eiazige wahre Kem der
Traabe'aohen Théorie. Das Ozon ab ein Ring von SSaaeMtoC-
atomen wCrde eine ganz besondereSteUangeinBehmen.

Ohne jede weitere Annahme sind hiernach einige Verechiedea-
heiten im Verbalten der beiden Gruppen erMârMoh;so zonMMtdie

Leichtigkeit, mit welcher die Antozonide in einander CbetgeBbrt
werden kBnwn, da aile dieselbe Grnppe –0–0– enthalten, ond

zugleich dass bei der UoberfBhrangaach eine BiMnng von Ozon

') Brodie, Ann.Chem.Phartu.Sappt.m, t8M–65, 200.
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ttatt&tden htum, iodem eiaeehM der nar darph ein& AMoitSt an-

einandergebandeneoAtompaarezerMten und dieieoMrtenAtomeeich

entwedefmit einer anderea –0–0– Gruppe oder mit dem Saoer-

etoffder Ltft verbinden. Femer erscheint es numittelbar wret~nd-

tich, daes MaCg in Procesaon, in welche fireie 8aaeMto<ftmotekate

ve)'wieke!tsind, telchter oinAntosonid gebildet werden haBB;m Pro-

eeesenin wetohea e!azeloe Sawereto~atome aa&reten, teichter ein

Ozonid; dena in den Antozotttden bleiben beide Atome benachbart;
ln den Ozonidensind aile SanentoNatome von eioander getrennt.

8. Bine weitere ErMantBg der Unterschiede beider Gruppen
bietot bis za einem gew!M6nGrade ihr thermochemischea Ve)'-

balten, woraaf bereita Hr. Berthelot Mfmet~eamgemacht hat ').

Er geht aas Ton derThataache; dasa B~maperexyd (Pe~O!) and

MangMaeperoxyd(beides OMBide) ans den OxydotcarbMaten daroh

denSauerstofPder Luft gebitdet werden. und zeigt, daas beide Pro-

cessemitWarmeabgabp vor stohgehen, wShrendderanatogeProceatt,
die Bitdong des AotozontdeaBaOt dtu*chEinwirkung von Sauerstoff

aaf BaryamcM'bottatmit Warmebiadang vefknBp~w~e. Deraotbe

findetdaher bei niederer Temperatur nicht etatt, vielmehr wird am-

gekehrt Batyumsuperoxyd darch KoMeneNorezum Carbonat und

Sanerstoffzersetzt.

Sodann zeigt Berthelot. dasa anatogeUnterseMede sich Mr die

Bildungvon HtOa ans den Saperoxyden ergeben; der wirklich atatt-

findendeProcees Ba0~+ 2HClaq = BaC~aq + HtO: entwickett

+ 28CaL;dermchtstatthndendeMn0<+ 2 HC!aq ==MnC!:aq + HtO;

wSrde 19 Cal. absotbiren. ïch kann noch anf Grand der von

Tachettzow beatimmtenBtiduttgawarmedes BteMoperoxyda~)hinzw-

tEgen,dasa die ebeoMs nicht atattnadende UmeebaBgdieses Ozonids

ztt HtOa:

PbOï + 8HClaq == PbCbaq -t- EhCa

miteinerWSnBeMndnngvon 20 Cal. verkoSp~ ware. Fur die Super-

oxydeoder SeBqoioxydëder Formel Me~Osist die AatsteUnngeiner

hypothetiachettFormel der BitdoBgvonB~Oa aoa!ogden obigen eine

arithmetiecheUnmôgMchkeit.FOr die anderen Saperoxyde sind die

BiMongawârmennicht bestimmt.

DieseVersebiedenheitenim therMochemischeNVerbaltender beiden

-GruppenvonSaperoxydensagen aM9,daes die Antozonide,nicht aber

dieOzonide,einen binreicheadenVorrath an Eoergie besitzen, ommit

SSurenWaaseretoffhypèroxydMden sa Monen, welches seinerseits

aaeb ein betr~ebdiches Quantum Energie entMtt; anerkBrt aber

') Berthelot, Aan.chiin.phye.(5) 80, 543, 1888.

') Tschettzow.Compt.rend. ÏÛO,MS&;JahrMber.d.Chem.t88K,30t.
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Meibt, wdrm dioser grimera Vorrath der Anto~paid&aa Ene~ie be-

grCndetiat.
4. Dies und alles, wae in dem vorachtedëaen Verbalten der

beidenGruppen aoch ratheethaftersobeint, kaan auf Grand der voaa

HNtmho!tz'9choa eiektroohemiaehen Théorie') erktartwerdeo.
Nach derselbenMtjedeVa!enzetet)eeinesAtomes mit emem Etextent~)'-

quantum poeitiver oder negatlver E!ektric!<Stbeladen. Die Kmft, mit.
welcher die Vateozeueinanderbinden, iat identisch mit der Ansiehung
der etektrisehenEtementarqaanta.Dieeeee!b8twerden von den Atomon
mit einer fBrjedea EbmentohM&ktMMtiaeheoAnziehaDgfestgehattea.
Die Metalle and WasaerstoiFhaben eine sehr viel sMfkere Anit!ehang
zur poaitivenE!ektrioitat a!ezur negativen; umgekehrt SauemtoC. Die
BtabHatenohetoiache~VerMndangenOod diejenigen, itt wetchena!!e
Valenzon mit einem EtemetttatqaaotamdeqonigeoEbktricitM betaden

sind, za welcher des botreffendeAtom die grôssere AnzMhnngbat
Naeh dieaea GrandsStzeNwerden wir in allen Saperoxydea die

Va!onzen der MetaUeund des Waseeretoffeala positiv beladen Mzu*

nebmen haben, mit alleinigerAnnahmeder Seequioxydo, bei wetchen
die eineVatenMteUe, mit weloherdie be!denMetaUatomes!chgegeo-

eeitig Modon,boi einemAtom nogativ betaden sein muaa. Dia)en!gen
Valonzatellendes Sanerstoffe,wetche an die positiven Valena'n von
MetaH oder Wa98er8to<fgebundensind, mCeaendemoach negativ be-
iaden sein.

Daraos ergiebt sieh fBr die Ozonide, in weichen, w!e wir saheo,
aik Saaerstofftaienzeo an Metatt gebunden eind, dass dièse aoch

aSmo~ich negativ betadeMeind; z. B.

[Or][:Mu:][:0][Ag:][-0](O~~F~_Fe~(rO)–±–.–+.
(-0-)

Bei den Antozonidendagegen,welchesâmmtlicb 2SanentoCatome

enthalten, die sich mit einer Valenz gegenseitig Moden, mam diese
bei einem der beiden 0-Atome positiv beladen sein, z. B.

(H+)(-0-)(+0-)(+H) und
Baj~j(-0-)

ZonSchst liegt nan darin, dasa die Antozonide eine positiv be*
tadene SaaeMtoNvateNzsteMeentbalten, die ErMSrung dea grSiseren-

Energievorrathea,welchend!eaetbeaden Ozoniden g~eB&berbesitzen
und welcher sich in ibrem thermochemiechénVerhatten oSenbart.

Denn da Saueratoif zar negativen EtektricitSt e!oe weit grSMere

Anziehang beaitzt, ah zur poaitiven, reprasenttrt jede -<- behdene

1)SieheCitatin der wnngehendenMit&eiiang.
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tàtme A~haSttfftMotttt~MtVatefz deMctbenein gew!aseaArbeitaqaantttm,welchesdann gewoanen
werden kano, wena die Valenz ihre positive Ladung gagea négative
amtaascht. Bei diesemUmtawsohoSatMohwird die Entziehong der
Mhwach acgezogenen positiven Ladung eine geringere Arbeit er-

<bfdern,<t!ebei der Beiadang mit der atark angezogenea negattven
Etektrioitat gewoonen wird. Deneetbandaroh die -<-be!adene8Mer-
ttoffvateoz repfNaentirten Energievorrat enthalten die aSmmmchen

Antozonide,nicht aber die Ozot)!do. Damit der in letzteren enthaltene
SaoerstofFHsO~ bHdet) k8<tnte, masste einer seiner Valensen die

krâftig angezogene negativeLadang en~ogen und dafBr schwaohan-

gezogenepoattïv~Ladung mitgothettt werden; dieee Umtadang wNfde
Attfwanddesselben Arbeit8qoao<un)erfordern, welohendie + beladene

O.Va!e!)zrepfasëntirt.
Daa thermochemisoheVerhalten zeigt, daaa wobl die Antozonidc,

nicht aber die Ozonideden ef<btderHohenVorrath an Energie oct-

batten, um mit SNarenWMBemtoBsMperoxydzo bMeo; die im Vor-
etehendengegebene Anwendaag der von Helmholtz'aobea elektro-
ehemiaehenThéorie giebt an, worin dieae)' grSMere Ette~etoffath
besteht, die Thateache, dass die Antozonidemit SSnren H;0: Mtdeo,
die OzanMedagegen nicht, iat ahe vollkommen erkMrt.

·.
/–0~)

Dem Ozon kommt die Constitution

0 )
za: an ihm

~/(-0+)

zeigt eieh beaondera,wie onrichtig SehSnbein dieVemcMedeoheiten
der boiden Gruppen auffasste; denn Ozon iat den Aotozoniden bei-

~agesetten*). Seine endothermiscbeBildung bewcist, &bgesehenvon

jeder theoretischen Voretenong, dasB ee einen Varrath an Energie
besitzt; seine etektroehemischeStmotur best&tigt und erk!Xrtdièses;
denn in ihm sind sogar'3 Saaerstoifvatenzen positiv beMen. Doeh
ist von vomherein klar, dass nur das (+0–)-Atom chemiBchwifk-
sam sein wird; denn Bachdesaen Acatritt werden die beidea andem

Atomenentraten Stmeratcif (0~)(10) bilden, Das wirksame -<-0–
Atom im Ozon enthStt aber auch densetben Energievorrath wie die

Antozonide,and es ware stso insofern die Bildung von H:0: darch

0~ denkbar. Nuo iet bekannt, dass in ozonhattigem Wasser kein

WaseeMto~operoxyd gebildet wird; aber es tpMt hier aach die

MogMcbkeiteiner Einwitkang vonSNarea, wie aie bei den Antozoniden

BaO; a. a. w. mogUchnnd ZM' Bildung von HaO: nothwendig' ist.
ïn anderer Weiae kann aber WaMer auoh dnrch 0: za HaO: oxydirt
werden, namHch darch ozonMrtea Aether oder Terpentinot, welche

die Uebertragoog des (+0–)-Atom8 vermitteln.

') Nach Hm. Traab&'s Théorieist O}sOwoMOimmdds Antozonid

(~HohMcyd.).DieseBerichteXIX, Ht?.
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WSbreod eine dir~te BMaagémetAatozoaids aas einemOz<tnM

nicht erfolgen kann, iet dagegen wohl daa Umgekehrte denkbar) dean
wenn das eine SaMMtofhtom eiees Antozonide zor BUdong eines
Osonide verwandt wird, eo wird da~ei duroh die Umladang det

po:!tiven SfMeMtof~enz Arbeit gewonnen. la der Thit wM z. B.
!n Blelacetat durch H;0t BtatsnpeMxydgeMtdet; Os oxydirt SUbef

zaSithersaperoxyd.
Soviel Ober die M6g!tchkeitreap.UnmSgtichkeitder UebertBbrang

des SMeMtoffaau einem Superoxydin ein anderes.

5. Ebenso leicht sind aHo SbriganEigenth~mMchkeitenim Ver-
halten der beiden ûroppee von Saperoxyden auf Grand der ont.
wickeltenTheorie erMartw.

Die gegenseitigeZeratSrong vbaOjjMnd HtO: gesohieht in der"

Weise, dass die beiden in ibaen enthattenen (+0–)-Atome siob za
nentratem Sauerstoff vereinigen. In derselben Weise erfolgt der

spontane Zer&h und die gogenseitigeZeretôrang andemrAntozonide;
dass die gegenseitigeZeratorang von Os and HeO; besondeM seimeR

erfolgt, iat in deren Aggt~atzustanden und dadefoh bedingten teb-
battoMnMoleoalarbewegangbegrSndet. ïn ail diesen FsMen ist za
dem Eotweichen des neatrateo 8aMmto&, mag dieser nun die Con-
s~tatton (OI)(~0) oder (0~(10) haben, kein Arbeitea~wand er.

(brdertieh,da im freienSanerstoChtotekaiwie in den beiden (-(-0–)-
AtonMO,aus wetchen es enteteht, eine gleicbe Anzabi von Vatenzen

positiv ge!adeu iet. Dagegen wird ein Entweichea von SaoerstoC
ans den OMoidea immer mit Zafohr von Energie verbanden sein

m3seen; ihre &Smmdichen(0) VateMea sind negativ beladen; im
neotraten SaMretonmotekSt aber eind zwei positiv beladen; die

Umladangerfordert Arbeit. Diesen Verhtitaiasenentspricht wiederom
das thermoehemischeVerbalten. Die Procease

3H~O:= 8HaO + 0;; 30!, = 30ï! HtOa + 0, '=. HaO -<-80<;

H:Ot+BaO!!==HsO-)-BaO+Ot

sind exotnermisoh;die Processe

2Pb09==3PbO+0!; 2MnO:=2MoO+0:;

2Fe,Oj,==4FeO+02
sind endotbermisoh.

Die beiderseitigeZeretorong des WaMerstoS~aperoxydmit Sitbep-

oxyd, &ttiataperntaBganat, oad die Zeratôrungdeaseibemin AthaMen
beroht wie Hr..Berthelot in einer Reihe von Arbeiten gezeigt hat ')<
aaf der BMang von Zwischenproducten,die derselbe mit Sicherbeit
nachweisenkonnte; die zanaehat gebildetenhoheren Oxyde eind meist
so leicht zeraetzbar, daaadieaeibennor kurze Zeit existiren und abbatd

1) Berthelot, Ann. eMm.phys. (5)St, !46–!8!, 1880. Ve~).aoeh
Bayley, PM!.Mag.,[~ 7, 126,Jahresber.Chm. 1879,180.
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ein ntederes Oxyd «ad S~erêtotF zerMtw. D:e ia Betraeht
ttommeadeaPMceme sindMerdarehzam Theil auf solobezMfftc~e<tM't,
wetohe im VorMeheodenbereit$ihre ErUSmng gefaadea haben; 6ber
die Conetitatioa der abr~eo nooh wenig bekannten ZwiaohMprodMte
w! ich keine aneichefen YermuthMgen aa&tenen. Auf jeden FaU
hat Hr. Berthelot bewieaee, daM jeao PmeceBe in eMjterLïaie

Oxydationen aind, nicht RedacthMten,wie Hr. Ttaabe meint.
Es ist ohne Weiteres za o-Mbeo, dm Waaser~ aoweit die

Ene~everhMtntase aUein maaeagebendsind, in allen FaUeo, wo
(+0–). Atome aoftfeten,ohneZafahr NuaBaMtArbeit au H:09 oxydirt
werden kaon:

(H +) (- 0 -) (+H) (+ 0 -)== (H +) (- 0 -) (-t-0-) (+H)
a fortiori dM~h (-~0-)-)-Atome, wetehedabaidotchUtatMMhetner
poeitivenLadang gageanégativenoohArbeit abgebMtk8anen. DadoKh
eraeheiot die BiMong von HtO: bei der Eiow:rk<Mg naMirendeo
WaaaeMtoaa aaf motecutaren8aaeratoCFteicht vemtandUch; durcK ein
(+ H)-Atom wird zun&ihsteine Bindang !n den neutralon Saaer.
etotftMtekBteo(0~) (TO) getBet und' e!ne angesSttigte Verbindung
(H-t-)(–Û–)(+0-t-) gebildet. Diese iat es, welche die von
Hrn. Hoppe-8ey!er (!. o.) Mchgewieaemn starken Oxydationen
hervorbriogt. lo zwoiter Linie kann dann die HOO.Qrappe mit
einem weiteren WMMrstoffatomH;09 badeo, wobei noch dnrch Um-
Mmtg der einen + beiadenenSMeratoBvatcnzArbeit geleietetwerden
kaon; M kann aber aaoh darch das (+0+)-Atom gteicbzeittg vor-
haadenM Wasser za HiO; oxydirt werden.

End!!ch erwahM ich oooh, wie anch daa Verbalten der Uebër-
BshweMsaare vo)!kommenin den Rabmen der entwickelten An-

echamtngenpasst. Nach der von mir in der vorigea.M!tthei!nng an.
genommenen and bûgraadeten BitdnngBweieedes Hydrates an der
Anode.warde daMetbe darch VorattMgmgeioer negativea und einer
poaitiv.wmgetadenet)(804H)-Qntppe entatehen. Daraus -warde aich
die otektrechemMcheStructur

YI VI

(Or)r:)(-o~)(+H)(H+)(-o-)rJ~i(-o)
<0,:)[:S+]<-0-)(+8)(8+)(-0->[+8:](::0)(or)Lt~~J(–o -) (+ o–)!tJc-o).

ergeben, and wir andea aucb bei ihr das (+0–).Atom, welchesMr
die Antozonide charaetenaësoh iat, and welches beim Zer&U der
Ueberschwe~saare WaMer za Wasaemtof&aperoxyd M oxydiren
vermag.

Die im Voretehendea gegebene ErMSroug des Verhaltena der
Ozonideund der Antozon{deergiebt aich a!s oatarHoheB'dgerMBgaus
der von Hetmhoitz'achen etektro.obemiBchenThéorie, ohne Aaf-

steitangirgeodeinerneMn Hypothèse.
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S04. F. BiohaM: Zur tBertchttgtmg* 4ee Hfa. M. Tranbe~.

(BSDgegangenam 17.Apdt; mitgetheUtm der SitztmgvonHm.A. Pianer.)

!n meiner Arbeit aber dieEnMtehmgsweMevonWa88eMto&nper-
oxyd an der Anode habe ieh gesagt, dus die Bnte~hmg von HtO:
darch Rèduction molecularen SaaomtoNeanach der Formel

2H+0:=Hj)OïH.+ O$= Hypy

zaeMt von Hrn. Hoppe'SeyIer behaaptet set').. Dies bestreitetHr.
Traube in der oben citirten 'BerMbtig)tng<.

ZnnacttStgestehe ich, daaa ich mich darin geint habe, dass die
obige CHeichang von Hra. Hoppe.Seyter &)t%eateUtworden Mi.

AberdeMetbeaagtw&rdieh')!

'Des Auttreten von N~0; beim Soh<ttte!avonZink- oder

~EMenpdver mit Luft and Wasser kann kaarn andem erMM

'werdea, ais durch eiM Reduction des indifforenten Saaer.

8tofbB<;¡

and anter Berahog aof dièse SteMe:

'Tra.abe bat sieh der, wie ich glaube, zuerst von mir

'tKtsgespMehenenAnsicht,dme H~O!darch Reduction des in-
tditFerenteaSaaemtoSe entstehe, angeachtoasen~).*

Es kana a!ao gar kein Zweifeldaraber hermehen,daesBhr.Hoppe-
Seyler zuerst die EntatehungvonHO: dorch Rédaction molecularen
Saaeretoffs bebauptet hat. AUerdiogs geschieht dièse nach Hm.

Hoppe-Seyler'8 Ansicht nicht gernSeader Formel

2H+Oi,=Hj)Oi;

soNdernderaetbe nimmt an, daes boi der Einwirkang des nasoirenden
WasseratoSb auf den freien Sauerstoff zaemt –OH oder eine Vet-

Modang HO 0 oder HtO–0– entateht. Man m<M8es in der
That von vomherein f3r sehr anwahMcbeMichhalten, dass gteich-
zeMg 2 Atome Wassersto~ sich mit demSaaeMtojfverbinden; ich bin
nach dea in der vorangehendenMittheitunggemachten Auseioander-

eetztmgen der Ansicht, dasa die ongesSttigteVerbindtMtgHOO ab

Zwiscbenproduct entsteht. DaMHaO:nicht direct gebildet wird, bat
aber Hr. Hoppe-Beyler auch hewieeen darch den Naohweis, dass
bei der Einwirkung naacirendea WaoaeMto&auf 0: atSrkere Oxyda.
tionen aMgefahrt werden, ats HtO: aie bewirkt, Oxydationen, welche
man nor dem Saaerstoif in stata nase. zaschreibea kann, *mag man

') DioMBerichteXX, 335&.
*)Richarz, Wtedemana'eAna.XXXJ,913,1887.

Hoppo-Seyier, Zeitschr.fûrphye:otot.Cham.II, 25,1378/79.
<)Hoppe-Seyter, dièseBerichteXVI,MM.
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ibn aw sieh MMteMeaale ein Atom mit zwei freien AM~tNtea,oder

)Bit~nerder8e!bena<tge(agtMoittandef68Atom<').
Nar dies, keineswegs aber die Bestreituog der von ibm selbst

zaemtatt~esprochenettBehaoptang,dam ooter UmstScdenB~ darcb
Rédactionvon Ci gebitdetwerde,ist der Sian der fb!gendeaAeassenmg
von Hi'n, Hoppe-Seyter'), wdche &. Traube in sehr unvoH-
):onMMnerWeiae eitirt:

*t~ ï~a«&ewarde die Richtigkeit einiger meiner An-

*gaben N!schHchbemangeh unddie B~po~MeNM~MM~,<!<:«

td~<t<M<~eN~<M~~m~~<~mtea<%<<e<<z)!n&oh8t
tt~M<M'<<<eM.)~d<!<&eM'KH~etmd die von mir be-

~obachteten Oxydationenvon diesemWasawatoChyperoxyd

*aa8géfBhrtwa)'dën.Tr<ntbegtàabtedn]fehd!MéVer~~doBg
~moicer.VereacheundBeobachtungeneinen ehetahohenBoden
*Sir seine Theorie der Fermentwirkmgen za anden.

*ZMt~po<AeModer, wenn mamwtN, MeeWcvon ~<!«te
*&<,wie ich nacbgawieeenhabe, MtAeMatf,weit aie mit That-
taachen m Wiedeirspracbsteht.<

Die in gesperrterSchritt gedracktenWorte sind aMh im Original
gesperrt. Hr. Traabe citirt in seiner *BenchtigMg< nor die M
CMaivschriAgedracktenWorte.

Der Leser mSge Hch hiernach Mtbat sein Urtheil aber das
Tr~aobe'sche Citât bUden.

BerHn, Physik. ïnat. d. Uaiv., im MSK 1888.

SOC. A. J. C. Snydere: Ueber den Bin~hMe einiger Waasep-
mter auf die Zosammenseteung des WtMBem.

(EingegangemMm17.Mai.)

Aia Hauptkriteriam zef Beartheitong der Branchbarkeit eicea
WaaseM ais TtiakwaMer wird jetzt meiatena das ErgebmM der

bakteriologisahenPta<iMg betraohtet. Indeasen wie wichtig dièse

Untersochnagauch sei, so wBrdeman za weit gehen aie ata eioziges
Merkmaieines braMchbarea'Makwasaets za betrachton und muesder
ehemiachenPrMang wahracheMich doch immer noch ein gr5eeeres
Oewicht beigetegt.werdea.

') Hoppe.Seyter, Ztitsehr.fBrp!.yaie!og.Chem.X, 87,MM/86.
Hoppe-Seyter, Zeitachr.<BrphysMog.Chem.X, 86, Î885/86.
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Be! vietea von mir atMgeChrtenWasaeroateranehuogenwar von
einer Uobereinstimmaagzwieoheoder baeteriotogischenund cheMieeheM

ZaMmmense~ong gar mobt die Bede. Es giebt W<eaer, wetehe
ohemiMbrelativ rem, doch baetenonreiobaind und omgekehrtaadere,
in wetohennur wemg entwMkttmgsShtgeBacterien gefanden wa~en,

`

dm sich aber chemiloha!8Mttrunte!n erwieMnand o~nbar daroh Ab*
Mbtofb venMttetnigtwaten. Za dem g!6MhenBesattat waren achot)
andere Unterexcher getaagt, a. A. L:nk') boi der PrBfang einer

grossen AnzaMvon BrannonwaMemder StadtDMzig. Dau kommt

noohder Umstand, dasa pathogeneMikro-o~gaDiBBteonor hSchst M~o
im Wasser beobachtet worden.

Mem ioh nue mit Ltnk and andeMO') daa Besattat der ge.
sammten chemiaohenUnteraachoBgzanSchet !nuao)' aoch a!a maase-

gebend betrachte, so mass dabei dooh anch die bactenologisch~
PrCfang ab sehr werthvoU sur sanitaren Beurtbeilung des Vassera
beze!ohnetwerden and ma8a man dieser einen beeondeMaWerthbei-

legen bei der BeoftheUottgvomWirkang&werthder WasswBtter.

Ïch habe ûber die Wirkung'einigerneaerer WaMerNter, !n bacte-

r<o!og!eche!'wie in chemischer Hmsioht, einige Vemacbe eiogeateMt
und Bteinte,daaBes niobt ohne Interesse seinwOrde,der GMeHecbaftdie,
ttonhate hier in KSrze mitzotbeHen.

Die baeteriotogischeI.eietMngvon mecbanischwirkenden Filtern

wurde vor einiger Zeit von Frankland3) a~~teM~!ch~Er &nd, da~
wemser Sand oder Glaspdver die Bacterien nur theHweise zari!ck-

halten, wShreodeMenBchOesigerSMdsteic,Eisenschwammoder Thier-
koMe anfungs aUe Baoterien ans dem Wasserentfemen. In Rotterdam
fand man aber, dass auch die gowShnHchenSandniter der dortigen
sMdttscbenWasoerMtnng96–97 pCt. der Bactérien des MaaawasseM

zurBckhtdten.

Das n&mticbemeldetPétri') von den darchSandBtterbaMinsge-

reinigten LeiMagswaitsernvon Berlin.

Ich babe die Wirkung von gewShnMehemSeesand in dieser Be~

ziehang geprSft and bin dabei zu ahntichen Resultaten gekommoo.
Ich benntzte GiasrShren von 20 cm Lange und 3 cm Darohmesser,
welche anten ZMeiner Spitze anegezogea waren und getBttt wardon
mit friach aasg~Mhtem Seesand, welcber oben und anten dMch
einen aasgeginhten Asbestpfropfenvon der Lqft abgeachlosBeaWM.
Die aasgezogene Spitze der Rôhre warde von steriligirter Baam-

') Archivf. Phann. 1886,XM, 16.
DieseBerichteXÏX, Ref.363.

') Rov.d'Hyg.1886,506.
R. J. Pétri. Ueberdie Methodender medemenBMterienfeNehuBg.

Hamburg,1887.
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'!Micht«).t).fttt~.C«t))Kht(t. Jtttg.XX). }Q~

wotte umgebon.aod beim Abzapfendufch einM Propf BamnwoMege-
schobon, welcher die Oelfnungder, vor dem VeraneheatenUstrten und

mit Koch'echer KSbrgetattMgefMtteo Reagirrôhre abseMoss. Bei

jodem der in d!eser Abhand!ungerwChutanVemocheworden je zwei
mit N&brgat)t<!negef!i!!te*u))dBteri))BirteBobrenmit 10Tropfan Wasser,
die eine mit Sitrirtem, die andere mit un&!tnrtem,~eraetzt. Die Re-

sultate sind für das darch Sand fittrirtû Wnsser im Fotgenden zu-

sommongestellt.
Es diente fûr den 1. Versucb relativ retnee, (Sr den Il. und

III. VerBaebsehr bactenenreicheaQoeUwasMr.

Resattatenaeh: S-tStandenj ST~gen j
IWoohe ZWoehen! 1 Monat !8MoMten

––*–––––.––––~––––~–––––––––j.––––.
1. 35 Z&bt)'MeheGelatine Gelatine

Temp.7–tO~C. s. Kt~). Koton!en, KotcntM, '~Bassig, '~Na~tg,
Un<!)tnrt.8

Ster.) jtMomen
Q~ Gelatine 'Q~aMr-

WaBMr 'oCOsNg ',te<tiiMig eaotrend i oaeiMnd

p'.tt.-irtM i
Kotonien

Wasser
S~ Steril ~~toniett 2Ko)Mien',2K(~nien

Getatioe

,L. g"n!!fe~

--ïL-T.U¡o
.¡~I~Oicho

Gotutino gaNx flrissig,Temp.8-t2"C. t? î ~J~~ GeMinoga~MMig.
"'s~

s~1~l'assor ino
0.1 1 IV

flüssig

Filtrirtes
Q. .1 !<

tO tOKotoniea,
tt~

otent otent 3 Kotonten
T~ /i < <_WassM~_ _)_Kotottten QeMttoefest nnd Mar1

ZlIblreicbcTamn7–t9< Ztthtreichej

r-'c.,
SKotonien Kotonien, Gelatino gMx MitMi~,stark Haoreseirend

1\'aesFr r:~flüssigWMsw

es
<

Fitt) iftes ) t Ke!onien.

WM~t-
Sterit

4KotoM.n~~JGe!ati,Mf<t..d~ozklnr.

Wir sehen atso, das«Seesundzw)n' die Mebrxtth)der Mikt-oorga-
nismen, aber ));ct)t )tt)e, icntSckbi!!t.Der Sand ubt auch eine gewisM
wenn auch geringe, chemische Wirkung ouf dus Wasacr nus.
Wie weit diese chemtscheReittigang dorctt Sand und andere FHtnr-
materialien geht, ist zur Zeit noch nicht vôllig bekaoat, doch bin ich
mit Versachen (tber dtesenOegenstand besch&Mgtund hoffe darSber

api,ter zu berichten.

Mit Asbest- oder Mge)MnntenMikro)ne)nbrao<Uternbat H. Das')
Versttche angestettt und or schtiesstdaraaa, dnM dieaeFitter zur Ent-

<f)nnttgder Bacterien ganz untauglich sied. Prof. Weiehsetbantn')

') H. D tts. Hetonvermogenvm AsbcstSttersom micM-organismenent
drnchwoterto vcnvHeren. ïnMg.-DMMt-t.Utrecht !8S7.

*)F.Breyer. DerMi)tromembMn<)tte)-.Wien. t88$.
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tn W!en dagegen fand, dass die Filter von Breyer atte Mikroorg~
nisnten und Keime voUsModtgentferneu, In der 59. Versanontmtg
Détacher Natarforscher and Aerzte in BerUn, Section fur Hygiène
bat Pt&ggo ans Berlin ûbar diesen ûegeostand berichtet'). Er fand,
dass Filter aus comprimirteanAsbest in dw Tbat eineZeit lang v8t~
keimfreies Wasser za MeH9rnim Stande sind.

Von mir wurden die Filter von ChfUBberhmd-PMatcur und
von Maignen sowobl baoteriotogischwie chemischHntersnoht.

Bei den Verauohen mit dem Chambertaad.Fittef wurde die
'Bong:e< von mir genau gereinigt und steniMirt durchAMsapNienmit
atentHirteto Wasser und Erhitzen wahrant! SStanden !m Datnpt-
stentisator. Im Uebrigen gesobah die bakterMogiMheUntemucbung
wie bo: den VoMacbenI–!II, FSr den VersMchIV ond V word&
weniger, fûr VI bis VIII at~ker verunreinigtesWasser gew&h!t.w-.

Res~teMch:84Stunden 3Tagen tWoche gWoehen)tMoaat !8Mon<tten

tV.

Temp.9-!5"C. c, o~
'~BBsMg,'~aasstg,UnSttrtftes

Steril t2KotooMn9KobnMniKo!onMn aaor- nM!
WaMer 'noCS~sig, Meirend escîread

Filtrirtes a. 0,-) “ 4 Kotoniett
WnMer °" S~ Kolonie4 Kolonion4 RolonienGélatine

`

&sta. Mar

V.
'––-–-– .=..==. -=,.=

S.VorsachiMr Q. “ Stari),
Kontrolirung

Steril Steril Steril Steril Getattme
von IV festc.MM

===.
-~–-–=

==-=-==~==-

-r:T-r-
anz ver.

Temp.9-t5< ts jZaMreieho
Temp.9-1SOC.5

5 Kotor
Kolonien Kolonion

l' Kolonion.1lit ftila8ig!flÜ8SI~

K~i~ fluor-Un61trlrtes
Kolomen III

6lisaig tjs
flassig

1

flnor-

WlUIsor s 6
eBe)Mnd

Fittrirtee 0~, “ o StonJ,
WMsw

Steril Stan) Steril Steri) Sterit Gélatine

_j_ j testa. Har
_L- fest 11.Idar

––––––––===-====

Temp.tO–t5<'C. wiebeimVI. Venoch.
UnSttnrtesWassor

Filtrirtea
sterii 5~Steril

¡

Stcn! Steri) 1 Stenj Steril eNe

1 rlr S

Steril Steril

1

Steril Steril Steril

Golatin,
eteata.M&t

VUl.
"=--===

~~1~ VI.~T~ wurde 6-8 StMde. dureh
&~ und dann mit obenS<'prCft.R~tata wiebeimVI. und VU.Verouch.

')Chom.techn.Ztg.Ï886,854.
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Ans diesea VersacbeDgebt atso herfpr, doMdie Fitter von
Ch)tmber!and-Pa8t8t)r Bakterien und Keime Ma dem Waseer za-

raekbatten, aod ans dom letzten Verstteh, dass aie ihre Letstmtgs-
tShigkeit weaigstens wâhrend2 Monatenbehaaptett. Wie lange aber-

baupt ibre Wirkung daaert, ist nicht von mir beBt!mmtworden. In-
deeMn haben vMe Untoraacher,w{oPtagge,Haeppe, Woiffhaget
a. a. gezeigt, dese auch die Chamber!anj.Fitter keineawogs dauefod
keimfreies Wa~er zu lierern im Stande eind'). Ein emohweMndot'
Umstand bei dieson Filtern ist aber, dass aie nor nnter Drock und
nur aehr langeamattrireo.

Auch h~ben aie gar keino chemiachreiniganda Wirkung auf daa

WaMer, wie Ms dem Mgenden Versach mit dem Chamberland-Filter

hervofgeht.

M..J\. ~M
Mil1i~mm 1~~ .i~

!i
a.

~II

&
pM'i.S' r

~j'~ j
i~

UnSttnrtemWMSor 770 I2.S 61.0 i42 0.8 viel 195 viel

FtttnrtemWasser. 745 H.a 59.5 142 0.8 viel 195 viel

Die cbemischeWirkung ist atso mbedeutend. Man bat deabalb
noch ein Chamberland-Filter im Handel eingefBhrt, welches tnit

gekBrnter KnochenkoMe gef0!!t iat und nicht nur bactenotogMch,
sondern auch ohemischfetnigendwirken aoM. tch habe die chomische

Leiatuug dieser Filter geprO~und folgende ReButtatebekommen:

') Chem.tecbn. Zeitangt886,S. 854.



auf die fMttenBestaodtheiie, die organiecbenSabatanzen, den Katk
und die Magnesia; zum Teii auch aaf das Ammoniakoad die Nitrite.
Auf die Chloride ist das Fitter ganz ohne Wirknng. Die EiMareaction
wird aehr verringert, wenn <mehnicht ganz aaigehoben. Auch B!e!
wird von diesem Filter zarCekgehaîtea.

Das gewôhnliche Haua9!ter von Maigoen, *Cottage< geottant,
bestebt ans einem mit Aabestnng bettteideten,honischenFittrirrahmen,
der, vou einer Susaerst feinen und co<npaotenMasse, dem pulverigen
'Carbo ca!cMt bedeckt und in einem thônernonCyiinderbefestigtwird.
Dieser ist weiter mit hôroigem ~Carbo.catcMangeMitt und in eioem

gf5sBerentMnernen Faes mit AMasehahnaufgehangt.
Die baetonobgieche Wirkung dieser Fitter wurde u. a. von Dae ')

unteraucht. Er fand, daM dièses Fitter die *Baetenen< oder ibre
Keime ohneAusnahmedMchtieMundepncht demzMMgedemMaignen-
Filter jede bacteriotogischoRcinigHMgdes WaMeraab.

Dieser Anespruch stimmt indeM nieht mit den Versuohon von

Piagge") fUr Asbeataiter und von FrankiandS) Mr Tbierkohle.
Auch istMaignen'e Filter gar nicbt zu den eigentiicheBAabestfUtem
za rochaen, indem hier der Asbest nicht comprimirtist und nur <th

Untertage dient fur das aasserat feine carbo.caicis. Im abrigen ist
das *Cottage<-Fiitersehr schwer vottstandigz') steritMren, ohne der
Lttft Zutritt zu gewSbreK, und batte der steinerne Cylinder bei den
Versochen von Das bald Risse bekommen, w&hrender, beim Ver.
such mit einem neuen Fitter, dieses nur storilisirte durch Hindarch-

sputen von gekochtem, destiitirtem Wasser, waa onenbar keine zuver-
tSasigeMethode ist.

Ich fuhrte desbalb meine Versuche mit einem, ebenfaUs von

Maignen constrairten, sogenannten *Watcb<-Fitteraus, wetches eine
metaitene Kapaei mit eingescbtosseaemAsbestrahmennnd Carbo-caMe
ist, a!ao keine Risse bekommenkann und dadurch,wie durch die ge-
ringere Grosse, teichter und voUkommener im Ganzen in einem
Koeh'achen Dampfstcrilisator steriiiMrt werden kann. Auch kann

maM, da das Ûttrirte Wasser duroh eiMkleines meta!ienesRShrchen

austritt, dieses durch einen Gammischtauchleichtmit einemsteritieirten
(jUasrchrchenzum Abzapfen in die Getatinerohreoverbinden.

Die Steritisirung geschah unter der groMtenGarantie fûr voU.
kommenenAbscbtMsder Luftbakterien. Erst wurdedas Fitter wahrend
2 Tagen mit Meritisirtem,destiitutem WaasertMMgesputt,dann in einem

Damp&teriiiaator aufgeh&ngtund wâbrend 38tanden in atromendem

Waaserdampf von 100" C. erhitzt. Danach wurdedas untereAasanM-
r&brchen gleich mit &inem stentisirten Gummischianch verbMndeN,

') H. Des, a. a. 0.

2)Cheto.techn.Zoit. 1886,54.
Rev.d'Syg. t886, 506.
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RaBatt~BtMh:!MStMdm!4T<tgea tWooha~Wochen tMoaat ZMmMten

~MoniM, 20
¡

Sterit f S ~M Kotcnien, Gahtime Gelatine
Un6ttr.rtes Kotomen wenig t6et.tiM ~aaMtgt'~OMM:

W!.Met- ~rBOMigt;ei!6M;g -t i

1: Stent,
FHtrirte!) 6e!atine

Storit Steril Storil Steril Storil vollkom-Wassor °~ Stent Stent Steril Starit voUkom.
menfest

-=- _L
undklar=

'XIli.
"¡'=T"

""='

'IGeJ~~i~Temporatnr
='25

`

Gelutine
Vielo

'GettttiM

S'?~ C. 3~
K~ KE~J,ig ~~ig,j

10-11)0 C. 2Kolonien OODlen,1 Kolonien,li3tliissig B. 881g,¡ Ill!ssig

T~g 'Mg.
1 a

fl6ssig
Bod. J~Wnsser ru un

1 eacirend

c-t, tKotottie,Filtrirtes
s~ '1 s~. 1 s~n ~~tWassor en! ri,:

13l
Kolonie 0

gans fest
andhta)'

X!V. --––.––––j-–====~==~==
Wasserwie
bat Xm. Steril Sterit.1 Sterit 1 Steril Sten!
Ftttnrtea gMzîest
WMMF im~MM

t-––======-=.~==.=_

~6!w~bMMjK(.)~, ~M~g eet.t.neg.MftMg,
WMM.. 'o)MnMb.j'/<666s{g

~nflüssig ~tBodeM~
14'asser 0 r

cI. 1
FHh-irt<!s1 tt'tries

S~~ Sterilil Steril Steril Steril s~
24stimdigem und klar

Fittrifeo
t _d_I~

.XVf.
H_T-- ,-p Z.MM.ehe,!

TempM-atar 27 Kotonien,'~aMe', anzflüssiK)-t5"C. 2Ko!onieBKolonion, '<!aMigt eelber )~'?~8.
Unfittrirtes Trabnng BnM- <BodcnMtz ~'dBodenMt!!
Wasser escirend

Filtrirtes 81

Steril Steril Sterit il ~r"
F'K'')MB

1
f

C

r

«.t~~
3

Ht wetehen) s!ch CM MegegMhtee,unten zogeechtno!zeneeandganz

vott8te)-!H9u'terBat)mwo!)enntgeb6nMCHaar8hfohenbetand,de8ee!!8p:tze
w

beimAbzapfenin dieGehtinerShrenabgebrocbonwurde. tm Nbrigenwar
daa Verfahren wie bei den ToUgenVersaohen. FBr deN Xtï. Vereoch
d:entozMMnUchre:nea QaeHwasBer,Mr die VereacheXin bis XVM.des
sehr unreineWasser vom Vt. VeMach. Die Resuttata waren wieMet:
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Rem)tateMa.ch:MStM))dent4TagMtWoehe 8Woehen
!Monat ZMoMtM

~–.
FMtnftes

r. 60 '10 l

J~~

,K<

FMtnreu
1 1

Ane diosen VersHcheoeraehen wir, daes dieFilter von Maignen
wirklich die Bakterien zuruekbatteu und zwar no Aufaagvolikommen.
Im XIII. Versache warde nar eine Kolonie gebildet, bei den Ver-
sttchm Xtl bis XIV aber ist die Gelatine noch nach 8 Monatenateril

geblieben. Die. LeiatungttfNhtgkeitist aberaach beidiesen Filtera
nicht <t<taerudand sogar von vie! kuMerer Dauer ale boi deneo von

Chamberland, wie aas dem XVI. und XVII. Vereache hervotgeht.
todeBMn t8t es eben ein grosser Vortheil der Fitter von Maignen,
dass aie dureh eine emfhche und wenig ko$t:p!et:geManipulation
emeuert, gereinigt und Msch beschickt werdeoMnaen, ond da man
das FUter nur wenige Stundenjeden Tag, und niemals, w:e in den
Versachen, onttnterbrocheuzum FUtriren bonutzt, wird beim Watch-
atter oine wSchendtche Reinigungund bei den grusMrenFiltern eine
monattiche wohl genCgendsein. Diese Fitter baben weiter den ent-
schiedenen Vortheil, da8s die Schnelligkeitder FHtrationvie) grSaeer
ist, tth bei den Chamberland-Filtern.

Sehr beachtecswerth ist nochdie wichtigechemische Bcioigang,
weiehe die Filter von Maignen auf da8 Wasacr anauben. Fotgeode
Zahten (E)' nicht filtrirtes und durch das Maignen-Filter filtrirtes
Wasser môgon den Leser darOber belebren.

W ~.°'aN·' j .aa m

MitHgr~ SJo~~ijJ! s .J-s “

~L~~

g,p ..j
I

~!J J~ SJf

xvm.

UoMtnrtemWassor 647 7.4 37 8t.9 0.3 Spar 207.5 wenig
FiitnrtemWasser 236 0.6 3 29.0 0.1 Spur 53.5 n!bit

~.=-=––=~
UBSttnhetnWaase)-!263 14.0 70 !M 0.9 vie! 310 v:e)

FittrirteB)Wasser 460, 0.9 4.5 125 0.8 weniger 65 nibi)

– –– '-j
--= ––=-

UnattnrtamWasser 1230 t8.6 j 63 ? 0.5 ~iet 219 v!et

FiitnrtemWMser 420 0.7 3.5 900.2 weniger 50 nihil
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ïn der chom!aohenWirkung ist atso das Maignen.Fttter dom

Filter von Chamberland weit ubertegen. Die feate Sabat~nz wir4
auf etwa '/< vorn!M)dert,Àmmoniakund salpetrigeSNttrowerden, wenn

auch nicht vollkommen ontPerat, doch erhebUch verringert und sehr

beacbtenawerth ist die fast ToHkomBoeneEntferntmg der orgaaisohen
Subetanzen und die vo!kMndigeEtttfemaBg des Eisens. EbeMsowird

Blei von dieeemFHter voUkommenzurOckgebatten. Emo coccentrirte

Lôsang von Bleiacetat, welche mit ScbweMwasserstoff einen starken

achwarzen Niederschtag gab, ze!gte nach dem FHtnren keine Spur
etuer Bteireactioa. Auf die Cblorlde sohoint auch dièses Filter ohne

Wirkung za 8e!n.

Das Maignen-Filter verdient auoh noch in einer anderen Be.

ziehung uasereBeactttung,undzwar znm EntkalkenMhdWe!chermachoh

von bartem Wasser. Die obigen Zablea zeigen, daM etwa 8/4 odar

mehr von dem Katk- und Magnesiagebalteentfernt wird.

Zütphen (Hottand).

308. Robert Otto und Wilhelm Otto: Ueber dto Einwir-

kung von sttMnstmren AïkaUaaIzen auf trihalogensubstituirte
KohIonwMseratoSb.

[Aas demLftbortttonatnder tecbnMchonHoehMhatezu BMnnsohwoig.]

(Eingegengccam Ig.Mai, mitgetheiltin der Sibtnngvon Ht'a.W. WiH.)

Der Bine von uns bat kBrztiohin Verantassang einer Voroifent.

tichuog des Hrn. Emil Fromm'), wonach aus den HatogenMbMttntoa

der dem Typas:

~>C:(SOj,R),
oder Hj,:C:(SO~&),

angehoreaden Disutfone darcb kochende Kalilange die Sulfone te!cht

regenerirt werden, cin Gesetz entwickelt, wctcheasich auf Grund von

Vemuchea efgeben hat, 3ber die Hr. Engelhard.t im BegriCfe

stcht, <MsfQhrt!ehenBericht zu eratatten2). Nach diesem Gesetze

tauschenDibatogisasabstitotevonKohtenwasserstoCFen,FettaStren und

') Zar KenniniMder Dimtfone!diesoBericht~XXÏ, iM.

*) Robert Otto: UeberdMVorgaagbei der BildungvonMonos)t!<bnen
auxderenMonohabgeBScbstitatenund mt~nMarenSalzenMwieAUtoho!tton.
DieseBeriehteXXt, 8M. AuchR. Otto: Zur Kenatmeades MethytencMor-
pheny)sa!fM8.DieseBenchteXXI, 658.
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deren Eater, welche die Hxtogenatomean oin KobtenwasBeratoMttont
gabanden enthattan, bei Einwirkung vonsutftneearemAlkali hur dae
eine jener gegen RSO: aus, Mr das zweite HakgonMontaber bai
Gegeuwart von WaMer Wasseratoffeia '). D!eMeigenthOmUeheund
seltene Art von Redaktion aodet darin ibre ErkMrang, daa9g!e:ck..
zeMg ein OxydationsproceMvor sich geht, bei wetchemsogar ein
ThoH des zt)r9ckgebitde<enSoifOns unter Entetehaog von SchweM.
eiure zeratNrt wird. So reagiren z. B. Methytenjodpbeoytsa!~B<
CHj;J.80;C(!H& und benzotsotiioeaureeNatriaminWeingeistanfMn-
ander unter Bitdung von MethytpbenytMtbn, Phenyleulfhydrat, Phe-

nytdMutSd,Acthyt&ther,JodwasMretoffsSure,freien)Jod, BenzotsatbN-
saare, Jodnatrinm, jodstmrem Natruun, benzo!9Mt{b))BaaremNatnotB
und NattioaMotfat. DtMem GeMtzo enMprechcndverhSitNch auch
benzotsaMMsanresNatrium gegen das ï)ibrom8ubs{!tatdes Monophe-
nytsoitbnacetoM:CH,. SO,C~Ht. CO. CHBr,. Dièses wird dareh
das sutCMtmrcSa):!keineawegsin das entsprechendaDiphenybutfoo.
substitut, d. i. TdphenytBatfomtimethytacetot):CH; SO~Ht .00.
CH:(SO~C6Hi)ï, sondern in ~yntatetnsehes DtpbenyisnXbnaoetda:
CH~.SOsCeHji.CO.CH~.SOj, unter BiHang von Brom-
natrimn and bcnzohoitbneaaremN~trinm übergeführt.

NttturgetnNsswarf sieh non die weitereFrage nachdemVerbalten
von tnhatcgensubstitutrtenVerbhtdungco,in welchendie Halogeneao
ein Kohienstoffatomgebunden a:nd, gegen BaianaaareAtkaUenanf and
so haben wir denu das Verhalten der au)nn9aurenSaize zuaScbetgegea
Cbtoroform, Methy!ebtoro<brmood BenzotrichloriddurehVereaehefest-
geBteMt.Es môge ans gestattet sein, Qber diese im Nachsteheodeo
Bencht au erstatten.

') ?6t' dio <t-Dihe!og<.n6ttbstitatoder Propionsitnreist (lasGeaet!!so za
veMMbeu,dtMB– wie nnten gozoigtwerdenwird oinPistitfbnentsteht,
aber nichtdas domSubstitutoentspt-echeudeAethytideadiphenytsatfon,CH~.
CHtSOtC~H~ Modemdas symmetrischeAeth;')endiphenyt8u<fon,so dasa
!t)Mnur das oinePheoytsutfonradihatan diejenigeStelletntt, welchedas er-
setzt werdendeChloratomin der nrsprSngtichcnVerbindungemmB~mt,das
zwoitoaber fur oinWaMerstoNatomder Methyiengrappeeintntt,wahMchein-

CHa

!)ohnMhdamz)ivMmf<temWegemoieka!are!-Um)agentBgM9:~ï

CH,Ct

dMiMmeMVorbMaog: geMtdetwardo.DMsehttdenCha-

SO~Ht
rakteremeaAH:oho)chtoridsund giebtmit beB~sutSnettnremNatriamMcht
Aethytendipheny~uXon,jene wird durch das Agom m Aethytphenykttl&tt
reduoirt. Nsheres~ierSberdemnaebstbei !MM<BMicherMtttheitaBgderVer-
suchevonHrn. Engetha.rdt.
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t. Cbtoroform und benzotsutfinsaarea Natr~M.

Die Verbindungenwirken weder anter gewohniichentDruck, noch
lu gesabloseener Rohre aaf einander em. Sie wurden im Verhatt-
nies von 1 Mol. za 3 Mol. in einer Bôhre etngeacbtoaeenM Wein-

geiet 8 Standen aaf beMoag t60" erbitzt. Es batte Bieh auch n!cht
die kleinste Menge Chlornatrium gebildet, wie Bberhaopt die Ver-

Mmhtttgenvôllig anverandert in der weingeistigen Maaag enthetten

waren.

tï. Methytcbtoroform and benzo!so!fin8attre8 Natrium.

Nachdem sich gezeigthatte, dasedie Verbiadangen noter gewôhn-
lichem Drock bei WasserbadwNrmein atkabotiecher Meang nicht

aafeinandet einwtrkea, wurden dieselben im VerhahaiM von t Mot.
M 3 Mol. in We!oget8t ge)Sat in geschtoaaener Rohre anf bei-

tSaSg 130–140" SStandeo erhitzt. Nun batte Reaction stattgefunden.
Nachdem t'en der aaaer reagtfendeo FtSssigkeit, die denttich nach

Pbenylsulfhydrat roch, der Alkohol durch Erwarmen groasteotheita
ent<ërotwar, schied sich anf Zasatz vonWasser einereicblicbeMenge
eines krystaHiniechenProductes X ab, das im weeentMchenaus

A
CHï.SOsCeHj;Rb

beattind und durch Uni-
AethyieNdtphenytBatfoo: c~ r. TT

i boatandond durch Um-
uM;. bU~UeH;

kryatattieiren aoB heissem Atttohot aoschwer in den Znatand vottiger
Reinheit Sbe~efubrt werden konnte. Es bildete dann kleine gtanzende
Nadelu, die bei i79–t80" scbmolzenund Stch ate identisch erwiesen
mit dem Suifon, welches der Eiue von uns darch Einwirkang von

beMoteaMnsaaremNatrium auf Aethytenbromid erhaken und in Ge--
meinschaftmit A. DtmkShier eingebendantcraucht bat 1).

Dnrch Einwirkong von wtasengerKalilauge i!. B. wurde ee unter

Abepaltungder eioenGruppe Cot~SO: ataSfUiHaSoresatzin Phenyt-
MtfonZthytntkohoi:CeHtSOj.CH~.CHaOH verwandolt, wolcber
eemerseits durch Behundtang mit Benzoytchkrid leicht m den bei

t~-135" schmetzendettBeMoMareester: ~SOa-CH~CEU~
~ntU~ j

abet~efShrt werden konnte. Dae Filtrat von dem WassorantSaMohen
X OHthie!t,ausserChtorn<ttr!amandkleinenMengenNatrtamsatfat,

freioBenzoisattbnsaare und benzotBatibnsaaresNatrium. Das daraus

dargestellteSaMonaNaresaL:gabmit Phospborcblorideio ôliges Chlorid,
wetches dorch waseriges Ammoniaksich leicht in bei t49*' sehatet-
zendesBeazo!aaubn9aareamidverwandelnHess.

') BeiMgezur KenntnMader Dtsatfone.Jo<u-n.f. prakt. Chem.(N.F.)
XXt,t7t and 331.
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Demnach ver;Suftdie Reaotionlm wesentHchennachder GMohung:

q r H M.Rn n ~~s 80,0)iH.
+3C.H.m80, H,0 ==

~.80,~

+3NaCi-t-CeHaS03.
i

Ans dem Metbylcbloroform entateht aomit bei WeoMwirJttum y
mit autansam-emAlkali aiterdhgs ein Diphenybaifonaubatitat, indem
für zwei Cbloratome des Methytchtoro<brnMzwei Atkytsatfbnradicaie,
fBr dns dritte Chloratom ein Wasaerstoffatom eingetaoscht werden,
aber es ist zu bemerken, dass nor das oine A!ky)6)t)fonrad:ea!an die.
jenige Stelle tritt, welche das ersetzt werdendeChloratomin der Matter-
sabstanz e!on!mmt, dasa das andere hiugégen m die Metbytengrttppa
eintritt.. 80 resattirt deon mFoige einer Atomwanderangein Sutfba,
welchesats ein Substitut der Verbindang:CH~Ct. CHCi., oder. dirooter

UH~C!
des

Aethytenchtorids, ange~hon
werden kann, daa aymm~-

qH,802 CaH:;
trische Aethyteod!pheoytau!fon,

~,j'r.L'M~bU!<C)Ht
Im Gnmde gonommen findet hiernach ein Vorgang statt, welcher

dem in der fr&heren Mittheihng entwickelten, zwtsehen Dibalogen-
MbetitMten,welche die Hatogenatomean ein Kohlenstotfatomgebonden
entbalten, und satnnsatnen Salzen aicb votkiehenden aMatogist. Wie
sich nur eins von den Cbloratomenjener YerMudangendurch BSO)
bei Einwirkang ron aatfiosam-enSa~en ersetzen lâsat, das andere.
aber, indem gieichzeitig ein OxydatioMproces-tsich vottzieht, gegea
Was<eratofFaoagetauscht wird, so tritt auch nur an die Stelle des
einen der drei Chtoratome der in Rede etehendenTrisabstitute R80<,
au die Stelle der beidon anderen aber aine aqui~atenteMengeWaeser-
8toN, so dass das Radical CC~ in CHïCeHiiSOj) verwanddt wird.
FSr den neben diesem Proceese sich vottziehendenOxydationsvorgang
spricht das nacbgewiesene Vorkommen von Schwefete&ureund Ben.
zobaUbnsNM-enuter den Producten der Einwirkang von Methytcbtoro-
form und benzotsMtunaaaremNatrium, sowie auch die geringeAus-
beute <tNAethyïendiphenyisaifbn.

EineSbotiche interessante motetaiareUtntagerung bat Hr.Enge)*
hardt bei seinen Vereachen der Einwirkung von M.dicMorpropion-

°

eaorem Natrium und benzotsnMnaMremNatriom beobachtet. Bëide

Verbindangen zersetzen sich in wSssriger Lësang anter Bitdang von
namhaften Mengen Aethytendiphenyhatfbn und antor Au8tritt von

Kohiendioxyd, gemas~ der CHeichang:

90 H M «n -i- n n CHaSO~C.H;

~+~H.NaSO,+H,0==~

COONa

+2NaCl+NaHCO:.
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Wenn, wie w!r aogenommenhaben, die BiMang eines Di~otfona,
des Aethytendiphenyhotfoaa, aw AetbytcMoroformund benzotaaMn.

sanremNatrium, woaeotUchanf die M3g)iohke!teiner Atomwanderang

eurSckgeSthrt werden darf, ao masste bei Wecheoiwitkang dieses

Satzea mit einem Trihatogenanbatitate, welches die Bedingungenzn

einer sotchen Atomwttnderang n!cht Motet, ein Monophenytsattbnsab-
6<:tt:treeu)t:ren. Und dem ist in der That so. LSsst man bcozol-

aat&tNmresNatrium auf BenzotMcb!or!d,(~Hs.CC~, a!nwirkeo, so

entstehtBchtiessttchBenzy(pheny!su!ib<t,C~ CH~SO;C~Ht, kemes-

wegsaber ein PtphenytsabstitMt von der Fonaet:

CeH;SO~ CeHt. CH, SOsOeH;.

III. Benzotrichlorid und benzotsttifimaaurea Natrium.

Die VerMndungen worden im VerhiUtnMBvon 1 Mol. zu 3 Mol.

M atkohoiischer L~sung am RiSekHMSBkShterim Wasserbade M-

wSrmt. Es schted sieh alsbald reiehlich Chtornatnam ab, indem
die FtSsaigkeit gte!cbze!tig atark saure Reaction annabm, Lakmus

anfanga rothete, dann Me!chte. Zar NeatraUsatton der entstehenden

freienSotBosSure u. s. w. warde von Zeit zu Zeit Aetznatron hmzu-

gefûgt. Ats nach einigeu Tagen die FMseigkeitMeutf.ttb!ieb,wnrde
dieae!ba mit Wasser versetzt und so tange der Destillation unter-

worien, ata mit den Wasserd&mpfennoch Oehropfen ObergiNgen.Das

in WaMer Untoaiiche des DestUtates bestand ans unverSndertgeblie-
beaetnBeuzotriehtond, etwas Tbiophenoi, namenlich aber SNBBenz-

aldehyd. Letzteres Meas sieh in dem Prodacte durch Stehentassen

desBet~enau der Luft leicht nachweiMn. Es schied in Fotge der

OxydMtionBeNZOësSurein reichUcherMengeab. Der wSsaengeDestil-

htionst'ackatandentbiott,ausser einemwaaMrontosMchenkryataHMachon
Produete X benzotsnMnsaaresund benzotsaKoMaarpaNatrium,
beMoBsauresNutrium und achwefelsauresNatrium. Die BenzotsatCn-

<Barewurde durch die Mercaptanreaction,die BenzotsuMbMStu'edurch

Ueberfuhrang in ihr Chtorid und Amid, die BenzoëaNoredurch AM-

Mehender schwefolsaureuLosung mit Aether und Destination mit den

WMMfdSmpfënnachgewieaeo. Sie scboMlzbei 120". Das in Wasser

an!o~)ieheProdact – X – warde durch fmctionirte Krystallisation
in einen bM 147" schmetzenden hatogent~iett Atttheit und mobrere

anderecMorhatttge Producte zerlegt.
Die erste dieser Fractionen bildete glaoglânzende Nadeln mit

pyrumidalenEndHNchenund grade aMtoscbend,deshatb wabrscheinlich

demrhombiachenSystème angehôrend. Sie schmolzen bei 146–147",
warenin Wasser nicht, reicblieh dagegenin aiedendemAUtoholtoeMoh

anderwiesen sich a!a Benzylpbenylsatfon:CeS;. CHi. SO~CeHt. Die-

solbeVerbindung erhielten wir eynthetiach darch Erbitzen Sqoimoie-



Ï696

cularer Mengen von bonzobnMosaaremNatrium und BenzytoMoftt
wShrend e!nigef Stunden in Alkobol am BQckBoMkBMer,nac~
Gie!chm)g;

Ce NaSO?+ CeH~. CHjiCt=. NaCt + CeH.. CH:. 80: CeH.'). `..

Was die anderen Fractionen unbelangt, welche am dem WMser-
mtSalichettBeacttonaprodMt– X abgeschiedenwurden, so warett
dièse,wie geM~t,chlorhaltigund bestandenImzweifelbaftaaa Gemengenù
von Benzytphenytaatfon uod daMen Mono. und Dïhatogenaubatitate-
Eine dieser rractionen, die, aber nicht glatt, bei t69'' schmotz~
enthMt 18.9 pCt. Chlor. C.H!CC)s.80i,C,H5 verlangt 236pCt.
und C<Hi.CC!H.80!CeH& 13.3 pCt. Chlor.

Dto Annahme, dass hier s&tcheOemenge ~ortagen, wird tttitt
dadm-chbewiesen, daes sich dteaetbendurchBebaadtongmit Natrium.
athyiat in atkohQttscherLSaung unsehwer zu boi 147" schm~bendata
BenzytphenyIeHifbttreduciren liessen, wobeiein Theit des regenerirten
Sulfons unter Bitdung vonSchwefëtsaarezeMt8rtwurde (s. oben). Die
AMbente an Benzytpbenybutfbowar demMaehhier eino geringe, wie
aueh die Mengedieser Verbindang, welcheuttmittetbMraaadem wasser-
aatostiehen Producte X der WechoetwirkMgvon Benzotrichtorid und
sutBosam-emSatze isolirt werden konnte, ans gteicbem Grunde be-
greiflieli keine grosee 8e!n konnte.

Hiernach tasat sich der Vorgang bei der EiNwirkungvon benzol.
eo!Bn8am'emNatrium aud Benzotrichlorid, wenn man, der Veretn.
fachaug hitlber, annimmt, dase sich die Oxydation lediglich auf daa
Mtt&osaareSalz eratreekt, und daas dabei nur 8ntfon8aureentsteht,
in die Gleichong einkleiden:

CeBi. CC<,-f-3 CeUiNaSO: + 2 H~O =3 NaCt + C~H;. C%.

SOaCeHt + 2 CgHoSOa.

Die mitgetheiiteHBeobaehtncget) genûgen, um zu eotneamen,
dass es unmSgtichist, aaa tribalogensubstituirtenKohteNwaseeKtoSën,
wetche die Hatogenatome an oin Koh)eaetoi!atomgelagert eutha)ten,

') Vergl.R. Otto: Neue SyntheMvon SotfMten.DicseBerichteXIN,
1272. MittolstAtnmimHmchtond(Otto nndBeckarts: Synthèsearoma-
tiscbet-Su!f&nenus denCMomnhydt-idenYoxSutfeasaaKnmdKohtenwMeef-
etoOen;dieM BerichteXI, MG6)ans BenzytsntfoncUorid:CeHtCH.tSO~Ct
(Otto und L Bdora: BeitrSgeMu-Koontniesseh~fethaMgwBoBzyherM)!-
dmgen; diMeBenchteXMI,1283)und Benzolhabenwir das Sutfoanicht
erhaltonkSonen. Es resultirteaussergrossenMongenharzigerProdMtenar
eio <)ich5)igM,Mhwachnacb DiptMay)riechendesProduet.

') Sio Sngschonbei i50<'etwa M zn echmeiMnund bestandMsmtteh-
WMMmKryetitMkrosten,dieorstboi120facherY<M-gr6Mermgdoppeltbrechonde,
schMMtombiscJMBtSttcheneritennenliesson.



~t~_

darch Binwirkuag von saMnaamremAlkali THaotfoae za eth&hen,
dass dabei vio!taehr nof M d!e SteMedes oinen B~ogeotttoms RSQa

tritt, die beiden aoderen Hatogenatomeaber durcb WMserstofFer-

Mtzt werden, lm Falle o!noAtomwandornng,wie beimBenzotrichlorid,

)tBfB8g)!ch!st'). Kann eioe so!che ttaM&ndeN,wie beim MethytoMoro-
form,M eotateht einDiautton, in die8etnFat)eAethytendiphenytBot(bo.
Da9 Eingangs dîoser MittheilongfSr dieDibalogensubatitutenochmala

aasgesprocheneGesetz greift demnachanchfûr die Tnba!oget)sab8titute
Platz. falla diese, wie jene, die Hatogen~Mnean e{o KoMenetoiTatom

getagert enthalten.

Benterkenawerth mt endlich noob, dass, wShrond sotBneauMnt
Alkali gegenSber die drei Chloratomeim Chlorofom nicht reaetMna-

KMg eiëh erw!eaën, eie !tn Methy!ch!om<brmand in noch Mherent

Grade !m Phenylchloroform, dom BenzotricMond,reactionefShigaich

Migten. Eine ahnUche ungleiche ReactioMfShigkeitder Chloratome
der genannten VerMndaugen ergiebt sieh aue der theoretiech 8&be-
deatsamemArbeit von A. Kokuté und J. Busz, durch welche die
Existenz von OrthoamMen ofganiecherSNnrennachgewiesonwnrde').
Es zo!gte sich N&mtich,dass Piperidin «af Chloroform nar sehr lang-
Mm, teiehter anf daa Methytebtomfora), ouBnehmendleicht dagegen
aufPenzotnchtond, noter BHdttngvon Orthopiperidin einwirkt.

807. 0. Beyer und L. Olaiaen: BinBeitrag zurXenntnisa der

geatiaohten Azoverblndungen.

SNtthei))tngaas dem ohemischettL&bomtenmnder Kgl.Akadem!eder WiaMO*
schaften~oManehen.J

(Eingagengenam t7.Mai.)

I" jNngsterZeit ist von mehrerenForschern eino Reihe von That-
tMhenmitgetheitt worden, welche ObereinstitameHddarthan, dass s!ch
anter UmstSnden die Phenytazo- in die PhenythydrMidgroppe oder
Mch ttmgekeht't die tetxtere in die eretere ttmtttgernkann: Korper,
dieans DtMobenzotcMorid und den Natriamsatzengewisser Methylen-

') Wieoben M'wthntwurde,gMbt,in Uebereinatimmanghiemit. Mtan-
MaresSalzmit dom DibromsobstitntdesMonopheny!sa!foaacûtoMnieht das
MtspMchendeDiphenyJeaXbosabstitut,sondemsymmetnsehesDiphony!9))tfon-
aceton.

') UeberOrthoamidedes Piperidins,DiesoBeriohteXX, 3246.
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verbiodungenentsteheo, b&beusich ais ideotisoherwiosett,mit aotohett,
die aus Phenylhydraziu- und gewieaen Eeto. oder Atdehydoverbia-
dnngenerhattenwerden.

80 zoigte R. Meyer imhiesigen Laboratoriuo, data das Prodaet
aus Diazobenzolebloridund Natr!watma!oo8XoreSther,dam a priori db

Formel
C,H5Nt.CH<beige!egt

werden MMste,durchace

identisch sei mit der Verbindung, die (tus MesoxatBRafeStbM«ad

Phenyihydrazin orbalten wird und Mr die die Formd

C,H~H.N:C<§~6 tt
coq C2%

~oraaszMetzenwar.

Japp und KtingemanH erbfoohten d6MBëweM, dass die voa
ihnot) aas DiazobenMtcbtond und MethytaceteMigStherdat~esteUte
*Pheny!azop)'opioneaare<niohts auderes eei, ata die von E. Pis cher
aus Pbenylhydrazin und BrenztraabensSureerha!tene PhenythydrMm.
brettztTMbenBKttre,und ferner, dasa dae aus ~BeDz&iMoacetessigNthert
entstehende tBenzo!azoaceton< keine Azot'erMndang, sondern dae

Hydrazid des vonv.Pechmann dttt'gest6tttenBrenztraubenaldebydsBai.

In aMertetzterZeit bewiea Knorr die ïdentitSt der aus Diazo*
benzotchtond und dem Natrinmaet!:

NttHC–C.CH:
t !t

OC N

NC~Ht

erhaltencn VerbtMdongmit der aas Phettythydrazioand RcbszoneRaM

OC-C.CHj,
t t)

OC N

NCsH.NCeH5

entstehenden. FSr den Pheny!azo:tcete99igStberselbatnimmtV. Meyer
desbatb ebenMts die HydrazidtbrtBf!!an, weH cr an ihm die acidi-
Mrende Wu'koog des Eiatrittea der Pheoytazogruppe in organische
Verbindangeo

– die er z. B. beim Pbenylazonitromethancoustatiren
konnte nicht nar vermisat, sondern sogar den Moren Charakter
des AceteSMgeBtemin der Verbindang aufgehobenfindet DieHydrazid-
formel bozeiohneter ferner at8 Mehst wahmeheinMehfBr die Pheoyl-
azoderivate der Homologen des AcetesaigSthereund des Malonsiure-
esters. Umgekehrt glaubt Bernthsen ans den tinctorietiettEigen-
sebaften der aus AcridyMdehyd nnd Phenyihydrazin entstehenden

Verbindung das Vorhandenaein der Phenyiazogrnppe ia dersetben
ableiten zn mossen, wohingegenE. Fiecber for die Osazone,zo denen
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dochMch dae atark ftrbeode Tartrazin zu zSbten Mt, die HydMMid-
formetaafrechterhStt.

Zur Frage nan, ob in don auf zwei verachiedenenWegen: durch

Einwirkung von Diaxobonzohatzeneinerseits oder Pheuy!hydrazin
andererseits erhxttenen and identiséh befnndenan Verbindungen die

PhexyiMO-oder PhenythydraHdgrappevorhanden, liegt biaher nur

eine Experimentatuntereuchnog,die oben eiHrte voa Japp und

Klingemanit vor, welche exact beweisen,dass das Benzolazoaceton

wirklichdie HydM!!td<brmetCeHtNH. N CH. COCHa besitxt. Far

etk Bbngen FKHeist dièse Frage noch experimeotett zo pr0&n.
FOr einige Verbindangen, die wir durch Wecheetwirkuog von

Diazobenzokhtond mit den NatriBmaatzeneiniger ~-Diketone und

Ketoaldehydeerbiehen, koanten wir nan den– wte wir ghaben–
einwandfreienBeweis erbringeo, daas aie wirklicbe Benzotazover-

ModMngensind, dass aho oine Umtageraog M die Hydrazidform
nichtetattgefandet)tmt Es sind dies die BemMiModerivatedes Acet-

e8siguldebyde,des Acetytacetoneund dos Dibenzoylmethans. Fur die

ebecOttbvon uns dargestellten analogen Verbindongen des Benzoyl-

atdehyds,des Beozoytacetons,des Benzoyl-und Acetylbrenztrauben-
taareathers,die sichphysikatischundebemischden drei zuerst genannten

KSrperngleich verhalten, wird sich die Phenytazotbnne! wahrachein-

Uehebenso beweisenlassen.

Sammtticbevon uns dargeatelltePhenylazoderivate sind in Alkali

tSatichand werden darch KoHensaure aus dieser Losong wieder ab-

gescbieden.Zur HeKteHungemar aotchenalkalischenMMng verfBhrt

manam besten so, dass man den betreKendenAzokorpe)' in wenig
Atkobottoat, mit viel Wasser verdunnt und zu der eatstandenen

Emulsiondie zur klaren LSeong ertoïderMcheAnzaM Tropfen con-

Mntt-u'terNatron!aoge!:ofBgt.

Pheny!mzoacetesaiga!dehyd,
CHj,CO.CH.CHO

N:.C<H:

Znr DamteMangdieaer Verbindang wird das robe Natriumeaiz

desAcetess~atdehydsin Wasser getoatund langsam unter EiakGbloNg
miteinerverdunntenDiazobenzolchloridlôsungvereetzt. Sothft acheidet

sieh der neue Kôrper manebmat ztn&ehatëtig, aber dann bald

krystallinisehwerdend ab: Die ge!brothe Krystallmas8e wird ans

siedendemAlkohol nmkryatatMstrt,aus dem beim Erkalten je aach

der Concentrationder Maang – dunkelrothe,wie Azobenzol gefarbte
dickeoderheller geSrbte, donnerePrismen anacMessen.Der Scbmels.

punktderaelben liegt bei !!8". BeziigHchder Ansbeate sei bemerkt,
daseschonnach Verbraneh der Hilfte der bereebnetea MengeDiazo-

beMokHoridiôsongeineFaMongnicht mehr erfolgt; man darf daraus
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100.00.
Der neue Korper giebt in atkohntischerMsnng mitKup~mcetat

eine kryataJMnisctMKaptbrcerbiaduog.
Der Phenytazoacetessigatdehydverbindet sieh se~ energiachmit,

Pheny!hydrazin. Bringt man gleiche Gewiehtamengender beiden

Verbindongenzusammen, M erwSrmt aicb daa GemischunterWnsaer'

abaeheidungMhr stark, nnd es antsteht ein fester getbrother Kôrper..
Leichter und roiner erMtt man den Letzteren, wenn man die atko.

hoMscheLëenng des PbenytaMaceteasigatdehydsmit der berechneten

Menge Phenylhydrazin versetzt. Nach karzer Zeit Mhetden 6!ch

achSn gelbrotho Nadeln der nenen VerModangab, die auch nach

no chmaligemUmkrystallisiren ans siedendemAlkohol, in dem aie

sehr schwer tëstieh eind, den Schmelzpunkt 2!f~ bebalten. Die

Analyse zeigt, dass die Verbinduiig die ZaaammensetfiMngdea Hy'
drazides

CHsCO.CH––CH

N: N
C~Hs NHCeH&

besitzt.

Ber.f6rCMH)6N<0 Gefuoden

C 6S.57î 68.02 68.23pCt.
H 5.7! 5.75 ft.SH t

N 20.00 – <'

0 5.722 –

tCO.OO

Hatte dieaer Korper wirklich die durch obige Formel aos-

gedrOckteConstitution, so mnMte er be! entsprecbenderBehandlang
ein Mo!ekS!Wasser verlieren and wie alle Hydrazidevon~-Dtketonen
ein PheDy!azopyrazotdenvat Hefern.

CeH6N,.HC–CH CsHtNa.C–CH
t )) Il t) +HgO

CH~.CO N = CHj,.C N

NH.CeH, N.CeHit

woM dan ScMtta~ziehen, dass aach in don rohen Natnamaa!z

dea

AcetcMigatdehydMnur etwa die HStfte reinen 8a!zes enthatten ist.

Die Anatyse beatNtigt die durch die obige FormelaaegedrNcktc
ZMammensetzuns: B

Bereehnet (Muodeo
?)- CtoHtoNiOt ï. H.

C 63. H 63.35 63.t6pCt.
H 5.26 M7 526 »

N !4.73 !5.07 !4.74

0 J6.84
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BMiehte.t.D.<)M<)B.aeMntthtM. M)tg.MI. t~

War aber nicht die Pheaykzo., sondera noctunats die Pheny!.
hydrazidgrappe in der VorMndangvorhanden,

CHaCO.C––CH

N N
NH NH

~H;Ce!~

60 war nicht otozoaehen,wie eine solcheWasserabspattang za Stande
kommen Mnne. Daa Expenment zeigt nun, daM diese Anhyddd'
bildungmit grosser Leichtigkeît stattandet. Wird des Hydrazid in

E:8e<6!gt8MBg2-3 Standen anter Backaosegekooht und das Product
m Eiewaeser g~osaeB, eo erfolgt eine 8t:ge Abscheidung, die tdeMd
zu n):kro8kop!9ohengelben Nadeln entant, die sieh schon dorch ihre
LeichttSsticbkeit in Alkobol aIs vemcMedenvom Ausgangsmaterial
erweieen. Ans Metbylalkoholumkrystallisirtzeigen aie den conatanten

Scbmelzpunkt H8". in Alkali ist die neue Verbindung xntSaMch.

Ber. (ar CteH~Nt Gefunden

C 73.28 73.88 pCt.
H 5.34 5.73
N 21.37 21.61

DieAehnlicbkeit in der ConstitutionderPheByihydrazidverbindang
dea Phenylazoacetessigaldebydemit der des Tartrasine,

CHsCO. CH–ÇH COOH. C––C. COOH

N: N N N

CeHt NHCeH) NH NH

C~Hi CeHt

it demj& vielleicht die Hydrazidgrappeeine Umiagerang iu die Azo.
form erfabreu batte, veraniuste acs, die emteM Verbindung auf
ihren FarbstoSchantkter hin za pr3<en. Zn diesem Zweek war es

nBtMg,eine satzbitdende Grappe in den Atomcomp!exderselben ein-
ïofiihren.

Wir veraetzten au diosemEnde die atkatiecheLSeaNgdos Pheay!.
azoa<eteM)ga!dehydamiteiner alkalischenLoeaNgvoo PhenyHtydrazia'
p-so!<baSure. Es sehe:det sich sofort ein gelber kryataM!ni9cher

NiedeMohtagab, der wabMchemHchaos dem p-sotfbaattfen Natrium-
3a!zdes oben beschriabenenHydrMidea besteht. Es bat sich aaa

heraasgeatettt, daes dieser Karper im schwefetsaaren Bade zwar in
dor NBance des Tartrazins, jedoch bedentend schwScher ata dièses
Sfbt.
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Phenytazoacetylaceton,
CEb.CO.CH.COCH:

Ni.CaH,

Diese Verbindung wird analog der dea~AcetessigaMehydeBdurch
ZosMBmeamischeader wSaangen Lôsuugen von Acetytacetoanotrîam
and DtMobeozotcbbrM dMgeeteHt. Es 8che!det sieh sofort ein

gelber Ntedemchtag ab, der aaf ThonteHent getrocknet und aùe
BtedendamAtkoh&tumkrystallisirt wird. Beî richtiger Concentratton
der Lësnng aoheidet 8Mb der nene K8rper !o "prachtvollen,mehrere
Centimeter langen, gelben Nadeln vom Sohmetzpankt90" ab.

Ber.farCttHMN,0, <M<m<!en

C 64.70 64.Ï4 64.87pCt.
H 5.88 6.18 6.11 »
N t3.72 13.88 s
0 !5.70

MO.OO

Diese Verbindang ist isomer mit der von Japp and Kting~-
ma nn ans 'Benzo!azoaceton< darch Acetytiren dargestellten Ver-

bindung

CHtCO.CH:N.N.C6~

CO

CHa

Phenytazophenyidimethytpyrazot,

CeHsNï.C–C.CHa
Il !t

CH,C N

N.CeH,

Dieser K6rper tSsst sich leicht aas PheuytazotMetytMetonand

Phenylhydrazin darstellen. Die Isotirang der intennedtSren einfachen

Phenylhydrazinverbindung wurde diesmal antertassen. – Werden

gleiche Gewichtstheile beider K6rper im Oelbade aaf 130–140~ er-
Mtzt, so bemerkt man das Entweichen von WaMerdampfbn. Hat die

Eotwicktang derselben aufgehôrt, so tost man in wenig Alkobol und
giesst die Msang in wNa&ngeSatzsaore. Es scheidet sich einezSh
aSssigegetbe Masse ab, die beim Stehen in der Kâlte erstarrt. Mit

einigeiiTropfen SatzsSare – zur Entfernang von Pbenylhydrazin –

versetzter siedenderAlkohol nimmt die ETystaMmasseauf and scheidet
beim Erka!ten achSnegetbe Nadeln von constaotenSchmelzpunkt63"
ab. Auch diese Verbindang ist in Alkali antesMoh.



1708

110.

Phenytazotnphenytpyrazo!,
CeHiNt.C–C.CsH

B M
CsH~.C N

N.CsH,

Zar Darstellung dieser Verbindang werden gleieheGewichtstheite

Pheayhzodibenzoytmethan und Phenythydrazin Stande aaf 120
bis 125' erhitzt, wobei Wasser entweicht. Das Prodact wird nach
dem Erkalten mit Benzol an~enommen and diese Lasong mehrmats
mit verdaonter SchweMsaare zur Entfernang von Phanythydrazin
aoegMch8tte!t. Die 6!tnrte Benzollôsang Mnterttisst nach dem Ver-
dansten eine gelbrothe Krystallma88e, die aus siedendemAIkoho! um-

Ne &Uerd{ag8aicbt MtMtr&tuMnendûAnalysetSaatkeinen ZweiM,

daa9derKSfpwaachMgeodo!'0!eMhangeat8taBdeai9t:

CtStN~HC–COCHt CcHtNtC–C.CH:
+ $H9U1 Il 'II Il + 2H.0

CH;.CO NB. == CHa.~ N
+~~

\X
NH.CeUt N.C,H:

Ber.mrCnH,.N4 ~fanden

C 73.95 74.70pCt.
H 5.76 6.88

N ~0.89 – a

KM.OO

PhonytModtben~oytmeth&n,
CeHtCO.CH.COC~Ht

N!.<~Ht

Aaeder kalt gehattenenwSssng atkohoUMhenLôsungdes Natrium.
satzee vom Dibenzoylmethan Mt verdBnnteDiMobenzoteMondtSsang
den neuen K8rper ata orange&rbeneeKrystallpulver, znweHen'<t die

FSttmg zanSchst hM-ag. Aos siedendemAlkobolwird die Verbindung
M Form sohôner goibrother Prismen vom Schmetzpunkt Ï53–t54<'
erhatten.I..

Ber.MrC.,H..N,0< Gafandeo

C 76.83 76.55 76.76pCt.
H 4.88 5.09 5.t3
N 8.53 – – s
0 9.76 s

100.00
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kryataUMrt wird. Beim Erkalten aoMeMengelbrothe Priamen vom

coaatanteB8ehmetzpankttM–t57<'aa.

Der wenig von demjenigen des AoegangantatenaleBdMedMttde
8cbme!zpanht, aowie die Sueaere AehnKchkeit des Productea mit
Ereterem,liee8enans zunSchatannehmen,daMwir es mitnaverSadettem

Pheny!azodibenzoytmethanznthaohSttOB. IndeaseaanteMcheMotaioh
von diesem der nene KSrper frappant durch seine Untodiohkeit io
Alkali. ïn Petrol- und EaaigSther ist er ferner leichter tSeMchale daa
einfachePhenylazoderivat.

Ber. far CMH~Nt Getandea
C 81.00 81.42 pCt.
H 5.0 5.33 t

N 14.0 t4.i5

100.0

Da&Natnam8a!zderp.Stt!6)8Nttrede8Phenytaj!od)beNzoy!methaM
wird darch Einwirkung von DiMobenzobnIfba&orean Stelle von
Dmzohenzotcbtoridauf die atkatoehe LSeaNgvon Dibenzoyhnethm
erbatten:

,/Sot

C6H;CO.CHNa.COCsm-C.,H~)~ ~N:
==CeHtCO.CH.COC6H;

Ni,C6H<8Q,Na

4.5g Dibenzoytmethan werden in 75 g waMerigemAlkobol ge.
!5Bt und dazu eine LSsong von 0.5 g Natrium in Alkohol gefBgt.
DM Gemisch wird abgekûhlt und 3.7 g DiazobenzotsMiatBaorein
kleinenPortionen eingetragen. Die Msang farbt sich roth und er- 1
starrt bald zu einem Brei von Kry9ta!ten, die abgesaagt und am
heissem Wasser Mmkryatai):8trtin prachtigen goldgelben Btattchen
erhaiteowurden.

HDarch AneSaern der heimen LSstmg mit Mineratsaaren wird die
frète SotfbsSare erbalten, die beim Erkatten in Form eines gelbea
MeiaterartigenKrystallbreies von mikrokrystaiHniacheaNadetchen e~
scheint.

DieSa!EosattreNtbt im schweMaaotenBadeWoHegrSnstichiggelb.

E

Anatog den beschneboneDPhenylazoderivateu warden fernernooh
dargeateHtder f

Pbenytazobenzoytaidehyd,

Cg~CO.CH.CHO

N:.CeH,.
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Phenytazobenzoy!aoeton,
CeHtCO.CH.COCH

N,.C~H,.

Aaa Atkohot getbmthe Pnemen vom Schmetiipankt99".

Bw.farCteHnNaOj) Gefanden
N tO.52 t0.32pCt.

Phenyt&zoacetytbrenztr&ttbeB&&are&ther,

CHtCO.CH.CO.COOC~H

Na.CeH~

Aaa A!kobot gelbe Priamen vom Sehmebpankt t!5–tt6<

B~r.farCoHuNtOt Gefnaden
N tO.68 10.44pCt.

Pbenyiazobeazoytbrenztraabena&ttreSther,

CGHtCO.CH.CO.COOCaH;

Nj,.C.H,.

GetbrothePriamenaoeAtkohot. Sobme)zpookttI6–!t7<

Ber.MrCt.HMNtOt 6efmidon
N 8.64 8.34pCt.

Aaa Alkobolwerdenje nachder Coneentrattoagetbbis dnattet.
MthePfiBmenvomSchmebpOBkt108"erhatten:

Ber.for OttH)~ 0~ Oofenden
C 71.43 71.73 71.91pCt.
H 4.76 &.06 5.52 s
N 11.11

1 n.08 s
0 12.70 y

100.00.
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808. A.W. Palmer und 0. Lori~g J<~<}&aoa:Zw Keantntea
dea Pentamidobensols.

(Bingegangenamt8. Mai.)

Vor einiger Zeit hat der Bine von ans in GemaiMchatt mit
J. F. Wing die BMehreibnag') einiger Verauohezur Rédaction des

eymmetrieoheoTriamtdotnmtrobeazoiBverStEentUcht,welchejedochbis
jetzt das geauchte Hexanudobeozoi nicht geliefért haben. Da die

DamteUunggrSMeMfMengen des TnbrotBtnoitrobenzob mit einigen
Schwier~;ke!tenvetbaadea war, acbien es am vortheUbaftesteo,zttemt
das Verbalten des Mcbter zog&agHchenTriatnidQttinitrobenzobgegen
Redactionsmittet zo antetsachea, besondora da diesa Réaction daa

vieigeauohtePentamidobenzoioder Derivate deeaetbenlieforn konnte.
Zu diesem Zweck haben wir das TriatNidodmitrobeMoians Tri-

bromdinitrobenzolvom ScbtnetzpNnktt92" dargcatellt. Es bitdet ein

amorphes gelbea Product, welches der enteprechendenTnmtrover-

bindung sehr ShaUch ist aad durch Behaod!ang mit Zinn und 6a<z-
sSare in ein farbloses RedoctionepfoductObergefBhrtwerden konote.
Um dae tetztere zrn reinigen, wurde es, nach dem Eotzinnen mit

SehweMwaaMratoiF,durch SaizsaaM geRtUtand der im EMiccator

getrocknete Niedersohlaganatysirt.

Ber. aafCeH(NH~(NN3C~ e~cdea

C 27.43 28.11 M.06pCt.
H 5.33 5.42 5.35 y

N 26.67 27.n8

Ct 40.58 40.33

Da die SabstaMzsich ziemlich ieicht anter Sohw&rzuogzersetzt,
so stimmen diese Zah!en zur GenSge mit den theotetiachen Sbereia.
Auch pa8<ensie sebr gat auf ein Salz des Diimidotriamidobenzob

Bor.aaf<~H(NH)9(NB~Ct),

C 27.64pCt.
H 4.60

N 26.87 »

Ct 40.89 »

Die Sttbatanz bildet ein weissesPat ver, da<an der Luft a!!mSMich

grau Me braon wird. Unter dem Mikroakop sieht man nur ziemlich

grosse dieke rhombMehePlatten obne jede Beimiachang. MitPlatin-

obloridiôsunggiebt die Sobstanz keinen Niederscbtag, sondera nach

einigerZeitwird ein ecMeimigerKorper,w~htacheinticheinOxydations-
prodact, abgeeetzt.

*)PMcMd.Amer.Acad. XXtC, 144.
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Eine nSbere UutersucKmg ,des voa une angewandten Tnbrom-

benzols zeigte, dass dieser Korper datch oine sehr bedeutende Menge
Tetrabrombenzol verunreinigt war. Um die Natur des bei 16&"

schmelsendenKSrpers sicher featzosteMen,haben wir &t!gendensyn-
thetischeNVersoch angestellt Zwei MotekNe Tnbromdinitrobenzot

wurdenmit einem MotekO!TetrabromdinitrobeMo!in trockenomBenzol

get5st und die LSsong an der Luft stehengetaaMB,bis die FtBeetgkeit

') R. NietzM, dieseBerichteXX, 2Ua.

A<!adieaea Beobachtaagen geht mit grMaarWatM'schoiBMctkeit

hervor, dasB die Sub&tMM:eine homogène iet, aber wir sind noch
niobt im 8t<mdeden strengen Bow9!e daC!f betzttbrio~n. HotbntMch

wird dieses durch das Studium der Oxydation der Verbindang ge-

Mngen,da sie mit 8atpeteK6nre und Eisenchtorid') eine MbSnetief

parparne Msong giebt, die mit itbeKchiiseigen)ËtBanchtoridbraune

leicht zersetzttche KrystaUe abscheidet. Mit dem Studium dteaor Re-

action sind wir zur Zeit besch&fHgtte!ae geBaaore UnteMochaag
derselben wird jedoch nothwendigerweieetangero Zeit in Ansprucb
nehttten.

Champaign. Ill, and Cambridge,Mase. U.8.A,den2.Mai!888.

809. C. Loring Jaokaon und George Duoning Moore:

Ueber eta Addtttonsprodnot von TrÏbromdinitrobenBot

und TetfabronKUnitrobenzoL

(Eingegsngonam 18.Mai.)

Ats wir vor einigen Monaten TribromdinitrobefMotaos sym-
metrischemTribrombenzo!, das Mos dorchDëBtHMongereinigtworden

war, daratettenwoHten, entstandats Haaptprodacteio Kôrper, weloher

ia kleinen rhombiachen Platten krystalliairte and von den Nadeln dea

TnbMmdinttrobenzots ganz verschMden war. Naeb mehrmattgem

Umkrystallisiren aoe heissemAtkohot sobmolsdieeeSobstanz constant

bei 165und ergab be! der AnalyseZabtenwerthe,die Mr ein Additions-

prodnct vou zweï Mo!ek5tenTribromdiaitrobenseolmit einemMotek3t

Tetrabromdinitrobenzol am besten stlmmten.

cereehnet betumten

5r[C6HBr!)(NO!t)<]C6Br4(NO~L n. m. IV.

Br 61.81 61.46 61.70 CL51 –
pCt.

N 6.49 6.51 a
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voUMandigabgedampfx war. Zaerst eohied eioh eiae kMne MémoTatrabromdinitrobenzol aus, .pater aber rh.mbMche BMtter, welchedaa Haaptprodact z. bilden MMe~n. Nach mohrmaligem Um.
&ryata)t!:tMnM8 Alkohol schmoizen aie constant bei 165" In der
That kommt abo dieser SabstaM die von âne Ma don Analysen be-recbnete Formel zo.

DerKSt-per ist z:em!ich beetSadig, er kann aaa den gewShnHchON
L8su~tto!n nn,kry~U!8irt werden, ohne daaaZ~tzuog.t.ttaad.t.
Motbylalkoholaber, sowie ein Gemisch vonMethyt und AethyiatkoMbewirkeniMgaan, eine thei~eiao Z~etz~g in die beidenComponenten.Wir be.b8.cht~en, uns mit dem weiteren Stadi.n. d.eseeKSrperaza beMMfhgMund die Darste!!ang von Additionsproductendes Tri.
resp. TetrabromduutMbeMcta, von denen mehrere seboa in Aoant
genommenworden sind, ZMversacben.

HarvardUnivemity. Cam bridge, Maes.,U.S.A.,den16.ApntJ888.

810. Theodor Koenig und Otto von der Pfordten:
Untemuehungen liber das Titan.

[Aus dem ch~eohe. L.bOMton.m der Kgt.Akademieder W.MMseh.tte.
za MBnchecJ

(ETBKegangeBam 16.Mai.)

ïn aemen *UoteMachangea aber das TitM< h<tt der Eme von
mat) die Beobachtang mitgethe:it, dass sich darch Einwirkung von
concentrirter SabaSare auf Tit~cHond ein fester Korper bildet,welcber sich in ObeMchibs.ge).S~MSare aon8at. N.ohdem in letzter
Zeit bei dem derselben n.tSrUchen Grappe wie Titan angeh5ngenZinn eine Verbindong von Z.NncMond mit CbtorwaMerato~ erhalten
und ats 'der Ptatinchtondchbrwa8BeMto9Bat.reanalog erkannt worden
wa< erschien es von taterease M ontersuchen, ob aach das Titan
eine solcheVerbindang zu bilden im Stande sei; und es lag die Ver-
muthang nahe, dass dieselbe in jenem <ea<eaKorper vodage Ans.
diesem Crmde nahmen wir das Stadiam der Emwirkung von Salz-
~.re aaf T.tMcht.dd achon vor einem Jahre wieder auf, und
verôffentlichendie Resaitate jetzt; obwo~ noch weitere VeKneheaber

1)von der Pfordten, Annaiender Chem.887,206
XX diese R.; H. Seabert, dieseBerichte

XX,793.
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TitM im AnMMass daran im Gaage sind. DafMvefae!aMt <meeiae
Notiz von R,einhard F. Wagner') &berTitaat<iafe ondTitaacMorid,
welcherdemnaobebenfalls sichmit Titan za beeehSMgenbegonnenhat:
UaBaraVersuche baben ZMgauz onerwarteten Ergobnieeen geBUtrt.
Man erbStt ntmMch keine Verbiodang von Titanchbnd mit Chlor.

waM8t8toQ,und efne solche scheiotaberhMpt nichtbestandtg zu aem.

Gaeformtge trockene Satza&arewirkt aaf Titanchlorid gar nicht e:n;
anch beim Hindurcbleiten soteher darch eine atbenMhe oder atkoho.
MeeheMsnog von Titancbtorid wird kein Kôrper erhalten, der mehr
CMpf enthielte ah dieses. Bei Gegenwart von Wasser aber, d.b.,
wenn man mit concentrirter Sa!zs(!xreatheitet, wirkt nur daaWaBsei-
ein und man erhatt unter Entweicben von CbfotwaBseratoffVorMa-

daogan,welche weniger CMof ale daa TttancMondand an SteMedes

CM<M~Saaento~ oder Hydroxytgrappen enthalten. Man kann a!eo

Mge&, dass die c~ncentrirte SatzB&arein diesem FaUe wie ein in

MiMf Wirkang geschwachtes Wasser wirkt; der gdSate Cblorwaseer.
9to~ hiodert Nur den vôlligen Aastntt des Chlors, wie er bei Ein-

witkopg von reinem WaaBermit groseer Heftigkeitstattbat.

Die entatehenden K8rper beaitzen leider eehr maogetbaft ausge-
prtgta physikalische EigeMebaften,zeigMtkeine KryetatUsatMoeahig-
keit nnd Sber ihre Moleculargrôsse kann mit Beetitnmtheït nichts

axs~eaagt werden. Es ist m8g!icb, dus dieselben in Wirklichkeit

p&tap!ic!rteAnhydride darstellon, welchedarchZcBammeatnttmehrerer
Mot'eMteentstandeo gedacht werden konnen. Da wir jedoch Kriterien
f9r ~so VorhMtntase nocb nicht besitzen, M emcheint es zweck-

ntaM~e!PdiMen Korpero die emfachsten der Aca!yse entspMchendea
Fonn~ (~be~t wie man dies in der anorganischenChemie bei

~ekfSatM'' M~fcaiargrSaae zu (han pftegt.

Daa~ k<~o 'Ctanam ungezwangeaatenaoBebmen,dass Ch!or darin

daMh~ir~y~Mppe'' ersetzt ist, so dasa wir die Kôrper mit Titan-

ehMd ïn i~!g<N~~ï'
Tabelle zaaammeoa<e!!enMnnea:

T:C)4

TiC),OH <.
HC~(OH),

TiCI(OH)t

anddea~ejNaM~~ChtoUde der Titansaare bezeichnea.

Daa Tr~hte"d der TîtansNare TiC!,OH wird teicht er.

hattea, ~enN ~d!e fBr seine Bildung bereohnetenMengen Titan-

Chtorid a&~&~MS'~eauf einandereinwirkeo !SMt. BeimZoeammen-

bringea ~teMee'MBamgkeiten muas man die gtSsste Vorsicht beob-

aehten, d& d(e Vereinigang unter NoMOMtheftigerReaction wr aich

'–––

') MeM~erîdtte XXI.960.
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geht. Nimmt man Nar eo viel SaJzaaare, dass ibr WaMargehatteia

Motekaiaaf ein Mo!ekatTitanchtorM hetragt, so vereinigensieh beH~

FKas~keitea zo einem ieatea Korper, dem Tricntorid, nach der

CHeïchoBg

TiCt4 + H:0 == TiC!,OH + HCt.

PBgt man zo Titanchtondt a!tmSht!ch eonceotrirte SatzeSare, M

entsteht dasDichtoridTiC~(OH)! unddieses t6M sioh in der3b6t--

MMea!ganSatzeSure auf. Deraetbe E8rper eHtateht aber aach, wMaj
màn ao wenigSatzeSore anwendet, dass noch etwasTiteNcMond, dM
aicb durch Raachen an der Luft kenazeichnet, MMngcgrMenbleibt.
Auch wird er, wie épater gezeigt wird, boi Einwirkung von m8gt!ch<t=

wenig Wasser erbatten. j

TiOt + SH~O'= TiCi,(OH): + 2 HCt.

SowoM dae Tri- ah dos Dichlorid der Ti<aaeao)rezerSieMeaan

der Laft und bitdeu mit dem WaMerdampf das Monochlorid

TiCl(OH)!t BntergMcbzeitigemFreiworden von SatzsaaMgM,wetchef

Vorgangm folgendenGleichangen seinen Aosdt~ch: findet.

TiCtsOH + 2H:0 = TiC!(OH~ + SHCt 'j j

TiCi:(OH):-<-H,0==TiCt(OH)t+HCL

Daa MonccMondverSodert aicb an der Luft nicht weiter. Erwarmt./
man es aber woehentang auf dem Waseerbad, 90 dasa der WaMet~

dampf z<ttretenkann, so verliert es reichtich Satze&aregas.
ïst diese Reaction beendiigt, so ist jedoch nicht, wie ert~.tet .i

werdeo konnte, alles Chlor au~etroten, und Ti(OH)t Map.JTHO$Ht
entstanden.sondern eio Theit des Oblors ist noch {n der erbM'dtM'&
Dieselbe ist in Wasser ao!8stieh. Durch Koehen m!~ verdaimter

SatpetemSnrekann ihr das CMor nicht entzogeu werdan, woM aber
beim Schmelzenmit Aikatiearbonat. Es ist a!so je~enMe mcht in.
Form einesder eben bescbr!ebeuenKarper vorhaBde~, ~;e saaMntMdt
in Wasaer tSstich sind. Die anaiytischen Zahten go!ben keinen Aaf'
schtass Bber die ZnsatnmeMetznng. Titan ateht

z~
Chlor tm Ver-

Mttmss wie 3 zn 2, so dass sich die gefundenen -Werthe darch die

Formel Ti;04C<t(OH)9 ansdrachea tassen. Wahrs~hemUcher ist je-
doch die Gegenwart eines Oxyobtoridee zt vermutttjett, wie Trooat
und HantefeaiUe*) oin solches von der Formel Tit~C~dttMMtdh
haben, gemengtmit waMerhtdtigerTitansSare.

Die EatatehtMgsweiseund die sonatigen Eigenecha~en dieeer dre!

CUonde berechtigeozu der Annahme, dasa ihaea die~gpgebeneCon-

stitatioa zakommt und dass aie nicht etwa a)8 Veribmiangea der

TitMteaofemitSaksSnreaa&atiMaeneiBd..
t

_r i 'C'"

')Gme!in-Krattth,2,20.
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P8r don Korper TiC!))OH wSfe ats andere -Formel Bar noch

TijCtsO~+HCt dënkbar, waa von vomheremganz unwahrecheinHcb
jet. Er [zemetzt sieh ferner, in einem Strom von trookenem 8a!z'

tBaregas gegt6ht, unter der Bitdang von TitanoMorid, nach der

Gteichmg:
2TiCt,OH TiCtt + TiOj, + 8HCL

Di~setbeZereetzung erieMet er beim Gtahen an der Luft and im

WMMratoffetrome,im letzteren FaUe abgMeheovon der redacirenden

Wirkang des Wa8serBfo<&.

Die Verbindung TiCt~OH~ k6nnto man sieh sach aie TiO:
+2HC1 denken, doch :8t aladana der Uebergang !nTiCt(OH)3,
welches Bonst nur ata TiOt, HC!, H~O betrachtet werden k5nnte,

jeden&M8vië!MWa6r8cheM!cher,af8be!anaer6rAtt[t<thme.
Dieser tetztere Kôrper endlicb, TiCt(OH)t, verliert nicht e!nmat

auf dem WaMerbade aUeaCMor, sondern es binterbleibt 'ein Oxy-
chlorid reep. Chlor, gebunden in Form einer m Wasser mttSstichea

Verbindung. Dies erktSrt sich leicht aus partieller ZeraetzMg von

TiCI(OH)3, wo noch ein Chlor mit Titan verbanden ist; wShrend

TiO:, HCI, HjtO doch leicht attea Wassor und den CMorwMser9to<f
verlieren tnEsBte.

Trichlorid der TitaHaanre, T:<Q'.

Die DareteMung dieaer Verbindang Metet keine besonderen

Schwierigkeiten. Nach der bereits oben angegebettettWeise tragt
man gans a!)tn6M!chTitancblorid, z. B. 1&g unter UmrBhreMin

2,2eem 36 pCt.SatzsSftre. Ea entateht momentan unter atarkemAuf-
M&hetteine feste Verbindung, wetche m8gUchatrasch {m Vacaam

ontergebrachtwerden muss. Nach einigenTagen iat der KSrpervonan-

hSngendemCMorwas~erstoffbefreit. Er atettt atadanneinegelbe,!ockere

Masse dar, wetcbe M Wasser und Alkohol unter atarkem ZiMben

leicht tSstich iat. Mit absolutem Aether behandett, tritt outer eben-
falla heftiger Reaction zuerst Msnng ein; ein weiterer Zaaatz des-
eetben bewirkt aber die Anascheidangeinea weisBenKSrpeM. An
der Laft zerftieeatderselbe sotbrt, infolgedeeaooes niobt gelungenMt,
ibn zu isoliren. WaaserhaMger Aether bewirktMaung, ein grSseerer
Zasati!deaae~en aber keine FaMong. Be!a) ScMttetnder &thenschen

Losang mit Wasser geht da8 Titan quantitativ in dasselbe Ober and
Mt daa VerhaltnMSin dieser LosaBg ebeafaHalTi:3C!.

Die wâMerigeLo8)Mg iet ziemtich beatandig, eret bei tangerem
Kochen scheidet aich TitanBSure ab. TrockeMerhitzt, andet unter

MarkemAafMahea Zorsetzmtg zn Titaneatre and TitancMorid atatt,
ebenso in einem Strom von CMorwaMeratofFandWasseMteCK An
der Luft zieht der Korner begierig Waaaer an nnd zernteMt.
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Dichlorid derTita~efUu-e, Tt<~nY.

Dasselbe worde auf vereehiedeneWeiee erbatten:

1. Nach der bereits oben erwâbnten Mothode,namUchdurchEitt-

tragen vonTitanchtorid !n Satzaaure, so daaa ein geringerUebe~ehaM
der letzteren vorhanden ist Es entateht oin dicker Syrap, welcher
nach circ&vierwScbentticbemStehen zu einer festen Masse, dem Di-
eMond eMunetet.

2. Anatogder DarBieMungdes Trichlorids der TitansSare durch

Einwirkungvon Titancbbrid, z. B. 15 aaf eine berechceteMeoge
36pŒ 8a!i!8Snre(4.43 ccm), so dass zwei MotekSteWaeaer aaf sio
MotekStTttaocMond reagiren. Unter blasigem Ao<tretbeoentstebt
aaf d:eBeWeise sofort die feste Verbindang in attseeret votamiaSser
Form. Die OberHacheder B)aMn bat e!n gtSnzendesAnsseben.

3. Durch Eintragen voa Titanchlond in nicht NberschasBigMge-
MhttM WaBser.

Zn diesemZweck warde in Wasser, wetcbesdarch Eis abgeMMt
warde, tropfeoweiseTitanoMorid eingattagea. An&Dgatrat VoM)n~

gang unter starkem Zischeo e}n, bei weiteremZaaatzvonTttancMond

masmgte sieh die Reaction. Die Tropfen von TitancMorid vw-
Mhwaodeoimmer iangsamer. SchMesatichsehwammendieselbeneine
Zeit lang aaf der FiaMtgkait, eanken dann unter and t8a<ensieh nar
noch sehr schwietig. Der letzten Tropfen Tttanchtond, welcher nicht
mehr in Msang ging, warde wieder ent~rat. Aof d:eae Weisewarde
eine ktare Msang orhalton, welche im Vacuumnadt 2weimonatt!chem
Stehon eine teste compacte Masse MnterMeM,deren Analyse dieeethe
ebonfallaats daa Dichlorid der Titansaure erwies.

Wegender heftigenReactmn,mitwelchersichdasTncModdder
TitansNaMin WaMor tSet and dom d~derchbedingten.tbeUweieM
EntweichenvonSabeSategMwurdendie Analysenin derWeiseaa~
gefihrt, daesdas WagerChrohen,welchesdie abgewogeneStbatam
enthielt,anterdemfûr dieFSUungderTitana&nrebestimmteoarnm~
niakhattigeNWM9orge8fhetwarde.

DieZaMeoder Analysensind Mgende:

Rarmhnat GefandentterMhnet

Ti S7.99 28.M 27.M 27.96 27.99pCt.
Ct 62.09 6t.36 61.88 62.2t 62.01

Dae VerhSttoissvon Titan za Chlor in dea tiet AnatysenMt:

L It. m. IV.

t:3.93 1:2.99 1:3.00 t!2!.99



"ÏftS'

Nacb eimr Angsbe von Demoty') aoMaaf dièse Webee~e

VefbiodaBgTiC~.SHtO reaHMren, was demnach woMaafeimem
hrtbame beroht.

Die ReiadarsteUaogdes Dichlorideiat aehr eraohwertdorch aeinen

bygfoskopMohenCharakter und der hierduroh bedingtenZatsetzang.
Hast man dameibo aoch nar kanM Zeit mit der La& htBw<!bfoNg,
<o entweioht CMorwMseretoTund die Verbindung wird &acht; ja
Mtbetim Exa!ccator über SchweMeSare zerB!eeBt?6 altm&hUch,ist
daher nar im Vacottmzu erhalten. Infolge dtMer E~naobaCt erhStt

manat~ts KStper, welohe noch Wasser e!McM!eMen.
Danelbe bitdot eine sehr votaminSse,getbe Masse, wenn es âne

jeo berechnetenMeagenTitaoeMond entetandeB,oder es ist gtaatrëg,
weoc es durch Verduoateo der LSBMgvon T~noUorid in Saiz~uM
resuMrte. MBMchist es in Alkohol, ebeneo in Aether. AM tetzteter

LSsaBKwM aafZoaatz von viel absolutemAether ein weisserEStper
tusgefMtt. Die L8s)tag in Wasser, welche rahig von statten geht,
acheidetbeim Kochen aoibrt TKtaneSareab. Eine gleichrasobe Zer-

setzung in Tttans&ureund 8e!zsSare erfâhrt die Verbindang beim
alarkenErhitzen in trockenem Zustande, nach der CHeichong:

TiC~(OH),=Ti02+2HCL

Analysen:

DaTgesteHtDachder L Méthode:

Berochuet

fOf Ct9<OH)9 MrTiCb(OH)!,+ l'~HaO
Ti 3L37 26.66 pCt.
01 46.40 89.44 »

Gefaaden
I. H. m. IV. V.

Ti 26.56 25.98 27.68 26.27 26.82pCt.,
C) 89.82 36.34 39.55 39.10 39.62

Das Verhattoias von Titan za CMor:

J. n. m. iv. v.
1 2.02 1: 2.07 1:1.93 1:2.01 1:99.

Dargestellt nach der 2. Methode:

I. M. UL
Ti 28.93 28.00 27.95pCt.
Ct 4&.74 42.13$ 42.07

Das VerhattniMvon Titan zn Chlor:
I. n. ni.

1:2.20 1: 2.03 1:2.03.

') emetin'KMOtH 2, 26.
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DafgMteUtnaoh der 3. Metbode:

t.M..

Ti 26.84 M.84pCt.
CI 39.70 39.70

Das YerhNttniMvon Titan zn Chlor:

I. U..

1:L99 t:L99

Die Mehrzahlder aaa!yBirtenKSrper acMiesstdemcath annSheroj

l' MolekülWasser ein. In einerPortion wurdedu Wasserboet!<&B)t

nnd folgendesBesaltat erha!ten:

Fiir den Mtper TiCb(CH)t + MoteMt Waeser ist:

Berechnet Sefundea

TiO: 44.44 44.74pCt.
HCI 40.55 40.81 »

HsO 15.00 16.01 a

~t
Monochtorid der Titansamre, Ti<tt%

Dasselbe wrd sowoht aus dem Tri- ats dem Dichloridder Titan-

saare erhahen, wenn man diese Kërper Mngere Zeit bei Zimmer-

temperatnr der Einwirkung des Wasserdampfeaan der Loft aussetst

Unter Entweichenvon SalzsâuregaszeriiiessettbeideVerbioduoget)

ztteMt,gehen dann nach OBget5hreinem Monat wieder ia feste Forrn

Bber. Daasetbe steUt aber noch nicht die wasserfreieVerbindungdar,

sondern entbâlt nochwechaetndeMengenWaaser. Im Exsiccatorûber

Schwefe!sSareenthâtt es nach zweimonattichemLiegennochannahemd

zwei MolekSteWasser. Ein Motekat diesesWaaaera verliert es nach
14 Tagen im Vacuum itber Phospborpentoxyd. Nach sehr taogem
Steheo in demsetben entweicht auch das letzte Motekui Waeaerund

es hïnterMeibt der Kôrper TiŒ(OH)~. Bei einem e{nz!genVeranch

resultirte der Kôrper in nuzweifelbaft kryatallisirten Formen, an-

acheinendhexagon<t)enSystems, jedoch sehr mangeihaft aosgeMIdet.
Es konnte mit demselbennur eine TitanbestimmungaaegefBhrtwerdett)
welche 27.94pCt. Titan ergab, atso ongetahr der nachher za be.

8preehendeNFormetTiCt(OH)9+2H!OenMprac!).

Merz*) bat durch ZerNiessentaeeenvon Titanchtorid an derLuft
eben&Hseinen Rorper von angefâbr derselben Zusammensetzanger'

batten, ohne seine wahre Natur za erkenneo. Er gelangte nicht za i
der wasser&cienVerbindung. Er Heassein Prâparat mehrereMonate

ûber Ka!h stehen nnd erzielte aaf diese Weise scbtiesstich einen

') GmeHn-KMMttl, 2, 20.
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KBrper,welcher theitweieezersetzt war and das VerMttnisst.t7 Titan
M CMw zeigte (86.04pCt. Titan: 22.76pCt. Chlor).

Daa MonooMoridder Titansaare iat weiea. Ee anteraohetdetsich

weMat!iohvon denvorhet~ehenden. Déon e8 ist absoluthftbeatSndig
DndMet sieh vie! Behw!er:geriMWaseer. Bel der wasserfroienVer-

biadangist sogar zar ParsteHocg eioer vNHgMarenLBaaag der Za.

Mt!!von elnigen Tropfen Satpetera&are erfbrderMeh. Dieae LSsnng
echeidetbeim Koohen TitansNore in getatin8eer Form aae. Femer
ist ea charakterisirt darch die UntBsuohkeitin Alkohol und Aether.

Beim Erbitzen zeneM es sich sofort in Titanatarë und Sa!zaSare
nachder Formel:

TiCt(OH)a = TiO: + HCt-t. H~O.

Die Analyse ergab folgende Zah!ea:

Berechnet:fBr

TiC!(OH), TiCt(OH)t+H!,0 TiC!(OB)s+~H!tO
Ti 35.68 3L47 28.15pCt.
C! 26.39 23.27 20.82

1. An der Lnft gettoeknet.

Gefandeo

1. ir. En. iv. v.
Ti 26.69 27.20 26.69 26.95 27.06pCt.
CI 2~3 19.64 21.61 t

VerhattnMavon Ti au CI:

i. n. ni.

t:l.t7 1.02: 1 !:L09

2. Ueber SchweMsaare getrooknet.
1. ll. m.

Ti 27.53 27.89 27.97pCt.
Ct 20.55 21.22 t

Verhattnisa von Ti sa Ch

t. n.

t:1.00 1:1.02

3. Naeh vierzehnta~gemStehen im Vacuum.

L H. m

Ti 3t.52 31.20 30.92pCt.
Ct 23.37 23.25 – »

Verhattnias von Ti za CI:

L H.

!:1.00 t:00
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4. Naeh dreimonatKchemStehen !<nVacuum.

t. n. 1~ IV.

Ti 35.33 35.59 35.64 35.46 pCt.
Ct 26.06 26.32 ?.09 –

VerhSttmeavonTizMCt!

I. n. nI

t:LOO i:00 1:1.00

Zwei WaaserbestimtnHBgenwurden amgeMhrt mit dem KSrper

TiCt(OH)~+ HtO und folgende Zahten ermittelt.

Berechnet Cefttnden

T;0t M.45 52.58 52.58 pCt.
HCI 23.94 24.03 24.02

H~O 23,60 23.53 8344 p

Die verstehend beschnebenen drei neuen KSrper lassen steh,
wie geeagt, am ontachstea in der angegebenenWeise aaSassen. Daw

wir es hier, abgeseben von der Art der Biudung des Chtors, th~

sScMichmit oinheitlichea Sabetenzen und nicht etwa mit Gemengen
zn thun haben, dafür eprechen ibre BtgenBobaftenund DarsteUuogt-
weisen. Nar der eioe KSrper TtC~OH warde lediglich mittetst be.

rechneten Mengen erhatten, die anderen be!den entsteben aach bei

wecbseMen MengenverhSttnissen der beiden Componenten. Aber'

auch bei TiChOH vereinigen sich zwei FIOssigkeiten glatt au einem

festenKSrper, ohne dasa ein UeberschaM der einen constatirt werdm

Mante. Eine Beimengung von TitMB&orekanB ohneMa nicht ange.'
nommenwerden, da aich aile drei K8rper k!ar in WMMr t896N,woHa

TitanBaureonOsMehiat. EodKoh wurde das VerhSttniM von TitM

za CMorin jedem einzelnenFaMe von Anfang an constant nnd scimrf

gefttodea, auch solange noch Wasser anhaftet; aomit diirfen diète

Chloride der Titansaare woht ais cbemische Individuen betrachtet

werden. Eine derartige Beihe von Korpem, i<tdenen wahrecheiniieh

Hydroxyigroppenan die Stelle einzelner Cbtoratome getreten sind, mt

in der aaorgan!echonChemie, trotz der zaMreichen bekanatea Oï)'
cMonde,noch nicht beobachtet worden. Ea ist m8gMch, dam ma

beim Silicium, dem nachsten Analogon des Titans dorch Einwirkang
vonSahaâNreaofSHtciontcMoridahnMcheKSrper wird erhatten Monen
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SU. W. WiH: Veber Atropin und HyoeoyaïMn.

[Aue dom1. BerHnerChem.Universitata-LaboratoriamNo.DXCCHL)

(Vo~otragenin der SitxangYom14. Mai1888vomVerfosser.)

Soit der IsoMraugdes Atropine') und dem Naebweisder tncrh*

wBrdigenphysiotogiaehenWirkung dieser Bue sind eine ganze Bo{~8

Shatich wtrkettder K&rperin donder Familie der Sotaneenangeh6rige)t
Pftanzen <mfgo<Undenmtd studirt worden. Man beze<cbueteaie je
nach der Pftanze, atMwetcher aie gewonnenwurden, mitHyoseyamint

BeHadonin,Datorin, Daboisin, Hyoscin etc.

Die fûr die Heitkuodo wichtigenEigenechaftet)dieserK6fper, die

nm den Ut'tersacbangM bedentender Opht~tmotogen wie &r&fe,

Donders, deneu vonBezotd und Btoekttam~) undanderenbekannt

witrden, verantasMeneine grosse Anzahl chemischer Unterauchongen,ht

welchen die chemMCheN~tur dieser Verbittdungenerforscht and zum

Theit klargelegt worden ist.

Aus diesen Arbeiten, besondore deneu von Ladenburg') und

Scbmidt*), geht zttnScbst hervor, dass die aus Bettadnnnaund Da-

tura, isolirten Baecn nichts andares sind, ata Gemengevon Atropiti
und Hyoscyatmo in wecbsetcdet) VerhSttnissen, das Dabomin Niehta

anderes ais Hyoscyaminoder Hyosc!n~)und daassich die Anzahtder in

der Nator vorkommenden âne den 8«t&neenda~esteHteu mydnatisch
wirkendcnBasen aaf drei reducirt, welchemit einanderisomersind und

dieZuaamtnenaetzangC)t H~ NOa besitzen. Auch der ErkenntniMder

CenatitutioMdieser Kôrper ist man tiiemticb nahe gekommen. Deat

Naehweis von Pfeiffer, dass BenzoSaNureein Spattangsprodactdes

Atropioa ist, foigte die Eutdeckung vou Kraat"), dass sioh unter

domEinnoss aiedendecBarytwaaaen ans AtropinTropin MMdAtropa-

saare bilden und der Nachweis Loaeen's~). dasa die AtropaeNore
erat unter dem Einftuss des Barythydrates aus Tropaeiiare entateht,

welch' tetztere neben Tropin durch Erhitzeo dea Atropins mit 8a~-

stittreerhtttten wird. Mit concentrirter Satzs&ureauf hôhere Tempe-

ratur erhitzt, liefert Tropaaaare die dor AtropaeSore isomere ÏM-

tmpasSMre.

') Ann. Ohem.rharm. 6, 67.

Wftrxbarg, phys. Untors. ï, t867.

Axn.Cliem.Pharm. 206, 274,s. a. diese BenchteXII,981,Xiil, t04,

XtU.378.

<)Ann. Chem.Pharm. 208, t96, s. a. dieso BerichteXtn, 376 und

X)V.t54; d. Ber. XX, !6<!L

'') Am. Chon. Pharm. 128, 280; 87, t48, ?6.

AtXt.Chom.Pharm. tHt, 43; 188, 230.
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Ladenborg') bat dann gezeigt, 'iasaHyoBcyatcin'~beim'Zenetzen
mit Barytbydrat in,massigerWarme dies~ben SpaitnngBprodacteliefert,
wie daaAtropin, and es gelang ibm ancb' aue TropasaureundTropin,
welchedurchSpattnngdes.Hyosoyaminsgewonnenwaren, daa~Ltropin
wieder antznbauen~). Die Constitution des Tropina ist durch eine

Reihe von~rbeiten de< genannten Forechera Bahet!uaufgekMi't*).
Ueber die Art und Weise, in welcher die WasBerabapattxogbei.der

Bildung von Atropin aus tropasBarem Tropin vor sieh geht, weiss

mon noch nichts.

Ebenao ist die Ursaebe der Verachiedenheit der drei ilsomeren

Atropin, Hyoscyaminund Hyoscin noch unbekannt. Aaf den ersten

Btick kônnte es scheioen, ats ob die beidon zunNchatgenanntenaioh

hur anterscheidenkôtiïiténdorëhdieArtderBitidang, wetchebetdem

Uebergang in Tropin und Tropasaure anter WtMMraofnahmegetost

wird, da beide durch getindea Erwarmen mit Barythydrat in dieM

SpattnngaprodacteObergefMhrtwerden. Za einem eotehenSchtassist

man nicht mehr berechtigt, wenn etwa die eine Base anter den

Bedingnngen,unter welchen sicb die Spattang vo!Meht, in dieandere

Sbergeht. Die nachstehendenVersaebe zeigen nun, dass diea in der

Tbat der Fall ist. Die beiden Alkaloide 8tellen ein echonosBeiapiet
einer Deamotropiedar; das Hyosoyaminkann auf eehr einfacheWeise

gtatt in Atropin amgewandeitwerden. Letzieres bildet die nnter den

bis jetzt studirtonBedingungenstabite, orsteres die labile Form eines

deemotropenKSrpcK.

Ich habe die UnteMochong, deren Resattate ich hier mittheilen

wi)t, unternommenauf Wunsch der Direction der chemischenFabrik

auf Actien,vormale E. Schering, in Berlin.

tn der genanntpn Fabrik sind in der ietzten Zeit sehr grosse

QttantMteo von BeUadonnawurzetunter verschiedenenCaatelen ver'

arbeitet wordea and es bat sich bierbei ats bemerkenawerthesRe-

aattat ergeben,dass zunaehtt das VerhSttaiss der ausgebrachtenMeoge
von Atropin nnd Hyoscyamin sehr wechselte mit der Art der Ver-

arbeitang der Wurzel, eiae Erfabrung, die aich achoa Mher in der

einMhtSgigenLitteratur verzeichnet&tdet. WShrendman aber fr~her

annabm, dasa die wecbaehde Ausbeute an dom einen oder andera

Atkatoïd, einemvon Anfang an verschiedenenGehatt der Wnrzei aa

beidenAtkaio!denzazaschreiben aei, oder dem Umstand, dass je nach

der angewandtenMethode bald die eine, bald die andere der beidea

Basen vollstândigeraosgebracht werde, ao wnrde m jeaer Fabrik za*

1)tM.cit.

<)DièseBonchtaXII, 941; Xlï, 104.

Di~ BerichteXV, i028; XX, t647.
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erat eonatatirt, dass man aus deraetbeo Warzet am se mehr Hyos-
cyamin and am so wenigerAtropin erhMt, je eorgfattigermanarbeitet.
Die Direction der chemisehen Fabrik anf Action, vorm.E. Scheriag
tbeilt mir aie Resultat einer aasgedohnten fabrikatorischenEr~hrang
mit, dass ans einer riebtig behandeltenundgot conserviftenBelladonna-
warzet bei zweehtttSssiggeleiteter Extraction Sberhauptkein Atropia,
sondernoar Hyoscyamin resultirt, wahrend dieselbeWorzetbei weniger
vorsichtig geleiteter Extraction bei annShornd gleicherAusbeute an
GesammtaikatoMein atropinreichee Prodoct tietert.

Eine s~tche Ertabrang musste xa der AnnahmeMbren, dass das

Hyoecyamin wShrend der Verarbeitung etoe Umwandlung in das

Atropin erleiden k6nne, and es sind dannzur PfBfaogd!e8erAnnabme
Veracchë mit reinem Màteriat angeste!tt worden, zu defe)!tDarch-

fBhrang mir ron der Direction der genannten Fabrik in zavor-

kommendster Weise daa nothwendigeMaterial and die in der Fabri-
kation gemachten Er<ahrm)gen, soweit Bie Mr die vorHpgendeFrage
von Wichtigkeit sind, zur VerfBgang gestellt worden, wofur ich an

dieser Stelle meinen besten Dank sage.

Dieae Veranobe haben nan ergeben, dass sich in der That das

Hy<Mcyaminauf vemehiedeneWeiseleicht in dM Atropin )tmwande!n
Msst und dass die Bedingungen, unter weicheo eich diese Umwand-

)ang vollzieht, wobl bei der Extraction der Warzet nach den in don

Lebrbnchem der,Chemie empfoh!enenMethodeoeintretenkSnnen.

Bevor ich mich nun damit beschaftigte,dièse Bedingangennatter
zu studiren, babe ich zuoacbst daa mirzur VerfûgungatehendeMaterial

eorgiattigauf Mioe Reinbeit geprüft.

Das in der chem. Fabrik auf Actien, ~orm.E. Schering, aus

BeUadonnawante!dargeateUte Hyoscyamin bildeteeine farblose sus

feinen g!NnzendenNadetn bestehende KryataMmaaee.Der Sobmetz-

punkt der Sabataaz lag bei t08–!09". Die Etementaranalyseergab:

Ber.fSrCnBMNOa GefMdea

C 70.59 70.37pCt.

B 7.95 8.24 »

Die Sabstanz ist Susserst leicht iMicb m Alkohol,etwaa weniger
m Aether. Sie anderte bei zweimatigemUmkrystallisirenaus Aetber
ihrenSchmeizpaakt nicht. Beim Abdonsteoder a!kohotischeaMaangeB
bei gew8hnticherTemperatur sobied sieh die Base mebrmataan der

OberMche als gallertartige Maeee ab. Unter einer sq!chen Decke

bildetensieh dano bei rahigem Stehen achone, gia~tanzende,rmgSMB
ausgebiMete, rnebrere MiUinteter dicke KryataUchen, die sioh nach

ihrem Schmelzpunkt (i09") und sonstigemVerhattenats ganz reines
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Hyosoyamin erwiescM. Die kryatatiographteohe Untereuehang der.
setbea, we!cheHr. Dr. Fock aasfïibrte, gab foigendesReaultat:

Das Hyoscyaminkry9taU)8<rttetragonat.

a :e–t! 2.7082.

Beobachtcte Form:

e=oP(OOt), p ==?(!).
Kleine farbtose Krystatte, welche the!~ abgestumpftePyramiden

bilden, tbeils ta~tRinm~ nach der Basis eracheinen.

Boobachtct Barechitat

p:p!! = Ht: Uf 29<' )6"

p:p°=H!:)i! 86"t6<' 86<'20''

Spattbarkeit nicht benbachtet.

Die tafetf5rm:geuKrystalle zeigen zwisehen gekreazteMNicob
im poiarisirten Liehte die normale tnterferenzagttr der einaxigen
Krystalle.

Doppelbrechungpositif.
Die Base lest sich rasch in wassnger SatzsSare. ht dieser

Losong rnt't Go!dch)oridden charakteriBtiseben, sieh sofort fest aus.
scheidendenaus gtanzendengetken BtSttcben bestebendenNiederschtag
hervor. Nach einmnligemUmkrystallisiren aas veniunnter SatzaSaM
orhiett ich denselbenM (oater dem Mikroskop) anscheinendquadra-
tiachen Tafetchen,welche bei t< schmotMn.

Die Analysedes bei t00" getrockneten Satzes e~ab:
BcrechMt Gafanden

C 32.48 38.25 pCt.
H 3.82 3.98 1!'

Au 3!.3: 31.31 :il

PtatinchtorMrief in der ntcbt aHzttverdunnten,.waasngenMsaug
des Cb!orhydrat6keinen NiederscMag hcn'or. Man erhatt aber da<

Ptatiodoppe!ea)z,einer Angabevon Schmidt folgend, ieMtt rein and
achon krystattisirt durch Abdunsten der wa~rigen Losttng. Das Sa)z
sehmoiz bei 206".

Die Krystalle wnrdet) von Dr. Fock gemoasen, wobei sich
Folgendes ergab:

Das Hyoacy&tn!nptatit<cbtondkrysta)Hsirt asytMmetnBch:

a: b C = 0.7367: 0.9302.

A = 89 39' « = 89" 26'

B==}M"50' ~==t0t"50'
C = 88 43' y== 88° 45'

BeobachteteForm: c
~001~,

m =
~ttoL

n ==
hio!,

o ==
{n~,

w==
~n!~ x=~!2~

und p== ht~.
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Kleine, rnthbraun g~:rbtp Krystalle von recht onvolikommener

AusMMttog,me!9t taMRïrmig nach der Basis. Von den RandMche<t

hermchen n
~Oj, w==

~!H
und x ==

)~~( vor; Mdig sind die-

aetben nar allein vorhanden. Das Hemiprismam wurde h<mpttKch-
ticb <ttBSpattongsaSohebeobachtot.

BeobtchtetBcrechnet

m tt == HO HO == 7!"35' –

e m==OOtHO==80<'3!'

c n == OOt UO == 80" t9' –

co==OÛl-tlt=63<'3&' –

cw==00t tn==63<'24' –

o w fn n! 63" 5t' M" 7'

c x ==OOJ n2 == 4!" 4' 4t" 5'

cp==.00t tn==M"37' 50C28'

Spaltbar ziem!ichvoHkommet)cach den boiden Hemiprismenm
undn. Sehr suffMtigist die AnnSberMngder KrystaHe hmeichttich
der geometriscbenForm an das monnsymtoetnacheund setbst an das

hexagonaleSystem; doch ist an der Zugehorigkeitder SubataM ~um

asymmetrischenSystemkaum za zweifoln,da die AostoscbMogerBetUHg
des Licbtes auf der Basisc otcht den Prietnonwinkethalbirt, sondern
ofthezuparallel einer Kante liegt.

Bemerkenewerthist noch, dass ebenao,wiednrch die Basis, aueh
dttrchdie beiden SpattangeSachenkeine optiseben Axon au erkennen
waren.

DieKrystatld sind wabrseheinlichidentMchmit der vonLBdecke,
Ann.Chem.Pharm. 808, S. 196, beschriebenenSobstanz. Die dort

aoge<uhrten3 Winkel finden aich hier soweit eben die Unvott-
kommenheitder AasbMang eine UebereiastimmnngzataMt – (ats
Snpptementwinket)wieder.

<

Wahrend soweit die ErgebnMse in Uebereittatimmongstehen mit
dem, was von Sttefea Chemikern über das reine Hyoscyaminmit~e-
theilt iat, so weicben in eioigen audern Beziehungenmeine Beobfteh-
tutgen von fruhaMn ab. Wie L<tdenborg mittheilt, ist es ibm
nichtgeiangen, aas dem reinen HyoscyaminkrystaUHirte, einfache
8)t)Mza erhalten. Die fr6heren Augaben über krystatMsirteHyos.
cyaminaatzewerden angezweifelt, und auf die Môglichkeiteiner Ver-

wechaetangmitHyoacinMttzenhtngewiesen'). Aosdem mirvorliegenden

') LttdeabMrg, Hmdw.d. Chem.t882,t, pg. 3t4.
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HyoMyamingelingt M eine ganze Be!be von kryatallisirten Satzea sa

erhattM, welchenMweiMhaft Flyoecyamin, nicht HyoBoinaabo,aind.
Das NchweMMureSah krystattisirt aua A!kohot in feinen, farMoten

Nadeln, ahntichdem Atropinsa!<at, achtn:tzt be: 206' bet !00" ge.
trochnet hat es die Zasantmemetzang: (OnH~O~H~SO~.

Berechoet t4.32 Ht80<. Gefunden 14.80pCt.
MitChlorgoldundSstzeaare liefert es da9 eharakteristMcheGo)d<

doppe)sa!z(Schotetzp.i62").
Das BromwaaserBtoffaaureStt! krystallisirt beim Abdunstender

wasangen Lësang in derben Kryatatten.
Ich beabaichtigeliber die physikatischen und chemischenEigen-

scbaftender Hyoscyaminsatzeapâter su beriehten.
Atts Mberea Untersuchangenjet bekannt, dass daa Hyoscyamm

in LSsoxg eine Drehung der Potarisattonsebene nach links b«w!r)~t

ond ist die BpecMscheDrehuag von Poeht und von Ladenbarg') zu

etwa t4.5" bestimmtworden. leh habe mit Hyoscyaminversehiedener

DarateUang and verschiedeoen Fracttoneo des ans Atkoh«) auskry-
staittstrten AtkatoMs die Grosae des optiechen DrehangsvermSgens
bestimmt und bin zn untereinander Obereinstimmenden, aber viol
bSherenZah!engetangt.

1.7249g Hyoscyamingetott zu 9.970Secmin xbaotatemAtkohot(epee.
Gew.(ter Losungboi 20" war = O.MStt) ergab i<n200mmBohr eine

Drohnngvon7030'.

Darane ergiebt aicb:

<tn==2t.6.

t.A6t6g Byoseyaminge!<Mtza 12.567ce)))ittt absft).At)tfho)orgabon
im200mmRohreinoDmhungvon 5" 26'.

Daraua bereebneteich:

am'==2t.76.

AndereVemuche,an welchen '/? und */t so starke Losungenver-

wendet wurden oder beiwetchender Atkohnt znr HSMedurch Wasser

ersetzt warde, ergaben:

t. == 2!.25, resp. 20.26, resp. 20.27.

Auf die Grosse dea Drebaogsvermogen~dea Hyoscyamioescheint

somitdie YerdSonang,oder auch thei)we!aerErsatz des Atkohotsdurch

Waaser ale LSsangamttte!keinen wesentHchenEinSass za haben.

Ats Mitte! bereehnetsich ans meinen VerBachen;

== 20.97.

Aus den vorstebondenAngaben ergiebt sich, dM8 daa mir za

Gebote etehendeMatena! reinea Hyoscyamin war, reiner, wie mir

aebeint,als dasjenige,mit welchem frOher gcarbcitct warde,

') Ann.Chom.Pham).~«6, ?74.
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Ueberf&hrMttg v'on Hyoscyamin in Atropin

dareh~Schmeizon.

Von dem wie vorbeschriebea geprSRonMagnat wurdeu 5 g ill

einem atarkwandigeu~O!MkotbeM,der mit der WaBserpumpeMBge-

pampt wordea war, im Eoohsakbad wâbrend 5 Stnnden auf 109 bis

nO" erMtzt. Die Base sehmHzt za einem ktaronSyrap, der naeh

Becodigungdes Versucha sehr langsam za eiuer krystallisirten Masse

erstarrt.

Die Krystalle wurdeu mit caSgtiehst wenigAtkohot au~enommeu,

der Alkobol be! Zimmer-Tomperatur verdtMetet, der R~oketandmit

Aether angerChrt und abflltrirt. rn die atherische LSanng geht e!ne

kloine Menge aines achon anter K)0" achmeizendea,bei dieser Teat-

poratur aber wieder erstarrenden ond dannerat Obor 200" wieder

<chme!zendenKôrpere, wetcher ttoch nicht n&herunterancht warde.

Die auf dem Fiiter zorSckMoibeadeoKryetatbsiad fast reines Atropit!.
Durch nochmalige KryataUiaation aoa Atkohot wird dasselbe in farb-

loseu, gtSnzenden Nadetn erh~ten, welche nach dem Trooknen im

WaMerbadbei tt&–t!6<'Bchmetze)).

Die Analyse ergab:

Bor.farCttHMNO! Gefanden

C 70.59 70.M 70.35pCt.
H 7.95 8.18 8.09 L

Die kryetaMographtscbeUntersachung ergab:

System rhomMMh.

a:b:c t= 0.6301:1:?

BobachtoMFormen:

m=={UO< uud b = iOtOJ.
Die Krystalle sind lang prismatiscb. EndBachen kotMten an

densethennicht gemeseen werden.

Beobachtat

m: m = HO: n0 6~26'

Spattbarkeit nicht beobaehtet.

Optische Axenebene == Basis.

Durch daa Prisma gMehetttritt eine Axe fast normal za diesen

Ft&eheuaus.

Die Sobataoe iat somit identiacb mit dem bereits vot)LBdecke

besebnebenenAtropin. Ann.Chem. Pharm. 208, 205.

Aua der ealzeauron LoMng echeidet sieh auf ZuMtz von Gotd-

chtorid ein gelbes Oel ab, das rasch erstarrt und naeh dem Um-

ttrystaHiaireBans verd. Sa!zeaa)-ebei 137 schmeizende,glanzlose,gelbe

Krystalle liefert, welche sehonin aledendem Wasser schmeban.
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Analyse:

Bereeimet Cof~deo

C !!2.48 3~.C5pCt.
H 3.S2 1
Au 3t.2t 3i.0t t

Die mit Platinchlorid versotzteMsang des satzsaaren Satzes der
Base sobeidet beim tangsamenVerdunsten derbe, gelbrothe, gtSnzende
KrystaHe des ftatindoppe!sa!Msab, welcheHr. Dr. Foc k freundtiehst

gemessen bat.

Die KrystaOe des Atropinptatinoblorids wttKn sehr kMn und
vielfach verwachaen,so dass ihre Untentachanggrosse Schwierigkeiten
berettete. D)e«Hseittg ausgebildeten tndtvidaën x~gten d{e Geetatt
des Hyoseyaminplatinchloride; auch gab sich mit diesem KSrpef
eine vot~Madige Uebereinstimmunghinatchttich der Winkel nnd der

Spattharkett zu erkennen, ao dass beide Substanzen, wenn nicht <Br

Jtry8ta!!og)'nphMchidentMch.sodochHirhomorph et-ktSrtwerdeHmOeeen.

Ladpcke (Ann.Chem.Phar(n.208,2!0) beschreibt daa Atfopin.
ptatinchtwid a)8 monoaytnmett-Mch.Ea bleibt jedoch anffatHg, dass
d!e vou ihm angefShften3 Winkel ebenso, wie einige andere sieh
h!eraas ergebende weitere Winkel, sieh bei dem Hyoscyantinpiatin-
chlorid, wenn auch nieht in der gleichen Folge, w!eder6nden< Hier-
nacb ist es nicht unwahrscheintich, dass eine Zaruck~hrung der
Formen des Atropinp!at!nchtondsauf diqenige des Hyoseyatnntptatin-
chlorids allgemein dm-cbKihrbft)'ist. Doeh bedarf ps h!erzu nocb
wetterer Uatersnchungen.

Immerhiii ersche!net)nac)) diesen Angaben die Gotdsatze viel'

geeigneter znr tdontiËcifangbeiderAtkMMde,wie schon Ladenburg
gegenSber Schmidt behauptet hat.

Dos reine Atropin hat in a!koho)ischerMsang, wie bekaunt,
kein «ptisches Drehungsvermogen. ht der That verliert dns Hy<M-
cyamin wahrend einige Zeit andattcrndenErhitzens anf die Schmeiz-

temperatur seine optischeActivitNt. Der orhattene Syrap erweist sich
in a)kcho!iscber Losong im Potaristrobomoter ats inactiv.

Das scbon krystallisirte, bei !96" schme!zande8t))faterw:es sich
auch in eeiner Wirknng auf die Popitte des Auges qualitativ, wie

qaantitattT, ab identischmit Atropinsulfat.
Es unterliegt hiernach keinem Zweife!, dass das Hyoscyamin

eintach durch Erbitzen auf Scnme!ztentpet'atwziemlich gtatt in Atro*

pin Sbergeht.
Nach den in der chemischenFabrik auf Actionvorm. E. Schering

angestetttenExtractionsversachenergiebt aichnnnaber, wie ichobenmit-

getheilt habe, dass anch wShrenddesVerarbeitangsprocesseader WM*Mt,
bei welchem die freieBuis Temperatafen, wie der Schmelzpunkt des
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HyoacyMnine,nicht aaegesetzt wird< eine Umwandtmg des tetzteren

in Atropin statt bat. leh habe mich daher bemaht die Bedingnugen
aafzu)t!<ren,durch welche hier die Umsetzung voranlasat wird.

UmwoMdtong desHyosoyamina inAtropinbeigewShntieher

Temperaturdurch vet'd&unteNatrontaage.

Eine Msnng von reinamHyoscyamin in Atkoho! tSsat aich lange
Zeit unverXndert aafbewahren. Beim Abdttoetcn des Alkohols bot

Zimmertemperaturresultirt wieder dM reine Atkato't'd. Auch Sndert

die Msong in einer FotMrMat!on«'6brewShrend mehrerer Tage bei

gowShnttcherTemperatur ihr PohrtSttttonavertnBgennicht. G!ebt man

non zn einer solchen Loanng e!nen Tropfen oiner atkobotischea

NatrontSsMognod pt'SR dann das DrehungsvermSgûn, M Mtgtsich,
daeedassethe aHn)Sh!ichabmntmt und sehtieMttch gieich Nutt wird.

Ein Gramm in etwa tOproeeotiger Msang wird sa dnrch einen

Tropfen Natrontauge tn zwei Standen votktSndtgamgowandett.
Die MMOg warde nan verdunstet und der znrQckMeibende

Krystattbrei mit etwas Wasserzur Ent~rnong dos zngesetztenNatrons

Husgewaachen.Aaf den) Filter binterMe!bt ganz reines Atropin. Es

sehmitzt nach dem Trocknen bei Ha–!t6", giebt eitt bei 137"

schmetxendes,matt getbes Ootdsatz und giebt bei der Anatysescharf

stimmendeZehten.

Berochaet Gofituden
C 70.59 70.&8pCt.
H 7.95 8.11 »

D<n)Gotd~alz ergab beimGtBhen:.
Bwechnet Gchtndco

Au 31.2t 30.99pCt.
Du Hyoscyamin verwandelt sich atao onter dem EMnttMeiner

Sporvon Alkali ') bei gewShnticnerTemperatur qnantitativ in Atropin.
Ueberden EinHoMder Natar und der Q-Mntitatdes Alkalis auf die

Zeitdauerder R<aetion sind Untersachmgen im Gang. Darch Beot)'

aehtong der DrehnngsSnderung !Nsst sieh die Grôsse dieses Ein-
OnMesleicht ferMgen. Wahrscbetntioh stebt derselbe im Vet'baittties
zn den AfnnittHscoBfRetentender Basen. Darch Ammoniak w!rd die

UmsetMngebenfat! aber nur sehr langsam bewtrkt.

Dorch diese Erhhrang erkMrcn siob non sehr einfach atte die

~eMehiedenenAngaben ûber den Wechset der Auebeate an beiden

Athatoïdanaus deraetben, zurnTheil wobl auch der aas verachiedenen
Warzotn. Bei der Verarbeitung wird stets das A!kato!d durch ein
Alkali in Freibeit geeetzt und die Concentration desselben, die Zeit-
dauerder Beruhrang mit demaetben muas das VerhShniM,in wetehem

Atropin und Hyoecyamin aasgebracht werden, modi&ciren.

') Wie es sehemt'aMehboiitngerem ErwBrmenmitTefdannterSa)zs5ure.
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Auch ao!che Beobachtangen, wie aie Schmidt anfShrt, wooach

aas den Mutter!aagendes Bohatropins und Rohdaturins d!e krystàMi-
niach erstarrenden MckstNnde neue QoaatMten des hSher sohmeizen-

den A!Moîde lieferten, wenn dieeelben nocbmab in SeksSure getost,
dana mit kohtenaaarem Kali geM!)t wurden and dae sich auMchei-

dende Oet Mttger&Zeit steben gelassen warde, bis es soblies8liob

erstarrt~ sind aun te!cht ver6Mndt!ch.

Es ist bekannt, daea das Studium der aus den Manzen iaoUrten

BasenSfteraxoder ErkenntniMgeMhrt bat, daasdieselbenans mehreren

empidsch g!eich zttaamotengesetztenKSrpern bestehen (Cbin!n, Con-

cbininetc.) unddasa diebei verscbiedcnenOperat!ooenerba!tenenBasen

diese isomeren KCrper Su sehr wechseindenVorhâltnissen enthietten,

ohne dass über die Ursache dieser Beobacbtong ein AafschhtMertangt
iat. Es !st MbrwoMmSgHch, dassbetnKbererUntersttohangaichhtar

analoge Untwandtangen unter dem ËinNass der bei der Isolirung der

Alkaloide angewandten Reagentien werden nachwateen ia8MB, w!e

diejenigen, Sber welche ich hier borichtet habe. leh beabs!cht!gein

dieser Hinsicht die isomeren PfianzooatkatoMenNher zn uotersochen.

e'

t

M

B,

3M. Cari Helh Ueber die Bromirung organMOhar Sauren. ~i

(Eingegnngenam 18.Mai.)

Schon im Jabre 1881 batte ich eine neue Methode zur Bromiraug

organischerSNoren') angegeben,welcbe, aufdie von U reeh und m!r')-

bei der EiMwirknng des Brome auf Saoren, SNoreanbydride und

SanrecMoridegenauer conatatirten UoteMchiede in der GeMbwindig'
keit der Sabatittttion sicb gr3Ddend, darin bestand, dass man darch

Zaaatz von soviel amorphem Phosphor, a!s zar Umwandtacg in daa

Bromid der Saare nôthig iat, die Bildung dessetben herbeifübrte nad '°

80 die Substitution aasaerordentticb erleicbterte. Wie ich in einer

Anmerkattgder betreBëndecAbbandtang hinzagefSgt habe, kann der "g

Phosphor auch durch Schwetet, SchwefetkohtenatoS und andere diese

Umwandiang vermittetnde SubstatMeneMetzt werden.

Gegen Ende des verftoasenen Jabres hat Hr. Vothard') dieM

MethodeeingebendergeprSf~ und eine Modificationdieses Verfahrens
` ti

')D!eMBerichteXtV,89t.
') DièseBerichteX!H,t1687.

Ann.Chom.Pharm.242, 141.



angegeben,we!one !m WMent!ichondarin hMteht, dass statt des von
mir inVbMchtag gebrachten VerhMtmseee, 1 Atom Pbosphor aaf
2 Mot.der zweibasiscbenoder 4 Mol. der einbaaischenSanre, 2 Atome

Phosphor aaf 3 Mot. der zweibaaiechet)oder 6 Mol. der einbasimhen
Sacre anddementspreebendmehr Brom in Anwendanggebmebtwerden.

Gehaa des von mir vorgeseMagenenVerMttniases bodient sich dagegen
Hr. ZeUnsky'), welcher dlese Methode, jedoch obne metncrMheMn
Vereoeheza erwNhnen, bei der Dars<et!ttngder M-BrompmpiomSaro

empfabl.
So erfreutmh ea fQr mich t8t, aas d!eMn verachiedenenPubli-

catMnenersehen xa k8noen, dass diese schon vor tangerer Zoit von

mir MSgea.rbeiteteund ta der Zw!8chenMttw!ederhottvon meinen

Sehutombei der Bromirungo!'gan!scberS&urenangewandtenMéthode
non<mehin weiterenKreisen Anklang zu findenschemt,so seheichmich

doch zar Wtthrang tne!nceAntheHs an der AMMtdangdieser Methode

verantaMt, nochmats darauf zttt'Cekzahommen. Dazu noth!gen<nMh
vor attem oioige Bemerkungendes Hrn. Volhard in der citirtenAb-

htttxMaog,dahin lautend, dass, soviel or wisse, ich nichts weiter Sber

diesen Gegenstand verStfentUchthabe, sowie dass zt) der dama!!gen
Zeit sich kaum ~oranasetzenMess, dass der Phosphor aoch noeh in

anderer Weise, namtich ais BromBbwtrager wirke. Waa diese Be-

merkoogenanbelacgt, so echMnt Hr. Vothard eine in dem darauf-

folgendenJabre (1882) vonGaotter und mir erschieneoeAbhandtang
fiber BrMMabBtituttMMprodactoder Korksaore~)überseben za haben,
in welcherdas nene Vertahreo, allerdinge in etwas anderer Richtung,
a))!es von Hrn. Vothard geschah, ansfOhrMehund auch mit Angabe
der Ansbeuten beeehnebenworden !8t.

Nachdem darch meineVersache die MSgHchkeiteiner teiehteren

Bromirong von S&arec darch Ueberfûhrang !« das Bromid bezw.

Anhydridmit Hitfe vonPhosphor oder ibnlicb wirkendeoStibstanzen

nachgewiesenworden war, diese Vcremchegteichzeitig aber auch die

intéressante Thatsache ergeben hatten, da9Bauch anter Anwendang
von viel geringeren PhosphortneageH derselbe Erfoig erzieit werden

konnte, batte es fûr mich keinen Zweek, die Reaction nach der

Riehtnngeiner weiteren Vermebrung des Phosphofznsatzes zn ver-

ibtgett,sondern es erecbienmir viel wichtiger, die Reactionnach der

andern Richtang ZMstadirea, uni die Minimatgrenze der Phosphor-

menge kennen zn temen, bei wetcher noch eine ins Ange fallende

Erteichterongder Snbstitation conetatirt werden kaon. MeineVer-

Mche,die ich zacrot mit der Korkeaore at~eatettt batte, ergabeudos

CberntschendeResultat,dassachon ganzminimaleMengeo(O.OapCt.der

') DieseBorichteXX, 2026.

DièseBorichteXV, 142.
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angewandtenSacre) von Phosphor hinreichfen,nm sehon boiWaMer-

badbi!i!edie Bromirungder KorksSure im Lattis weniger Stattden zn

vollenden,w&hrenddieselbeobne diesengcfingfRgigeoPhosphorzusatz
in der aogegebenenZeit gar nicht augegriiten wird. tch babe damab

auch eine ErktNraMgNberdiese katatytiaehe Wiftmng dea Phosphors
ale Bromobortrage!'zu geben versucht, mit der ieh tm WeMOtttchatt

auch beute noch ubereiostifunte.

Die btoBMAugttbe, der Phosphor Mt oin at)SgMe!e}tt)eterBrom-

{tbertrager, ist j8 nar eine nichts weiter sagende Urnschmibange!ner

experimentell festgestelitenThatsache, erktat-t aber die Wirkung des.

selben nicht und gewahrt Muehweiter keinMtEinbMckin den Mecha-
nismus der chemischet)ReacHon. BeruciMtchtigtntan, da~ msotchen

FSUet),wo keine satteretofMtattigenVerbindungenvortiegen,z. B. bat

der Cbloriruog des Benzols, naeh den Beobachtungenvon Wittge-
rodt 1) der PhtMphorkeineawegeata ein Ha!ogen9bertfagerim Sinne

des Eisens, Antimons, TeMurs,MotybdSxso. 6. w. attgeeoheuwerdeu

darf, so bat die d&mtdsttaegesprncheneAnaicht, der Phosphor wirke

dadurch, dase ditrch seine Verbindmtgmit dem Brom und durch die
chemischeUmsetzungdes entstandenenPhosphorpantabromidemitdem

Hydroxyt der Saure ein Kfeispmcess eiugeleitet werde, bei welchem
sich das der Bromirung KugSngtiehereBromid oder Anhydnd der
S&nreimmer wieder regenerire, auch heute noch nichts an Wahr-

scheMichkeit verloren.

Wae fBr die Korkettam gitt, !et nun ebeuso auch ant' die Bern.

eteiaeaare and die übrigenHomologenderselben anzuwenden, und es

sind die von mir nnd meinenSchiitern gemachtenErfabraogendaraber

in einer Reihe von Dissertationenenthatton, deren Pobtieation an za-

gSBgticheferStelle mir in Fo!ge VMnUeberhStifungmit Berah- und
a

BedactmMgeachSftonbis jetzt ttocb nioht mSgtichgeweaenwar, ein i
VereSutnaies,das ich jedoch noeh im Laute diesM Sommers nacbza- r
bolen gedeoke.

c

Ansser vou mir setbst und meinen SchCiernist da6 vou mir in r

Vorechtaggebmehte Verfabren .~uch noch von anderer Seite mit Er-

folg zur Daretellang K-bromirterFetteSuren angewandtworden. lob

erwahne hier nur W. Koser~), wetcher sich desselbenbei der Dar-

atellang des «-BromMovaienMMaureestersbediente und C. Biechoff~),
welcher es bei der Darstettang des «-BrotMpropioMtiareesteraund wie

aus einer neuesten Publication ereichtticb, aoch bei der DarateUtMg

des a-BrombDltersiiDrcestersin Aowenduoggebr8cbtbat. Hr.Zotinsky y

trug daher nichts neaes Mr die Wiaeenacbaftbei, indem er die Dar-

')JMrtt.t!trpr.Che)H.(~34,270.
') Ann. Chom.Pharm.820, 873.

Ann. C))am.Pharm.8t4, 55 <)))<!dièseBenchte XX(t887)2989.
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eteMOBgde$~Bromproptoasattreeeter~zum Gegeoetaodeiner beMndereo

PMMtcadongemaehtbat.

AuchbezBg!iehder vonHrn. Mtchaef) vor eiuigerZeit omptbhto-
nnn boquemenDarateihtngeweisevon brotnirten Fetts&nren,beMaders
von BromesMga&aretnittotat Schwefetkohtenstoifund Brom, habe ioh
ieuet'wRbneu, dasa )ch abM das VerbotteM dea Sch~efe~oMenetoSb

g~genEsstgeSurennd Brom schot)vor zebo Jabren attsfSbrtieheUnter-

sachungen~) angesteUt und auf die beschteHnigendeWirkdng dë&
SchwefeikobtûMtoSBbe! der Substittttton a~edritektiehhiogawieM))habe.

Stuttgart, im Mai t888. OrganiBehes Laboratorium der teah-
niachen Hochschute.

318. Jnl. Gorodetaky und Cari Hell: Ueber die DarateMung
der Dibrombemateinsanre.

(EiagegM~nam 18.Mai.)

Die von dem Einex von ut)e voi-geschtagetM'(vet-gt. die vorher-

gehende Mittbeitong) Methode der Bromirang organHoher Saoren
liefert nur das Monobr<noaubstitMtion8prodnctder betreffendenSauro,
wennman, wie es boi der neaerdinga von Vo!hard and Anderenge-
braachtcnModificationdor Fat! ist, in oS~ten GeSssen am BSekHaes.
Mhter die Reactionsich ~ttziehen Iisst. Wir haben uns dureh eigene
VeraaoheSb~rzMgt, dasa auch bei der mn Vothard angewandten
gr56MrenPbosphormenge und einer ~or B!tdongdea Dibronteabatitu-

tion9prodoct9reichHehaMre!ehendenBrommenge (35 g BernsteinsSnre,
7g g amorphenPhosphor und t70g Brom) kernenttchwmsbareQa<m-
titat vonDibrombemateineSnreerbatten wird. Es acheint,ata obdie bei
derReaction aichfortgesetztentwickelnde BromwaaaeMtoffaSnre,aowie
daesiobver(tucht!gendeundwiederzarScMiesaendeBromdieTempeMtnr
imInnern des GetSasea auf einem xu niedrigenStand erh&tt,aie daae
eine weitergehendoSabstitation dMrch Brom erMgen k8nnte. Ganz
andera ver!aa<taber die Réaction, weon im geechtoMenenGoiaeadie

Einwit-kmtg$tatt6hdet. to diesem Fattc ist es auch nicht nôthig, die

') Am.Chem.J. &, t03t J.-B. tBr i883, 103t undJourn. pr.Chem.'(2)
?,?.

=)Hett nnd M6h!ba<tset, DièseBorichteX (t877)2102;Xl (t8?8)
M! XII (t879)727,7~. m.
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zur Umsetzongdes SCarehydrataM daa Bromid nothwendigePhoaphor*
nnd Brommenge hinzazoaetzen, es genBgt, wie es durch die in Ge-

Mteiosehaftmit Fr. Gantter ansgefâhrten. Veraache des Eiuen von

uns') beider KorkeKarenachgewiesenwurde, sehon em gaoz minimaier

Phosphorzusatz, nm dieEinwirkung des Broms wesentlichzn beschlon-

nigen und Mhon bei der Tomporetur des siedendet) WaeseM za er-

oSgUcheo. Wendet man bierbei die theoretieche Menge von Brom

au, eo~rhStt man eine sehr befriedigetideAusbeute des Dibromsabsti-

tutionaproducts.

Wif theiteo hier zanacbst die Versache mit, welche der Eioe von

ans io Gemeinschaft mit Fr. Gantter scbon vor mehreren Jahren aa-

gestellt batte, uni dann die Methodegenauer anzageben, welche aich

fur uns Bach vielen mOhevoMenTerBachooah die zweckmaoigste and

sicherste bewihrt bat.

Versuch 1 mit pCt. Phosphor im Wasserbad, 1 Tag.

4RSbren mit je tOggetrockucterBeroatoinsauro, 0. 1 g Phosphor,
6.5 ccm Sber Scbwefetaaareaufbewahrten Broms gaben ça. 22.6g Di-

brombemeteinsattre,20.8g Monobrombernsteinsâureund 16.2g anveran*

derte Bernsteheaure.DieangenaherteBestimm)t!)gder einzetMnProdaote

warde in dor Weise aosgefBhrt,daas man den fast entSrbten R8hren-

inbatt tnehrmab mit iaawarmeta Waaser anrBhrte, and dae hierbei

upgetSst bleibende ab DibrombernBteinsaarabetmchtete, die Losang
warde dann vorsichtig verdunstet und mit Aether bebandett, wobei

Monobrombemstema&arein LoBangging, wâhrend die BemateinBNare

zarBckbiieb. Es braucht kanm darauf hingewieseNzu werden, daM

auf diose Weiae eino acharfe Tronnung der drei Reactioosprodttcto
nieht eneictit werden kann; das ange!8st zat'iiokbtMbendeif)t z.B.

mit erbebtichen Mengen von BûrMetemaSoreverunteinigt, wSbtend

andereraeita aua dem in Aether geMstehTheil des BUckataodeBao-

wobl DibromberneteinsSureals BernsteiasKare abgescbieden werden

ksnn. Bei den vergieichendenVersuchen wurde jedoch, da wir aie

immer in derselben Weise anateUten,ein angefShreaBiid von der Za*

sammemetzang dea bei der Bromirung entatandenen S&oregemMohM
sohon erhalten.

S.VeraachereibemIt 2 pCt. Phoaphor im Wasserbad, 1 Tag.

2 Mhren mit je 10 g BemateinaSure, 0.2 g Phospbor und 7 com

Brom gaben 17.5 g Dibrombern~teinaSare,14 g MonobMmbemstein-

sNure und 8.5 g unvergnderteBcHMteiosRore.

') DièseBerichteXV, 142.
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S.Verottchefeihe Mit8pCt.Phosphor imWasBOfbttde.

1 Tag.

3 Robren mit je 10g Bernstein~ure, 0.3g Phosphorund 8 ccm
Bromgaben7.5g Dibroaftbernsteinsaare,26 g MonobrombernBteinBSare

undIOguoverSnderteBemMeinsattfe.

4. Versuchsreihe mit 1 pCt. Phospbot
bet)20–t30<'ea.6Standen.

3 Rohreo mit je 10gBemsteinsSofe, 0.1g Phosphor uud 9 cem
Brom gaben 40gDibrombernstoinsCttre, t7g Monobrombernsteinsaare
und 2.7g anverandefte Bemsteineam-e.

5. Versacbsreihe mit 0.5 pCt. Phosphor
bei 20–130" ca. 6 Stunden..

3R5hren mit je 10 g BerasteinsSure, 0.05 g Phosphor und 7 com
Bromgabeo 46.0g DibrombefMteins&are, 12.5g Monobrombernstem-
sitwe und 2.5 g nnverandeFteBernstetnsam'e.

Schon atts diesen vortSaNgeoVersuchen ergab sich, dass die
BernBteins&areetwas schwieriger von Brom angegriffonwird ais die
KwkeSare und dassman den Phosphorzasatz nicht unter 0.4-0.5 pCt.
bembdrackeadarf, um die Bromirung noeh im Verlauf von eMgen
Stnndenzo vottenden.

Ats sehr stërendef Umstand machte sieh dae hSoBgeSpringen
der Robren geltend, welcbes unter sonst gleichen Um8Mndenbald
eiotrat, bald wieder nicht, ohne dass wir uns den Grand Mr dieses
vMsehtedeneVerhatten zn erklâren vermocbten. Es zeigte sich, dam
das Springen der Rôhren MaBger stattfand, wenn die Temperatur
langsamund attm&bMchauf dio bestimmtehôhere Temperaturvon 135
bis140 gesteigert wurde, ats wennman diesen Temperatofgradrasoh
zu erreichen soehte, und aon dorch Masaigong der Flamme die Tem-

peratur allmâbligaaf 130" und daranter sinken MeM.
Ais diejenigeMethode, bei welcher neben einer reicbMchenAus-

beute(60-70 pCt. der theoretischen) von DIbrontberasteiBaSorekaum
nochein Verlust darch Springen der Rôbren eintrat, konneo wir dio
Mgendoemp<eh!en.

400 g der darch Erhitzen bis nabe zum SchmetzenvoUataadig
getrocknetenond fein gepatverten Beroeteiosaore werdenmit 1.6 bis
2 g aoagewMehenenund wieder gut getrockneten amerphenPhosphora
innigzosammengenebea, ond je 10g dieser Miachungia e!aer Ein-
scbmelzrôhremit 9.4 com vorber dreiMal mit concentrirterSchweM-
sSare aaageachBttettenBrama abetgoasen, und nach Vollendang der
anbedentendenReaction zwisehen dem Brom nnd Phosphor zoge.
scbmolzen. Die Rohren werden hieraaf in einem L. Meyer'schen
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Rohrenofen rascb auf }40"ertHtzt,worauf man die Flamme orm6migt,
ao dass die Temperatur langsam bis 1800siokt, auf wftchem Stand

man dann dieselbe noch einige Zeit erhSit.

GowShntichbraachtenwir zumErbitzen auf 140" 20–25 MiMtten,
fast ubensotangedauertees, bisdioTemperaturaMf t30"aogekoatH!en
war, woraaf man noch ctwas Obere!ne Stunde die Temperatur anf

dieser Hôhe hS!t, so daM die geeantmMDauer des Erhitzens zwei

Stunden in Anspruch uimmt. Nach domErkalten wird die von fraient

B!'o<Nnur nocb schwach roth gefSrbteRobre aufgeNasen, und nach

dem Eotweichendes BmmwaMerstoSswiederzngeschmotzenundaaf die

gteicheWeise nochmais zweiStanden erhitzt, wobei der RSbreninhatt

weiss oder schwach gelblichgewordonist. Bei Einbattang der obeu

aogegebenen Art des Erhttzens und sorgtShigor Uebërwachang dor

Temperatur ist uus solteumehr eine R6hregesprangen, wBhrendweno

man die Temperatur langsam nur auf !30" steigen tSaet, die Ein-

wirkang in dem Zeitraum von xwei Stunden zu unto!!st&ndigist und

eine gtoiobm&ssigoSteigeraag der Tempon~ur auf 140" M der Regel
eino ZertrSmmerung der Rohre herbetfBhrt.

Diese ErsebeiKongbat woMihren Grunddarin, dass ganz &hniicb

wie es der Eine von uns bei der EsMgsSureund andern FettsSuren

constatirte'), die SchneUigkeitder Substitution nicht proportional der

Zeit fortschreitot, sondern eine gewisse Zoit bedarf, um langsam zu
[

beginnen, und nach Verflussdieser tncabationszoit eine ptBtzticheund

raach zanehmende Stoigerungertabrt. Wird nun die raseboZtinahtne

der SchneUigkoitder Substitutiondorcb weitere TemperatarerhohHng i

noch beMMeunigt, so wird dem eintretenden Stoss die B8bre keinen

genQgendeoWiderstand otttgegeoBetzenkSnnen, wShreod, wenn das

Eintreten der beacMeonigtenReaction mit der Période der wieder

abnebmenden Temperatur zasa!ntnen<St)t,diea einen mBssigenden
EinHaM anf die Reaction au~Bbenund die za energiscbe Stosawirknng
verhindem wird.

Zur Abscheidnngder reinenDibrombernsteinsNareaus demRobren-

inhalt wurde derselbe mehrere Mal mit lanwarmemWasser aogorieben
und die aIs ein sandiges Pulver ungei8at bleibende Dibrombernatoin-

sâure in siedendëaWasser eingetragen,kurze Zoit aatgekocht; ttm die

zeMetzende Einwirkung des WaMers môglichst zu vermeiden, und die

gesBttigteLSscngheIssnttrirt, worattfbéimErkatten die reine Dtbrom-

berMteineanre io k!einen, gtanzonden, barten KryatSHchen sich ab-

seheidet. Zur weiteren IdeatiScirong steliten wir nocb ihren Aetbyi
ester her.

Die gewôbnlicbeMetbodeder Esterification, Einleitoo von Satz-

aaoregas in die a!kobotiscbeL3snngderselben.ergab kein beMedigendes

') Hott und Urech, dieseBerichteXUI,531.
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Re8<t!t<tt,todem ein grosser Theil der DtbromborMteinaSoia unver-

Mtert bteibt, oder bei dem uachherigen Veraetzen mit Wasser ala

AetheraSarein LBeMg Meibt. Viet voUst~ndtger ond tdchter geMogt

di~UeberfBhfMgin don Ester, wenn man die SSore in etwas mehr

a)6dem doppetteo Qewieht Atkohot test und in die LSaaag so lange

concentrirteSchwefeMare eintropfett, ale noch beim UmsehBttetndie

duroh den SchwefiBteSorozoMtzniederfallende DibfombernatetnsSure

wiederverachwindet. Sobatd d!e9 nicht mehr d~r Fall iet, wird die

trHbo, dat*ch daa Einttopfetn der SchweMsSore stark erwSnnte

FtSsBigkettnooh 3-4 Standen auf dem Wasserbad am B6cMaM-

kahter erhitzt. Nach dom Erkalten scheidet aich der gr8MMTheil

des Dtbromt)e)'o8teio8&<!re6thersin MhSnen Jangen aade!fBrmtgen

KrystaHonàb, we!cheabgesaagt ttnd m!tweoig Atkohotnacbgewaschen

werden. Aas der Motter!aage !6s9t aich beim Stehen oder anf Zttmtz

vonWaeser noch eine weitere Menge weniger reinen Dibrombern*

ttieinsSnreesterB erh&ttea. Die Krystalle zeigen gewShaMchden

Schmelzpunkt55-~56", weichor sich dorch einmatigeeUmktystaHMren

anf den bekannten Schmelzpunkt von 58* erhohen t&aet.

Ueber die Einwirkung des fein vertheilten Silbers ond Aniliua

anf den Dtbromberoeteme&afeesterwerden wir in Bâlde eine weitere

Mittheilungfolgen iMson.

Stuttgart, im Mai !888.

OrganiechesLaboratorium der tecbaischen Hochachate.

NâohtfteSiunmg: Montag, 28. Mai 1888, Abende 7'/tUhr,

im Gfoasen HBMade dea chemischen UBivereitSta-LaboMtonama,

GeorgenatrasM 35.

A. W. Sctmtto'o BtKhdnK~mt! (t<. Sehxde) ftt Berfh a, SMH«hM)hentr. <4;M.





9<tte))t«).D.<)Mm.8tMt)Mh«tt. J«))tg.XXt. }~

S:tzungvom28.Matl888.

Vorsttzonder: Hr. C. Scheibler.

Du Protocoll der ietzten Sitzong wird geaehm!gt.

Zu ausserordentHchenMttgMedemwerden prodamirt die Herren:e

Barns, Peter S., Boston, Maes., U. 8. A.;

Kennodyt Arthur )

Seeland, t,
tr tT S.

Dodge, Frank E~.j B~gton,
V~t, L.S.A.;

worth, )

Ott,PEut,Ru&chi./E.;

Edinger, Albert, Freiburg i./B.;

Clutterbuck, M.C., Bristol;

Zu aasBerordenttMhenMitgHedera werden vorgeMMagen die

Herren:

Bauch, Heinrich, Domerschulgasse 8,

Hirschberget-, Joseph, Ho&tr. 8,
<

J.u~et.Frit~ ).' fw~b~(d~h
Sattter, Witho!m,

<

Stahe!, Rodolph, DomeMchutgM8e3,\
W.Wteitcenua;;

Wagner, Theodor, Neabaaatr. 26,

Moore, Ira, chem. Univers.-Labor. ZSnch (durch V.Merz

und A. F. Mason);

Heilmann, Ernst, Oraniettburgerstr. ?, Berlin (darch

S. Gabriel und P. Krüger);

Sehuth8fer,I<o<ti8,

KronptiozcMtr. 12, II, j

Brenninger, Friedr., f Potytechnikum Stuttgart

H&ge!e, Carl, (durch C.Hel! ond Ferd.

Heimsch, E., Tiemann);

Rothberg'Boitenberg, M., 1
Twerdomedoff, Sergius,
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Bredig.Georg, MarMhaHeMtr.E! Betth (dorehF.

MyUasNBdW.WiU);

Ootdsmith, Byron B., Fnedriohsth 78, 11, Berlin (dareh

M.FreandnndM.Koppe)~

Dafton,8.F.,

Tna{tyCoUega,Cambridge (Engt.) (d<ttch8.Rahe-

Elliott, W.J., m&nnMndFerd.Tiem~Bo);
Christ's Cottege,

Btachstein, Dr. Arthur, Friedrich Carl-U~r 1, I, Berlin

(darchS.G&brietandPaatKrOger);
I

FNr die Bibliothek sind ah GeMbenheeing~agen:

58S. Riortdeh!, Th., KortMet taorebogi MorgaMAtt~nt!.4.&afhg6.
KrMt:M)al888.

584. Kossel, A., Loitfadonfar medieinteeh-chemjMheCarM. 2. Aufhtge.
Berlin1688.

t70. Journal of thé Elisha Mitohett Scientifio Society. For thé year
1885-t887. IMeigh,N.O.

Der Vorsitzende: Der SchnftfBhrer:

C.Scheibter. I.V.
W. WÎH.

MrMheit~ng~n.

814. B. Nietzki ond Biohard Otto: Zur XMmMsa der

Indamine und Indophenote.

(EiBgegmgenam 1' Mai.)

Vor mehr ab zohaJahren hat der E!ne von aoa die Beobaohtang

gemacht, doM bei der Oxydation eines Gemeogea von Paradiamido-

toluol und Orthotoloidin eine intensiv grSM Farbang aa&ntt, welcho

die einzetnen Componentenunter gleiohenBedingangen für eich moht

zeigen~).
Es hat aich apater heraaegesteUt,dasa fast aUen Gemangëa von

Paradiaminen mit solchenMonaminenoder Diaminea, deren ParaateUe

zar Amidogrnppo unbesetzt ist, ahnUcheReactionea Micommen.

') NIetzki, dieseBerichteX, 1:57.
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Binon bestSBdigenFtM'betoCfdieMrAtt ïehrte Witt in doM

Tot)ty!anb!aakennen, und esge!angMw, dieZMaammenae~aBgdteeer

MrperdNMadieAnatyae&atzaeteUén.

SpSter erMett Bindachedïer dotch Oxydation von Dimethyt.
pMaphenytendhMninmit D:!nethytan!Mneine Vofbindung Me dioMf

K!aeae, welche eeitdem unter dem Namen dea ~Biadschedier'schea
OrSo< bekannt iah Auoh die von Wi t entdeckten Mopbeao!e

mOaeenatBaaatogeKSrperbetrachtetwM'den.
Bei Getegenheiteiner Untersnohnngder Safrantne') bat der Bine

von NM den NaohweiageMhM, dM6 diese Kôrper, wetche bei der

DaMteHMtgdar Safracina dcrch Oxydation von Parad:aminen uad
Monaatinenatets ahZwhchenpMdaeteaoAreton,Denvata deeDipheayl-
amms sind, und hat épater Mf dteselben den Namen 'hdamine*~

vorgescMagea.
Dae em&chete, durob Oxydationgleicher Mo!et[Mevon Para-

phenytendtamiaund Anilin eatatehendeIndamin ateht za dem Para-

diamidodiphenylaminin dem VMhMtB!Meinea FarbstoSes M Micer
Leakobaae:

HtNC61là BtNCeB4
H!,NC<H~g ~§?>N
HtNCtH~

HNOeHi
~N~~

1

D)MB)dodiptMny!amM. Indamin.

Bernthsen hatapSternaobRewiesen,dass atehaMchdieachwefei-

ha!tigeBFarbatoge, wiedas Laath'sche Violett unddas MethytonHaa,
denIndamineneinreiheniasaen;

H~N.CtH,.

H,N.<~H~
8

~N

°~ HN.C;H;~
1

ïndamm..Laoth'schea VMett.

Bernthsen achemt jedoch die in tetzteteB KBrpcra enthaltene

Gïappe <Q> iBr dae Chromophor derselben mzMehen, er apncht

wemgstenswiederMtMndemThmdiphenyJamin!

~N4~8 -~NE,

als einam Chromogen, and eteUt dasMtbe in dieser Hineicht dem

Phenazin,Act~dinund AnthracMaonznr Seite.

') Nletzki, di6MBerichteXVI.

*) R.Nietzki, OrganischeFarbstoffe.Ladenbnrg'a Bandwôrterbuch
derChemie.



Da9 TModtpheaytamin kana aber ebeaeowemg ata Chromogen
Mgesehen werden, wie das Diphenytamin.denn seine eiN&eherea

SnbatitatioBSpfodaotosind MgefSrbt und kônnen hoohstena atsLeako.

kôrper von FarbstoS~n fangiren. Maa kSnnte mit demeelben Reoht
das Benzot ah das Chromogen der Chiaone betraehten.

Die schwefelhaltigenund schweM&eienIndamine enthalten nach
unserer Ansicht dassetbe Chromogen:

R

HN-&N,
f 1

und dieses iat im Grande nichts sndeKa ab eine 'Chtnonimidgrappe',
dt h. zwei Bti<!katoSbaH!g6Reste, welche ZMeinande!' ta dersothea

Beziehung8tehea,wie die SaneMtoNatomedea Chinons.

Man kann dae einfachste Indamin von dem noch ttnbekaaatett
Chinontmid, HNCeHtNH, aMeitea und Letzterem ebensogut eine

1--1 i

Formelertbeilen, welcbeder AaffassungderCbiMneataDoppetketone
entspricht.

NH N.CeHt.NH!,

A

u
Y v
NH NB

ChiaonimM(unbekanut). Indamin.

Dièse Auffassung hat uns nun zur ErkMmng einer Thatsache
gefBhrt, welche achon bei Gelegenheit der Arbeiten über 8a<rania
wiederho!t erortert wurde.

Oxydirt man einerseita Dimethylparaphenyiendiamimmit AnUin,
andeMrsdts Paraphenylendiamin mit Dimetbylanilin, so erhatt man
zwei Indamine, welche isomer aber nicht idontisch aind.

Obwobt die geringe Bestândigkeit der KSrper eine genaae Ver-

gleichang kaNm gestattet, geht ihre Vemchiedeaheit dentlich aus. dem
Umstand hervor, dass dieBeibenbeim Kocben mit satzaaaMm Anitin
zwei veMchiedenaDimethytaa&Minebilden. DieVerscMedeBheit der r
beiden Kôrper ûndet nan oine paasende Erkiârang in der Annahme,
daes bei der Oxydation der Diamine zonachst die wenig bestandigea
Chinonimide entstehen und dass diese, jedee iu seiner Art, ~afdas
Monamin reagiren.

Die Indamine kônnen demnach a~ paramidirte CMnonaNiHdo
au%;efaa9twerden. in denen der zweite ChinonwasaeMto~durch.die
hnidgroppe vertreten ist.



Dièse Réaction wird daroh MehMgendé Fotmetn vefdeuttiobt!

NH H.,

NH
Chinonimidune Pa~phsnytondiMniB,

+ Dhnethyiaoi!)B((~~N(011~) giebt:

NH

NCeHtN(CHa)a
ïndamin1I

~~(CH,),

ii~'Ct

NH

ChinommHana DimethyiparttphenyteNdiamin,
-t- Anitin (CeHtNHï) g:obt:

~(CH~a

/t

t f

N.CeH~NHs
IndeminH.

Mac w&'e veMMchtdaa hypothetiache Mmethy!chinonimitt in dem
von Wnrster') darch Oxydation de Dimethytparaphenytendttunina
dargeetetiten rothen Farbstoif zo suohen. In der That recht&rtigen
die Reactionendièses Korpers jene Annahme. Er reag!rt anf Aminé

anter BUdacg Ton Indaminen, aaf Phenole anter BUdang von lado-

phenolen.
G<HMNhnMchverh&tt sioh das Nitrosodimethylanilin, sowie daa

CHnondichlonmM.Indamineand Indophe~~o~eeicd ao MchttnbestSndige

') D:eMBenchteXIt, 1803and 2072.



KSfper, aie werdendapch BinwifkongvonMineMtsSefenMcbt antmp

Bitdoog von Chiaonenzedegt. Es liegt aaf der Hm~,dass aine

BoohmaMgeVerkettungzweierBenzoikefnedarch ein mehrwertMgee
`

Radical, <B. dorchein Sohwofelatom,demMo!ek6tmeh)',8(abMiMtr`

verteiht,und Meraua~MM ~ch wohtdiegrSMN'eBe~odigMtder d
Thioindamine,Witt, K6chUn ondMeldola habemdieBeobMtttaBg
gemacht, dass einzeioePhenolebeider OxydationmitPtmdiamiaen
oder bei der EinwirkungaofNitroMdunethytmilininderHttzeMdem
reagiren ats in der K&Ite. Wahrendim lotaterenFatt Indophenote
entstehen,orhâltmanbeimErwarmenK8rper,welche~oh vorjenen
dorch weitgfSaMroBestandigkeitaaazeichnen.Hierher geh3rtdaft
Naphtolblau,welchesMetdota') doroh EinwirkaagTonN!troaod!.

methylanitinaaf ~.Naphtot erHett, &mërdas SàNooyaainvon

H.Keohitn~
d

Bernthsen hat die Vermathmgaaegeaprochen,daaa in dieaea

Eorpern einemSaoeMtoffaiomdieaetbebindendeRollezokomnttWie
demSchwefetatomio den Tbioindaminen.Die naobatehendeUnter. jJ
suchang einigerdieser Kôrper acheintdieBerDthaea'aoheÀMicht ¡
sa beaMttgen,obwoMein exaoterNachweis?' dieselbebiaJe~t
noch<«Mt.

CaHocyanin. ';j

Jhn December1881MesseMhH.Këchlin eineReihevonFatb*
atoffonpatentiren,welchedm'ohEinwirkaNgvonNitrosodimethytaniMn,j
aaf CtaMaMSare,KatechMsSare,CMaagerbsSareetc. èatsteheo. j

Wobl nur das ReactionBpMdactauf GaUaaBBarehat techaMohe

Verwendanggefandenund vornSgeseinerEigenachaftmitmetaMischeo
Be!zen, namentlichmit Chromoxyd,einen aohSnvio!ettgeSirbtea
Lack zu bilden, in der Kattundruokereieine gewiaseBedoutang
erlangt.

Der Kôrper kommt unter demNamenG~ocyaninoderViolet
Bolidein den Handel.

Die HH. Durand und HngMen!nin BMethaMandie GSteOM
fBrNnereUBtersachtmgeine gtSasereMengedes oahezmchemiach
reinenFarbato~easur VerMgangzu steHen.

Das OaUocyaBinbildeteiohMeht,wennmanMtzsanresNitroso- <
dimethytamtinmit Gattaae&arein atkohotiBcheroder EisessigtSsnag

J.einigeZeit erhitzt.

Es zeigtesich,dass beiAnwendnBggleicherMotekNeder beiden ¡

ComponentendieGaUnMNurenichtvSHigverbrauchtwird. Nebenbei

') Dièse BenchteXH, 229.

") D. Pa~nt No.1958vom 17.December1881.
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MMteiohija dee Mottepta~epder ReaotioMprodacteetetsDimethyl-

parapheayteNdiatntaNaehwdaen.
Ee deatetdieseThataachedaraufMe, dasademNitroMdiotethyl-

aniiinhier,gteicozeMgeiae oxydir~ndeRoUezakommt,eiaeAnnahme,

welche.datch die Axatyeedes KSrperabeet&ttj~twarde.. Das Gallo-

<yan!nMHet9twiees !a aosMHaadegetsngte,grSogMazendeNadeht.
Es !8stetohin don meietenMBongsmtttoÏN,aber aotaaeserotdeotUch

epMich,so dMBea hier M einomindMiBKntenKrystaMtaatioaendttet
&Mte.

Wamer, Atkohotand Ebeasig aehmen B)u-wenig daT$Baaf.

AnilinMet ? retchUoh,dM aa8bty9taUiB!reBdeProduct !9t jedoch

kein MovetStdartesGaMocya<m,eondern daa unten bMehrtebeoe

ÀnMMdemetben.

Mit concentr!ftenSSaren bildet es durch Wase~rzemetziiohe,

schwiengmit rôthlichvioletterFarbe MeMohe,8a!ze.

FMiesowie koMenaaereAIka!ienISMa ea Mcht mit rStUicher

Farbe.
FOrdie Analyeerein!gten wir da$ FrodMt darch mehrnmHgee

AufiSMnin NatriomcarboMttSMutgtmdAnsiaUeBmit EMi~Safe.

Die Analyseahrte za der FormelOttHuNtO}.

tt.t.t Gefanden
BaKohnet

C 60.00 59.72S9.66 – – pCt.
H 4.00 4.38 4.37 – – t

N 9.33 – – 9.41 9.76

Die SabatanzentMIt deomachzwei WaaserstoSatomewaniger
aie ein aMDimethytparaphenyleadiamiotndûaUuaaSnMgebUdetea

Mophenol,demtdiesemrnSeetedie FormelCttHttNeOtzakMmnM,

welche&9.60KoMenatoff,4.62 WasseratofFund 9.27 Sticketoffer'

(brdert.
DieBildungdes KSrpeMwar demnachnachder QMehong:

((CHs~NCeHtNO~ (CtH;COOH(OH)})9(OuHuN~O.)!,

+(CHe)iC6HtNH:+3H!,0
vertautën.

Erhitzt ma<idas GaHocyaninmit Aoiiin bis.znmSieden dèa

Letzteret),ao itrystaUtBirenbeimErkalten der entstandenenLosang,

!angegrangtBnzendeNadein,welchedorchWaachenmitAikoholvom

anhaftendenAnitinbe&eitwerden.

Die Analyseder bei Ï00<'getrocknetenSobstanzzeigte, dass

hierzweiABiIiomo!ekBienntefAustritt einesWassermolekabreagirt
haMea.Der KSrper iat der FormelC~r~N~Oi gemasazMammen-

gesetxt.
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B~ch~t i.
C 69.38 68.83 69.48 – – pCt.
H 5.!8 5.43 5.78
N !96 – – 12.33 13.77

Esscbeint hier demnach das AniHnsatzeinesAoHids(~tHHN~Ot
oder efne Verbiodung dièsesKBrpers mit einemMo!ekStErystaHan:Mn
vorztttiegen.

Dieser KSrper zeigt aaegeprSgtbasiseheEigonsohaftenand bildet
mit SRaron gttt kt-yetaUistrendeSalze. Diesothensind jedooh wenig
beM&tdïg und das OMorhydrat verliert schon bei !00" seinen Satz-
saoregoMt. Aaaserdem 6chc:ot die Sanre eine partietie AniMnab.
spa.ttMg z<t b&wirken. A!kaHen apalten den Kofper m GaHocyanta
and Anilin, wetch' ersteres dabei in Losung geht. Mit NatrinmbMutat
bildet daa G<tUocy<tnineine r8th!Mh get&rbtewa9Mr!8B!ichoVerMn-
dnng, welche beintErhttzen wiederzersetzt wird, and deshatb in der
Kattundrockerei Verwendmg ~ndèt.

Auf GaUa69aaremethyMher reagirt das NttroaodtatethylaMHin
nnter Bildung einee dem GaHoeyaninShn!!ehenFarbatoSfes.

Dieaer Kôrper ist durch eine Patentanmetdungder Farbenfabrik
von Kern und Sandoz in Base! bekannt geworden, und wird von
Letzterer anter dem Namen *Prnne< in den Handel gebracht.

Der GSte der Herm Kern und Sandoz verdanken wir ein
PT&paratdieMSFarbstotfes.

Derselbe iat vondem Gattocyanmdurch 8e:nenerheblicb sMrkeron
BMenebarakterveMchieden, er bildet mitSSNfonbestandigeiaWaaMf
leicht 18st!cheSalze, und kommt in Form des schon krystallisirbaren
CMorhydrats in den Handel.

Durch Umkrystallisiren anter Znaatz von 8atzeaare konate des-
selbe leicht rein erbalteu werden. NaMnmearbonat oder Acetat
seMed darau8 die Base ab. Die Analyse fBhrte zu der erwàrteten
Forme!: CttHt4Na05~CitHttN:Oi,.CH.

B.r~
jr. IL III. IV.

C 61.13 61.06 pCt.
H 4.45 4.39 »
N S.M 8.90 9.10 9.04

Daa Cblorhydrat entspricbt der Forme!: CteHMNaOtHCt.

Berechnet eefundenBerechnet
r. II.

C 54.77 &M3 pCt.
H 4.28 4.47
N 8.00 –
CI i0.70 11.30 s
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KtyataiMairtmandiesen MethytatherdeaGatbcyemm auaAniiia
ata, au eot<tehtei<teVerbindnog,wetche der Formel; CMBMNjfQe

+CeHtNentBpricht.

Berecbnot
i~I, lI.

C 64.86 64.92 –pCt.
H 5.16 5.32 – b

N 10.32 – ]0.34" 7>

Die Thateache, dass hier kein AnUid, sondern nur ein Anilin-

ajditioosprodaet entsteht, Mast mitziemlicber 8!chorheit darauf

MhHesseo,dass bei der Bitdnng des emtereo aas dem GfJtocyaf.in
die CarboxytgrMppedesBetbenin React!oa tritt. Da dt8M bei dem

MetbytNthereabet!tuirtiat, ao vermag derttetbonur AniUManzutaget-o.
Die Thateaefie, daM dae Ga!tocya)t!n zwei Waaeeratoiïat"me

weniger enthStt, ab ein entsprechender Kôrper der Indopheno~eihe,
macht die Annahmewahrsoheintieh, dass hier ein Saueretoifittomdte

Bindangbeidor Kernevermittelt.

Es wareu demnach zwei Con8titot:on8fbrme)nfBr die Stbstanz

nxigtteh!
I. H.

j~––N") ~––)

HOOC/ 0- HOOC,~ 0-HOOC
~`~ti~0-

1 HOOO/ 0-,

~OH 'OH L`

1 Il ¡IY ~CH3)pOH N(CH~ 0 N(CH9),

R

Nach anseror am Eingang antgeateUteaHypothese der Mamin-

bildungmSMteein Kôrper der erateren Formel eatsteheo, w&brend
die Abwosenheiteines Aattnonittmbydroxyts im Gallocyanin und in
MinemAether, sowie die Existenz einer BisatStverMnduug,sieh eber
mit der zweiten Formel io Einklang bringen liesse.

Es istjedocb nicht unwabrscheinlich, dase beim VorhandeMein
einer qoart&renAtBmooiamgrMppedie freie Yalenz des StickatoNes
darch daa Carboxyl, oder bei dem Aether dorch ein Phenothydroxyt

abgesSttigtwurde.
Die Bientûtverbindangkann abrigena ats wichtiger Grand gegen

die erate Forme!haamgetteB, da ûber daaVefhatteh derChinonimide
zn NatriamMsotStbis jetzt nichts bekannt iat.

Die Darstelloog eiNes Acetylderivats mMete zwiacben beiden
Formela eatscheiden, da ein Kôrper der ConstitotioBafcrmeizwei

Acetyigrappea, Bach der Formel II jedoch oar ein Acetyl auf
mhmeakaaB.
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ceiae jformetn sind fast nar in ibrem ottCMMNgehMtvon eM-
ander veracMeden, die gefandene Zah! apricht hier aber deatUchfar

einen Gehatt M zwei A.cetytgrappen, and diese laeaen etch nor m~
der Formel 1 in E!oMang bringen.

EinwtrkangvonChinoadtcblorin)!d&af~-NaphtoL

Vor mehrerenJahren') aateraMohteMeldola einen MaaenFarb-

stoff, den erdorehEiNwu'kuogvonNitroeodimethyboiHnaaf~-Naphtot
orhiett.

Der KSrper Cadet gegenwârtig unter dem Namen tEchtMaa*

technische Verwendang.
Meldola ertheilt der VerbindMtgdie Fonnet CteEteNaO, und

nimmt an, dass dieselbenach der Gteichung:

(CH,)~H<NO -t- Ct.Ht. OH.=. CMHteNi,0+ HaO

entstande.

Nach der oben beaprochonenFormel des GaUocyaniM lag die.

Wabrscheinlichkeitvor, dassdemKSrper in Wirkliehkeit swei Wasser-

stoNatomeweniger znkomtBeo.Ein Versuch zeigte in der That, dasa

die Reaction nicht glatt nach obigemSchéma verMnR,und daas atete

ein Theii des NitroBodimethylanitinaza Dimethytparaphenytendianmt
redoeirt wird. Durch Anwenduog von ChmondtcHorimid an SteUe

des Nitfoeodimethy!an!!u!8hofften wir za e!nem anatogen E6rper
z)t geiangen, deesen Stickato~atomefrei vonMethylgrappen sind, and

daren BiadMgaverMttniesesicb daher darch bekannte ReacHonenef*
kennen lassen. ChinondicMorimidreagirt in atkohoMechorMaong
beim Erwarmen unterBUdang eines rothvioletten Farbstoffes, wetcher

sich aus der atkohoHschenLBsaag teïcht in Form deaCblorzink-

doppeisatzeaabscheMeaMaat.

') Meldola, dièseBerichteXïf, 2066.

Koobtmm daeGttUocyantntnitBts!g8Na)'eaNhydridoadNatrtom*
acetat,ao Srbt aiohdaaeelbegrOn,Mwaf jadoch achwierig, aMtte~
ProdttoteineeioheitHeheSabatanzza ~otiren.

BeMer gelangd!eaes,a!a wir denMethytSthefder AcatyliraNg
anterwar<ea.Hier wnrde eineaohwMbgrSatichgeKrbte, aoa wr-
danntemAtkohotia MeinenNadetnkrystaHMrendeAcetylTerbiad)tng,`'
erbatteo.

Die AnatyMergabib!geadeZaMon:
BeMohnet <i~

farC,.HMN,Ot,f&rOMBMN,0, <Mmden III
(t.Acetyt) (8.Acetyt)

C 60.67 60.80 60.!2 – – pCt.
.H.4.49. .4.M.4.96.––

N 7.86 7.03 – 6.M 6.94'" t
~m-t~ -î-~ i~ a~<
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Die ReactMa war aomit nach der CHeichuDg:

C!NC,H4NCi+CMHTOHt=CKHMNtO+2HCi

vertMfian.

Da dasMetdota'aoheBha woM ohneZweiM dasDimethy!-
de~vat d!eaerSnbstanz iet, so muas ibm dieFormetCMHttNaO statt
CttHieNtO zaertheUt werden. Die Reaetionen der Sabatao): tMMn
eichgnt mit der vormatheten Format

~N~

~r~n 1

NH
tnEtoktMgbnngen.

Der BtarkeBaseMharakter, sowie dieBeatSndigkeit gegenSSttren,
unterschetdetihn hinreichend von den lodophenblen.

Dnrch MtpetrigeS&oreHiaat er aich niehtioeiaeDiMoverMndaag
aberRihren. EMtgaSafeanhydnd reagirt aaf den Korper, nicht aber
auf das Metdo!&'seh$ B!ao.

DerK3rpe)'t5M8ichinconMntrirte!'SchWeM8SoMm:tgr8ner
Fwbe, wetcha anf Waesefzaaatz dorch Vidett und Btao ia Roth

Sbergeht.
AafWoUe nnd8eMe Nrbt derFarbstotfmit fuchainrotherNSance

an. Aus den Satzen sche!det Ammoniak eine getbe Base ab, welche
in Aether und A!hohot toioht mit dersethen Farbo ISsMohMt. Die
SthenschëMaung derselben beaitzt keine Pinorescenz.

Die Reactmoen des KSrpérs erionern in vieler Hiosicht an die

deaLattth'schenViotetta, ond es iat dahernicht nnwahrsoheintictt,
dass er seiner Constitutionnach za diesemin Baher Beziehnagsteht.

Base!. Cniversitatstaborahtriom.

Met maa daa CHcMmMoppdMb{t Wasser und MgtSstpetet-
eSuteMaM<eo SHt e: BohwerieslioheeNttratana,wetcheeaieh
durchUm]tryBta!!ia!tenleichtreinerbattea Mbat.

DieAndyse fahrteza.d6rFonaehCMHtoNeO.HNOt.
Bereohnat Gefaaden

î. n. m.
C 62.13 62.18 6M6 –pCt.
H 3.56 4.07 4.05 –

N !3.59 – 18.27



"ï~

8Ï6. H. W.Vogel: UebeFdenUBtemohtedzwtaoheo

HeidetbeoF. und WéioCMb~ofF und &ber BpaotfoskoptBehe

WoinprQfaagem.

(EingagaNgeoam 16.Mal.)

Sait dem Erscheinen meiner ersten Publikation über speetro~o.

pisebeUntaranchang von Waiuen zur Auemitttaogvon Vot-RUMhKnget

(dieseBeriehteTni, 1346; X, t906) sind die von mirvofgescbtagenea

Mothoden Gegenattmd vielfacher abaprechenderKritikon geweBpn~tMf

welche ich bis jetzt ans Mange!an Zeit nioht geantwortet habe.

So wird, ttn nar e!nigedie8erKritikeu mzufahren, md6m 'lahre~

bericht des Untersaebt'Mgaatntsfiir L6bettsm!ttetin Hannover1878/7~

in wegwerfendsterWeiseOberdie apectroskopMohenWeinantersachmgen

gesprocben and mit dem KraKwortgeMhtossoH:~garadetachertich* Mt

ee, z)! solchen Unte~ttchongen ein Taechonepfctroekopza ompBaHen,

AatM-dieserAasfSHe weies nicht, dass zur BeobMhtMttgvpNAbaorp'

tionsepectren die MchtstarkenInstroMteotekleinerer Dispersion zaver*

tCssigere Resottate geben ais die weniger handttchea, grossen und

MchtachwScherenInstrumente. Ieh erwabne ferner einen Anfeatz von

Hrn. Apotheker Andrée (Arcb. f. Pharm. Xin (1879),90), worie

die Behauptnng ao%MteUt wurde, dass Heidelbeorfarbe und ecb<9

Weinfarbe identisch seieu. Die8eBebauptang wird von vieleu Seitea

a<8absolut richtig kotportirt, ohoe dass Jemand don geShrten ïden-

titStenachweM, der sich einzig und aHa!n tmf Aehn!!chkeit in def

LoaUchkett und in der FarbenverSnderangbeschr&nkt, welche bfide

Farbstoffe durch Ammoniakerleiden, ttKfMinenWerth geprûft h6tte.

Dièse angebliche IdentitNtwordedaonata Afgatnetttbenotzt, HM

don von mirgefandenen apectroskopischenUntefMhiedzwMten Weitt"

und Heidelbeerferbstoif und damit den Werth meiner Unteraachongs'

méthode setbst in Zweife) za ziehen. R. Eayser, NSrnberg, geht

noch weiter und et-ktSrt'), dai'6 fremde vegetabitiseheFarbatoCe im

Roth~eitt mit Sicherheit niehtnMtttzuwet&ensoien. Auch iu dem Budt

ron GSnge, Lehrbucb der atgfwandten Optik (Braonechweig bei

Vieweg) pag. 328, wird un metaea Angaben Krittk ge<tbt and her-

vorgphoben, WMsieh setbst die Aehniichkeit zwMcten dem Spectram

dea Ma~eoMSthe- und Weicfarbsto~betont habe. Einen Einwand

aehe ich freitich hierin nicht, denn ich glaube, daas es fûr vergteichende
Proben sehr wichtig iat, nichtaordieUnterschiede vônReactionen

zweier Kôrper, sondern auch die Aehnlicbkeiten hervorznheben~.

1; Repertoriumfar analyt.Chem.I, 1881,29&.

Auch der BehauptungCanger's (a. a. 0.), d<MdreQahBgeFarbstet~

aMzSgevon Heidelbeeren,HoManderbeeMBundMatvenbtSthenaich viel ahn-

licher flaschenroifenRothwemenvarhattenale g!eichBam:gefrischeFafbsM~



Aufwei(ereËinWande,nament!iehJMe, ix w~tchem darnSpec-
troskop T)!ehtoor farjetzt, soadwnf9r *atte ZakonfK (verb. ip6.)
def Werth Mf die LebeBamitteianteraocbaaget!abge$pMohen wird,
gehe ich. Mef weiter nieht ein.

WëM aaa mehen UnteraMhnogen fatache SehMitsë gezogea
worden smd, so liegt dae vietheh an der mangotnden Uebung in.

spectroskopischenProben. Die apeetroskopiachenPrMMtgenaafWem-
&rbBtoif nnd deMen Sttf régate erfordera ein far solche PrBfuNgea
gf6ohntteaAuge; aber aueaerdem Boch eine vernttnftmessige aand-

habongder Reagentien. tch babe Mtt zebn Jabren in meittemepec-
tro8kop:M6eaLaborâtorium dee PraMkanten die UnteraochMg von

FafbatcSen, wi6 dte der H~dotbeereB, des Weines, def Matteo-
MSthenu. a. w. io die Hand gegabea und dabeidie FeMer beobaohtet,
welcheUngeabte N))teh<n;aber aueh erkano<, dass geiibte BMndeand

Aogen genau d!e von mir angogebenen Reeatt~tc erbieltea und dM8
somitvon*eabject!ter A<tf&9S)ing<derselben dieRede nicht soin kaon.

Der am meiaten vorkommendeFeMer ist .die Anweodang emea
UebermaMMevon ReagentMM.Man tergisat, daas in e:oer Probe
von2–3 ccm Wein vielleicht oar ein paar MHtigramtnFarbstotf vor-
baodensind, dasa gegMaber dieeer mimmaien QttantttSt ein Tropfen
Atamoniak,w!e ich ihn zar PrOfungvorechtage,achonein UebormaaBa
za nenneniat, aelbst wenn aeatratistreMdeSSaren gegenwSrt!gsind.
GewShnMchaetzen aber AnfBnger bo! sotchen PrSfungon, um die
~Amtooniakreactiomzo machen, ganze Cabikeentimeter Ammon zo,
der daun m rapidar Weise zur ZeratBrang des FarbstoNN, den man
tnden will, fBhrt. So iat's auch mit anderen Reagentien. Wer spec-
trotkoptrt, mnas mit hotaBopathischen QaantitSten arbeiten lernen.

Eit anderer noohMuBgere!'Febler ist die Anweodacganrichtiger
CoocentratioNen.Obgteich ich a. a. 0. darauf aufinerksam gomaebt
babe, dass der za mtersuchende Rothwein zoerat zo verdannen ist,
bis er die Absorption, wetche ich darch Carve3, Fig. dargestettt
habe, deutlicb zeigt, and dasa nur mit solchen richtig ïerdSnnten
Weinendie Reactionenmit Ammoniak, Aiaon a. s. w. denttioh gMehen
werdenkSnnen, habe ich Faite ertobt, wo vereidigteGeriehtaehemiker
mit nnverdanBtem,atark farbigen Rothwein operirten and dann natOr-

!:ch BbermNfMigbreite AbeorptioNiaMndererMe!ten, in welcben die
allein ehMakteriatiachenLagen der Maxima der Absorption gar nieht
mehr za erkennen waren, und daes aie dann zwischenn<ttSr!ichenund
kunetUchenWem&rben keinen UnteNcMedCndemkonaten.

MM6ge,kana MtmitderThatsMhe eBtgegentfeten,dasa ich mdMoabrigen,
mitMalveresp.LigustrnmbeeMnge&rbtenWemendieFarbatoffemittebtder
A)aan)-eM!nnochde~ch nacbgowiesenbaba.
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Mir eind in dem ~wtscheoHegendenJahrzehnt zaMrëiohe Roth* v

weine, aogariache, ros~ache (Kria)),&'aaz8BiBche,Ty)'oter,Bhei)tWeiaë
Ntere and jOt~ere Jatrgange zar Disposition geatetit wordea. ïch

habe ferner selbst natBrtichen end mit Sarrogatea goSbfbtea ~e!tt
durch Abgahrnng &berdie f&rbstoftbaltigenvegetabitischeaStoffe dar.

geateMt,diese in Attersetafen von Ï Monat bis 3 Jahr wotOïaMbt aod

bin dadurch zo der Ueberzengung gekommen, daes M!het in drei-

jShfigen Weinen der speotroskopischeNachweia fremder FarbetoSë in

vielan FSUeo noch za ernt6g!icheoist.

Sind dtesetbea &ei!ich darch du Alter zeratSrt, so wird ttein

VerstSadiger mehr ihron NachwetBfot-dero. la solehem FaUe lasMB

eben a!to Methoden!m8t!c!), fmch die nicht epectfoekopischea. MM

kann doch nicht dasjenigeaaMnden, waa CbothMpt mcïttmehr da ist.

Non za dem gerStuatea IdentMtsnaohweMzwiachen Heid$!beeip-

und Wein&rbstofvon Hrn. Aadree.

Wie ist dereelbe gefahft worden?

Hr. Andree hat weisaenBoina mit Heidotbeerfhrbsto~and Wein-

&rb8ton'ISMcgecbetnp~ und getonden, dass beide den weisMn Botas

ShaMchiSrben. Er hat dann einen Stab mit Ammoniak in die N&he

desBotosgebraoht undbeobachtet,dassdadurchder M!a<arbenaFJeck btaa`'

and apâter grCo wurde. Ferner &nd er, daea beide Farbatofb siich

oicht in reinon, wobl aber in saarem, atkohouBohemund gerbatof~

hattigem Waseer iBsen.

Dae iet der ganze IdentitatsoaehweiB.

Mit demsetbMtRecht Mnnte manNaphtalinroth and apnttSsHchea j
PMoxin (DicNortetrabromauoreaeeïBathyikanam)ale ideotiach erkIareOt
deon beide loaen sich nicht in Wasser, anch nicht in Aether, woM `:

aber in Alkohol, beide Lësangen zeigen genaa dieselbe Farbe and
fluore8ciren beide rotbgelb und !Sschenbeide im Abaofpdoneapectram
bei gewiaaer Concentration daa GrBn ans. Trotz aUedem sind beide

FarbateCe nicht im mindesten identisch.

Ferner liefurte Hr. Andree den taicheren Beweia<, daM das

Alter dia FarbatoSe der Weine und der Heidelbeerennicht verandert,
indem er den ExtractgetrockBeter Heidelbeeren(Atter oicht angegeben)

BMtBIeieaa~ <aUte,denNMdemeMagmitSchweMwaaMrato~zersetzte~
mit Esai~aare aaazog und abdampfte nnd dabei denaetben b!aMà
Farbaton' erhieit ats ans frischem Heidetheersaft, d. h. einen Farb- j

<

atoS'mit denselben Reactionen wie oben. Er Kigt hiozn:

~Es iat somit aaf das JElarate(v. i.) hewiesen, dass der FarbatoS'

dea Weines and der Heidetbeerea doreh Alter keine VerSndefaog

erleidetc, a!a wenn nicht bei der VerSndonmgdarch Alter einTneil

dea Farbato~ der Zersetzang entgehen kSaBte.
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AttetdiogaecheintderAadree'sohe *8ichereBewe~ Ton der Ua-
vetwndorMchkeitdes We!n~rb8toSa oder HeidetbeerfarbstoSh darch
du Alter, den zabireiehenThatsaohen gegenBber, die jedermaoo au

lagemden Rothweio beobaehtenkaao, aoch anderwSrts Bedenkett er-

regtzahaben, denn maa Met ihn nur aeltan eitirt, wShrend die

Behs)tp(ongan der angeMicheaIdoatiMt beider FarbstoN~ dorch &!ia
FachbMttergegangenist (vergl. anch d:MeBerichte 1880 XHt, 633),
vie!&chata abeotat arwiesen Mgenommenwird nnd meinen Angaben
über die speetroskopiMhieicht erkennba~n Untereobtede zwiechen
Heid~beer. andWein&rbstoffwMderhottentgegengebalten worden iet.

Speotroskopische Proben hat aber Hr. Apotheker Andrée
g&rBichtgemMht!

Wer ao!ehenater!S8stand sich aaf die stark trSgerischenFarben-
reactionenallein vorMast, der ist oben 90 iibel daran, ata derjenige,
weloher ans der granen Farbnng einer Ftamme anf die Aowesenheit
von Baryt achUesMowill, wShrend bekanntlich noch vemoMedene
andereStoSo dio Flamme grSN ârben.

In Vorbereitoog der zweitonAnftage meiner praktisoben Speetra!~
analysehabe ich im Votjabro wiederam Getegenheit genommeo, die
Reactionendes Wein<arb8toSsond Heidelbesr&rbstoaa sowoM im ge-
gohrenen a!8 ongogohrenenZoetande apectroskopisch dnrehzoprBfeo.

ZunNchtwarde der Spntextract friacher rother Weinbeerbauto
ond dor verdOnnteSaft friacher Heidelbeeren antersacht. Wahrend
der Saft rother Traaben bekanatMehwet88 erscbeint, iat bet den
Heidelbeerennicht Mos die Haut, sondernaaohderSaft intansiv blau-
roth geBrbt.

Es haben aichbci der chemischapectroskopischonParaUet-Prahog
folgendeReactionen heraMgeatoHt.

Friscbèr Weintarbstoffwie Mâcher HeidelbeerfarbstoffUe~rn bet

hinreiohenderVerdSaotogeih ziemlicb ahnticheaAbaorptionsapectrun),
wiesolches bereits Mder ersten Auflage meiner praktisohen Spectral-
analyse,p. 290, 292, beschneben worden ist.

Das Ange des geabtenSpectroskopikers erkennt zwischen beiden
Iwar Unterachiede, doch darauf lege ich kem Gewioht. Die bel.

gegebenenFiguren 2, 3 und5, in denen die Absorption in bokanater

Weise(a. a. O.,214) daroh Carven dargestellt ist, deren AbaeNaondie
StSrkeder Absorptionaas)Mcken, geben davon ein Bild.

Viel charaktcristieoberi5r die UDtersebeidnngist die Reaction
mitAmmoniak,wie ich bereita a. a. 0., 292 erwahnt habe. Hr. An-
dree fand keinen Farbenanterachied, wenn er Ammoniak anf Wein-

&rbstoCoderHeidetbeer&rb8toffwirkenHess. Desto deadicheroaen-
bart sieh aber eoteherUntersoMed durch das Spectroscop. Frisoher
Werniarbato~fgiebt damit einen deattichen Absorptionastreif, deesen
Maximumanf der <H,ioieliegt (a. Fig. Corve4), wahrend der Streif
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den Ammoniak in MsohcnHeidetbeoM~ erze<tgtM!n Max!<Mua!Mf

der ~-Lmio bat (Carve 7). Zar Anstethmgdiesor Reactiongettôrt fret'

tich einigeVorsicht. Maa bat den qo. 8eft darch Wasser zo verdOnneo,
bis ef die Absorption Carve 3 oder 6 zeigt, dann tropfieoweiaemit

aechebeh vefdSontem oMeiettenAmmoniakzu vorsetzen,bis d!e Fafbe

Weinbeeronfarbstofi,cono.

–.verdOMt.

–tSttrkerverdtinnt.

–, s<&rkefvord&oxt+NH}.

–, 9t&rke<'Ywdannt+&ttM.

BetdetbeerfarbatoB,verd~nat.

–, verdûnnt+ NH~.

–, verdatMtt+ A)amt.

–, vardaaat+At<ma+NH9. ) l

–, verdOont +Ahan+ NUs. n

Wem mit Heidetbeerover-.

gobroa+ Aiean -i-NHs.

in GrBn unMch!agt,dannerkenntman den Absorptionsstreif. Eraeheint
derselbe zu breit, so deckt er beide Linien D and ~'). Beim ganz
&t)mSh)tgenVerdSonen verengt er sich aber und dann erkennt man
leicht die Lage des MaximumsaofD (Corve7). Za viel AmmonMhrt

rasch Oxydation nnd Zemtorongdes Farbstoffs herbeL

Diesen UoterschiedderAmmoniakreactionzwiscbeoMachernWein-
beer. tmd Heidetbeer&fbsto~ habe ieh bereits Mdtasen Berichtën
a. a. 0. butant.

Noch beatimmter aber oifûobMt Steh aber, wie ich n~aerdings
erkannte, der Unterachied zwiecheB frischem Heidetbeer- und Weia'
farbatoff darch die AtaMarûaction.

') Died genannteLinieietmitat, Angetr6m, identiMh(Jt628),setMge
liegt zwiMhenC and D.
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NachHrn. Attdree sou dtM~ïbcbel beMenFMbMo~n gMcb sein.

DiMeBèbattptouggribtdatfiioh aoranfdietraget'i~cheFarbeobeobaebtocg,

diebeibeMeabeiAiaoozaaatzSbnttchiet.

Deato deotttohMeUnterecMedeorgiebt beirichtiger Httndbabang

dMSpectroskûp, eob<ttd mandie mitAhtue vers~tzten Mam~goa nen.

tratieurt. Mfm MimmtzneNehetwie,oben eiae Probe der Maeng des

Weinfarbatofb, resp.Heidetbeer~rbstoNs,vefdSnntsie mit Wasser bis

aie daa Spectrumdcuttich zeigt, dann aetzt man ainen Tropfen

A~onISsnog tO per CoMkMedmeterza. Es zeigt sicb dadarch zu-

nâchet nur eine icteMtvereAbsorptionim GrONundgrossere Hettigkett
im Btau (vergt. Curve5 a. 8).

NeotraMsh't man aber die LBsmtgea~ofsicMg~ indam m<moittea

G!a<stab m!t ganz verdSnntemAmmon(ofScineHerAmmott mit tOV.

Wasser verdCont)eintancht, so zeigt sich brn dem Weinfacbatoff,
<obatdder NeotfaMsNtmnepaakterreieht iat, ptStz!iohder oben erwSbnte

Streif mit Maximumauf d Carve 4 aoter GfBafSrboag.
D!eaef Streif ist nichtvon Dauer, oameodich weNOAtampn !M

UeberecbuMtorhaadeMiat. Der FarbetoN'bietebtdaon unter Oxydation
atM. Dieser Umstanddeotet darauf bio, daa8WeinfarbatoBfund Atam

keinen Lack bitdet),deon Lacke zeicbnea sicb durch grSsaere Dauer-

ha~keit gegeo Luft und Licht ans.

Ganz andeM verbatt aich der frisebe Heidelbeerfarbatoff. Hier

tritt oach Vereetzen mit Ataon beim Zasatz einer tB!n!<aa!eaMenge
Ammoaiakzonacbstein schSnaaVioiett aNfandein aNtRUtigerAbsorp-
tioxastreif zwMchenE und D, den maa bei Wein niemals unter

gteiehen Umatendet)erbNt (Curve 9, a) vordSaate, b) coneentrirte

LSsoag). Be! weiteremvorsichti~n ZHaatzm!ni<a~erMengen Amme'

niakwird daon dieFMsaigkeitgntabt&Mundzeigt. danaeutea dauern-

den Streif mit Max!maN)auf D (Curve tU).

D!e8e Farben- und Stre!fenverNnderuogotïeobart a!ch !n untge-
kehrter ReiheoiMgeaucb betM Neutralisireu der atkatiseheu (tttMn-

battigeo)FtBMigMt mit verdânnter Essigsaare (Eisessig 1 tO). Man

twuehee!aen CHaMtabin Eseig, dann in die Probe, uud wiederbole

dieMsunter Beobaehtangder Farbe nnd der Absorptiop.
Dann geht die Maae Farbe iu die Violette, der Streif Cnrve !0

iH deu Cor~e 9 zarSck und bei weiteremleichten Ansaaero enMteht
wiederdie Farbe des ttraprSugtichenHeidetbeerfarbate~ unter ReactiMt

Corve 8.

Weit)-FarbBto<f.der vorber M gleicber Weiee mit A!aHt) und

Ammoniakbebandekwerde, gebt beim Neotratiairen mit Eiseaeig s<t-

fort aaa der granen Farbe iu die rothe arsprOogMehezarNck.

HatmMdieHeidetbeerfarbstotfprobe nacb dam Veraetzett mit

Alaun und Ammaniakeioige Zeit eich eotbst SberiaMeu, so gewinnt
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Mu
Ganz andcrs verha!ten sich ttbgegohrone Rothweine; dte~ {,

geben wie ich schon frBber zeigte mit Ammoniakeinestarke TrBboog
des Speotroma, indem dergegenwNrtigeGerbetoifsMhdorch Ammoniak 9)
brSont; dennoch tasst sich :)t dem Spectrum ein Absorptiooaatfeif
zwiachen C und d deottich erkennen; derselbe liegt a!so noch weiter
nach Roth Mn aie der Ammootakstretf des Mechen Weht<hrbsto~9. i,
Dieser UmBtand dBrfte sich darch Kant's Erfahmngssatz, dasa die

AbaorptionMtre:fen bpiGegenwart stSrker brechbarerSubstanzennaeb
Roth hinrScken, erkjftren tMsen. (Siehe Fig.2, Curve b.)

Der Streif ist in abgegohrenomWein merklichBchwacber,ats in “
frischem Beerenextract und je Nter der Wein wird, desto mehr a
scbwNehter sich ab. la 3–4Jahr alten Weinen ist er kanm noeh “
znerkennen, ein Boweis fitr die (von Andrée geleugnete) Aendc- f
rang, die der Weinfarbstoff durch Atter erteidet und die~ p
keineawegenur in Ausocheiduiagbeateht.

Aiaanzttsatz znWein unter oben erwSbnten Bedingangon raf). {
keine andere Streifenbildung hervor aïs Ammoniakallein und zeigt,
dass unter obwatteaden UmstSnden eine LackhiMang des Weic&rb.
stoHs nicht eintritt.

Durch genaue Pratong mit Ammoniak, resp. mit Ataon nnAw r
Ammoniak onter den oben gegebenenBedingungenist es mir wieder-
bolt schon gelangen mitHeidetbeere gefgrbten Wein ats aotch~n zu.

der AtaoMtMif groMe Beetandtgkeit, eo dass er beim VeMe<zeRmit

Nssigsaaresetbst dann noeh stehen bleibt, wenn die MaaeParbebe-

re!ta verscbwunden and die eaare Reaction eingetretea ht.

DaM sieh bei AmmoniakMMtzza Heidetbeer&rbatoffund Ataont

erat die Streifbnreactton Carve 9 unter VMet~rbang und dann bei

weiterem A!nmoa!a)tzaMtzdie andere Streif~nMactMoCarve Mzeigt,
ist snf die Bildung neutraler ond baaisobe)'Lacke zt!r8ckzNf6ht8n.

Diese Reactionen getten f8r frisoho Parbstoffe.
Bei demSpritextrakt getrockneter Heidelbeerenhabe ich dtûf~be

Reaotion wie oben bemerkt and zwar Hmso beaser, je friBebërai&
sind. Bei atteren getrocknotenBeeren ergabsioh die VMeMfafbun~
bei NeotmtMrMogeiaer ataonhaMgen t5anng dos Farbatafb nor on-

deuttich. Dagegen eteUte eich beim weiteren Nentraliairen die Qrao~
blaufarbe und der Streif aof dentlich ein nnd blieb dann daaerhaftT

Fig.2.

abgegohrenerrainerRothweia~
!.eoao.,H.MrdBnat.

verdiinnterabgegohronerRoth-
wein +NH9.
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erkenoon, and vom echtenWeia ztt onteMcbeidea. 8e!bst inMischaa*

geo von gleiohen Theiten ecbten Bothweines ond mit HeHetbewe

ga&rbtenWeineekonnte ich den Heidetbeer&rbatoS~noch nttchweMen.

Siohere Reaultate giebt bierbei d!eA!aonprobe. Man verNhrt zur

AnsteMangdetsetbeo gen<mwteoben Mg~eben, NectraMsiftvotsichtig
n&chZosat:: des Alanuamit wtdSnotem Ammoniakoad beobacbtwt die

FarbenvetNnderuag and Abeorptton. Ist der im Wein eothattené
Heidetbeerthrbstotf nicht zn ait, so offenbartMchVioJetttSrbMngaBter
Absorption 9 (F)g. !) $?&?!-aotor GraaMaafSrbang Abaorption tO.
Dièse Reactionen xetgen sioh, ohé def Punkt voUiger NeutratiMt
erreicht iat. Wird dieser 6bersehr!tten,so zeigt sich.aMchder Wëitt-
streif zwischM and D. der daan mit demHeideibeeralaanatreif za*

SMamenBieBat.

Dennoch kann man beide getrenht beobachten, wenn man die
alkalisohe Ataanprebo oach Minatea tangenStehen (s.o.) mit dem
in der Regel freie SRare enthaitenden zu ontersuchenden

Wein vorNebtig tSekwarts Beutratisirt, bis aich die rôthUche Fafbe

wieder zeigt. Dann versohwindetder atkaliacheWeinstrëîf, der Heidel-

beemhnmtreif auf D bleibt dagegen stcheo.

Ats Reaultat dieser VeMHcocergiebt sich Fotgendes:

1. Frischer Heidelbeerfarbstoff und Weinfarbstoff sind KWM-

ShoMchaber nicht identisch.

2. Be!de anterscheidett aich beatimtnt darch spectroakopische
Reactionena) bei vorsichtigerNoatratiaation mit Ammoniak

wodarch bei gewisser Verdanoung bei Wein ein Streif mit

Maximum auf d, bei Heidelbeere ein solcher mit Maximum

anf D erzeugt wird. b) dnrch Versetzen mit einem Minimum

Atàon undNeutralisationmit Ammoniak;hierbei bildet Heidet-

beerfarbstoff eineo dauernden AbMrptîonestreifaaf «nter

LackbUduog, wâbrend Weinfarbstoffunter gedachten Bedia-

gongen nar dieselbeReaction liefert ats mit Ammoniak allein.

Bai nicht zu alten ve~gobreneaLosungeogedachter FarbstoSe

sind diese Unterschiede nocb merkbar. Weinfarbatoff zeigt
dann neMtmMeirteinen Streif zwiechen C and d, Heidetbeere

einen mit Maximumaaf D.

3. Daa Aher and die Gahfang ândern beide FarbatoSe in mark.

licher Weiae, dea Wemmrbatoffaber noch auEfaUenderal8

den Heidelbeerfarbstoff Beide anter 8) erwShate spectro-

akopisohe Reactionen werden ahdaan schwicher und treton

sebMesatichgar nicht mehr auf.

Berlin, im Mai 1888.
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81$. A.HantzachttndF.H6rrmaan:Bemerkaagen~be)'
`

Deemottopic.

(EiBgo~ngcnatnt8.MM;mitgathe:ttvooHM.W.WiH.)

Nach dém von ntM a<t%estetttenSatze, welchen wir besondërs
aa&dom Verbalten ver8chiedonerDerivate des StMcinyMMmstein~Mre*
Sthem abgetettet haben '), entspreéhen die darch physikatiseheMef~
male verechtedeNenEMcheiottogs~ftBen eines Karpers, welcher im
Sinne verschiedener chemiacber Formetn zo rcagireMvermag, d!reot
den betre~enden, b!eruach mSgticheBConatitationafonneh),aie aiad

d!e ~dMtnotropenZoatSndetdtaaea *taatomeren KSrpera<.
D<tMchFormetn tautomererK6rper ateta danih die veMehiedene

Vertheihng der WasseratoS~tomeinnerhatb des MolekülsuateracbeMen,
an kSnute man in dieaen deantotropen Zastânden die 'WaaaerstoS~

homereo<') verMrpert aeheB, welche man bei vieteo Reectionenata
Zwiachea~rmen oder Paendofbrn<eneNnebmenmuM,welchemaa iadeaa

bisher, im Qegensatzeza denaebr woh!detoirteo undatabitea*À!kytiao-
meren*,den IsomoreaacMeehthtM,stets vergeMichgeauchthot. Der aU-

gemeinangenommenenansaerordentMohenBowegtichkeitdeaWaaaerato~
atomeaanteprecheodsind ebendiese DesmotropienSberhftaptnichteigent-
Mebeïaûmenen, sondern Ameernaichnur als Modificationen,welebeteicbt
M eintmder Bbergeben und aHent Anscheine oach car onter gew!aaen,
bpMttdfra gSMt!genStmctaFverh&itoMsonaxirt werden Mnnen.

tn diesom Sinne haben sieh b!sher atte Beobachttmgeniiber daa
Attftretea von farbigen und farblosen Modi&catioMnan Derivaten des

SnocmytobernateinsSoreathersdeuten tasBenats Desmotropien~w:8ehpn

hydrirten Chinonderivatenand HydrochMondenfaten. Ebenao einfach
erklârt-sieh alsdann auch die Erscheinang, dus ein tautomererKôrper.
in dettjenigen Derivaten keine desmotropeu Zuetandè mehr zeigt, in
welcher die BewegMchkeit der betreNenden WaseoMtoBatomenicht
mehr vorhanden ist mit dem Verluste dieser Grandbadingongmuas
eben auch die Desmotropie vorBchwiaden.

Eine derartige Aeoderoog in der cbemiscbenConstitution kacM
eiumai orfbigeo dorch Entfernang dieaèr WasseMtofhtomeubefhMpt
uad deren EMatzdurch et~bite Grappen. Ala Beispiet MerfSrdiène
das farblose, und nor in dieser ModMcationbeobacbteteAcetat des
Esters CeOitH~COaCaH;)!),dera!s CM)mnhydroMtergefarbt,und ats

Hydrochinoneater<arb!oeaaftreten kann.

') DieMBoricbteXX, 2SOO.

') B!eaerAosdntdt darf ab AMtaMtmgder conocterenBoMicbnMg:
"Isomère,wdchesieh dnroh veMch!edenoVerthei)m)gder WaNontoBatome
ant<Mcheiden,<woblgestattet werden.
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Xwotfens kaanaber Meh dnrch E~ttritt a~er!; R&dicate, setbst

onter Efhattang dMMfWaeaerstothtome,eitte Vet&tderoogderStaMtt-
tatsverbattntMein demSinne erfolgen, daea die eina Vertheilnng der

WaaMratoSatOMtOdorch den EinNuMder nM e!ogetr6tenenBadicate

vor der aBdëmnentscMedenbeTorzogt wM. 9&~tt ~a echan Mher

hervorgehoben, der Eintritt von CMor jn daa MoteMt des obea ge.
n~noten Esters dén Ë6~ct, da88 d:eMr, an sichab getber Chinon-

hydroetter etabHe Kôrper in Form reines Dichtordedvates omgekehrt
aie <arb!oaer,cMor!rter HydrocMnonesteretabit iat, and nar im g~-
schmotMnenZostande ia der getbeo Modification des CMnonhydro-
derivates exiet~t.

Ein weitetea h!erher gehorigeBBe!apie! Metet ttachnttserer

Metonogdas von v. Baeyer dturgesteHteOxydatiotXprodact dea Dt-
imide dea8BCc!ny!obem6teio~a)'eathere.D!eBerE8tefvon derFormet

CeHeNt(COOC!H;)a kStmto eowobt ata PtatnMoMrephtahenreStber

CaHt(î!H)9(COO(~H~, a!8 anoh ab DiitBidochtftonhydrodtcarbon'

6aufeMherCeH2(NH)9(CÔOC2H)t)!),H9aafgetaMtwerden. W&hrend

Genther die eretere Fanaet -bewiesonza baben gtaabt~), liegennach
anserer Anaicht die VerhettmeM Mgendefmaasseo:

Der gtanzend ge!bfothe freieEster iat seiner farbigen Natur wegen
anf den Chinontypneza beziehenund ein vollstândiges Analogoo des

gelbenChmonhydrodtcarbonaSure&tbeM,in so fern deMenCMnonsaae~

Bto)!atomedorch Imide ersetzt sind:

H.COOC%,H; H.COOC:Hs

H,0 Hj~NH

0' ~H H~
~H

H.COOC! fi. jCQOC!tH5
ChinonhydfodicarboneaaMathM'D:!midoch!nonhydMd!eMbon6at)w5th<)r.

Die8a!ze diesea basMehenEsters mit Mtnera)e5nrenRinddagegen,
wie wir une eben&Ha SberzettgteBte&mmttioh&trMos; sie deriviren
tttso von einem BormatonBenzotderivat, dem DiamidoterephtaMaM-
Sther und sind demnach von Mgender Coastitotion:

COOG~H~

B~NH:,HCr
HC1,H:N'. 'H

iff

COOM.

Hier Mt es atso der EiaSoes der e!ngetretenen S&aremotokSte,
welcherdie VencMebongder WassemM~, die Umwaodtaogder tmMo.

hydroverMadang!n die AmMoverHndBBgbewirkt – eiae BMche!t)nng

') Aon.OhMt.Pharm. 244, 2t4.
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die dadurch teicbt erktsrt wird, daas uaehaMenbekamtenTbataaohen,

ImHkSrpe)-der Form ~C NH an BacMtat gegen6berden Amid-

basenweitzhrNkstehen.

SoxagezwMngeadieaeErMamngaachist.MMbemtdie~tbedochaaf
einen naheKegendenFa!t n:chtohneweiteresanweodbarza sein, 'wetcher
gerade desbalb karz besprocben warden MM. Die Metattsatze des
*ChmonhydrodtCftrboaeNMreSttterB<vonderFormCeGtMtH~CO~OH;~
eathatten jadestatta dM8MetaMatoman Sauereto? gebtmdem, sott~n
alM, der Formel C:H9(OMe~(COOC!,H~ entaprechend,ah Hydra-
cM~ndenvate farblos sein, sind aber trotzdemebensostark getSrbt,
ats dèr{irete Ester, der ebMdMnatb von uoaats ChinonhydroderivMt
a<t<geRt9Mwird. Hierza ist iiweiwtei iio bamerken.

Etumat k3nnte in diesen steta waeserhaltigonSalMn daa Wasser
theitweMoale ConatimtMaawasservorhandensein ond so den Cbinon-
typue zurOckbUdon. Das baamcheNatnotBMtzwâre z. B. bMf.taeh:

HCO~C,H,

H/ ONa
fi IO H

NaO L o.s.w.
IlH0\ b

HCOitCeHt

DnM einer derartigen Deataug, wenn sie auch, ats zn wenig
d

expenmenteUbegrOndet, nicht bestimmt ats richtig Magestetttwerden
Bott,doch ein richttger Gedanke za Grande liegt, dafBrspricht unter

r

anderem auch Mgeadea: Die NatftHmverbiodongdes SocciNytobern.
eteioBSureSthemwird durch directe Fâllung mit Natnamathyhtt aas
alkobolischer L8sung als rotherNiederseMag orha!tea,und entM!t in
diesem Znetande Atkohot gebuoden. BeimTrocknenand schon beim
Verweilen an der Luft wird dieses NatnamderivM unter starker
GewicbtMbnabmeweiss: es ver)iert den.KrystaU~kohot,wetcher dem e
8a!ze chinonartigen Typas verMht. “

HCOaCtHji HCO:C%tH&

~~SSH. H~\N.

1

Naof~'Sf
-2C:H.OH= ,'MoJ

C,H,0~

2CtH~OH

N.O'.

JH

)

HCOyCHHs ` HCOgCBHs IHCO~~H~ HCO~H.~ [

ZweiteM konate daraof Mngewieaen werdeo, dass Sberhaapt
manche aogenaontebastaeheMe~HeaJze mit nngef5rbter Base and

ungeRirbterSSare trotzdem farbig erseheioen. Mangedenkadergeiben
Salze, welche ans Lactonen MnterSprongungdes Laetontinges dorch q
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<UM}racMM:ge8A!ka!ientatehet),der SbaiichaagetbenbaMMhenCheMdon-

~tutren8a!z6M.s, w.i ErsoheinaHgea,welche aHord!og8noch gar a!oht

erkMrt werden k8nnen, welche indesa doch wenigeteaszeigen, d~M

auf MetativefMndxngendie oMgeoVoretettongenn!oht ohne weiteres

xn Sbeftntgen sind.

UeberbeaptbeamprachendteMAneiehten6be!'DoMttoM'op!e,gMoh
den Mher entwieketteo, durcbMMnioht den Werth einer voMeodeteo,
f3) aile E!t)f!e!he!teoohne woiterea gHtigenHypothèse; aie werden

eogar vielleicht ntobt unweMntUchzu mod!Bc!ronsein. A!b!o 9etbM
wenn v. B~eyer sich unaeren Ansichten aoge$!chteder groMen Be-
standigkeit der Dioxytet'opbtaMtM, d. wegeode)' an dieser SSoM

~tterdwgNB!ebt napbgewMMNeaTaatomeno, oicht aascbMeMtt'),eo daff
doch woMBochmah dentn erinne~ wefdea, dMBeinesotoheReaction
for don gant ahatichen d!hydroxy!:rtonl~ter CfO~Hf~COC~Ht~

aaohgewteaenist: demetberMgtrtnicbtnMratsTetraoxyterephtatsaoM*
Ather,sondern, wie d!e BitduogeinesOxims beweist,auoh ais Dioxy-
chiNOttbydfOdicarbOBsNxreather');ebenMiat doohebenaur darch die.

Hypothèse der Desmotropieeine Reihe von sonBtnicht za deutenden

~physikatiechenModi6oat!onen<zu erkiSren, welche wir be! den

Der!va«tndes SaccioybberneteinaSareStbeMao<gefaodenhaben.

Ein sehr frappanter NachweMdes Mchten Uebergangeedesmo.

n-opet ZMt6nde in einander wird fBr einige der bierber gehSngen
Sabatanzen dadurcb erbracht, daM biewcitenBchonein LSBangsmittet
densetbenEioBoasMaabt, wie die Temperator: es tritt atadann eine

Umlugerungder eioen Modificationin die andere ein, welche dorch

~HfBtMigeFwbennmMbtSgesieh verfolgenMast. Besonders interessant
in dieser Hinsicht iat das

Verhaiten des Esters C~HtOtO~COOCzHe):

gegen Loaangsmitte!.

DieserEster Mt bekannt!ieh.f0rgewôhntichfarblos,atso Dichlor-

hydrocMnondicarboosBareetber,and existirt nor bei Mheren Tempe-
rataren, nameotliehim geacbmotzenenZaetande,m der iatenaiv gr9n*
getben Pormdes DieMorcMnonhydmdteafbonsaoreathere8). DieBefarb-
toM Sobetanz toat sicb nun ia Benzol und Ohloroform, desgteichen
auch in coBcentrirter SchweMsaore, mit intensif grSngetber Farbe,

mA!kohol dag~ea voMaModigtarMaa. DieefetereEracheiBMngiet
«m einfachatenza deoten: Da die MotekSteeinesanter&tdert geOsten
K3rpemeich in demaelbenZMtandewiediejenigeneines geachmoizenen

')A))n.Che))t.PhanK.MB,t89.
*)DioMBerichteXX, 2799.

DieMBenohteXX, 1808.
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betinden, sa nimmt beimLSsen in Benzot nndCMoraformdas M&tcbB!
des im fësten Zuetande farMoeenBâtera aNt6rVer9BmigangdieForm

des im geschoatzeneRZostaodo goSrbton Korpers an; M vollziobt.
e!ch anter dem EinNMse des Lôanngsmiftelmit der VerNodërangdes

Aggregatz&etandesder UebMgangvota DMhiorhydfoehtnondenvatznnt

Dichtorehinonbydroderivat. Wenn aber andereraeitadeMetbe Ester
in alkoholiecherL8Mng uBgefarbt ist, eo kann or mcht ah soîcher
nnverSndertverMMigt aein; nnd m derThat entha!t dieeeljSMagem
Atbobotat, welches aach beim voMiehtigenVerdunsten in grosMn,

a!)efdioga aMMMt raach verwttterden ErystaUen mit 2 Mol. A!kobo!
za erba!ten <st. Dasselbe ist farblos ond gebt, wie derVeMueb ze!gt,
ata eotcheaacvwandeft in LSsMng,iat aber aach in d!esHn Zastande

Mcht d!s8oc{:rbar,denn die atkoh&HscheMeaog wird darch Zasatz

von aberscbamigemBenzol ge!b; umgekehrt enttBrbtsith aber aaeh

natSrtieh die {{etbeBenzol- oderCbtorofbfmtBsnng beim HinzoMgen
von A!kohot aHm&hMeh.

Die bier mitgetbeilten Efseheinttngen staben Obr!genenicht mehr

vefeiazett da. So z. B. ist die aaf&UendeTbataaehe, deee daa an

a!ch &rMoMTetraatethy!diaMtidoth!obeazopbeaondef intenaivgefirbte

Meungen bildet, von V. Meyer ebenM)B im Sinne der Aenderacg
6Mner chemiacbeoCon8titat!on, dos ist darch Annahme deamotroper
ZnstSnde gedeutet worden *).

Zurich nnd WBrzbnrg, im Mai t888.

sn. M. BSnigef: Ueber deamotrope Derivate dee Saoeinylo-
bemstoiottittu'eathers.

(Eicg~Bgen em 18.Mai;mitgetheiltin der SitzangvonHm. W.W!H.)

Um die Beispielefûr desmotrope ModtËcationentautomererKôrper
za vermebren und damit zugloich weitere StBtzpnnkte<Nrdie Richtig*
keit der Aa(!a<sangvon Hantzach aod Herrman))*) za erbringea,
nach welcher die betreSeaden phyaiMischen EMcheinoBg6<brn)ensa
den chentisehenFonae!n dieserKërper tM Beziehnmgza bringenaind,
habe ich, zugleichanch die Arbeit vonA. Zeckondorf') ~rtset~end,
nooh einige andere Perivate der Grappe des Saccinytobemsteinsaare-

')DiMeBMichtoXX,t782.
') DieMBerichteXX, 2801 nnd vorhergehendeAbhaadtoog.

DiëMBerichteXX, i308, 2796.
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StbèM ia dteeer Hinsicht antewebt and dabei in m~hrerénMten
<mchdie MWaftetenBrMheiMcgeeconstatiten Mnaen; znnaehat au
dembereitBVoa Herrmaon') karzbeMhdebenenBmatimngepradncte

de$ CMtKtohydjMd~arbomSareMheM,bei wetchem s!ch die an dea
CMwdefivaten wabrgeoommeaenPMnomeao in NhaMcherWeiae
wiedefhoten. Der

Ester, C,0,H9Br9(COOC~H;)t,

bildet sich, genaa nach Herrm&nn'a Angabe, wenn man auf fein

potvenstftea CMaonhydrodicarbonsSareâtherbei gew8hnHch6fTempe-
ratur BnMndantp!eeinwirken)SsBt.Unter AafbtShongundEot~MdMg

v<m BromwseeeretofFeatfStbt eich des gelb~AHaga~gematMiatund !9t
nach 24 Standen voMatNndigin ein tarbioses Produet hn Sinne der

Gteiohang:

(~Q8Ht(COOCtH6); + 2 Br ==2HBr + CeOtHaB~~OOCitHt~
MmgewaodeihDasselbe kty8taM:9:rtans Atkohot und Aether.in farb-

tosen, taogen pttMMtMchenNa<Mnvom Schmat~~nht Î57". Dieser

Kôrper eatetehl ubrigena auch direct ans Soceinybbemeteinsanfeatber
durch Einwirkung trockenen Bromsund kann dann am bestendurch
Losen in verdiinntcrNatron!aogeund nachberigMAnsNaen)gerû!nigt
werden.

Berechnet
fiM-CeO~B~COOCtBjt):

GeftMdeo

C 84.95 34.99pCt.
H 2.91 3.41 t

Dieser brombaltigeEster iet daa voUkommeneAoatogoodea ent-

sprechendenBichkrdenvates. Er eMcheintnâmlieh aueh in zwet ver*
sehiedenea MedMeationen. Dieoben bescbnebenen iarMoMn~Nadet))
<indJedeoMa

DibromhydrochiBondic&rbons&nfe&ther,

C$(OH)!Bt%(COOCtH;):,

beim Erbitzen schmetzenaie iadees sa einer gfBnHchgetben F!SMig-
keit, wu auf eineintramoIecateteUnttageroBghindeutet. Darchraache

AbkChtnogdes SohmetzNoMModer Mob dMMhSabMnxttbnin einer

Gtasr8bM, datch wekbe maneinenlengsamenLaftstromleitet, geUngt
eB,galbe tafelfôrnige KtystaUeztt erh4lten, welche sieh bei gewNhn.
licher Temperatar indass wiederin. die farblosen Nadeht zarSckver.
wandetn.

Die Umwandlung in die gelbe Modification, welche Bbrigena
Mhwienger ala beimbich!orhydMchmondiearbons9oKâthererib!gt,ist
nach den in Mbere!! AhhandtangenentwiokehenAnsichtenza deuten

') DièseBenehteXIX, 3284.



ata UebmgttHgdes farblosen M gewëhoHcherTempemtar Mabtfea

Hydrochinondenvates in den bei gew8ht)]t!c!tO)'TemperatttriaMt<})t,ats

hyddrtee CMnondenvat geSrbten

DibromchîNonhydrodtcarbonaaareStber~

C<!0,B~(COOC:H;.)!,H9.

Die Sttbstanz CeH~O:Bf9(COOC9H~ oxistfrtaiao in zwetdee.

BXttropenZMat&nden:

COÛCaH. HCOOCaH&

H /\Br 0 Br

stabil

\Br
C.O,H~(COOC.H.)~

0~

1

t.~rblôs-y .4:s08I-I$.Brsii,%OOCB.Ha)p-wj- Br1i~irbig

Br~ \x /OH Br\

0

COOCtHji HCOOC~H~

BetrefFdesVerhaitens gegen LSsan~tMiKe!gUt geaau des gteicbo,
wie :<) vorhergehender Notiz Mr dà8 Mchtorderh'at angegeben iet,
Die gelbe LSMng in Benzol enthCtt die geschmotzene, ako gelbe
ChinonmodiacatioN,die farblose L6snng in Alkoholdas Atkohotat der
farblosen HydrooMtmnoMdi&catMMt.

Die dem Ester zugeh8rige SSore CeH~O~Br~tCOOH~ existirt
ebenfalla in zweiveMchiedeneoErscheinongsfbrmen, ataDibront-

hydr<tcbinondlcarbon8&nro <~(OH~Br!)(COOH)~ and ata Di.

bromehiMonhydrodictu-bonsSore CeOaB~~OOH):
Der farMoee DibromhydrochmondicarbonaSMreNtherbildet beint

Behandoinmit cône. Natrontauge ein ebenso be8t~iodige&golbes, dem
Ester aogebBrigesNatrunaa!z,wie derDtcbtorhydrocbiooadicarbonaaaK-
ather. Die Verseifang wird. erst danMeine vottataodtge, wenn maM
die alkalische L6sang auf dem Wasserbade bis fast zur Trockne oin-

dampft. DerBactmtand wird in m8g!ichBtwenig heissem Wasserge-
tSat und non vomMxig angeeNNert;dabei fSrbt sich die araprSngMeh
braune Msong achwach rosa und es aoheidet sieh rasch die Saare a)s
ein citronongetbea, mtkrokryetaUMscbee Pulver aaa. Dasselbe ist

jedenfattaDtbromchinonttydrodicarbona&ore, jedoch ab aolche
Mhr MnbeatNadtg.Schon beim Ab&ttnMO&rbt es sich atfmahMch
heMerand beim Abpressen auf der ThoaptaMe erh&tt mao eio vot)-
kommenweisses Pntver. Die tufttrockene Snbstanz zeigte, bei HO~

getrocknet, blos noch eine ganz genngeGewichtsabnahme Dade<gab:

Ber.fi!rCeO!:H:Bt~(COOH), Cefenden
C 26.97 27.S4pCt.

e

H !.t8 1.55

Dieee stabito Modification der SCare ist zo bezetchnenais Di-

brombydrochiaondtcarbonsSnre. Dieselbeist fast aatosHehM
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WMaer, Atkobot und Aether und vMwagd~ect nieht ia die gotbge.
Nrbte Modiacadon BberMgehen, deno auch be!m Erh~eB vwbrennt
été ohne zn ecbmetzenand ohneFarb~nvorSodorongza zeigeo. – Die
geSrbte Scbatanz hano blos aoe der atMieohan LSeang der farblosen
Saure durch AnBNMemerbalten werden, Im HinMiek aaf die durch.
gSog:ge P<n'aUe!it&tdieser Brom- mit den entaprechendea Ghtarrer.
biadongeo iat der !abi!en ge!ben Emcheiotngstbrm der Sâare ein
Gehatt von ~wei <ehr lose gebondeoeN MoteM!eo Waeser zaza.
aebreibon.

Die hier bMehri~benenbromtMttiKeaDerivate des Succhytobwn-
etein~oreSthera MMoneiuen neaen Bebg fBr die echon früber b~
obeehtetcThatMobe, daas die ha!cge<thaMgenAtomcoMptexeimOegeo.
MttMau der habgeofreieaMottet~bstanz in threnataMtenModMottioMtt
den echten HydroohinonderivatenzttgehSreo.

DIbromehinoodicarbons&nrc&ther, CeO}B~(COOC~Ht)).

LSMtman nachHerrmann'a Angabe') auf dentrockenenDibrom.
hydrochMondicafboB6&MeRtber–<tmbeatenimSonnenttchte –nocbmats
Bromdampfëeinwirken, 60fXrbtBichderselbeonter BrotawassentoCeot-
wicktang attmaMichge!b. Nacb ca. 3-4 Tagen iat die Reaction be.
endigt, was man daraa erkennt, daM une der atkatisohen LSanngdes
golbenPotverBauf Zaeatz vonSahteanre kein Niederechtag mehr ent-
eteht. Der so entetandeoe und bereits von Harrmana karz be-
schriebeM DibromohtnondtcarbonsKareatheriet in Atkohol and Aether
Mhwer, in CMorotbrmand Benzol leicht tSstich and ktyatatiisirt ans
teMerem in gotdgelben,g!SBzeadenBtattehen vom.SchmetzpMnkt22l".

Bef.airCtO~Bt9(COOC~H<.)) Sefanden
C 35.12 34.74 pCt.
H 2.44 2.48 t

Nach einer nicht pnb!ie!rteoBeobachtnngvonZeckendorf bildet
sich derae!be Ester btsweiteo auch be! der Daratallung von Chmon-
hydrod:e<H'b<M)6B<reMteraus SuccinyIobenteteinsNttreSther ingennger
Menge,beecodeMbei za rascher Bromn-ang,und entateht, wie ich &nd,
auch durch Behaadtang deaDtbMOthydrpcMoondicatbonsSttteStheramit
concentrirterSatpetersaoreund nachherigeeANB<a!tenmit WaaBer,iet in-
deMM ateta dareh echmiengeNebeaprodacteventmromtgt. Gie!ehdem
DichtorchmondicarbonaSareStherverwandelt er sieh durch waaserige
Alkalien, besonders teioht bmgelindem ErwSrmen, ia BioxycMnoa-
dicarbtMMSMeatherund daroh Ein!o!ten von Ammoniakgas in Benzol-

t~ang in DMmidoehMo~dicarbûaaSttM&tber.

') D!eMBenchteXtX, 2234.
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Redoctioasprodact desDmmtdoohinondicarbontaMreatherN.

BtKRedaetionsprodnct diesesKorpers ist noch nicht bekanot~in-

deM konnte dieExiMenz de?se!benbeiderAehntichkëitdesPiamido-

<!hinondi<!<trbons&MreNthct8mit dem Dioxychinoodiearbon~areSthéfer-

wartet, werden. Der DiantidoeMnondicarboneStTe&therht &Het'd)Bga

gogenOberden meisten RedMt!ot)6)n!Metnsehr be$t6od)g.Be!n) Ef-

h~tzen mit echwefMgerSBuro im Robr nnd bel Bebandtongmit eatz-

eaurem Hydtaxy!an)in in &)ka!!acherLasting wird er gar nicht, darch

Zickstaub und Etsesaig nar SuaBent langsam angegritfen. Dagogen
voHz!ebtatoh die Rédaction rasch beim Efhitzen dea !n AtkoMSM6~

pend!rtenAnttdoathers mttZinn undSabsSore, wobei <n<nnorzweck-

mBesignicht mehr AIkohot and 8a)zsNnra an~endet, ats n8tMg<6t,
am daa entatehende Redoctionsprodact in LOMttgzn balten. Naeh

dem Anaf~Mettdes Zinna aoB der mit heissem Wasser verdftnnten

L8eoog ~Tyat&tMMftbeim Erkatten die. HMptmasBedes RadaetioD~-i

prodttcteBin form eines gotben Chtorhydrats. Zur ReindaMtettung
des freien Aethers setzt man am besten zur atkobothchenLSsang dea
salzeaaren Salzes troptOnweJMNatnMma!kobotatbis zur schwach

alkalischen Reaction, worauf sofort prachtvott rothe KrystaUoadetn
von der Farbe des neNtratenSitberchromate attafaUen,die wegenihre<*

Unbe8tSadigke!trasch abfiltrirt and getrooknet werden rnSMen. Die

Anatyse ergab den Eintritt zweier WasMMto)&t(MMin das MotekCt

des DttunidoehiKondtcarbnnsSareSthers.

Ber.fBfO,0,H!,(NHj,),(COOC,H~ Oefonden

C 50.70 50.82pCt.
H &.63 5.92 a

Der Korper konnte aatgefaMt werden:

L ats Dtamidohydrochinondicarbons&areSthert

(OH), (COCiCsHa)a,
~OOC.H,).,

2. aïs Diamtdochinoahydr&dicarbons&nreathet',

C6~)a<COOC!H~H9,V6(NI12
(OOOc..H6n~Ut;

3. ats DiitBidodihydt'odtoxyterepbtataSttreSther,

(OH) CCO~~Hs~' Hp,C.~(COOC,H~,H,,

wobei fNr den letzten FaU der <tMprSng!ieheD!amidochinondicarbon.

e5ateather ~'eiMchaacb ab Derivat des CMnoadiimiddihydtSMange.
Bohenwerden mBaste. JedeahMs ist der Beter in Feige seiner inten-

siven Farbe nicht iw Sinne der eraten Forme) conatitoirt;in we!ener



der Mdeo letztera er vorUogt,bleibt anent~cMeden, iudeM kane er

woMderEioRtchhettwegenbetrachtetwerdeRab

DitHBidoehinonhydrodtearbohsSufo&ther,

COOC!
.H

0~ ;NH:

H;N'0
H

COOCïHt

Ër entspncht atadann vottkommendem eben&tla geSrbten Re.

dtCtMmprodcetdes B!oxychinondicarbon8&ape&thera,demB~xychmoa*
hydrod)OM-bonsât<reMMt,CeO~OH~~OOCzHt~Ht. Dieser DiamMo-
hydroeater verwandelt sich Mcbt in don DMmMoehMocd:carbeB8&tre-
Nther zaritek. Beim Erhitzen zMMtzt ec etoh ohne ZMachmelzen,
nnd ea 8nbtim:readie ctMmktenstiacbet)galben BXttchen dMDiantMo-
Cthers. Er oxydtrt Nch t&oga&machonbeim StehenlaMender alko.
boHeebenoder BûnzoMôsangond tnomeotaa beim SchBttetnder alka-
tMchen L5BMg unter L)!&zatntt za dent uraprtiNgtichenDiamido.
chmondicarboosaureSther.Es istdaherauchanmogUch,durchVerset&n
mit Alkali za der detn Ester zogehongenSanre CeO:Ha(NH:)t(COOH)ï
zngelangen. la der K&lte entsteht steta nur der D!am:dooh:n<!ndi-
oarbonsaareather, in der Warme unter AmmouiakentwtcktangDioxy.
chinondicM-bonsâureather.

Der DtamidocMaonbydrodiearboosaareStherbildet, wie bereits oben
erwahnt, im GegeuMtxezom BiamidocbinoMdiCttrbonsaure&tbor,Satze,
wenn auch von geringer Beattndigkeit.

DaB aatz~aare S&tz,
C6< (COOC!H~H:,2HC!, krystat.

!iMrtaus der entziiontenRedactioa986Migke:tin sebr taogën, citroten-
getben za Drosen ~eretmgtenNadeto.

BeMehnot
r. <- jCtO,H,(NH~(COOC,H!),,2RCt Gehadet.

CI t9.89 20.0&pCt.

Dièses Sali wird achon durchWftMerin der Kaite zarsetzt, was
man an der intensiven Rothfârbung-der mit Wasser geseb6tte!teo
getben KryetaUnadetnerkannt.

Aas der
MehteKtz!nnte!tRed(MtiooBaSaetgkettkryeta!eitt beim

Erkalten ein

Z;undoppetsatz~ C90:tHt(NH:)!)(COO€~H&SaC~ -<-2H:0,
Sn tangea getbeo Nadetn, Dte aasgeShr~ ZMnbeattmmMtgetgab
gegenSber dem zu 18.0 pCt. berechnetenZiongehak 17.8pCt~ Zinu.

Dasa di~e Satze-gefârbt sind, erklirt sieh ohne weiteresdadurch,
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due aie nach
der Forme! Ce<(OOOR)t,H!

eben&tts dem

hydrirtenCMnontypaaentaprochen.
Der vorMegendeEater Mast sich auch gte!chdem Dioxychio&n.

hydfod!carbonsN)treStherttcetyHrea. ErwSrmt man ihn, am zweck.?

m~aigaten in Form seines M!z9MMnSa!zes, vorsichtigmit der zwei

MoteMten ent8prechenden Gewichtemenge Es~igeSareanhydrid, so

Maensiob die KrystaHe.unter EnttKfbaRgrasch auf und be!m Ab'

kSbten eretarrt die Losong zu einer nooh schwach ge!b get&rbten

MM8f. Nach dem Umkrystallisiren aas Eisessig oder Atkohot er'

achetât der Kofpor !n voHkommenfarblosen, peritnattcrgMnzeodett,

ztLetMafSrmigenDmaen wreinigten Nadotchen, die anzeMetzt bai

236" echmetzen. Znfbtge der MsgeMhften StichstoB'beBtunmMBgNnd

dieaelbonein Diacetat und zwar, bei ibrer FarMoBtgke!t,das

Oxtcûtat des DitHBidohydrochinONdio&rbonaSare&tbers.

Berechnet f~
<arOe(OHh(NH.COOH~{COOC,B!i)e

~tun<tM

N 7.6t 7.68pCt.

Dieser DiacetytkSrpcr 18st sich in Natronkage leicht aaf; aaa

der gelbgefiirbten Msong fSHt SatM&aredee unverNnderteD!acetat

vom Scbmelzpunkt836" wîeder aue.

Kocht man dagegen den DMmMochiooottydFodicarbooeattreNtbef
oder auch den DtacetytkOrper mit aberechOMtgemEsBigeaoreanbydfid

tattgere Zeit und fattt mit Wasaer, so erbatt man nach dem Umkty-

stattisiren aait Eiaessig ein eben<a!tsfarbloses, mikrokryetaUinischea,

aber. beroits bei 206" schmekendes Acetat, welches erecbeint ab

Tetraacetat des Dtamtdohydrochtnondicarbonsaure&thers.

BerecHBct fn~M~M
farC.(OCOCB~(NH.CO.CH~(COOC.,H.),

~.nden

N 6.t9 6.46 pCt.

Dieser Tetraaeetylkôrper tast sicb in Fotge der Anwesenheit von

ïmidwaMeMtoiFebenfatts in AtkaH, jcdoch nar unter Veraeifangder

beiden an SaneMtofFgebundenen Acetytgrappen; denn beim AnsSaem

<BUtder Diacety!k8rper vom Sehmetzpnnkt 336" acs.

Wahreod dMfarbige Natar des Esters Ct(NHt):0:(COOC:H:)9,Ht

sich anch in seinenSetzen erhatt, woit bei derS<!zbHdangdie<arbige

Greppfrang der Chinonderivate efbtdten bleibt, so n)6Menatngekebrt

ge)5rbte ÏmidohydrokSrper dann farblose Satze bilden,wenn sich mit

der Bindang der SSuremotekOteeine Umwandlungm eine Amidover-

bindnng ond damit in ein normalea Benzolderi~t vollzieht. Genaa

wie das in vorhergebender Notiz angezogeneBeMpie!,der sogenannie
v

~DiamidoterephtatsNareSther~,verhStt sich auch dieans diesemAether

dargestellte, bisher ttoch nicht beschriebene
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SKt!)-c,C<HeN9(COOH~

Dieee scgenaonte 'DtamidoterephtateStitre~kann aM dem naeh
v. Baeyer'a'~Aagabe dargeateUtenAether darch Kochen der a!koho-
iiMheaMsang mHwaMr!gemAlkali .nd F.en mit Ess!g9SoroMhatten
werden. Sie bildet grang6!be, kaMprMoattscheKrystalle. Dtesetben
stn4 aoseh!ne!zbM,fast HntMtch io aHen

iodiaarentenLSsMngsmittetaaud Mnnen durch OMMtesLBseninA!ka)i undF&UenmitEsB~areteicht rein orhalten werden.

Ber.mrCaHsNtOt eoftmden
C 48.97 48.6<;pCt.
H 4.08 4.42 »

Gte!ch dûm
Du)B:dohexttbydrobenzo!d!cMbon6aumathe<-und ibrem

EoterMtdet sie, obwobigeferbt, be:m Kochen !n:t.MineratBi:or6ofarb.
lose Salze.

Da88)ttz8aureS<ttz,C9H~04,2HCt,
trystatMtt MvoHkommeof~MosenTaMn, dia eich aber !u6trocken
anter Abgabe von SatzsSot-eziemUch rasch in die gfSngetbeSaure
~rackver~aodetn. Es konnte d&herbei den mebrfach atMgefBhrten
Analysen nie mehr M.5pCt. Cbtor featgeeteMtwerden, wShrend.
dem der fûr obige Formol bereohneteChtorgeha!t 26.39 pCt. betrSgt.

DieseErsoheinangensindnachunsererAnschMongswetsefolgonder-massenzu daaten: Die SNuMexiatirt Mr sieh in der Form der ge-t&rbten

Di!m:dochinonhydrodie&).bon8&ore, C~~(COOH)9, H:,

g)e:chdem cat9prechendcnSsaerstoifkorper, d"r

ChiBonhydred!earboB8&are,C~~(COOH)9,He.
Erst bei der Antagerang von S~ren geht sie in die farblose

ModtBc~on der Di&midoterepthat8Sttreûber indem darch Hhaber-
aehen der

betre~ndenbewegttcbenWaeseratoffatomezudennegativen
SSareradicatendie Grappe NH~X geMtdetwird:

JHCOOH COOH

~y~

Fii farbrrc
g~ fmbtos

~H~XH'NH

H~X

HCOOH COOH
Zurieh, Labomtodum des Hrn. Prof. A. Hantzsch.

') DièseBenchteXIX, 429.
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818. OacMBaUy: ZarKeantaIssdeaPMoMgluoinMearbon-

sa.aïeeateM.

(Eingegangenam 18.Mai; mit~etheMtin derSitzaogvouHm. W.WiM)

In der Hoffa<tng,die immerhlnaooh wenigzaMreioheoaod Me-

her fast nur bei Derivaten des 8accinytobera8te!n86oreNtheraaMge.

trotbnen Boispiele<BrDeemohropiewrmehren sa itSanen, habe ich

den von v. Baeyer 1) zneret aoa MatonaSttreStheruad Natriant and

MdennvonE. L&ng') aus Matoûs&creathernndZmMthytdMgwteUMnn

Phlofogtacmtnoarbone&ureSther eben&tb in dem angedextete))

Sinne onteratchtd.i. denselbea in Bezag aaf eein ehc<ni8oh68Ver-

hetten, d. h. auf Tautomerie und Mdann, nach dem Nachweiae der.

selben, auf Desmotropie, d. anf das VorhaodenseinveracMedenor

phyeikaHacher'Modi&cationengepratt.
Geoaa wie nach v. Baeyer dosPhtoroghem eowobt ale Trioxy.

benzolab auohais Triketohexamethytenreagirt, so Mante der Ester

CeOaH~COOCtH~ in zwei isomeren oder richtiger in zwei tauto~

meren Formen reagiren:

OH 0

COOCeHt~.COOC~H; COOC:HtH~~HCOOCtH~

OH~OH 0~/0

COOC~~ HCOOCeHt

TnoxybenzottncMboMtHreather TriketohexaMethytootneat-boMauroitthef

nnd vielleicht auch in zwei denselben eataprechenden deemotropen

Zaatandcn oxiatiren.

Der zar Unteauchung nôthige Ester wnrde nach der Méthode

von A. v. Baeyer ans MatoneSareatherund Nattiam dargeateUt. Da

hierbei die Bildangeines bisher nicht erw&hntonNebenprodacteabe*v:

obacbtet warde, we!chps die an and fûr sich nicht sehr erheMiche

Aasbeate beMeht!icb verminderte, so sei die Opération etwas aae-

iuhrticber ~esehneben: 200g Ma!one&areStherwarden mit 14.4g

ftatnam im Oe!badeerst auf ïOO*bis zor Meung desNatriums nnd

dsnn 6 Standen !aag auf 145" erMtzt. Das teete BeactioMprodact

in mSgtichMwenig Waaser geMat, schied beim VerdanMn ein Oet

ab, welches nach einiger Zeit zu farblosen KrystaUeneratarrte. Die-

selbenachmoben exaiccatortrockenbei t06", waren atso reiner PMo'

TogtacintncarbonBSMreStber.Aus der w&saerig-aikàMachenFiSssigkeit

warde ~Mann darch SehweMaaureeine teste SabstMzgot&Ht,welche

an siedendenAether noch etwas PbtorogtacintricarbonsSareStherab-

') DtMeBerichteXVIU,34.;?.

<)Dme BenehteXIX, M37.
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gab, der ïhaptatMBe nach indess nagent MfËckbUeb. D:e<etbeiet
aaeh !n BoMot and A~oho!, im Gegensatz aum Phhwgtodntricarboa.
~Sare&ther be!Rahe untSalich und achMHzt in r~nem ZMtandt bei
!6$-ï70< Be! dem wwehntén Vemaeh warden 14g dteaasNeben.

~doeteserhatten! Mch in Wiederhotan~KUen trat dMMtbe in
wechseMer, atets indess tB nicht unerhebMpherMenge aaf Es eHt-
apricht der Formet C~HMO~:

BeMchoetfarC,3H,,OB GoftmdM
C ?.70 53.20 pCt.
H 4.05 4.32 B

:st also aas dem Ph!orog!cc!o(dearboMNnreatherCit~ dnreù.
Austritt aines Moiet~s A!kobot abzuteitett uad daherjedenhUs e!n

cooc:n.

EBteraahydfid der ~orm ~Sj jO~
COOC~Ht\~CO/'

OH
dessen Bildung darch die weitere Einwirkung des Natriom~koho~ts
auf den Ester leicht veMtand!ichist. Natûrlicb iat es nicht ausge-
sablossen, Mndernsogar wahrscheinlicb,daee dieser, in allenMsangs-
mittein Kaasetst mhwer tSsHoheK6rper mindeetans der doppelten
Molecularformelentepricht. Sein einfacheterVerwaodter iet jedenMta
daaaadog gebaute, von R-Schiff') ans Sa!i<y!saareMNdPhosphor-

1/ 0 '~l,cxycMorid erbattene SaMcy!tdCeHt" /0~
~.CO~

Von cher eingebendenUnteracchangdieaesEsteranhydnds warde,
ata dem Zwecke d~orArbeit i~raHegend, abgosehen: es gattja ZM.
nachet die Tautomerie des Esters C60!.B:(COO(~Ht)i) nachzu-
wehet~, d. weMigsteae zwei Umsetzang~productedarznateHë)!,deren
~nea aich Ton einem Trihydroxylderivat (Phtorogtacintricarboneaure-
ester), deren aoderes sich von emem Trikatoderivat (Triketohextt-
methytentncarbons&oreeatM-)ableitet.. In der That veFMh sicb der
Ester CsHtO~COOC~H~ ganz Nhnt:ch,wie dies A.v.Baoyer für
~aaPMorogtoetnmtbatermittette.

Zuomt reagirt deraethe gegenBber Es$ig8Sufeanhydridaie ein,
smnëf aM:chenBezeMhnnngswètseentsprecheodeeTdoxybenM!der:Yat.
Der ao erhattene AMtylkarper ist zn bezeichoea ais:

Triacetyt-PhorogtuciBtrtcarbonaSafeester,.i

Cs(OCOCH:)a(COO(%Hi)s.

') Ano.Chem.PharmM8, 220.
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g Ester wnrdem mit der S&onen Menge EssigsaureanhydrM

mebrere Stunden gekocht. Beim Eiogieaeea des Reaotionsprodnctes

inWMMr aeMed sioh ein Oel ab, wetohes beim Ne~tratisiren der

EseigeBaredurch Pottasohe kryMaiHMischerstarrte und sus A~kobo~

oder AetheramktystaUMrt, in sch8aen, weissen Nadelti vomSchmetz-

pnnkt75–76''erhatteowarde.
Berechnet Cnfnnttan

Mr C.(OCOGH,~(COOC,N~
bet'dm

C 53.84 5~92 pCt.

H 5.!3 5.02

Oba~oa d!a UnteMcMedede$ prccenttachen Gehakee anKohien-

atoifzwisohen einer Mono-, einer Di- und einer Tri-Acetylverbindang
ziemlichgering sind (die Monoverbindung erfordert M.15 pCt.C and

5.21 pCt. H; die DiacetytverModung 53.52 pCt.C und 8.16p~H)t

so sprieht doch obige Analyse entechieden fNr das Vorhandeneeio

einer Triacetytvetbind'!t!g. Vor aHetn ist aber die tMSsMcMteitder

Verbindung in kalten, verdCdnten Alkalien im Gogeneatz zo der

LeichttSsUchkeitdes urBprfingtichenEsters nur mit dieser Annahme

zn vereinigen,welche die Existenz von Oydroxylgruppen aossoMiesat.

Es batte also der PMorogtacintricarbonsSQTe&therhiernach ats Tn-

hydroxylverbindangreagirt und es blieb nnr noch ûbrig, anf Shnt!oh&

Weise, wie aus Phloroglucin, aucb ans deseen Tdcarbonsaureather

ein Trioxim darzasteUen, um so dessen Reacttonsfahtgkeit ats Tn-

keton nachzuwetsen.

Trioxim des TrikctobexamethyientricarbonsaoroSther,
XK

CcH,(NOH)3(COOC~H&)s.
A!!erd!ttgsmiaatang der Versuch, d!e8«8Tri6x!m genamwie das-

jenige desPhloroglucins darzustellen. Selbst nach tagelangemStehea

einer alkaliscben Lôaung des Esters mit satzaaurem Hydroxytamm

fiel dnrchSaurezuaatz nnr wieder der anveranderte Ester ans. Besser

wirkte freies Hydroxy!amin in alkoboliscber LBsaBg mit einer eben-

sotchen des Esters, iodem sich aladann ein stark stickstoifhatttges,

jedoch noch ziemlichMnreineaKrystaUpatTar abschied. Ambeqaemsten

erhMt man das Oxim dorch Lësen des Esters io abemcMssigem

Ammoniakand Versetzen mit aatzsaMremHydroxytamM; beimStehen

an der Luft scheidet sich ans der ammoniattaHschenMsxng e!ne

rotMichbraone Krystattkmste ab, welche jedoch ebenfaHsnoch nicbt

das reine Oxim, sondern eine Verbindung dessetbeo mit Ammoniak

daratellt. Dorch Auflôsen des Korpers in Kati – wobeiAmmoniak-

geraeh wabrzunehtnen ist– und FSUen mit SàtzsNtire oder noch

besser darch directes Bebandeln mit verdunnter EssigsSare erbatt man

ein r8th!ieh-ge!be8 Pulver, das durch UmkrystaMisirenans Alkohol

das reineTrioxim in Gestalt feiner, rStMicher,warzenfBrmiggruppirter
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NMeMten UeCM't.Dassetbëzeraetzt eich ohm zx sebmekett boi 169
bis !7!t)nterHinter!aeeangeinea kobligenBaokstandee.

BeKohMt
?- Ct~<NOH),(COOC)Hi)9 eef'm~

N !0.85 t!.08pCt..
Dnroh die Darstejtang dieser beiden KSrper: des PMorogtoein'

tric&rbons&ttreather'Triacotataund des Triketohexamethytentncarbon-
sSareSther-TrMMdnManseinemunddemsetbenEster CcOsH~COO(~H))8
ist somit bewiesen, dass der tetztero taatomer ist, d. h. daa eine Mal
{mSinne einer hydroxylhaltigenVerMndang,das andere Malate keton-

arttger tMrperreagiren kann.
Ee konate nunmebr vermutbet werden, dass der Ester in zwei

deamotropeo.Zuatanden,d. i. in zwei payaikttHecbverschtedenenModi-
Scationen aaftreten würde. Von diesen beiden Formen mBeate,allen

Anatog!eo naeh za 8ohliestiet),diejen~e desPhtorogiac!ntncarbonsaare-
Mhers als Sobtea Benzo~dc)~vat<arbbe ond ohne FtMMaeeoz setn,
wahrend diojenige des Tnkotohexamethytentncarbonsâareathers mit
Farbe und Ftuorescenz begabt sein wBrde, ahnUch wie die%bei dea

analogen Derivaten des SttccinylobemBteins&MreStherBder Fa)t ist.
Indessen wurden, troti: aHor BomuhongeMio dieser Bichtang, nicht
zwei verschiedene Modiocationenaufgefunden. Zanachst warde con-
statirt, dasa der reine Ester farblosist and in Msangen keine Finores-
eenz zeigt. Zwar erscheint der unreineEster ans seineratkohotischen
aaoreecirenden Losang anfaDgHchin feinen, getben Nadetu, indess
verschwindet nacb mebrmatigemUtnkrystfdtisironFarbe und Ftoores-
ceaz voUstSndig. Aucb bei Aenderung der Nassereo Bediognngen
)a68t sich, wie Herr Prof. 0. Lehmann in Aachen au eouBttttiren
die GQte batte, keine zweite,etwa bei hobererTemperator bestândige
Modification naehweisen. Der Ester CeHsO~COOC~Hji~ reagirt
also zwar im Sinne zweier Co))9t)totionsfbrme!m,existirt aber Har ata

farblose, nicbt CaorescirendeSubstanz, atso wabrscheintiehwirkHch
ata Phtoroghtointricarbonsaoreather.

Das FeMen einer desmotroponForm ist indess nicht attffaUehd;
er ste!tt aich hierdorch vietmebr in votthommeneParaUeie mit dem

Succinytobern8toinsSùreather<~OaHe(COOCaH4)9,wetoher,iatGegen-
satz zo den meistemseiner Derivate ebentaUsnnr in einer Modifica-

tion, ia dieaerfreitich, wie auoh aoB seinerFluorescent hervorgcht'),
ats Hexamethylenderivat aaftntt.

Versncbe zur Spaltung des PhtorogtMcintricarboas&ure-
athers.

Nachdem H. Ebert') den SaocinytobernsteineSareatherdurch
trockene salpetrige SSare und nachherige Behandtang mit kaltem

') Ann. Chem.Ph~m. 289, 45-88.
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Es verdrSRgt also hier aa~Hender Weise daa Bromunter Ab-
spaltung von KoMensatu-e und Bromathyt eine Carbathoxy!groppe;
dagegen scheint es uicht im Stande zu sein, auf dieses Monobrom-
derivat iB dersetbenWeise weiter zn wirken oder gar denBenzotnng
za sprengeo; denn dasselbe ist canmehr gegeoBber Brom sehr wide~-
etandaSthig. Bessern Erfolg dat&e man erwarten von der

b) Einwirknng von Chlor.

Bei der Anwendang einer alkoholiachen LSeang des Esters,
in wekhorsich

derDioxyeMnondiearbonsSareathergtattioTetracMor-
diketoadipinsSoreNtherspaltet, werden ana dem Pb!omgtacMtri<Mrbon-
BaareRther keine teicht iaoHrb~ren Reactionsproducte erhatten, weil
dieeelben nicht kryam!tisiren and Chtcriraogsproducte desAtkoMs
entbatten, welche kaon) za entfernen sind.

Beim Chloriren in Ch!ordformtSsohg bis Mm Nach)aaaender
anfânglich starken Erw&rmung und Sttksaoreentwtchitmg MntwMe!bt
nach Verdansten des Chloroforms ein dickes, getMicheaOeL Proben
von verschiedenen Daratetlungen gaben hei der Analyse kainR.weder
unter einander, nocb auf eine Formel stimmende Werthe. Das Oel
zersetzte sich bei der Destination partie!! und tiess siohweder dorcb
Kali noch durch Ammoniak iu leicht <)MsbareVerseifungsprodncte

') Di<M<tBendtto XX, t30S.

Wasser ic OximHoStherbemeteiMSaroabergeSbrt and A.Hantz~ch
uod A. Zeekendorf) ein OxydatioMproduet dessetben, den D!oxy-
ohiBoadtcarbons&areStherdarch Chlor in TetracMordihetoadipio~are-
Sther goapatten batten, sottte aach der deœMtben in violer tHneMM
Shnt:ehe çhtorogtttcintncarbonaNweatherM derselben Bichtang unter-
saeht werden. SaipetWgerSauro gegenaber verMtt er ~ch atterdmga
indifferent.

GaN8t:gereResn!tate!!e<ertdieEinw{~uogvonHa!ogenen.

a) Einwirkung von Brom.

Setzt man zo einer Lôsung des Esters in CMorobrmlangsam
eineLSaung Mn Brom in SohweMtmMenetoa,so fattt antûr 6ohwa<{her
Erw&rmunge!o we:<aer NtederscMag, weleher aieh aas Aikohotnnt.
krystattiairen und eo M (einen, weissen Nadeln vom Schme!zpunkt
128" erhalten tSsst. Der K8rper iat zutb!ge der AoatyMein

MonobrompblorogtNctndicarbons&ureCther,a -O-Vft,t

(OH)3
(C00 C~H5)qC.~(COOC,H~

Bereohoet Gofundoo
fOrC~OsBiBr~OOCaHt): I. H.

C 41.26 40.7C pCt.
H 3.72 3.89 t
Br 22.95 23.38
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QberKhMn. Beim Zasatz des tetztgeoanntenBeagens entstanden zwar

Sparen etoes festen KSrpers, der spSter ale TrieMo~cetamid erkannt

warde, die Haaptmaaaejedoch verharzte voMstandig,trotz der sorg-
{XMgstenKahtung.

EineioigermaassenbeMweeBesattatwurdebeimChtorireodee
Esters in alkalischer Lôsung erhalten. Atch bier schied sieh ein
Oel ab, nach deeaenErscbelnen der Chtoretrom bald unterbroohea
wurde., da daa Oel bei Mngeretn Chtorireu anter Gaaentwicktaog
schMeaattchwieder zn verechwindettp<t~te. Die Analyse des mit
Aetber extrahirten Oeles lieferte wie im vorigen FaUe keine bntaoh-.
baren Resultate; dagegen Mesees sich durch voraichttgeaZneatz von

Ammo~akaMefgâter KShtttng !eicStio etne krystaUMirbareSabstanz
aberfah~en. ExtMhirt man die SberSchweMeSoregetrookneteKtyataH-
masse mit Aether, ao krystaMMfenbeimVerdunetendessetbenscMae,
waseorheUeTafelo vom Schme!zpankt135–136" aus; diesetbenwer-
den aueh aoa Wasser in gleichen Formen erbatten, reagiren neutral,
aehmeokensaas and sind zaMge desScbiBetzpaDktes,des Habitua der

KrystaUe and aller Obrigen Eigenscbaften, dMgteicheBdes Chlor-

gebaltes, Trichloracetamid, CC~CONHe.
Ber.far CChCONHi, Sefenden
CI 65.53 65.04 pCt.

Die bei der Extraction mit Aether zurackbteibeade Partie, feine,
weisse bei t80–181" scbmelzendeNadeln darsteUeud,i8M sieh leicht
in WasMr and iet das Ammoosatzeiner Saare! denn aie entwickett
schonin der KNte mitAlkali Ammoniak.Leider trat dieaeSubstanzaber
in so geringer Mengeaaf, dasa es nieht m6g!iohwar, die Nator der-
Mtben und damit auch die)enigedes areprangiiehenOeiesanfzaMSren,
a)s dessoù constantes Spattongaprodoctsie beobaehtet wurde.

Die Spaltung des Phtomgtacintric&rboMSureSthemvertCaft ateo
nicht glatt; indess iat dorch obigeVentochedochwenigstensder Nach-
weis getietert, dasa das Oblor eiae Spaltung des Esters in Fettkôrper
bewirktaod sich bierat8o6ho<ichwiegegen dasPhiorogtucinaetbst ver.
hStt, wetehea naeh Htasiwetz und Habermann') bierbei in Dt-

cHoressigsSuregMpatten wird. BemerkeBswerthist acM!esBMebaach
hier die Versobtedenhett in der Wirkongsweisedes Broms von der
dea ChtoM. WahreBd das erstero nur ein CarMthoxyt verdrSagt,
ohne den Benzolkern aczagreiten, wird derselbe darch das !etztere
mit Le:cbtigke:t gespalten: genau ao JSaatsich nach A. Hantzsch ')
die Spaltung dea Pbenols M eine Fettsacre uur dorch Chlor, nicht
durch Brom ausfûhren.

Zurich. Laboratoriom des Prof. A. Hantzsch.

') DièseBenohteXX, 2780.
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8M. Oscar B&Hy: Binwïrkang von Ohlor &TtfTyfidia,

Pipa~din und Derivate derselben.

(Eiagogangemam 18.Mai;mitgetMt in der SitzangvonHfn.W.~i!t.)

Nacb der Untersochang von A. Hantzsch') 'Cher die Spattottg
von Benzolderivaten darchChtor-t ontsteht mit besondererLeichtigke!t
doreb dieEinwirkang vonCMora)tfgew6hn!!chesPhenot!natkatKcher

L8sang eineTncbtord!oxyaa!eoytca!'bon6Rarevon der Formel COOH.

COt:C(OH).CChC(OH).CH9Cl; es wird atso das Benzotdedvat
ohne Absoaderacg von Koblensteffatomen in einen PettMrper ver-
wandett. Hierdnrch warde es nahe getegt, Mçhandere SabMaMeo,
beBondersst!oksto<rha!tigeKern~ einer ShnMchenBehaodtuagza anter.
werfen und daher d;e Einwirkung von CMo)'aaf einigePyridin- ond

Ptperidiodenvate zu studiren.

Einwirkung von Chlor auf Pyridin. Dass das PyrHin
doroh Chlor in wSs~erigerLSsung ztim Theil :n8tickstoH, KoMen-
sâure und DichtoreNsigeSaregespalten wird, iat bereits von Keiaer~)

festgesteUtworden. Auch mir gelang es nicht, hierbei aSheratehende

Spaltuugsproducteza erha!ten; der Pyridinring widerateht emmal der

spaltenden W!)-bm!gdes Chlors ene~isch, Mtt aber, einmal getôst,
soforl der totalen Zerstorong aobenn.

Be! der Binwirkaing von Chlor auf Pyridin in Chtofo.

form-Losong entsteht oine weisse, Boekige, nicht krystallisirendo
Substanz, die beimZMatz vonAtkaU MmTheil verbaMtwird, haupt-
aScbUch mberPyridin regenerirt. Dieaetbe ist jedenfalls ein CMor-.

additionsprodaetdeaPyridina CiH6N,Ch xnd ats sotcheaden bereite
von A. W. Hofmann~) beschriebenenBromderiv&teaanalog.

Es lag der Gedanke nahe, dass das Pyridin nach Sattigaog
seiuer basiechen Eigenschaftea leichter aogegriifen worden kounte.

Nun wirkt Chlor auf Pyridin in nentraler oder saurer LBsaog aUer-

dings nicht ein; gBtMtigeranErfolg bat dagegen die

Einwirkung von Chlor aafPyridinjodmethy!at.

Leitet man in die wNeserigeLSsong des EinwirkangaprodMtes
von Jodmethyl auf Pyridin einen Chtoretrom, so echeidetsich nach

karzerZeit anter starkerErwSrmang ein schwarzes, schweresOei ab.
Beim weiteren Dorchieiten von Chlor scMSgtdie Farbe piStztieh in

em helles Getb um und das Oel wird rasch und voUaMndigin getbe

Kryatalle verwandelt. Das mit kaltem Wasser gewascheneand aus

') DiesoBwiehtoXX,2780.

Amène,chem.Joan). VIII, 308.

DioseBorichteXII, 988.
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Dièses AddMonoprodaotistideotiMhmit demvonOetermayer')

durch Ëittwit-knng von emer satzeàurea CMotjodtësoog aaf aine

wNasengeLSsuag von PyndmoMormethytaterh&tteaen

Pyridinch!ot-metby<at-Chtorjod, C;H!)N(CH,CI),JCL

Obsebon der von Ostermayer angegebeoe SchmetzponM82"

etwas tiefer liegt, ata der von mir stets za 90" beobachtete, zeigt die

Verbindung doch durchans das gleicheVorhatten. Ihre Eatatehuog

gebt jedeafalls so vor sioh, dass sich das CMoran die Stelle des

Joda in detn Ammoniumjodidbegiebt, das freiwerdendeJod sich mit

neoem Chtor zu CMorjod verbindet ond so das AddtHoBspmdact

bildet. Beim Kocben mit WaMer entbindet der Kërper fraies Jod

in groaM)-Menge; Bach aubaltendem Kochen wird der RSckstaad

t8H;g jodfrei und entMIt dann nur noch Pyridinchlormethylat, was

MgendermaaBennacbgewtesenwurde; Die rBcketandigeLS~angwurde

mitPiathtcbtond versetzt; dM niederfaHendePIatiadoppehatz kryMaiti-

sirte ans concentrirter., heiaser, wNMengerL68Mg in orangerothen

Biattchen, welche nach demTroeknen bei 110" den Schme~paokt

205–207" zeigten; dassetbe ist das Platinsalz des Pyridin-

chlormethytats: (C;H;NCH:Ci)sPtC)<.

Ber. ÏBr((~BeN,CH,O~PtCt4 Gafanden

pt 32.60 32.43pCt.

Déon ala andererseîta PyrMinjQdmethytatmïMeteCh~rsUber in

das Chlormethylat verwaadelt und aus diesem da8 Platindoppelsalz

dtt~eateMt warde, kryataHisMtedassethe ebenfalb in Htâttchea und

zeigte constant den Schmelzpunkt205 – 207", wKht-endihn Oster-

mayer M ISS~angiebt. EM zweites Product hûnnte in dem Rtick-

stand der Destillation des Chlorjadderivatesmit Wasserdampf nicht

gefunden werden. Wenn nach alledem des CMo~od-AddttMneproduct

des Pyndinchtofmethytats beim Kochen mit WsBscr glatt in Pyridin-.

') D!eMBm-ichteXVIII,591.

WMmemAtkohoti~at~M~FtePmdMtbMetBohSne~gfM~jodcfor~~

~httMcheBMttervomSchtBekpanktSO".

Ha!ogenboetiBttBMg60w!eVerbMMnangerwMMO,dMB~KB!'per
darob Antasermgvon zwei AtomenChlor an das ampt'angMohe

Pyridinjodmethytatentat&~enwa)'.
BemchMt ûefmden

far~Bt.N(CH3J)C)!t I. H-

Ct 24.3t 24.29 – pCt.

J 43.49 43.47

C 34.M 85.t0 >

H 2.73 3.08 3,



cHortaetby!~t unter Entbindung von Jod verwMtdettwird, eu wirkt
daa betreNende Chtor~tam dea CMb~ode wahKcheihttchtmf einen
Theil des JndB oder dey c~oMehen Sabataaz oxydirend.

Ganz &hnHchw!edieseeJodmethy!et verbaltenatch die vefwandMo

Ammonittmjodidedes Piperidina, ChincMcaa. a. w. Dt bereits Zinck&
und Lawson') auf ahaUchevon ihnen nach einer etwas mod!NcMéà
Methodeeîb~teneVerMadat)ge&anfmerkMmgemachthabeB,Bowardea
dteseU'enoiohtnaberantemaoht.

Da der nrsprangUcheZweck des oben beachnebeoen Vorsoche~
der war, womSgticbeine Sp~tang des Pyr!d!nkMna doteh daa Chlor
za bewerketeiMgeo,eo warde obiges Chlorjodprodnctweiter mit Chlot
behandett; diesmat aber, da da9 Halogen fSr sich allein moht mehr
wirkte, anter Zosatz vatt Atkat!. Beim Vérsètzen mit Ka!{MU
der LasnBg des PyridMcMormethyiat. CMorjods ein zinnoberrother

Niedersohtag. Wird u~bMchadet dieser MHung direct Chlor etuge-
teitet, so !<;stsich dieselbe unter Wwrmeeatw!cketmg, wahrend die

FMMigkeiterst schmntzig braun, dano achwarzbraun und sohUeaftMob

heHgetbund Mar wird.

BeimAneaMm fiUt ein heligelber, krystalliniseber Kôrparin
Form foiner Nadeht heraas; dereelbe schmitzt bei 179–180" anter

Zeraetzang und entbâlt znMge der Ha!ogenbeM)!Mnmagnoch zwei
weitere additionelle Halogenatome d. h. er erschcint ate

Pyridinoh!ormetby!at-Jodtrich!orid: CtH4N(CHsCt),JCt9.

Ber.mrCsHaNJC~ Sefonden
Cl 39.11 39.05 pCh
J 34.98 34.90 ?»

Die beiden Net binzugetretenen Chloratomesind aoeMmtlocker
gebundeh; denn seboo beim Versuch, den KSrper ans Alkohol amzu-

hrystaUMh-en,erhsk man wiederdes aMprOngHchePyndincMofmethy!at-
eMotjod vom Schmetzpunht90". Der weiternChlorirung widemtehea
diese Producte anter aUen Bedingungen sehr e~rgisch; nar ganz
aparenweMe treten 5)ige Sabstanzen von saurea EigenMhaften auf.
Eine Spaltung des Pyridinrings.voHziehtsich hiernaeh atso nicbt and
wurde von weiteren Versachen in dieser Bichtang daher abgesehen~
ich schritt vieimehr zor Untersuchong des analogen Verhattem von

Piperidin und Derivaten dexsetben andstadirte zonacost die

Einwirkung voa Chlor auf Piperidin. Chlor wirkt
aaf reines, trockenes PiperMin exp!o8ionsartig nnter FeoererseheinaBg
und starker Russabscheidung ein. Ans der theitweise verkoMteo
Masse zieht Wasser etwas Piperidineblorhydrat aus. Gtatter wirkt
daa Hslogen auf PiperidiotBaungen. Darch Chloriren in WtiMerige~

') Am).Chcm.Pharm.249, 124.
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atkaHeohet oderChtoro<br<n!8suegerhNt man CMsoh~fes, gdbHchee

Oe!~ wetchess:eb MeweUeoeetbstNoter WasserexptosioMàftig, iodestf

ateta ia aog6<ahrMeherWeise zeMetzt. Am bestea and re!asten w!rd

es dnrohMtschen e!Mrk!aren, coocentrirtenCMorka!k!BsoBgm!te!ner

ebeNsotohenLSsattg von Piperidin. erhatten. Bas im letzteren Patte

dsofortab~scMedeae, in Aether m~enomnteae and fMohmit Pott~xiba

getro~EneteOel beaitzt nach dem VerdonatondesAethers im Vacttam

die ZommmeMetzMngoinea Monocblordorivatos.

Ber.farC;HtoCtN Sefattden

Ct 29.71 80.42pCt.

Wie achon zuMge der Eotstehang za vermathen war, Ist dae

geMtdete Prodaet nicbt ein am KoMënsto~ eab~Mirtes P!pe]rtd!n,
sondern tie!mehr ein Ch!or9ticketoffder:vat von der Formel:

CH:

CH: CH:

CHt CH:

f
Ct

Dasselbe beeitzt den stechenden, anaBgenehmen,die Augen an-

greifendenQernch dieser Kôrperktasee. Ebenso iet es sehr leicht

zersetzlich; schon nach einigem Stehen scheidot M weisse Nadeln ab,

die ats BatzsaoresPiperidin erkannt wurden; es wird bei sehr vor'

sichtigemErw6rn!en fast totbMndig in dieses8ab verwanddt, zeraetzt

sieh aber bei etwas rascherem Erbitzen und beimDestiHationsversuch

unter VefkoMong mit exptos!oMartiger HeMgheit mtd liefert fiber-

haupt mit Ansnahmedes obea erwShntenPiperidmoMorhydmteskeine

glatten ZersetztHtgeprodacte. Da, biernach also beim Chloriren von

freiemPiperidin das Chtor die Std!e des ImidwasBeratoSeeinnimmt, so

wurde in Folgendem der Vereucb gemacht, Chlor auf eio am Stick-

etoafsabstitairtes Piperidin reagiren zu lasaen.

Einwirkaag von Chlor aufAcotytpiperidin. Wird in das

dureh Kochen von Piperidin mitEssigaaareanhydrid, Nentratisiren des

Reactionsproductesmit Pottasche und DeatHUrendes àbgescMedeaea

OelesgewonneneAcetyl.piperidin vom Siedepunkt334" CHor einge-

leitet, eo wird das Oel unter starker TemperatOMrhShangand Sala-

sSareentwioketangimmer zahCOssiger und bildet scMieMtich beim

Erkalten eine haiMMte Masse. FNr den glatten Verlauf der Réaction

ist es notbwendig,anfânglich gut za Mhten nnd erst beimaUmSh!ichaa

F~twerden der Masse Erwârmung eiatreten za tassen, bezw. durch

ErwSrmangvon aassen die Masse wieder ia Ftoss za bringen. Das



BeactioMprodtMt besteht zum grSsaetea TheHe wahmcheMch aoa
emem TficMordenvat (siehe ontea), zum Meinem TheUe Me eak.
MoremPiperidin. Es wird Merauf im WttMerbaddaonaaMig getMaobt
– wobei auch das NberachC6B!geC!)!or entweicht – nnd daoa {n
WeeeergogoMeH.Beim8chBtte!NacheMetsiohein WjBiaseaKryataMpdvor
~b, wetehea aaa Athohot in Mb~nea, dorben, &)'MoaeBRttomboSdprN
vom SchmetzpNakt1220 kryataMaitt. ïo Atkoho!, Beazol, Àethet,
Acaton iat daesetho teicht 16e!!ch, ebenso in warmem Wasaer. Der

AMtyseza<b!gei6tderK8rperein

D!ch!oroxyaeetytpiperid:n,
CtH~~NC~HsO.

Berechoet Cefanden
..ftrC,HttNCbO, .1. n.

C 39.62 89.&9 –
pCt.

H S.t8 5.42 – Jt

CI 38.49 33.67 a
Die Réaction dMe demnach so Tor sicb gehen, dasa sicb eret

eio Trichtoracetyipippndin
– das oben erwabntë Oel – Mtdet; d~be!

werden sich za<<t!gealler anatogen ReacHooen*) zwei Halogenatome
zuerst in die ~-Stetiongen und das dritte M eine M.SteUangzam
StiekBtoifbegeben, d. h., das TncMorprodact batte Mgende Consti.
tntion:tution:

CHï

aCH CHCI

CH~ CHCi

N

~H~O

Daesetbe wNrdedann, analog der Bttdmg des von Pfeiffet')
beschnebenen Dijodcxypipendins, dieses dritte, m der «-SteUangbe-
SndMchoCMoratom bei der Behandtung mit Waseer gegen Hydroxyl
atHtaMchen,d.b. das Dichtoroxyderivat wird der Formel

CH~

Cl CH CHCiŒCH CHCi

CHs CHOH

N

CiHitO

entaprecben. Dieses !&tztereMcMoroxydenvat ist jedenMb analog

') DieseBeriehteXX, 1352.
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eittem voa Schott~n') ~MPiperyittrethaB «ttd BfM) erhattenen

D:bfontoxyk8rpM, au wetchea dassetbe Nucbin ehemiaeherHinsicht
sehr erinnert. In Alkalien ist es venn8gcseiner stark sauren Natur
leicht tSsMebanddorch 8aaren onverSndertMttbar. Ammoniaka1isehe

SUbertSenngwird darch da~etbe teicht redaeitt. Beim Vûtench, die

Ace)y!grNppedtt)'ehKoche!t mit Alkalien za entfernen, wardp dem

Korper nicht daa Acetyl, woh! aber das Chlor ectzogeo,wobei jedoch
trot!! aHerSorgfalt nur anerqatckUcbeSubstanzen resultirten. Auch
wurde daroh minder heftig wirkende Agonzieo,wie z. B. Barythydrat,
nor ein braonet Syrop erhalten, der tn Waesefloicht MeMchwar und
stark saaer reagirte, indeM weder an Bichnocb in Form von Salzen

in einem zur Analyse geoigneten Zustande erhattea werden hoante.
E!a moasteMdaher aucb ltierweîtereVerMtcheau%egebe<t~erdeNt

Schte hydroxyMrtePipendine za gewinnen,welchegowMBin mancher
Hiusiobt ioteresBeat sain wBtden und von denen bis jetzt nur ein
MnetMchdargefteUtcr Beprasentant, oSmHchdaa von E.Fisoher~
beecbriebeneTriacetonalkamin bekaant ist. Ebenso wurdenBachden

bisherigen MngBMtigenErgebnisMn die Vemache zur Spattuag des

PipendinmolekOtednrch Chlor ftbgebrochen;deongteich demjenigendes

Pyridins liefert es, wenn aberhaapt, jedeoMtsnur fcbwierigSpahnBgo.
producte der Fettfeihe.

Zurich. Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.

320. Fr.Kehrm&nn: Ueber die Einwirkung von Alkalinitrit
auf die halogensubstituirten Chinone.

(EtngegM~enam t4.Mm; mttgeth.in der SitzungvonHrn.W. W!)t.)

In einer kSrzHch in diesen BerichtenXXI, 1195 erschieneoen

AbhandtMg von S. Meerson ~Ueber eioigeDerivate des Diamido.«-

oaphtots< wird eine Reihe aut die Dat'BteHangdes noch unbekaunten

TetraketomphtaMas C<:H<(CO)4hinzieleader Yeraache bMcbrieben.
Obwoht dieselben noch nicht za dem gewCMchtenReaxitate getahrt
haben, so sehe ieh mich doch, um Collisionza vermeideo,verantasst,
schon jetzt meine Versoebe mitzatheiten, welche z. Th. in der gleichen
Absicht unternommen sind, am mir zugleichdadurch das Recht des
Weiterarbeitens im angedeateteo Sinne zu aichern.

') DioseBenehteXYI, 646.
DieseBerichteXVI, 649.
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Die Arbe:ten zwe!er Foracher e;od e8 ioabasondefa, we!che MM
dën Weg zur DamteUoogaromatischer Po!yketone gewiesen haben,~
namHebdioUnterMchongen vonNietzki') und aeinea6oha!ern aber
NitranHsaaredenvateund dlejonigenvoh %}ncke und Serland~ S6erdie Einwirkung der tïa!ogene auf Dtamido.a.naphtoL WNwndder
von den tetztgenannten ehtgeacMageneWeg meisteaa M hajoaenaob.
stitairten Potyketonea mhrt, ist M Nietzki's Verdienat, gMefgt M
baben, dan sioh im Benzol sacceasive ea<Bmt!icheWsaaerstoaatome
durch ChMonBaoeMtofFer~etzen lassenund wir verdanken Ihm d!&
KenntniMder theorottMbhôehst wichtigenMnarenund ternarenBenzo.
chinone.

ht Anbetraeht der grosMa Bedeatong, welche die.Thatsache der
ËxhtetM8o!cberKSrper far straoturtheoraMseheFragen aaf dem Qe-
biete der aromatiBoheoChemie beansprucht, babe ich ehto Beihc von
Verenchenantemommen,welchedie nochzfemMchMckenhafteKenotttiM
hierher gehSWgerKôrper ia etwas zu vervotbtandigengeeignetschieoea.

J. U. Nef) hat vor einiger Zeit mi~etheitt, dass die N{tran!t.
~are~ daa Auegangamateriatzor DarateUuog des TrichmoyiBund der
Bhodizoneanre sich au&erordentMchleicht und in qaantitativer AM8-
beate erhalten Méat,wenn Cb!oranH mit einer wasserig athobotiachea
Loeong von Natriumnitrit oder KaMomnittit eimgo Zeit aaf dem
WaaMrbade erhitzt wird. Dièse-Beobachtong von Nef giebt ans
einen Fiogerzeig,welcher Wegzur Darstettaug der geanchtenKôrper r..
einzaschtagenist.

iEs ist bekanot, daes das Chloranil, daa TetrachbMbinoo, unter J
Emwirkong von KaHnnthydroxydglatt zwei in ParaateUaag Btehende

3.ChloratomegegenHydroxyleeintauscht, onter BildungvonParadicMor-
dioxychtnon,wShrendMono-,Di- und TncMorcbioon durch d!eg!eiche r
BehmdhtBggroMentheikveroarzen. Ebenso liefernTrichtortotneMnon,
~-Dichtor~-nephtoobinon, Dichlorthymochinon mit Ka!iumhydroxyd
Cbloroxyehinone,welche in ibren Eigenschaften dnrcbgrei&ndeAna-
logie mit der Chtorani~are zeigen, wSbrend die unvoUkommenaab- t
stituirten Chinone, wie z. B. Dichlortolochinon, Monochior-K.mphto- r
chinonkeine glatten UmsetzMnget)eiogehen.

Da im TetracMorcOnon durch Katiomnitrit s&mmttMheaHalogen
hmaosgenommenund dorehNitrogrnppen undHydroxyteeMetittwM, B
so !agder Gedankenahe,daa6tt!tediejenjgenCMnone,wetchemitEKtiam-
hydroxydChloroxychinonegeben, mit Kaliamnitrit anter totalemEmatz
dea HatogensNitMMycMnoneHefernkonnten ond eine Reihe voudies-
bezüglichenVeraochen hat mir in der That die Richtigkeit dieser

C

D,M. BenchteXVin, 499;XIX, 2727,303,775; XX,??, 3tM.
') DièseBerichteXX, 205S,3225; XXÏ. 491, 1027.

DioseBoriehteXX, 2027.



1779

VomasaebMnggeze!gt. Da meiooVersacaaJedoch aoch keiaeswega

abgescMoseensind, au will ich mich tm Fotgenden vorMa~ dM&<tf

beachrAcken,die bieber erhdtonen ReBaItatean dieaer Stelle im Aas-

i!ngem!tzathoUea,indemicb mtrvorbeha!te)aaeMhrticheM!tthetMngpn

tpNte!' (btgenza lassen.

W!rdM)ne8TnohtortotuehMOB(od6!'Tr!b)'omtotachinon,)tBrzHchvon
U. A. Jackson and mir dat-gesteMt)mit etwaa ntehr als 5Mo!e)[e!n
Katitxmntfit io wNsserigalkoholiscber LBaangiaogere Zeit auf den)

Waeserbade digerirt, so fârbt Hob die FMeaigkeitsehr bald gelbroth,
indom dae Cbiaoor in ~Nng geht oad sn seinet-Stelle acheideta!eh

ein echweres eandtgMKrystaHpaher aus, we!eheadem nitramteearen
Kali Mm VefwecbMtnahatich !9t Dweh Zacatz vonBaïyttmcMorM
fin seiner hosaen wasBerigenLôsang fâllt daa entsprecbcadeBaTyam-
salz fast sogtetch in getben gMnzendenPlittern ZHBoden. Die 8ab-

etansen sind halogen&e!and ea unterliegt keinemZwetM, daes w;t

Satze der Totanitraniteâure vor uns haben. Bine vorJSoSgeBaryum-
bestimmung!tB Baryumsalz etgab Mgende Werthe:

Es liegt also das Baryamsatz eines N!tmd!oxytoiucMn<m8von
der voraus8ichtliohenStructur

vor.

Durch Bebandetn mit SnCb + HCt erMtt man ganz wie bei der
Reduction der NitranHaSare, zunâchat eine braunviolette, dann farb'
kse FMsaigkeit, welche nach dem Einteiten von Satzaaaregas sehr
bald farblose Nadelo eines Chtorhydrats abscheidet, die dem DianMdo-

tetrcxybeozotcMwhydratvon Niet~k! undBenckiser &hne!n. Darch

Oxydation mit 8a!petereaure'in der KStte ernatt man daraus leicht
einen Korper, der dem Trichinoyll) von Nietzki und Benckiser

tergMchbaf ist, ond der violleiohtdas Methyloxypentaketonvon der
Stractur

dursteUt.

') DiesoBenehteXVIU,499, )833.

Katiomnitrit and Trichlortoluchinon.

Ber.mrCtHsNOeBa Oefanden

Ba 41.01 40.8 pCt.

0

OH~CHt
N0~ JOH

0

0

o \~cn,
i"OH

0~;0
OH

0
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Darch starke kalte Schweatgstare geht die Snbatanz garade wie

TricbMoyï fast &HfMoain Msang und dorch Neutralisation mitNatfhm.
carbonat erh&tt man eine rotbgelbe FMeaigkeit, welche wohl Methyt-
rhodMOnaaure,vielleicht

0

f)H/CH<
"") ~OH

0~/OH
0

enthSit. Die Veraacbe konnten einstweHon aM Mangel an Material..
nicht vervotbtandigt werden und mSsaen daher eîngehendereMit-

theHungen noeh verschoben werden. Jedenih!!e kann aber bei déf

ganz datchgreïfendeo Analogie im Verhalten dieser KSrper mit dea
Derivaten der NitraoHsSare Nber die Natur dersetbeo kanm itgecd
ein Zweifél hermohen.

Dichtor-K-naphtochinon nnd Natriumnitrit.

Dicbtor-«-aaphtocb!noa (durch Chloriren von a-Naphtolsulfon-
eSoro nach einem epNterza bescbreibondenVerfahren in guter Aoebeot~
za erhatten) warde mit einemkleinen Ueberschttsseiner waearigalkoho-
lischeoLSeung von Natriumnitrit auf dem Wasserbade bis zor Msang
erwNrmt. Beim Erkalten erstarrt die tief gelbroth geSrbte LSeang
za einem Brei gtaozender, getbef, MSttrigerKryataUe, wdohe nach
dem Abpressen nnd einrnaligem UntkryataUieirenrein sind. Die Ans-
beote ist eehr gut. DieKryataUe sind identisch mit dem Natriumeals

der sogenannten NitronaphtatinsSare (Nitrooxy-naphtocMnon) vom

Diehl and Marz~), der also nach ih)ferEnt8tehang aM~dioMe~-
a-naphtochinon dieStractar

00

r tr ~09'OH

Ô

zuzuschreiben ist. Man konate die Sob6tanz anch NaphtonitraniteBare
aennen, deBOsie gleicht der wahren NitraniMofe in Auasehenund

Reactionen aM88e)'ordent!ich.

DurchReduction mit ZinnchIorNrundSaizsaare erhSttmaa zan&chM

einenMausehwarzenKryetaUbreieines ZwischenpMdttcta<mdaan beimEf

wârmenmiteMemUeberschnaadeaZinnchtorNrseine<aatfarMoBeLSanng,
aus welcher darch Satzsaare oder nach einigem Stehen aatzeaares

Amidotnoxynaphtatit) (von Dieht und Mer:! nicht isoHrt~) leicht

') DieM,Bencb<eXI, t3t4–25.
DieseBerichteXI, 13t4–25.
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erhalten wird. Es bitdet weisaeNadeh and der &eMnBaae ist nach
ibrem Entstehoa die Structur

OH

rH,

\OH
OH

Mzneohreibea.

Aof Zneatz von Eieenchtorid zar wNssngenLoeang des Sakés

acbeidet sich Amidooxy-M-n&potocniBon(AmidoaephttdinsSarevon
Diehl and Merz) ats graaviotetter S'yataUbroi aas, we!cher voa
AïkaUenmit der Farbe der. &tomomaktdi6oheaKupMSMngea anf-

genommenwird.
Wird daa Amidotrioxynaphtalinchlorhydratin kalte stM-keSal-

potetsSore unter KChtang eingetragen, so tSst es aich unter Eat-

~vie)dt)t)gvon Stickoxyd eehneit auf. GiM6tman die whatteae getbe
Msattg in. die 10 facbeM$ngcbis a~be~«mSiedeo orMtztmWaMeK
ond Mh!t dano ab, M erfOUteioh die FMBaigkeitmit einer prscht-
vottettKrystatUaationcentimeterlanger,rothge!ber Nadeln, welohe ioh

aufange geneigt war, für dae gesuebteTetraketon hatten. Die

Analyse bat jedoch gezeigt, daM der KSrper StickatoiTeothalt und
nach seinen Eigenschaf'ten ats das Nitt-osamineines Triketoimido-

mphta!!na von der Stractur

0

~,r/~N.N:0

C9Ht(,Q
0

ao~e!a89t werden moss.

Ber.far CtoKtNaOt Gehadeo
C M.65 pCt.
H 1.85 2.30 »

N 12.96 13.40 »

Versncht man daMetbebei 100" zHtfocknen, so zersetzt es sich

ptotztichunter VerpoCenundAMSstossenemeagelbonRanches,welober
sieh an kalten SteUen in Gestalt kleiner wetMerNade!n ansetzt. Zur

Analyse warde daber über SohweMaSnregetrockneteSubstanz ver-

~endet. VeMoche,die Nitrosamingruppedureh SaaeMto<Fzuersetsen,
.sind bisber ohne Resultat geblieben; der K8fper verechmiertsich
beimErhitzen mit SSuren and wird in der Kâlte nicht angegriffen.
Er ist in heiasemWasser ond Alkohol etwas lôslicb, zersetzt eich

jedoch bei !angeremKochen damit unter BraanSrbung. tn OMoro-
form tost er sich ziemlich leicht und kann daraos amkrystaniairt
werden. Sehr teieht t8st er sieh in kalter starker Salpetereânreohne

VerSaderangand kann durch Eingiessendieser LSeangin die mebr-
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fmtan ~PBeemt !mfâche Mcngoaof 80" erwSrmteoWaesom ÏB zoiUtmganKrystaMener.
hetteowerden.

ZinncMor8rundSatzaNare)'odno!rea zonXehetza einer Hatrothen,
dann farblosenMaaxg, ~etcbe aaf Zasatz von eoneontnrter Satzaaure

Amidotnoxyaapbta)!ncb!orhydratabacheMet. BeimAnfbewahren we~n
die anfangs schBagtBnzenaendarcheMhttgenKryatatte des N:troMmias
aMm&hMchopak und zeffaUen aohtieasMcbzu einem Muon getbHch
weissen Paher. Dieser Vorgang ist von einer Zersetzung def Sob.
Btanz bogteitet, wie. das Freiwerdeo von Stickoxyd beweist. Ber
KSrper ma88 daber aofbrt ana!yeirt werden. ïn der That fand sicb
in einerProbe, die etwa 8 Tage itn ScbweM~aure.Exsicoatot-verweitt
batte, ein atBe!nigeProcent za hoher KoËtûosto~ehatt.

Be)-.B:rCMH,NtO< Cefanden
C &5.55 59.40pCt.'

Dieht uad Merz') erbietten dureb E:nw!rkMngvon verditantet
Satz~ore im Rohr boi 170– tSO" auf da~ AmtdooxynaphtochiMm;<t
guter Aaebeate ~-D!oxy-<t-naphtooh)Mn. Es muss fOr m8g!ich
gelten, dass aich Letzteres durch gem686!gt8Oxydat:on in das ge.
sachte Tetraketon wird ubertBhrea tassen. Da die BMcba~ng be.
liebiger Qoant!tateo von Amidooxy-K-naphtochinon Baoh den oben
mitgetheiltenBeobacbtungenkeine Schwierigkeitenmehr b:etet, habe
ich diesbezagticbeVeranehe bereits begoMnenund werde Sber die.:
edangten Resuttate seinerzeit sasMhrttch berichten.

Auch die ~.Dtchtor-M.BaphtochtnonMtfonaSore von Claus und
Schonevetd van der CtoSt~) wird durch Alkalinitrit zu einer

Nitroxy*tt-naphtoch!non8Mifon9Sare,

0

J ,NO,
C~SO~H~

0

doren Sa!ze deueo des Nitroxy a- naphtochinous&&ntichsind. Das
Ka!!omsak bildet leicht !ë8i!che,gelbe, concentrMchatrahtiggrapp:rt<
haarfoine Nadeln. Be: t00" getrocknete Substanz ergab bei der

Analysefolgende Zahlen:

Ber.farCteHtKaSNOs Gefunden
S 8.54 9.00 pCt.
K 20.8n 20.00 »

DnrchZasatz vonBaryamcbtond MHtdae enteprechendeBaryum.
salz naeh korzer Zeit ats in kaltem Wasser wenig losHcher getber

')DieMBenchteXI,!322.
*)Journal far pmkt.Chemie[8] 37, t8t.
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krystaMMecherNMM'echtag.Die Analyeederbei tW getroekneten
SnbataBze!'gab&)!gendeZaM<n:

Ber.MrCMHsB&SNO, Gefmden
C 87.6 &7.6pCt.
H 0.7 2.8 (vwNtgMctt)
Ba 3L& 80.8

Abwesecheitvon CMorund AowesenheitvoaStMtsto~warde
in aHenin BetraohttûmmeBdeNPr&pa~tenvor!&)ttgqaat!ta~vnaoh-

gew!eeen.
D!eaaeSthriicheMittheitaogder im Vorigennm-kaMsMitZirten

Reealtate, sawis die watteïa Attweadut~der Reactionauf andare

ha~ogensabstitoirteCbinone,wirdeiootweiteovofbehatten.

Freiborg i./Br., im Mai1888. UniverBitata-Labomtorittm.

881. A.Jeanrontmd! Ueber die Condensation von PhanytMstg*

aldehyd mit Ammoaiak und AoetMBttt&thw.

(Ehtg~angenam 18.Mai;ntitgetheiMin der Sitzungvon Hnt.W. Will.)

Durch die Einwirkang der drei oben genanatûn Substanzen

BoUtenBeazyt-Pyndiadenvate, mit der y-St&Uoogdieeea vom Phenyl-

essigatdehydherruhrenden RadicalesCeHe.CHa erbalten werdea und

hStten dieselben be! der Oxydat!oaKetone und dtese wieder be! der

ReductionAIkohole der Pynd!nfeihe UefemMnnen. Indessennahmen

die betreNënden Reactionen sehr bald einen noerwarteten Verlauf,
welcher ihrem weiteren Studigmein Ziel setzen maMte.

8 g (1 MoteM!) PhenyleastgaMehyd, nach den Angaben von

Erlenmeyer and GtMer') dargestelit, 17 (2MoteMt) AcetesMg.
Nther und 20 g 8 procentiges atkohoMsehea Ammoniak (reicMich
1 MoIekSI)reagiren beim Vermiachennar anvotIstNndtg,glatter beim
ErwSnBen im Waoeerbad und am bosten, wenn maoMf EfhShung
dee Druckes anf dem MekNMsMhter einenQaeckaHberveKcMossvon

etwa 20 ccn! HShe aobringt. Nacb dem Erkalten verwantte!tsich die

dankeigetbe,dickgewordeneFtBssigkeit langaam in einen KryataUbrei,
aus wetchem nach mehrmaligemUnthryataIMairenaua heisaemAlkohol

eine Subetanz vom conatanten Schmetzpankt n5" gewonnen wird.

Ann.Chem.Pharm.!?, 140; 147,83o.98. DièseBenehteXUt,308.

BMM)Ma.D.<)ht))).6<Mt)tebt<t.Jthre.XXt 115
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Es ammte also bei der Oxydation dieses Hydroâthers das ganze
Benzytradica! it) ShnMcherWeise entfernt wordea eein, wie beksn~t-
Mchaoa demlaopropynutidinhydrodicarboDsSaKStheranter Vertustdes

Isopropyls demelbe LatMindicarbonsNoreatherenteteht. Wenn iodess
im letzterenPalle dae betMfPandeRadical voUet&ndigzMStSrtwird, so
wird hier das Benzyl in Form von BenzoSaSare abgeBpatten,dem
der SthenscheExtract der mit Satzsaare voraetztenOxydationeaSMig-y
keit MnterMessbeim Verdansten emen Rackatand von aMentypischen
EigenBohaftendieser sa leicht zn erkennendenSSOK. Hiemach wM
a!so jedesMts das Bemylbydroderivat zaerst za BeMoyMotidiodtcar*
bonsaareather oxydirt ond htzterer MrtNtt alsdann so leicht !n Bec. .`
zoëeSoreund LatidindicarbonsSareSther,dass von weiteren Versachen

iBobeneBgedenteterRichtmgabgesehenwarde.

Zurich, Laboratorium dos Hm. Prof. Hantzsch.

Dieselbe iet naoh der Anatyae der erwartete BeozyUatidinhydro. y

dicarboB6aHreSther,C<iN<rj>(COOC9Ht~H!.

Ber.MrCMHtsO~N Qef'mden
C. 69.97 69.7tpCt.
H 7.39 7.71 t 1

Dieser EfjfdroStherbildet getM!ohe,zmDraaen ~reinigte Nadctn

m!d!BtteiehtI68!ichinA!koho!,Aethet'MndBenzoL
Dereelbe eoUte non dorch VertMt zweier WaMeMtofbtomem

BenzyHattdtndiearboasSnreathoroxydirt werden; ey warde za dtesem
Zwecke mit Alkohol Sbefgosaen and mit Stickatof~fio~yd M !ang6

tehmdeh,bi8s!chdergrS88toTheae!nerheraa8genommenenP~
)o88!zsSar8Mft88te. NachdemVe~agendeaAtkohotBNttdZoMtzvon
8atzs&umundAasscMtte!nmit Aother fielans der SahsSureISMng6!ne
<bateMasse, dte aM Alkohol in weissca BtSMchennnd aasAether in
dOnBenNadeln ktyataMMrte, der Analyse znfotge indess nicht daa
erwartete BenzyMenvat,aondern don symmetrisohenLutidindicar-
bons&areSther darBteUte, was auch durch den bei 69" iiegenden `

ScbmetzpnnktbestStigtworde.

BeteehnetfB<'

(%.N(CH~H(COOC!,Hi),
C&N<>(COOCtHj,), Gefnnden t

C 68.t5 70.38 62.22pCt. §'
H 6.77 6.74 7.04 a a 1N 5.57 4.10 6.07 t B
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82Z. BernhMdItedefmanntBntgegnong.

(Bing~MgMamt7. m:; mitgetheHt:n der SihMg von Hm.W. Witt.)
In dem tetzten Hene dieser Beriohte Rndet etcb eine Notiz der

Herren Lette und N. CoUïe, in wetcher dieB~bettdamttf hïnweiBen,
dan einigevor Korzem von.mir beeohnebeneTetrabenzyiphosphoaiam.
verbindungent) bereits vor MogeyerZeit von ibnen aetbst da~MteUt
wordeStaind. Joh habemioh darch Einstcht in die betreBendoLiteratur
6berzeogt,dose dem io der That ao iat.

Etn derartigesUebeMehenvon Litemturangaben wafe gewiss un-
verzeihHob,weno die Publication tn einem der bekannteren Joamate
staKge&mdenbitte. Die Arbeit der Herren Letts ond N. Collie
&tdet sich aber nar !? den tTfanaacttons bf thé Rbyat SocMty of
Edinburghc im Originat abgedruckt und ale Referat m dem *Joamat
of the Ctteat!oatSoo:ety 1882, XLII, 724<.

80 kommt es, dase moht nar mir allein diese Publication ont-
gangeniat, sonderndass auch daa 'Handbach der orgMMohenChemiec
Ton BeHsteia, l.A<a., 1888, pag. 2116, diesolbe nicht erwâhnt.
Ebenso wûn~ Bndet sich ein Referat <!berdie Arbeit in dieMn Be-
richten oder in den Jahresberiobten von Fittica. Endlich sei bier
noch bemerkt, daes die von Herren Letts und Collie dargestellten
KSrper aacb in der neneatenAuflagedes Fehiing'aehen Handworter-
buches nicht aufgeflihrt aind (vgl. Bd.V, Lief.ô, 367–368, t887).

Es ist aomit gewisa za entsohaldigen,dass ich von der Arbeit der
wwahnten HerMn erst duroh die letzte Notiz derBelbeain KenntniM
gesetzt worden bin.

Dass meine UnterauohungvollkommenunabhSngigvon derjenigen
genanater HerrenaasgefShrt worden, erhellt woht zurGenage aus der
Tbataaehe,daes ich dieTetrabeozylphosphoniamverMndangenauf einem
ganz anderen Wege wie Letts and Collie erhalten tabe, BSmtich
dnrch Einwirkoog von Bentylalkohol auf JodphospboHium.

Wie ans dem ScMtMapaaaaeder letztenNotiz hervorgeht, ecMnt
Herr Letts sich jetzt bei den weiterenVemnche!)der von mir ange-
gebenenMetbode bedient za haben. SoUte er bierbei gtacUicher ais
ich gewesen aein nad das TribenzytphoapMNin der That erhalten
haben, so wBrde mich das mit Frende erfaUen.

Zur VermeMangsotoher Vorkontmnissewie des eben gMohMderten
eKchointes zum Schlusse gewise gerechtfertigt, wenn ich den Horrea
Lette und Collie den Bathërtheite, ibre PoNieationen in bekannteren
Joamaten vojmehmenoder wenigstens dafar sorgec M woHen, dass

SeparataMrSckoibrer MIttheihngender Rédaction dieser Berichte zam
Re~riren zagehen.

Herdainbei Breslau.

') VergLS. 406.
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823. Zug. Bamberger un~ IL AltMUMe: Ueber«.TetM-

hydronttphtytMain.

[MiMheitongausdamehemiMhenLaboratoriamderKg!.Akademieder Wiaeen.

Mhttttenzu tt&nohea.]

(Vorgetragenia der Sitzungvom 14.Maivon Hrn. S. 6abne!.)

[IV.MittheilongCherBydrcnaphtylMnine.]

Es ist MrztMh')gezeigtwordea, dass ~-Naphtytamtnontergeeignet

gew&bhenBedingangenvier Atome Wasserstoff aufnimmt, mMidaea

dièse M der Zosammeasetzangao wenig hervorttetendo TefSadettMg

ë{ne Ma ~ttf UB~emttMcbMtgehonde Pmwandtnng im chemhchcn

Charakter der Bue bowirkt. Die bodentende ANmMtsgrBMe,dM

Verhalten gegen KMoMrper, die W!rkoogMH-tdes SchweMkotden-

stoifs und der ftatpetrigenSS<u'e, die phya!haMschenEigeaachattea

alles daa uoterBchetdetdaahydrirte ~.Naphty!am!oauf des Martanteate

vonseiner Mattersubstans.

Ganz anders «-Naphtytamin. Das~be nimmt zwar unter den

nSm)!o6enBedingungenebenfaHs vier Atome WaMerstoff auf und

bildet eine MsMge Hydrobase, allein von der darchgreifendenVer-

anderang dieses Hydnruogsaete~ welche Mr die ~Re!he so ohaMtkte*

nstisob ist, iat hier keineRede: der aromatischeTypos des at-Naphtyt-.:`

amine bleibt auch in seinem Wasserato~abkSmmMngvoUsModiger.

hatton. Wohl ist ein EinNnss der in dM Molekül M~enommenen

Atome auoh hier erkennbar; allein er beecht&nktsieh fast aasaoNieM-

tich auf phyaikaUeheEigenaohaften,auf KryetaMfbrmen,Schmetz-uad j

8iedeptmkte und wo es sich atn FarbstoKe haodelt aafParb- <:

naaneen; die chemtMheSignatur bleibt im GroBaenand GanMn naver-

ândert. J

Ein Bild, welches dos Verhalten des a-Tetrabydronaphtylamins

wiederg!ebt,wird atso imWesentMchendïeaetbenZSge tragon, welche

das tt-Naphtytammcbarakterisîren: die hydrirte Base besitzt nicht –

wenigatena n!cbt qualitativ nachwetabar – stârkere AMnitStegroMe

ais diesM, sie ist ohne tUBmooiahaMscheoGorach, ohne Réactionauf

PttanzenfarbstoHe,ohne Wirkung auf KoHena&ore;aie vermagnicht

wie dae Isomete der ~-Reihe– 8ehweMkohteoatoC schon bei =.

mederer Temperatur unter Bildung eines Sotfocarbammatsza &t!ren,

sondera greift densethënerst beim ErwSrmen an, Mmaater 8chwe&

wasserstoSentwicHongden betreSenden geschwofolten Hametoff za

erzeugen; sie ist leicht der Combination mit DiazoMrpemz)!gBt~Mch

.und fBhrt dteBetbenin hydrirte AzofarbstoffeSber, doren Nuanceaich

in gesetzmaMigbestimmterWeiae von (terjenigen der correepondifea*

') Bamberger and MuHer, dieseBericbteXXI, 847und H12.
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den K.Naphtyhtmin&rbatoSeontersonëidet; e:e wird von aatpetnger

Saure onter dea t)&mttchenBedingtmgenand BeactioneetscheiBangen

wie. die Baeen derBenzotreihe m ein hydrirtesDiazodenv&t nm'

gewandelt,in welchem sich aUeCharaktere normaIerDiazovefbiadatt-'

genwiederhoten: die Exp!oeivit&t, die teichteZeraotzbarkeit noter

EtimineHonvonSttcketon*, die Erscheinnngender S&ndtaeyer'eohen

Reaction, die CmnbinationetaMgkeitmit Basen und Phenotoo u.6.w.

Kein Wunderdaher, dase auch das vier&ch hydrirte a-Naphtol,

welches wir auf normalem Wege M8 hydrirtem M-Naphtytaotia –

dureh Zereetzen seiner DM~overMndangmit verd0nt)<enSSoren –

gewonnenhaben, das getreue Abbild des «.Naphtote darstellt; daea

es, WMdièses, von A~aHen aa~enommen and daroh Kohtoaeanre

wieder aoegeMhieden wird, dass es – in seiBerEigeaschaftate

Phenol mit DiazoMrpern comMnirbar iet ond ao zum Auegangs-

pankt einer Reihe atkainesMchet'FarbetoHe gemacht werden kann,

derenNaance vorgMchenmit detjenigender «.Naphto!<arb9toffe
–

darch daeaetbe Gesetz beatimmtwird, welches oben Htr die Hydfo-

naphtylaminfarbatoffeMgedeatet wurde. Atso auoh hier wieder der

achroffeGegensatz zwischen «. und p.Re!he wie bei den Baaen, denn

~Naphtot bOeat beim Hydriren soiue Eigenscbaften ats Phenot –

wie demoSchet gezeigt werden wird voUet&odigein und taaecht

aie gegen diejenigen eines Alkohols ans.

Nach dem Gesagten sebeint es fast setbstverstSodHoh,dasa auch

die Obrigen Derivate des t-Tetrtthydronaphtytamins die Familien-

ShaUchke!tmit ihren wMseMtoMfOterenMnttetaabatanzennicht ver-

leugnen und wenn dieselben Nberhanpt zum Gegeastaad der Unter-

Mchanggemacht wurden, ao war dabei weniger das loterMse mnden

einzetnenSabstanzoa bostimmendats vielmehrder Wunsch, den GNtig-

ke!t6nachwe!6jener oben angefNhrten BeziehttMgw zwMchea den

«-Detivaten des Naphtaline und ibren hydrirten AbkSmmUogenüber

ein mSgHchstnmtassendesGebi<*taaModehneoand demGesetz, dareh

welches die AbhSng!gke!t der Eigensehaften hydrirter aromatiseher

SnbstanMovon ihrer Constitution geregelt wird es wird in Bp8-

teren Abhandtangen davon die Rede sein eine breite nnd soMde

Grundtagezu geben.
Die im Bisherigen entworfeneSkizze bedarf in einemPunkte der

Erg6nzang: der Ëinnass der additioneMzagefQhrtenWasseratoHatonte
tritt beim «-TetrabydronMphtytamin aueh in chemisohor Beziehnog

nicht ganz zarBch. Denn auch f8r dieses gilt, was in Mheren Ab-

handtongen (ar das hydrirte p-Naphtytanttn entwickelt wurde: die

atotecataren FestigkeitsverMttnisse, wie aie gegenüber oxydirenden

Agentien hervortreten, sinddurch den Prdcessder Etydrirang v8Uig

omgestattet. a-Naphtylamin onhet, wie behannt, bei der Oxydation
den einen seiner zwei Ringe, es wird unter Verkst zweier KeMen-
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stoNatomeznPhta))Sure abgebaot; a.Tetrahydronaphtytamtn dagegeN
verliert aile vierKoMeMtoHatome des einen BenMtkerns, wahrend `
der Sbrig b!e!bendeohne weitere KobianetoHetnbaMeaa~Mpatten
wird: ea MtMehtdie normaleDicarboM&ureder seobatenReihe,Ad!. >:

CHi.CH,.COOH
pmeSore

COOH
Die Bedingangen, onter wet~n d:e.

setbe erbalten wird, so!!et)ebenso wie d!otbooretiBehenCoaMqaeNzen
dièses Oxydationsvorgangsin der naotMtfotgeodenMittheHtMtgerSrtprt
werden.

Ans dom Vorbergehendene~iebt siob die UNahntMtkeitder
beiden TetrabydroMphtytatBMO,welche abngons auch in den phya:-
katiacbeo EtgeaMba&eB,Oeraeh, speeiaachetttOëwicht und VJisco<iM!t
zu Tage tritt, 9t~iebt sioh die VeMcMedenartigtteitder Beaehttogea,
durehwelche~cdeavonihnen mit seiner Mattersubstanz verknopftwird.

Aïs UrMche dieser von vornherein nicht zu erwartendenEraehë!-

ouog wurde die verachiedenartigoVertheitttng der zngeMhrtenWaem!r-
stoSatomeim Mo!eMtder beiden Isomeren erkannt.

Auf Grand deeVerba!ten9gegen Brom, wetobeaniehtadditionett
aufgenommenwird, und durch da& Et~ebnMSder Oxydation, aus

CH CHj,

CH/CHtwelcherOrthocarbonhydrozimtntsaare,'~j hervorgittg,
CH\ COtH

CH CO:H
ist Mher festgestelltworden, does ~-Tetrahydronaphtytami)!slimmt-
tiche additionellen Wasseratoffatome-in dem amidhaMgen Benzol-
kern <ragt.

Bei der hydrirten a-Base dagegen snchendieselbendieatickateS.
freie Hatfte des NaphtaHamotekata auf; zur Ortebest!m<nattgdtM<en
dieselbenMethoden,welche in der Reihe die entacheidendeAntwttrt

geliefert haben.

Ein Btick auf die Formeln der zwei Isomeren, in welchensich
ibr Verhahen abspiegett,

H H: Ha H

H;Y\H, H.Y~
~.A~ <A~/t HHg a`~

H Ha
Nat

Ha NHa

~-Totr~hydrontphtytinnin, "-T&trahydroB&phtyt&m!n,

genSgt zurn Verat&ndniesder Tbatsache, dass sieh beide Beiben iM

so tiefgreifenderWeise unter8chéiden.

Von yorohereinwar die. Annahmenicht aaageaoMoMea,daMder
chemischeCbarakter hydrirter aromatischer Basen darch dieSteUMng
der AmMgrappebestimmtwird; hat man doch auch aonetweeenttiche
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Uoterscmede zwieehen den «- und den ~-Derivaten des NaphtaMM

genageam beobachtet. AUeia terchiedeneVcMMhe, die in Zakaaft

noch ergSnzt werden eoHeo,deùten echonjetst mit Beatimmtheit dar-

aat hia, dass nicht der chemische Ort der Amidgrappe, sondera die

Art der Vertheilung der. addMooett eintretenden WaaseratoSatome

maasegebendIBr die Signatar der hydr!rten Btue ist.

Sacht e<M9dersethen da~tngeKoMenetofhtom aaf, wetches mit

dem Atomon!akrea~verbonden iat, so Nndertsieh der Typaa der Ver~

bindang; im acdent F~Mebleibt er erhalten.

Meses R~aahat, welohemdarch Ansammtaag eines reichMcheren

Veraachamaiena~ noch sotidere SMtMBgegebenwerden sollen, Msat

die M6g!icbkeitvoraaesehen,daes auchhydrirte Derivate dee «-Naph-

ty)ao)!nsnnter UnMt&ndendie eigenthBmIiehenFanot!onendea ~-Tetra.

hydroMphty!amiasze!gea. In der That sind soloheK8rper darsteMbar.
F!thrt man dem Mt=e9-Naphty!end!an)indorch die vero)ttte!ada

Wirkungdes Natname in der o&beschriebenenWeise Waaaeratoff aas

Amy!a!kohotza, so entateht eine Hydrobase, wetohe die Char&ktere

des hydrirten a- and des hydrirten ~-Naphtytamins in sich vereinigt
obwoht beide Amidgrnppen, wie man mit aller Strenge hewiosen

bat, die ~-SteUang einnehmen. Von den Eigenscbaften des in vieler

Beziebung interessanten KSrpefSwird M einer apSteron Abhendtacg
die Rede sein. Die angefShrte Thatsache beweist und daraof

kommt es hier zanNchstnur an–, dasa auch a-Derivate des Naph-
tatins in Folge der Hydrirung ihren Typas andem k8nnen. A!s

Ursache wird sich wahrscheinUcbheraoseteiten die bezSgtichen
Versucbesind noch nicht abgescbtoseon–, dass einos der incorporir-
ten Wasserstoffatomedem amidtragendenKohienstoSatomzugewandert

fIT 1
ist und dadarohdie eharaktenstiMheAtomgroppeC<Mg hervorge-

t_
bracht bat, welche Mherer AMfBhrnngenzafolge ats Tragerin der

aitpbatischen Faactionen hydrirter Benzotbasenza betrachten ist.

«-Ï'<<f<f<MtOpA<y&!MM,C'M~tt.

Die Msang von 15g kSnfHchem<t-Naphty!ataininl60–nOg g
koekendem Amylalkobol wird mit 12 g Natrium in der Mher bei

Beschreibung der isomeien ~-Base aogogebeMMWeise in Reactico

gebracht. Die Erscheioangeo und die Art der Aofarbeitnng sind fast

genaa die g!oichett. Auch hier fahrt AasschSttetn der amylalko-
holischon 8chicbt mit SatzBSore aoe dem dort angeSthrten Grande

nicht zum Ziel. Man hebt daher die erstere ab die wassrige L6.

aung kaon wieder ibres geringen Basengebalteswegen vernacMassigt
werdea s&oert mit SatzaSare an, deatillirt daa LSsaogamittet bis

aaf geringeMengenab, filtrirt die Bachdem Erkalten aasgeschiedenen
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Chlorhydrate, waseM aie sorgtNtttg sur NattëroMg «es AmyMMonota

Mtd der NrbendeaMaterie mit Aether und führt aie dmnin Mumoter

Woiao in die Baaen Nber. Die Rédaction !at beim M-Naphtytaxnin

eine eo dm'chgreifende, dasa aioh dorsolbeo nnr verhNtaisemCMigge-

tingo Mengep eotziehûn, welche anf dem Wegc der S'aotioaiFtea

DeetHtationobneSehwiengkeit entfernt werden.kSnnea–erfMMHchér

Weise, denn die elegante Méthode welohe beim hydrirten ~-N&phty~

amin so Bohnettund ver!aat!<Mzu einen) reinen Product fNhrt, Be-

handtMDgdes BaaengemMcheamit Kchtoneaure, ist begreifHeher WeiM

bel der geringaren BMicitSt der hydrirten Base m der K.Reihe nicht

anwendbar.

Bei der C'estiMatipn, welche zwectHaaseig Mter BenttzMg 9itM

CHinsky'schen Fmotioniran&atzeBausgefahrt wird, geht der weitaus

grSBBteTheil zwischeN 374'' und 8??" (Th. i. D.) aia sohwachgeMk

liches Oel Obar, welches darch seinen Gerach noch die Aaweaenheit

geringer Mangeaanbydnrtep Base verrâtb. Durch nochmatigesFrak-

tioniren gewinnt man eine farblose, constant siedende FtBMigkeit,die

nanmehr frei iet von dem ekelhaften Gernch, wetoher dem a'Naphtyt-

amin anznbaa:enpBegt.

Man kann die letztea Spuren MavetSndertenAtMgangstnato'iats

auch mit HQtC&von Qaeekeitberchlortd entfernea; das Doppo!aa!zder

hydrirten Base ist etwas schwerer in Wasser tSeMchab das der

anderen; doch haben wir uns mit der Methodeder fraotionirtenDeMU*

lation im Allgemeinen begnBgt, da aie bei der SiedepanktBditferenz

der GemengtheHevon 25" – zamat bei mehr&cber Wiederhohng –

seibst filr die Zwecke eines ganz reinen PrRpmrateBausreicht.

Zur EnttemaBg geringer Mengen nicht hydrirter Base kann auch

zweck)nN9Mg8a!peterN&)treverwendet werden; daaNitratdeaft-Tetra-

hydronaphtytatD)o9iet in kaltem Wasser Bchwierig, dasjenige des

M-NaphtytaminateichttSatich.

Die Aasbeate ist weaontHeh gBoetiger ala in der ~-Re!be: a)t8

2Mg technischem a-Naphtylamin worden 213g rohes CMorhydrat

und J35g chentisch rcioer Hydroba<e érhattea.

ot.TetrahydroMaphtybtMNsteUt ein farbtosea, in reinem Zaatande

auoreacoB~reies,zSbQSaNgeaOel dar von acbwach aromatiBchem,dem

des DimethytanHinaNhatiehenGerMCB,welches aoch bei monetetangem

Stobenin der Winterkilte – die isomère ~.Base verMtt sich ebeMO

keine Neigong zoot Ërstarren zeigt und atch bei Zatritt von Lait aM-

mâblieh braun Srbt. Ihr Siedepunkt lie unter einem Druck voa

712 mmbei 275"; das speciSsche Gewicht ist bei !6"gteich 1.0625.

In den organischen Solventien ist aie leiobt, in WMser sehr vie!

scttwieriger. in Natronlauge gar oicht lôslicb. Letztere scheidet aie

ans wSsanger Losang ale ôlige Ematsion <tb.
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Pie aaageprSgt etMtMBMicMt – die hydnrte p.Ba~ go

ehaMktertBtiach <iahttihr: s!~ reagirt nicM~afPBMzenfiM'benMitd

ist nicht !m Stande, KoMeosSorezo Mrec. Dagegen besitzt eie –

wieder im Gegeneatz zar homeren – etark redociMndeNgeoacha~en:
atkabotische 8i!bort8aang wird beim ErwSrmea,GoM-nndPiatina~ze
achon in der Katte redocirt; es war daher nicht m6g!!ch,die Doppel-
8abedetEdet<Batanom8abatM)!zaho!i)'an.

FehHng'sche LSsang dagegen bleibt Mtbat beim Kochen un-

vorândort.

~a~e du «.&'<!tA~ot)Np~<tM<n<

8)nd, apwe!t wir sie ~nnen ternten, in WMMrmehroder tnindef
leicht lôsliob; einzetne aind mit hervorragendem Krystallisationsver-

môgen aMgeatattet.
Daa Chtorhydrat, CteHtt.NH~HCt – am einfaohetendarch

Zosatz von etwas MaciteaderS~M8<M'eunterKBMongzar Sthenaohen

Lôsang der Base ala KtystaUbrei erMMoh iet in Wasser,Aethyl-
undAmyMkohoi teicht tSetichund krystallisirt in weisaenpertmatter-

gtSnzendenTafeln, liber deren Form Hr. Prof. Groth folgendes mit-

znthei!en die ÛSte batte:

~Kryatatisystem: tetragonat.

QaadratMche Tttfetn, gebildet von der Basis und dem Priema.

Durch die Basis eieht man das etwas gestSrte Interferenzbitd der

Airy'schen Spifateo; dieTaMn beatebenalsoaus Anoinanderlagerungen
von reobts- und MnkedtehenderSabatanz-t

Sa!Maure {Ktttdas Salz au6 wSs~ngerMsang in silberweissen,

g!SMendenBtattcbea.

0.8888g – exsiceatort.rooken–gabm 0.2838gCMermiberentaprechend
0.05499g Chlor.

Bor.farCtoHtt.N&.HCt Sefandea

Ct 19.33 t9.37p0t.

Das Sotfat, (CMHu.NH~HtSOt+'/eHtO analog wie

di:t9Cblorhydrat derstettbar zeigt je nach don EtystaMisattons-

ba~iogoogendie Form attasgMnzender, Hacher Nade!n oder kleiner

e!!<)erweiMe<'BtSMchen,welche nach Hm. Ahbaasao'e Beatimmung
aa~ Wasser, wovon sie erbeMich schwieWgerao%enommonworden

M'ijfjdas Mtzsaare Salz,.mit einem hatbeo MolekülKrystattwasser an-

t)ch!esaen, daa nnter Vortast dea FtacheEghnzes voihtaodig Nber

SchwaMeSoreentweicht.

~O.a79gtaftiroekeM SubstanzvorloreaaberSchwe<e)sa<ue0.0t60gWasser.

:r Ber.fiir(CtoHn.NH~iH~SOt+ '0 Gefnndm

H:0 3.24 2.76 pCt.

?.1885); wasMffreieSabetanzgaben0.0850gBaryetOMXatentsptechend
O.MOtSgSohweMaauM.
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Ber.?1 (CteHn.NBe~&SO~ Oefandea

80! 20.4 St.MpCt.

Da. QoeekeU borate, (C~Hti. NH~HCt + HgCk, krystal.11-
sirt in ttnregetmasstg begrenzton, attaagMnzenden,NaohenTaMo von ç

ttHberweiase)'Par~ ans Wasser, wdohes dasseibe in der KNhe

schwiefig, in der Hitze leicbt aMMmmt– aber !m<narMnweniger

roichlichale das analogeDoppelealz desBichthydr!rten «.Naphtytamtne.
Die von Hfn. Althausse geffoadeoe PfocentzaM des Qoee!:sitbeF-

gebaltes Mhrte za obiger Formel:

0.35Mg tiefertemO.t8tôg SebwefeIq~edfaMberonbptechend0.tM4*?gg

QueoMtber.

Ber.furCfaBuNHgCb MMdm

Hg 44.00 44.38 pCt.

COOH
Das oxalsaure Sale, (CteHn .NHt)e, Mt auf Zusatz

~I~UUH l

vonoxaleauremAmmoaiakzar 8a!z!89angder Baseing!aczeaden,weieseB

N<de!cheoans, welche in kaltem WaMer schwierig !Mich eind and j
durch heisses nnter Absoheidung von Oe!tfop{en zersetzt werden,

welche intensiv nach a-Naphtylamin nechen.

0.2463g (exaccatortrocken)lieferten 16.tocmSHchatoNbei b==720mm .j
nndt~tO.7".

Ber.MrCMHM~Ot Gefunden

..11

N 7.29 7.37 pCt.

Das pikrinsaure Salz, (CMHuNH~CeH~NO~sOH, aoheidet

sich anf Zasatz von Ammoniumpikrat in Massgetben, feinenNade!o

ans, welche aus heissem Wasser dasselbe test 8!e aehr leicht aut

– iM netzartig verzweigten,gtSnzenden Pnemen kryetaMMireo.

0.2458g (ex8iecatortrooken)gaben 33.6 ccmStickstoffbei b==7t6mm

undt = 120.

Ber.tSr.CteHMN~O! Gefunden

N 14.89 15.25 pCt.

Daa salpetersaure Salz scheidet s!ch auf Zasatz vonSatpeter

zu nicht ZMverdCnntenSa!zt88ungender Base in MtberweiMen,at!a<-

gMnzendeaBiattchen ans, wetche sieh m heiMemWaeMr Mhf teicttt, jf

in kaltem ziemlich scbwierig ISsen.

Ferrocyank&tmm erzeagtemenweissen, batdbtaagr3nwerde)t* `'~
den Niedersehiag, der aus heissem WaMer, wonn er leicht ISsMchiet,

beim Erkalten ia g!Snzenden,kleinen Nadeln aasMtt.
.:1

y

Gotdchtorid verândert die Lôaung der Salze dea«-TetmhydM-

naphtylamins im ersten Augenblick nicht; nach wenigen Minutenabef

trSbt eie sich und es beginntdie Abscheidang metaUiaeheeGoMea.

Platinchlorid scheidet beim Erwârmen eotort, ia der KStte

erat nach einigem Stehen einen schwarzgranen bis donkeMoleMeO
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NiedeMCUagab, wetcher dorcb CHoroform ia metaUiacheePtatin

einerseita and ein amorphes, grSnHoh-YiotettesPutver andererseits

zeftegt werden konxte; !etztere9 ist <NSctwotetkoMenatoa',EMigether
and Chtoro~rm mit gr8ner Farbe leicht !o<tich uad aeiaea Eigen-
sch~en nach mit dem Naphtamgin identtscb, Jenem rSthaetha~en

Oxydationaprodtttt des <t-Naphty!amia8,ûber welchestrotz mehr&ehef

UntoMachMOgenbishei' kain Licht verbreitet za werden vennochte.

Ueber die~e NaphtamëinbUdangaus der hydrirten Base wird spater
noch die Bede sein.

Katmmbiehromat erzeugt aoboa in der KStte AMeBohe!dang
doBkeibraanTMtetterFtocken.

E!8ënchtorid <Ntt beitinErwerntën nach wentgchAagenNicken
MeMvMetteFtochen. Auch diese Aasacheidungen,die wir nioht a!te

einze!n untefsncht haben, dOrften sieh als Napbtamein heranseteUen.

~enpa<e des «- ~(f~~oN~~mtM.

a-Tetrahydroacetnaphtalid, CtoHn .NH(C~BsO)i

12 g der hydrirten Base wurden m!t 15EaMgsSoreanhydnd
vermischt. Die sofort unter bettNchtMcherWarmeentwicMongbeg!n-
ttende Reaction wird durch Erwirmen auf dem Wasserbad vollendet.

Der Kotbeninhatt erstarrt Anfangs za waweUitaftigenNadetn, welche

sieh aUmShUchwieder aufiBsen. Nach achtstOndigemErhitzen liess

man erkalten, zersetzte daa in dem aasgeschiedenenKtyataMbre!vor-

handeno EssigaSureanbydnd durch warmes Wasser Had kt-yataMisirte
de« ausgewascheDenRSekatand mebrere Male aus Alkohol nm, bie

die beimErkatten Mchauesoheidendenlangen eoidegMnzeodenNadeln

don richtigen Scbmetzpunkt zeigtoa..

Einfacher ist folgende DarsteHuogsmethode: Man erwârmt ein

Gemisch von 6g aatzeaarem Hydronaphtyiamin, 3 g essigaaaretnNa-

trium und 6 g EsBigsaareanbydndauf demWaeserbad 1 –2 2 Stunden

am LnfthBMer. Die beim Erkalten eratMTteMasse wird aus dem

oben angefBhrtenGmade einige Zeit mit WaMer erwirmt, nach dem

Erkalten abgesaogt, und aas A!koho!, Benzol oder kochendemWasser

bis zur Constaoz des SchMeIzponktaNmkïystaMeirt.

Daa hydrirte K-Acetnaphtdid bildet aeidegMnzende, nach Art

des Asbesta verBtzte, lange Nadetn vom SchmekpMnkt158", welche

von Aether, Chtorotorm, Alkohol, Benzol aehr leicht, ziemlichleieht

von siedendem, sehr viel sohwierigervon kaltem Wasaer au~genommen
werden. Von Kaliumpermanganat wird es in sod&haMgerMsang
momentan oxydirt. Die Analyse ergab:

0.1485g (!(?<' trocken)gabon t0.8comStiokstotrbei b=7ttmm und
t==t2".
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Ber.arCMH~NO Sefcndea

N 7~1 7.69pCt.

Durch Brom wird ein MonobromtetMhydroacetoaphtaMdgebMet,
von weloheman sp&terer Stelle die Bede sein wird.

Phenyl.«-tetfahydronaphtyithioharnstoff, CS<y\.

Aequimoleculare Mongenvon hydrirter Base andPhenyhenBUwar'
denanf dem Waaserbad erwâmt und die sioh nach karzer Zeit aaMchot-

dendonweissen Nadetm duroh Umkrysta1lisiranattaAlkohol gereinigt.
Der KSrper atettt dicke, stark gtSnzende,ooncentrisehgrappirte Pris-

men vota 8chBM!zpanht1&3'! dar, wetch&teichtvon BeBMi'Atkohot

ao~aaommen werden.

0.1623g (exeïccatortrooken)gaben14.1comStiehstoffbeib==720nnd

t==7<

Ber.~rCnHMN~SS Sefunden

N 9.92 9.97 pCt.

Phenyl-a.tetrahydronaphtylharnatoff, C0<

worde analog der vorigen Verbindung mit Hat<!&von Phenytoyfmat
erhalten. Man otiecht langeam und noter KSMang. Der sich aotbrt

aamcheidende KryataUbret wird darch Verduosten der Benzottosang
in radial angeordneten, spttzen Nadeln vom Sehmetzpankt t93*' er-

halten. Bet tangsamem Erkalten des Msangsmtttets p&egensicb zu- 1

nSchst ktetne koget~rmige Aggregate aaszoachoideo, ans welchen

aMm&hMchepitzeNMelohenheraaswacbsea. Die Snbstanz in Beazot

und Alkohol leicht ISatich ergab folgendeanatytMcheZahten:

0.1209g (exe!ecatortMcken)liefertontL6ccmSticksto<fbeib== 708mm
)tBdt'=7".

Bor.farCttHt,N~O Gefaoden

N tO.53 10.83pCt.

NH(C H )
i,

Di-<t-tetrahydrotmphty!thtoh<tra8toff,
C8<

W&hrendhydrirtes ~-Naphtylamio und SchwefeIkoMenetoCf,eetbst

wenn man die Einwtrkung darch Eiakuhtnng sa mSastgenaucht, heftig t

tmMuandereinwu'ken, indem sich das ent8preohende8t!lC)ca)'bfnnin-
saure Hydrooaphtylaminealzbildet, verh&ttsioh die hydrirte tt-Baae

demselbenAgena gagenaber bei gew~hnticberTemperatur indtSeMnt.

Vermischtman aie in SthorMcherL88Mg mit SchweteIkohtetMtoB~ao

bleibt aie nach dem Verdansten der apohtigonBMtandtheitein Havet'-

Sndertem Zastande zarEek. Woht aber ist energiache Einw!rkang

bemerkbar, wenn man die atkoh~HechenMaMgen etwarmt: antor
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Sobwefe)wMMratoSeatwicMangentetebt der geschweMte Harneto~

deMemVorMater -das 6a!a)cafbam!nat– Mer ao wenig {ba~nhattea

getingt wie bei den ObrigenaromatischeaBMon.

Man kochte die atkohotische Lôsuog von 6 g Baae mit 3.4g

SohweMtcoMoMtoffMa znm AttfhSreh der 8ehw6MwMMMto&nt-

wicHung – d. h. einigeStandon sm BNcMasekNMerud kt~eta!
airte die beimErkalten aaagescMedenen,coacentriMhgrnppirtM,seide-

g!sBBC!)denNadeln, welche von Alkohol nnd CMoro~rm teioht, etwas

Mhwieriger von Aother aa<genom<BMt~erdea, so tange am, bia BÎ6

d~n conatanMoSchmehpanttt 170" zdgten.

O.Ï72g(Mcieoahtrtroeken) gttbent8.4ecm SHekataïfbei bc=?03tom

und tc=70.

Bar.MrCitHMNtS eûhnden

N 8.84 8.73pCt.

w

824. JnUua GorodetBky und Oarl HeU: Ueber DiamNido-

betBBteiaa&we.

(Eh)ge);angenam 26. Mai; mitgethMttm der SitzungvonHra. W. WiH.)

Die EmwirkoBg'dee ANHinBauf DibromberDatoins&nreiat schon

vor zwei Jahren von A. Reisaert nnd F. Tiemann') antefeocht

worden.

Dieselben erhielten beim Kochen von DtbrombernstemeSaMmit

Acitin zwei Prodacte, welche von der erwarteten DifmiHdobemstein-

B&nrednrch einenMmdergehaltvon1 re:p. 2 MotekMenWaaaer unter-

schieden waren nnd welche 8:ch nach einer epSteren Mittheilongvon

Reisaert') identisch mit den vonMichaeP) knrz vorber darch E!n-

wirkung deaAnilins aaf die Brommaletn-und ChtorfnmarsNareorhat~

tenon Prodacte

HtC,NHC-CO\n )NHCA ondHtCeNHC-COOH))

COOH

HC – CO~
and

HO – CONHC!,Hi

d. h. dem Amiid bezw. der Aniis&oreder Ani!idon)ale:naStU'eerwieaen.

Darch Bebandotnmit Kalilauge wird darans nach den neaesten Mit-

') DieseBerichteXÏX, 626.

DieMBerichteXIX, 1644.

Dièse BorichteXIX, 1S77.
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theitangen von Ra~eort') zMmTbeit die frète AciMotB~eïnaNaMab'

geechiedeu,zomTheil ËndetAbap~ttang vonKohiens&areatatt, wdbei
die ~.AniHdoacrytatnre ats eio bei 194" scbmetzendes aaodigoa
Polver aieh abacheidet.

Ganz anders yer!Sa<tdagegendie Eiowifkong des Aoitios, wena
man nicht die treie Dibrombernsteins&are,aondem deren Aetbyïeetpr
anwendet.

D!e DareteMaogder Dibrombernsteineiure und ihrea Aethy!es(era
habeo wir echon ia eiaer vorbergohendenMiMheUung~ besproch~n.

Erhitzt man den M erhattenea reinen DibrombemsteinsaaroMter
mit der bereohneten Meoge AnHia (4 MoteM!e) im WasBefbade, eo

scheidet N!eh sehott asch Ver!aaf weniger Mincten è!ne reicMiete

B~fystaUmaeaeaua, die v&Kogsweiseans bromvasBerstoffaaarea)AnHia

bestebt, und die aich beim tangerem Erbitzen vermehrt, indem aich

dem AnHu)Bs)zeein in Waeaer mtSs!iche5 Product beigoseMt.
Nach dem Erkalten wird die Masse mit Aether veraetzt, wodurch

noch eine weitere Ab8cheidangvonKrystaUen atattSndet, und Dandes

Ganze auf ein SaagSiter gebracht und die ge!MicheKrystaUmasBOmit

Aether Tottstandig aaegewasehen.

Aus dem Filtrate !asaen eich nach demAbdestilliren des Aethers

darch weiteres Erhitzen im Waseerbado nene hryataUinMcheAaa-

Bcheidaagenerhalten, die jedoch nicht mohr weiss, eendern gelMichge-
fârbt sind, was dmreheine demweiasenKSrper beigemengteintensivge!b

gefSrbteVerbindang, die wir noch nicht in reinem Zustande erhalten

konnten,veranlasatwird. Aoeserdembleibt in den letztenMattorhageo,
nachder Entfernangdes ubemchSMigenAcitins mit S~zs&ttre,einereioh-

liche Menge eioer hatbfeaten, branorothea Masse znrBck, a.nBwelcher

durch Behandetn mit Alkohol noch eine Heine Menge des ge!bea
Prodnctea erbaMe~werden kann, wahrecd der Rest im Zostande eines

zBhenHarzes verbleibt.

Die ersten AasscheidangeBder Krystalle werden zur Entfemaug
des Anitineatzes mit schwach sakaaarem Wasser digerirt, ond der

nogetoat bleibende TheU aae heissemAIkohol nmkryatatUsirt. Dabei

scheidet sioh die Verbindung in feinenNadeln aus, welchedorch noch-

inaliges Umkrystallisiren bei der Analyse die Zaeammeneetzangdes
bis jetzt nicht bekannten DianitidoberasteïnBSareâthyteetera

ergaben.

I. 0.2402g SabstanzgabenO.S945g KoMoM&aMund0.1671g WaMer.
` n. 0.1808g Substanzgaben0.4470g KoMeneaarennd0.1120g WaMer.

in. 0.4238ggaben 30.6 ccmS~cketoffbei 18° und739mm Baryam.

DieseBerichteXX, 8t05.

DiesoBerichteXXI, 1729.
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Be~t
~t~ !IÏ.

C:o 240 67.41 67.48 67.65 –
pCt.

H;< 24 6.74 7.74 6.8S

Nt 28 7.87 – – 8.26

Ot B~M
–.

300 100.00

Der DiaciîidobernsteiM&areSthytestef krystallisirt aaa

Atkabot in feinenweissen, eeidegtSnzendenNSdetohea,welcbebei !50"

schmetzen. Er !&tantSsUchin Waseer,eehwertBsMchin Aether, Benzol

und Ligroîn, dagegen leioht ÎMtch in Cbloroformand heiseemAikohot.

Er lôet s!ch ferner in coXcëntrirteirSeh~fëMm'e nnd eooceBtrhter

Satze&ate auf, wird aber -aus diesen LSaongenechon dorch Wasser

wieder aasge&)lt, and bMttzt demnach nar sehr sckwMh bMiMhe

Eigoascha~en. – Mit Satpetemchwefëhaafe bildet et ein Nitro-, mit

Brom, nnter tebhafter Bromwasserstoffentwicklung,ein leieht rein za

erhtttteodeeBfoMaabBtitudonsprodact,ftttfdaewir nachhernoch zarOok-

kommen.

Beim ErwarnMn mit atkohoUsohemKali auf 60–70" geht merat

at!es in Lôsung, und beim weiteren Erbitzen echeidetsioh ein weissea

KaUaatz ab, das durch Lôsen in sehr wenig Wasaer und F&!tenmit

Atkobo! gereinigt werden kann, ond aus wetchem sieh aaf Zusatzvon

Sâuren die freie DinnitidobernsteinaNurea!s weisser kryataUMiecher

NiedersoMagabsoheidet.

Noch leichter rein wird auf diese WeiM beimVemeifeumit atko-

hoUschemNatronhydrat du auch m Wasser viet schwerer lôsliche

Natriamsatz gewoaneo.
Aas der verdCnnten Mmog der Satze <SMtauf Zueatz einer

MinerataSurezunâchst die AotiMoeSttreats amorpherNiederachtagaos,

der sich bei weiterem Zusatz der Mmeraiaaorewieder tSst, um nach

einigenMinutenin kryataHimacherForm wieder zn encheinen. Dieses

Verhalten der Saare kann man daza benatzen, um dieselbe auch ans

unreinen SaïztSsangen in reiner Form abzaacheiden. Die freie Sâure

nnd ihre Salze aind im Glegensatzza ihrem Ester ieicht vetanderHche

Sabstaozen, die namentMohboi hôherer Temperatur, zum Beiapiet
be!n)f TMdtnenoder beim Behande!nmit CberscMMtgenAtkaHenleicht

eine brSanHohe Farbacg aonebmen. Diese Verânderang wird ver-

aottM&tdurch dieBitdnng einerbraonen Verbindong,welchevielwen~er
saure Eigenachaiten besitzt, aie die ABitidoaSare,ond daher beimvor-

sichtigenVersetzen der atkatisohenLosangen mit TerdunnterSchwefel-

sNm'eznemt aa<<&Utund darch AbBitrirenvon der L8aungdea noch

anzemetzten Salses der AnitidosCnregetrenat werden hann. Nunmt

man die FSttNng der AaiMos&!re ans ihren alkaliscben MMOgen
darch concentrirte SSafen vor, so baUt 9ieh die aich abseheMende
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Die reine DianiMoberatteMSSureist ein weisMB, aehr letobtes

krystetMmschesPulver, ohne Gerach und Goschmack. Beim Erbitzen

beginnt aie unter Br&onanggegen 190" zu schmeizen, wobei anter

GMentwicketongZenetzoog eintritt. Sie ist kaarn MeHchtaWasser,
PetmIenmSther and Benzol, etwas leichter ioCMoroibrm, Alkohol u

undwarmemAether. Aas he!MemE!sess!g kryetatUairtaie ln sch~aen

g!6nMndemBiattcheB, welche Mchgenao wie die ans Weasorge6tt!
SCureverhalten. tn concentrirter SchwaMsaure und SatzsStM t89t

sie Mchanter aterkMchcrErw&rmungaef, acheint jedoch dabei eine

VetSnderong zu erleiden. Bei der trookenen Destillation treten )

Anilin und harzige ZeMetzangaproducte auf, wShrend etn.kohMger t

Racketand MnterMeibt. Von ihren Salzen sind die AikaUaatzeand

daa Baryumsatz in Wasaer Matich und leicht krystallisirt an erhatteN! t

die Sbrigeo Salze, beaonders die der SchwermetaHe, 8Mdin WasBer

kamBtSaHeh.

Am leichtesten rein zu erbalten ist das Natriumaalz, welches

aoa heissemWasser in theUsconcentriaehatraM~ett, theib &der!8nnig

vereinigten, g!NMendenSpieBaen kryataHiBirt. Es ist namentlichin

SbemchSssigerNatronlauge sohwer t5slioh, und kaon daber laïcht

dcrchUebergiesaender freien SNoMmit Natronlauge erhalten-werden.

BieAnatyseetgab 13;t7pCt.8tattderberechneten 13.37pCt.Natrion).

Das Kaliumsalz ist M Waaaer aehr leicht tSsUch und daher

ans deo wasaengen MamgeB nor schwer in BjystaUea za erha!ten.

SiuregrSettentheUsMeinemhMzigenKtaatpeozasammen,wetehef

gteiehfaHadie VerunreinigungehtscMieaat,so daaaaas derrasch ab*

gegoBMneaFMaeigkeitbeimStehengte!chMtsreineAmUdoeNMreBÎch

abachoidet.Ausdoanach tcmzerZeit eratarrtenBUmapënt$Mt~ich
darchwiederhoitMMeen in verdBnnterNatronlaugeandvonHohtigea
FMtenmit SchweMeNM~bis auf eine kteine Mangebraanerhatziger
Sabetan:die reineAniMoeSaMwiedergewinnen.

Dieauf dieseWeiserein erhaiteneVerbindunggab beiderAna-

lysefolgendeBeBnttate:

O.t810gSabstMzgaben0.85!6gKoUena5cMund0.0835g WMMr.

n.O.M99g8tb9taMgabea0.26'?8gKoMeN~<iTeoBd0.06MgWM!M.
nt.O.M03gSB~taMgabe)t0.6SC8gB:oH6nBaaMttnd0.t426gVaM6r.
IV.O.t976gSt<bBtanzgebeBt6.tcom8tick8toffbei9<'und738mmBmm.

in Procenten:

Tt~t.~t
J..

uemndMt
IV.

JBerechnet r rj irti tv

Cts !92 64.00 63.41 68.95 6S.8t –
pCt.

H,. !6 5.M 6.15 6.33 5.68 – Ii

Na ? 9.33 – – – 9.57

04 __64_2L33 – – –

300
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Versetzt maa seine concentrirte wNMerigeL8mt!g mit Alkohol, eo
scheidet es sich ieicht in anscheinendwdrfeKorntigonKryst6Ueheoab.
Die Analyse ergab 20.15 pCt. anstatt der berechneten 30.74 pCt.
KaMom. Das Catoinmsttiz faUt beim Versetzen der wSssorigen
Losongen der Alkalisalze mit Cbbrcaicmtn ais amorpher M WaMef
unt8f!McherNiederscMag ans. Die Analyse ergab 11.78pCt. anetatt
der bereebnoten U.83 pCt. Cateinm. Das Bte!6atz S!tt be!m Ver-
eetzeo der wâsserigen Msungen der AikatMatze mit Bleinitrat a)e

weisser, amorpher, in Waaser untSsMcherNiederschtagans. Semé

Analyse ergab 40.87 pCt. statt der bereobneten40.99pCt.Blei. Dae
Sil bersatz SUtt beim Versotzen der Alkalisalzemit Sitbemitrat ak

wetsser, amorpher, in Wasaor catoeHeherNtederscMagaos. Es iat
sehr loicht reducirbar, und zersetzt Mchaohon beim Erwarmen mit
Wasser oder im Luftbade weit anter !00" unter Abechoidongvon
metaHischentSilber. Die waseerige LBapogder Afkatisatzegiebt mit
anderen Sa!z!ôsangen folgende Reactionen:

Auf Zusatz von Eieenehterid &!tt ein votaminSMr, schmatzig
gritner Kiederscbtag, welcbe beim Stehen dunklerwird und sich nicht
wieder auflôst. Nickelnitrat erzeugt einen beUgrmten, Cobaltnitrat
eioeMhellrosarothen, Mangannitrat einen weisacn, amorphenNieder-

achtag. Quecksitberoxydatn:tMt erzeugt einen Bch8aweisaecNieder-

schtag, wKhrend auf Zasatz von Quecksi~erchtorid keine FN!uog e~

folgt. Cadmiumsatfatgtebt einen weissen, Kap&rsal&tteinengrCaUch-
blauon Niederschtag. Zinn8)tt&t erzeogt eine geiatinBse FSttong,
welche auch bei Mttgerem Stehen nicht kryatattinisch wird. Dus
AmtMoniamMtzist in Wasser sebr leicht ISsHch.

Genauer untersucht wurde von uns noch das dorch Einwirkung
von Brom aaf den DMtniKdoberMtetnsSareesterentstfhende and !eicht
rein zn erhattende Sobatitationsprodaet.

Bringt man die Lôsang des DianUidoberMteinaaare&tbytMtersin
Cbtoroform tropfenweise mit Brom znsammen,so entwickettsich beim
Zusatz jedea Tropfens unter anfangs lebhafter Erw&rmaog Brom-

waaseratoff,und die Losang entfarbt sich. Nachdem augeRthr2 Mole-
hute Brom hinzngesetzt wordeu sind, verlangsamtsich die Réaction
and es tritt eine bteibende Rothtarbang der FtQasigkeitein, die je-
doeh immer aochfbrtf&hft, ataMeNhaftBromwaaaemtotfzaeBtwMkeM.
Es kôMneoso etwas mehr ats 6 MoiokSteBrom hiozagetBgtwerden,
bia ein NacMassen ia der BromwasMrBto&atwicketMgbemerkbar
war. Das Ganze worde im oSenenGeSas sich selbet nborlasaenand
bierauf das bromhattige Chtorofbrm bis mr HStfte abdestiUirt. Der
Mckstand wu'd in ein BâchesGefassgegoManand !angeamverdansten
gehtMen. Hierbei bleibt eine weiohe, klebrige Massezarack, die je-
doch nach dem Uebergiessm mit kaltem Petroteamather in eine teste

H.t. x 1'\.w. ne.~o__wn.'l'-L.w.
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we!eseAt)S8che!dangNbergoht,welohe durch 2-3 maligesUmkrystaHt'
siren aus he!ssetn PetroMther lu cocceotrisch-atrahligen BBschetner-

halten werden kann. Ans Alkohol krystallisirt dioser KSrper in

schScen darohaichttgen gianzenden Nadeln. Eine Brombestimmoog

ergab:

O.MngSabstM&g~<MB0.24t0g AgBr=0.1025g Br=5'?.ftpCt. Brom.

DieFormelCteBxtBreNjtO~veriangt57.83pCt. Brom.

Es erwies sich also dieser K&rperais der Hex&bromdianitido-

bornstctnaSare&thyteBter, C~H2(NHC<!H:)Brit)i)(COOC!.Ht)ï. – j

Er iat inChbrofbrm, Aether, Benzol undheissemPetroteumather,sowie

in heissem Alkohol leicht 18s!!ch, schwerer HMich in kaltem Petrol-

Bther M<dAihshot, MntCstiehin Waeser. Sein Scbmetzpahkt(aoo

PotrotSther krystallisirt) liegt bei 98–99", aus Alkohol krystallisirt
bet t03–104"; er erstarrt nach dem Erkalten glasartig und wird

aoch nach tNngererZeit nicht mehr kry9taUin!sch.

Beim Kcchcn mit alkoholischem Kali wird der Ester versofft;

es bildet stch das KaHamsa!z, das sich. beimErkalten der ajkoho-

lischenLosung in achonen9ternform!ggruppirten KrystaUenaasscheidët,

und dareh UmkrystaMMirenaus Wasser ganz rein erhalten werden

kann. Es bildet weisse g!Sni!ende Nadeln, die in kaltem Wasser J

ziemlich schwer tostich sind. Der KaMomgehattwarde gefundenza t

9.34 pCt. statt des berechneten.9.18 pCt. Kalium.

Analog !Bsst sich auch sehr leicht das Natriumsalz erhalten,

wenn man statt einer atkoho!ischenLôsang des Kalis die des Natron-

hydrates anwendet. Es ist noch viel schwerer tSsHchin Wasser. ais

das KaUsat! und kann daher auch leicht dnrch Umsetzung des

KaMacmaizeamit Chlornatrium, NatrMmearbonat oder einem anderen

tosMchenNatriamsa!ze erhalten werden. Das Salz ist so schwer

lüslich in Wasser, dass man es ats Reagenz auf Natnamverbmdaogen
benatzen kann. 100 Theito Wasser t6sen bei 20" nor 0.53The)!e

Salz. Es krystallisirt ans heissem Wasser beim Erkalten in schSnen
`

perimnttergtSnzendenNadelnheraus. Der Natriumgebaltwardegefunden
zo 5.81pCt. statt der berecbneten5.62 pCt. Natrium.

Auch das Baryumsalz !St im Gegensat:!zam DianiMdobernstetn-

sauremBaryum in Wasser aehr schwer lostich ond !5Ut beimZusatz

von Chlorbaryum zu der wâsserigen Losang des KaMsatzes ats

weisser, Cockiger Niederschtag aus. Der Baryamgebatt w<u'dego-

fitMdenza 14.98pCt. statt J5.07 pCt. Baryum.

Daa Sitbersatz ist im GegeMatz ztt dem dianiHdoberNSteinsanren

Silber aehr beattmdig. Es SHHb~im Z<M&tzvon Sitbemitrat zmden

wasserigen LSsongen der Alkalisalze a!s weisser NiederseMagans~

welcher mit Wasser Mngere Zeit gekocht werden kann, oder im

Lnûbade Bber 100~ getrocknet, ohne merkliche Zemetz<mgzm er
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lelden. Daa Ammontameatz iet gteïcb&Hain Waamr Bchrscbwer
IBatich.

Aus dûn wNsserigenLSsangen der 8a!ze f&Utauf Zasatz einer

S&nMdieHexabt<tmdianiiidobern8tein8&area!6weiMer,amorpt)6r
Niedèr9oh!agaus. Die SSure ist, gieich ibren Salzen, viel beatSadiger,
a!a die DianU!doborn8teiM&are.Sie echmMztunter Zersetzung und

SchwKfzonggegen 230", wobei nach dem Erkalten der obère TheU
deaKapi!!an'ohrMgew5hn!ichmit einemglânzendenSublimat bedeckt
ist. Die Sâore ist in Wasser Mn!osMoh,und wird anch von don go-
w8hn!iehenL8sangem{tte)n,wieAlkohol,Aûther, Chloroform,Sohwefel-
kohlenstotf, PatroMther aew. uur wenig.au<genommen.

Eine gennaere Untersachungder b&ider Etnwirkang des Anitins
auf dea DibrombercateiM&ureesterentstehenden weiteren Proddcte,
besonders des gelbenKorper9, bebalten wir uns vor, und deobenauch
über die Einwirkungvon anderen Amiabasenauf den Dibrombernstem.

sSareSthyte~teritt Bâtde weitere Mittheilungenmacheu zu kCnnen.

Stuttgart, im Mai 1888.

OrgauisehesLaboratorium der techn. Hochschuie.

886. Jul. Gorodetzky und Cari Hell:
Ueber die Binwirknng des Silbera aufDibrombernateinaSureeater.

(EmgegangMam 26.Mai;mitgotMt in der S!tMBgvonErn.W.WiU.)

Die Einwirkung des MnvertheUtenStibers aaf die hatogemrten
FettsSureester verliuft in ziémlich eomplicirterWeise. Aasser einer

groasereNMenge zarackgebHdetenFettaSareesteMund dem Ester der

ungeaâttigten 8&nre, bildet 8Mh namentlich ein Gemenge isomerer

D:carboN8&oMe8ter.Ea~'achienune daher uicht nnintereseaot, auch
die Einwirkaog des te!n vertheHtenSithers auf den Dibromberastei~
sSareester zo antersachen.

BineabgewogeMQaMttt&tdes reinenDibrombemsteiMSareeeteta
wurde in Aether oder beaeer in Petroleumither von 60–700 Siede-

punkt getSBt and mit der gleichen Menge &m vertheilten, dnreh
Rédaction von Oblorailbermit Eisen in schweMaSarehattigemWasser
erbaltenen und dorch Aoskochen mit verdünnter Sohwefeb6are sorg-
<Mtiggereinigten and wieder gut aaagewaschenenand getrockneten
Silbers im Waaaerbade gelindeerhitzt. Schon naeh karze)' Zeit trat
die Reaction ein, es bildete sich viei BromeUber,ond die FtHssigkeit
nabm eine gelbHcbeFirbnng an. Nach 2-3 Stunden worde mit dem
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Erbitzen atttgehSrt,die FtOMigkeitnach dem Erkalten <tt)gago<Muand
daa Bromaitber gut mit Aether ausgewaschen. Dae nach de<nAb-
destiHtren des Aethers erhattene Produet wird auts Neae mit SUbef

zusammengebracbtund erhitzt. Ma keine Einwirkung anf das SUber
mehr zu bemerken ist. VersSmat man dieae wiederholte Bohandttmg
mttSHber,so bleibt leichtetwasDibromberneteinsSareesterunangagriSët!,
der theilweise beim Erkalten horaaskrystaHtsm. FShrt man dagegen
die Eiow!rk'<Bgdes Si!bers ia der QngegebenenWetee voUstand~
durch, so erhNt man reinenFamaMSureeater,der fast bh zam tQtzton

Tropfen zwischea 2t2–8!8" abordestitHrt, und beim VeMei~nmit

Natronlaage reine FumaMSureliefert, wdcher kèine Spar von Bora-
MeInsSurebeigemengt!st.

Die Analyse ergab: 41.21 pCt. C und 3.53 pCt. H

Berechnet (ur C~HtOt: 41.38 1> 3.45 t s

Das SHbematzgab beim Verbrennen 65.65pCt. Silber, berechnet
65.45pCt.

Das Silber wirkt somit auf den DtbrombernstetnsBureesterglatt
M der Weise ein, dass es demsetben die beiden Bromatome entzieht.
Bine ComplicationdioserEinwirkung, wie sie bei den monoha!ogen!rten
Fett9aareest6rnatttMtt, ist hier nicht ZMbeobachten.

Stuttgart, im Mai 1888.

OrganischeBLaboratorium der technMchenHochschate.

3M. J. V. Janovaky: Ueber ToluidimmonomUba&nren.

(Eiagegaagenam 26.Mai; mitgetheiitin der Sitzungvon Hm.W.WHt.)

ïa einer im Januarheft (pag. H9) dieser Berichte von mir ver-
6<!eotMchtonAbbandtang, aowie in der im 6. Heft erechienenen,habe
ich daraaf hingewiesen,daes die aus Azototoolsalfoa&uren, b~w.
Azototnolbrontaatfbe6<!)ren,durchAbbaaerha!tenoaTotaidiB8n!fo-
aâuren identisch.sind mit jenen, welche direct darch SoMrongdes
Par&totnidina eotatehen. Die abwe!chenden Reactionec, sowie aach
die in der Abbandlung vonNeville and Winther') hervorgehobenen,
tbeihveisewideraprecheuden,Angaben früherer Beobachter haben mioh

') DieseBerichteXin, 1944u. ff.
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vëftMttasst, noobmttts die Sdfba&oren direct ans dem Paratotaidin

und Orthoto!aidio dariiaBtettonund die vSUigreinen SSwen unter-

einander za vergieichen. Es sei mir gestattet, in MgendenZeHendie

Reactionen sowie Krystaiifbrmen zo beschreiben, wobei ich von den

sohon bekannten Tbatsachen, die dareh gfiiadiicheUnteranchMgender
Herren Jensen'), Peehm<mn"), P&gei'), Gerver*) u. a. festge-
ateitt worden, nur diejenigonhervorhebenwii!, die von einander ab*

weichen, weil offenbardie SSuren nicht rein waren.

Schon in der eraten Abhandlung (s. oben) habe ich bexweiteh,

dass dieOrtbosMtfoe&afcdesParatotaidiM, CHj) SO~H NH~= t 2:4,

die von E. 8ell, H. L. Buff, BeUstein, Mttiytaheff, Jeneen,

Neville und Wintbcr xnd schHeaatichHerzfeid dargMteMtwat'de,
in BhomboSdern krystallisirt. Oae optische Verbalten, welches ich

mit dem PotariaationBmikroskopabeobachtete, deutete auf zweiaxige

Systeme. Ëa gelang mir, sebone Krystatte zn erzielen, die freilich

aehr fiSchenarmsind, und babe ich dieselben Hm. Hofrath V. v. Ze-

phafOTich Bbérsendet, der dieLiebenswSrdigkmthatte, aowoH dièse

KrystaUe, wie auch die der OrthototaidinmetaBaifosattreeiner genauen

Messnngzu anterziehen. DieKryatatteerwiesensich atsasymmetrisch h

(triklin) einer Combinationvon

OP(c). <cP(p) a b c = 1.2424:1i s

p:c==85<'37' p:p"==101"55' ~(ac)==83"

Wegen FiNcbenarmath konnte c nicht genau bestimmt werden.

Die Krystatto der ParatotnidinmetasutfosSnre (letztere erbaiten

von Pechmann, Neville und Wintber) konnten nicht gemeMon

werden, da ich d!eMSNare immer nur in d6oaeoNadeln efbiett; das

optische Verhalten derselbenweist anf das rhombische System Mo.

DieOrthotoiuidinaotfos&ure (erhattenvonGerver'),Nevii!e

undWinther) krystallisirt iMgrossen,prismatiechen,bnUantgianzenden

Krystai!en, die monosymmetrisch (monoklin)sind.

V. v. Zepharovich beatimmtedie ~xenverh&ttniese:

a b c ==0.8889 J 0.6476 p ==(ac) ==84"29'

Die Formen aind:

OP(c).<oP(p).-P(o)

p:c=85"23' p:p"==83<' o:c=42<'t2'

') Acn. Chem.Phant).t78, 280.

Ann. Chem.Pharm.173,195.

Ann. Chem.Phann. t76, 291.

<)Ann. Chem.Pharm.M9, 375.

5) Ann. Chem.Pharm.M9, 375.
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MthatatM't. a!n~Was dieReactionen anbehngt, sind in den obeo oitirten Abband-
lungenMurdieOxydationBeMobeinangengenauer bestimmt; ale besendcH)
chamkteristischgeben dieHerreaPechmann') (für dMParatoMd!o-
metasatfbsaore)und Harzfe!d') (far die PM-atohtdinorthosatfoaSoM)
die Ferbuogonan, wetehe beio Behandeta der waMerigenLSaungea
obengenanuterSaMen mit Fefnchtorid entetohen. Wie ich achon
M einer &aher citirten Abhandtang beotorkte, tritt bei vôllig reinen
SSufen diose Reaction erst beimErwSrmen eio. Icb habe non das
Verhalten der Sauren gegenReageozien, nachdem ich dieselben v8M!g
rein dargestellt, anteMoehtand in folgender kleinenTabelle ztteammen-

geatetit, welchees ermSgticht,leicht die Saurec, die ja beim Abbau
aller AzototaotsMtfbaBNremnnd aaf vMen andeten Wegen erha!ten
werden, za nnteracheiden.

SSma)t)MheSSuren sind in reinem Zustande (aas Salzen abge-
schieden)farbtoa.

Pamto!md:a- Orthotoluidin-
Reagenz OrthMu!fosaare MetMutfosSara Metasat~a&nM

_t.2–4 1–3–4 1.2–5

––*––––
–––––~

F~Ct, ~S&ea! ~T"
8'-0.getb,OMv,FopClo

yvarm
6laustichigaéroth- ellsstichi ô hw rz-violett

FGtú~
BaerdMox 'gMbsUchg achwaM-yMett
Baurdeaux g g

K!.Crt04+SO<H,' roth roth Oliv, dannroth roth
hman-Ttotett

keine FiâBromwaMer nnge5ndort weiMeF&ttMM° mrbt Massviofett

ÀoNn. Mdacirtza einem redttCtrtzu einem
hellenSpiegel donMenSpiegal

Au013
) gtSoMBdeGoM- gianzendeGotd. f,

A.<% Bin.m.r.
Gold.

<!im.Mr,AuCl3 ttimmor, t1lmmer,
firbt sich holiv

j FtaMigMiroth FtuMigtcMtroth

CbarahtensttM.hist noch MgendeReaction: setzt man zur kalten

Losung der Sâuren eine Spur B!eisaperoxyd (ohne Schwe&hSMre),
so verfirbt sieh die Paratoluidinorthosnlfosâuregelbroth, die Para-
totuidinmetasutfosattMweinroth, die OrthototoidinsottbsSore fSrbt rosa,
die Losang gebt dann in violett-blau-griln(Chromgran), bei mehr Blei-

eaperoxyd endlicbin scbwarz-violettüber. Die tetztere 8&<treeat~
wiekett auchmit OxydationsmittelnChinon, w&brenddie ersteren, a!ao
die Paratohidinsu~gaoren, es nicht thxn.

') AM. Chem.Pharm.t78, 198.

~)MesoBenehteX~t, 909 andJensen, Ann.Chem.PhtM-m.t7&
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Es bsaMtigtdieee ChiNonbiidoog,welchebekanntMchbei der
Su!6&MM)tre~ch leieht aaftritt, die vonNeville undW:nther*)
<ttt%eateHMFormet:

CH,

~~NH;==i.2.5

80!,H~/
da daa entwMketteChmonTotucMnoaMt, som:tdie SO~H.Crttppe
zur NHs.Groppedie SteMuag1–4 einaimmt.

Retchenberg.Laboratorittmderk.k.StaatsgewerbMchttte,2~.Mai.

827. BmHTiaoherMndJosefB:i!'aohbergep: UaberMannose.

[Aasdem chom.Laboratoriumder UaivetsiMtWBrzbnrg.]

(EtngegMgenam 30. Mai.)

Bot der Oxydation des Manoitsatit SatpeteMaare entateht neben
LSvaiose ein Product, welches mitPhenythydrM!Mschon in der RNte
eine acbwer ISsMcheVerMndnngliefort; die tetztere be8;ti:t die Za-

sammensetzangClaH~N~Ot~ und ist also iaomer mit dem Dextrose.

phooythydrMon. Die nâhere Uatersachang bat ergeben, dass die
Verbindung daa PhenythydMzon eines neuen Zackera ist, welcher
sich aufa engetû an die Dextroee and L&votoseanacMtesst.Deraelbe
kann ans der HydraziaverModattgdurch Spaltung mit Sauren leicht
gewonnen werden. Er reduoirt die Pohling'ache LSaang, gahrt mit
Hefe, dreht die Ebene des potariairtenLichtea nach rechta, liefert mit
Pbenylbydrazin in wa$snger Losang wieder das echwer tBsMche
Hydrazon, verwandeMeich beinr tangeMoErhitzen mit abeMehOasigem
Pheoythydrazm in das Osazon CteH~N~Ot und wird endlich durch
NatrMOMaMdgaœleicht wieder za Mannit reducirt. Nach den Ana-
tysea des Hydrazons und Osazons besitzt er die Zusammensetzung
C~HMOg. Wir Bernen die nene Zookerart Mannose. Sie bildet einen
Bestandtheil der sogenanntenMannitosevoaGornp-Besanez, welohe
nach der Boobachtnog von Dafert ein Gemenge von Lâvulose mit
anderen fedacirenden Producten iat.

') DièseBenchte Xïn, 1946.
E. Fi8cher, dieseBorichteXX, 882.
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ManHosephenythydrazon.

200gMaonit werden in !300eem Wassergeto&t, mit 650cc<n

Salpeter8âure vom specMschen Gewicht 1.4 veraetzt und 88ta<tden
auf 42" erwNrmt. Die grSngeNrbte FtasMgkeit bleibt dana 1–2 Tage
atehen, bis der grosste Theil der aaipetrigen Saure verachwandenist.

Jetzt wird die Haaptmenge der SatpeteMËnrc mit Natronitmge ab-

gestumpft und dann der Rest der SHtpetngenSâure durchZaMtx von
etwa 30 g Harnsto<f vo!tstSnd!g zer8tôrt. Wenn die StiokstoC-

entwickeiung beendet iet, neatratisirt man voHendsmit Nah'onhmge
in der KStte und fûgt dann zu der FtSa9)gke!t eine LSsang von 100 g
Phenytbydrazin in stark verdünnterEssigeNure. BeiZimmertemperatur
begiont schon -nach einigen Minuten die AbachëMnog ooes ge!bën

krystaUiotschenNiederscbtages, welcher nach '/9 Stunde attnrt and
mit Wasser gewascben wird, Derselbe enthStt das Mannosephenyt-
hydrazon. Daa stark gepressteBobprodact wird zanSchstmit warmem
Aceton ausgelaugt, wobei die geRtrbtea Prodncte vôllig in die braun-
rothe MatteHaage Nbergehen, w&hrend das Hydrazon a!s fast weisse

KrystaMmassezurückbloibt. Dasselbe wird ans heissem Wassor um-

kryetaHisirt und bildet dann ganz schwach gelbliehe, ië!ne prismatiache
Kry8talle. Die Ansbeate schwankt zwieehen 10-15 pCt. des ange-
wandten Mannits.

Das ManMMpheuythydr&zonlost sich beim llingeren Kochen in
80-100 Theilen Wasser und faUt beim Erkalten zam groasten Theil
wieder heraus. In absotatûm Aïkoho! und Aceton ist es sebr viel
schwerer !BsHeb, von Aether und Benzol wird es nur epaMnweise
aufgenommen.

Es schmitzt unter ZeMetzang. Der Schmetzpankt, der Mber
za t88<' angegeben warde, liegt bei der ganz reinen Substanz etwas.
hoher. Er ist aber nicht vSUigconstant, sondern schwankt Je nach
der Art des Erhitzens zwischen 195 ond 200

Daa Hydrazon redazirt dieFehting'scheLosang beimErwSrmen
sehr stark. Se:neL6aung in verdSnnterSatzaaare drebt daspo!anHrte
Licht nach links. Durch concentrirte Mineralstinren wird es schon
in der Katte gespalten ia Pheny!hydr<tzinand Mannose.

Manaose.

Das Mannosephenyihydrazen !8st sieh i& der 4 fachen Menge
Satzeaare vom spezinschenOewichte t.!9, welche in einer Mischung
von Eis and Salz gekuMt Mt, aofort mit rother Farbe and nach

einigen Minuten beginnt die Abscheidang von aelzsaarem Phenyt-
hydrazin. Nach einer Viertel Stuttde wird die atets kalt gehaltene
Masse aaf der Saagpampe 0!tnrt. Die Mthe Mattertaage scheidet
beim nochmatigenAbkahlen in der Kattemischuttg eine weitere aber
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viel kleinere Mengevon aalzaaaremPbenythydrMMab. Die wieder
attrirte PMesigkeit wird jetzt mit der dnppo!ten Menge eiskahen
WaMera verdBnnt tnd mit Bleicarbonat neutralisirt. Des gelbrothe
Filtrat. eutb~t nebenMannosenochB!eieMoridundaatzsauresPhenyt-
hydrMiia. Zar Entfernang des letzteren veMetztman mit BarytwaeBar
bis zur a!katt8chenReaction und extrahirt sofbrt mit Aether, wetcher
das Phenythydrezin und den grëMtenToit der gefSfbten Producte
M<hinuat. Die vomAether getrennte, hellgelbe wB~rige LosMqgwird
mit ÏMttensSore bebandelt, Shrirt und durch Verdampfen im Vacuum
auf etwa Volumen concentrirt. Das in Loaang beBndMeheBaryum-
chtorid entfernt man jetzt zweckmSsMgdurch Scbatteln mit Silber-
sattat, fillt M8 dem FUtrate die geringe Mengedes getBateNSHbem
durch Schwe&twMseretoir,verdunatet nach dem Filtriren den Ueber-
schuss an SchwoMwaBseMtoCdurch getiodeaErw&rmenim Vacuum
und behandett endHchdie Msung mit frischgefâlltemBaryumearbonat.

Daa Filtrat binterlâsst beim Eiodampfenim Vacuumdie Mannose
ais schwach gefarbten Syrap, welcher mit absolutem Alkohol auf-

genommenund darcb absoluten Aether ge!tHt wurde.
Die M gewonneneMaonoaewarfrei von Blei, Baryum, Scbwefel-

sSttreund Chlor und enthielt nur Spuren von Aache. Sie bildet eiaen

hellgelbenSyrup, welchenwir bisber noch nichtkrystallisirt erbielten.
Derselbe zeigt at!e Eigenschaften der Glucosen. Er schmeckt eSas,
ist leicht !oB!ichin Wasser und Alkohol, breant sicb beim Erhitzen
unter Verbreitang von Cantmetgerach. Er redue:rt die Fehiing'sche
LoBungin der WSrme sebr atark. Mit Alkalien erw&rmt, t&rbt er
sich erst gelb, dann braun; mit 20procentiger S~zaSare aaf dem
Wasserbade bebandelt, liefert er nach einiger Zeit reichHcheMengen
von Haminsnbatattzen;ob débet LSvnMnaaoregebildet wird, konnten
wir ans Manget an Material nicht teatstetten.

Die wassrige LSmng dreht die Ebene des polarisirten Licbtes
nach rechta, aber viel schw&ckerais die Dextrose. Die genaue Be-

stimmung des DrehangsvermSgenswird erat mSgtich werden, wenn
es gelingt, die Mannose in krystallisirter Form darzustellen.

Darch Bierhefe wird der Zacker auch in atark verdNnoter

waasriger Loeang bei Zimmertemperatur nach etwa 1 Stunde in
lebhafte GShrong yersetzt.

Darcb aHe diese Eigen8cba&enist die Mannose der Dextrose so
nahe verwandt, daos aie woM damit verwechsettwerden kann. Sehr
leiohtwird dagegen ihre Erkennong dorehdas hëchst charakteristische

Phenytbydrazcn. VerMtzt man ihre kalte wassrige LSsong mit der

eseigaaarenMsang von Phenylbydrazinoder dem Gemiach von satz-
saurem Phenylbydrazin und Natrinmacetat, ao aUtt nach wenigen
Minoten das Hydrazon ab nabeza farbloser, kryetattiaiacher Nieder-

achlag aas, welcher ans heissem Wasser in den cbarakteriatischen
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Prismen krystallisirt. Keine der bekannten Zookerarten zeigt ein
RbatichesVerhalten; denn sie liefern aile in Wasser leicht tostiehe

Hydrazone.
Daes die Mannose zum Mannit in eintacher Beziehang steht,

beweist nicht allein ibre Bilduug, sondern auch ihre Rilckverwandlang.
in den Alkohol.

Mannit ans Manno~e.

Sehattett man eine lûprocentige Msang des Zuckers mit 2pro.

centigem NatriamtHMatgam,so wird anfMgs der WaMerstofffast voll-

st&tdig absorbirt. Ee ist zweckmaMig, das Alkuli von Zeit zo Zeit

mit SchwefehSore za neutralisiren. Die Réduction war bei Sfterem

Schatteto nach 8 Stondeu beoodet. Die mit Schwefëteaare genau
neutralisirte Losang worde stark concentrirt, vom abgeeeMedenen
Natriumsulfat heisa Ofirt, dann in heiesen absoluten Alkohol ein*

gegossen und daa Filtrat verdampft. Es blieb dabei ein scbwach-

braun getarbter Syrup, der auf Zusatz von Alkoholeofbrt ktfBtattiairte.
Die Krystallmasse wurde in wenig Waeaer getost; nach Zusatz von

Alkohol schieden sieh iangsam die feinen Nadeln von Mannit ab,

welche bei 165" sehmotzenand folgende Zahten gaben:
0.2310gg~benO.t602gWaMM' und 0.8827KoMea~wre.

Gehnden BM.furCBHnOe

C 39.35 39.56 pCt.
H 7.71 7.69 »

Wir habon den Versach nar mit wenigen Grammen aasgefShrt
und die Leichtigkeit, mit welcher der reine Mannit isottrt werden

konnte, zeigt, dasa die Reduction der Mannosesebr viel glatter von

statten geht ais die der Dextrose.

Phenylmannosazon.

Wenn die Mannoseebenso wie die anderen Gtucosenein Aldehyd-
oder Ketouatkohoi ist, so masate aus. ihrem Hydrazon dorch die

weitereWirkungdes Pheny!hydrazins ein Osazoneatstehen. Das ist in

der That der Fa! nur wird hier die Operatton etwas erschwert

durch die geringe Lostiehkeit des Hydrazons.
Erbitzt man abor t Tbeit desselben mit 3 Theilen sa1zsaurem

Pbenytbydrazin und 4 Theiten Natriumacetat in 80 Theilen Wasser

4-5 Stunden in gescblossenenGeSsson aaf iOt)–105", so ist die

FMssigkeit erfSUt von getben Nadeln des Oeazone, dessen Menge

nugeSbr des angewandtenHydrazons betfagt. Daa Product wird

nttnrt, mit heissem Wasser gewascben und ans absolutem Alkohol

umkrystallisirt.
Fur die Anatyse wnrde es im Vacuum getrocknet.
0.219tg gaben0.1259g Wasserund 0.4842g Kohlensaure.

O.tl3t g g*boBt5.8cen)Sticttstoarbei 23"C. ond 768mm.
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Gefunden Ber.fCrCMHM~Ot`
C 60.39 60.33 pCt.
H 6.84 6.!5

N 15.70 15.64

Das ManooBMoo scheidet sieh aoe Alkohol in mikroskopiach
feinengeiben Nadeln ab, welche meist zu kageMgenAggregaten ve<

einigtaind.
Es anteracheidet sich von dem PhenytgtaeoBMOadurch den

etwas hôheren Schmekponkt, welcher be! 8t0" liegt, und die betrMtt-

lich gr8sMre MsUchkait in Aceton.

Da d!e MannoMebeneo wie ttëxtroM und Lavatoeedër Mann!t-

reihe angehSrt, so hatten wir es für wahracheinUch,dasa sie mit

jenen atracturisomer ist und die Constitution

CH!OH.CHOH.CO.CHOH.CHOH.OH,OH
beaitzt. Wir wwdeB dieae Vermuthungdorch die Additionvon Btaa-

eSore und die Umwandtoog in FettBSurenach dem Verfabren von

Kiliani prB~n.
Man darf ferner erwarten, der Mannoso,welcheM leicht ans dom

Mannitentsteht, auch im PSanzecreiche zu begegnen: Bisher haben

wir nar Honig und Traabenaaft mit Hilfe von Pheny!bydrazin auf

Oehait an Mannose goprüft. Das ReBnttatwar negativ. Wir werden

aber dièse Vemache fortaetzen und namentlich anch auf die Zer-

setzangaproducte der complicirterenZackerarten darch Sauren aas-

debnen.

328. Gnstav von BrQning: Ueber Methylhydrftzin.

[AnedomchomisohenLaboratoriumder UniveNiMtWBrzbttrg.]

(Emgegaagenam30.Mai.)

Zur Dargtellung der primâren Hydrazineder Fettreihe hat Emil

Fiscber die sabstitaiften Harasto9'ebenutzt. Ans dem Nitrosodi-

âthylharoeto~ erbielt er durcb Reduction und spâtere Spaltuog mit

Siuren das Aethylbydrazin. Der Versuch, auf dem gleichen Wege
aus dem DimethytharMto~ das MethylbydrazindarzasteUeo,ist bisher

nicht aasgefuhrt worden, weil die Beschaffungdes Aosgangsmatenats
zu schwieng ist. Durch die Methodevon A. W. Hofmann iat nun

der MonomethylharnstoiTeio leioht zagangtiches Product geworden
und ich habe desbalb aofVerantasMag von Hrn. Prof. Emil Fischer

diesenHarastoff fur die Bereitung des Methylbydrazinsbenutzt.
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Beban<Mtman daa Nitrat des MonomethytharNStc~in neutrator
kalter wassrigerLSsangmit Natriamnitrit, go verwandelter sich zum

grossien Theil in Nitroaomethyibarnsto~i

NHa.CO.N.CH,

N0

Dieser letztere acheidetsich in scbwaehgeMichen BtSttebenab.
Er scbmilzt bei 123 Î2~" unter Zersetzung. In warmemWasser
undA!kohot iat er teichttSetich und krystallisirt in derKa!te wieder
ans. Bei tangerem Kochen mit Wasser wird er xerstCrt Der Ni-

`

tfosokSrper wird in atkoho!iacherLosung von Zinkstaub and Essig-
aSure in der Katte mMhangegnSen und Mmgrossen Theil in dan

entsprechendenHydrazinharnatofFverwandelt. Ffir die Beroitungdes

MethyJhydrazineist die hoiinMg des letzteren GberaB9Big;man vcr-

dampft vielmebr die filtrirte aikoholisehe L8snng uBter Zusatz von
SatzsSare und erhitzt denRackatand mit raacheuderSa!zeSureim ge-
MhtoseenenRobr 5-<;8tanden anf tOO", bis aller Harnstotfzersetitt °

ist. Die vom Salmiak ab&ttfirte aatzeaare LSeang wird wieder ver-

dampft und der Rückstand mit concentrirter Natroutange deatiHirt;
das DestiUat iat eine wË8sngeLôsung von Methylbydrazin, Metbyt-
amin undAmmoniak. Versetzt man dieselbe mit viel festemKali, so

ver~uchtigtsich das Ammoniakin dem Maasae, wie das Wasser ge-
bundenwird und eine zweiteDestination liefert jetzt eine concentrirte
Meang desHydrazins, welchenur nochdurch vathMtnMsm&esigMeiM
Qnantitaten vott Methylaminveronreinigt ist. Um das !etztere zu

entferuen, ~ird die L8sm)gder Base mit Schwefetsaareneatraiisirt,
verdampft und der Rückstand mit abaolutem Alkohol unter ZMatz
von concentrirter SchwefetsaoMbis zur vôlligen LSaung erwarmt.
Beim Erkalten scbeidetsieh dann das saore Suitat des Methytbydra-
zins in feinen gMnzendenNadeln ab. Das Salz bat die Zasamoen-

MtzmtgCHs.NH.NHs.HsSO~.
Die Analyse ergab:

.GefandeB Berechnet
C 8.36 8.33pCt.
H 5.66 5.55 >
N 19.61 t9.44 s

Die freie Base iat eine &rMose stark ammoniakatischriechende

FMssigkeit,welche alledie Reactionendes Aethyihydraanszeigt, aber
nachdem besohriebenenVer&hrenleichter aie jenee dargeatelltwerden
kann.

Die ansf5hr!icheBeechreibnng der Verbiadnng wird spater in.

Liebig's Annalen folgen.
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saa.BmilFiacherundThe&dorSohmidt:

Ueber Pr. 8. PhenyUndoL

[Mittheitoagaus dem chetoiBchenLaboratoriumder UnivemitatWtrzbarg.]

(EtBgegaagenam 30.MM.)

Wie wir vorKarzem mi~etheUt'), eotatebt ans demPhenylacet-

atdehydphonytbydrazondnrch ScbmelzenmitChtorzink dasPr.3.Phe-

nylindol, deMCUBildung nar dorch eine moleculare Umtagerang zu

erhtSren ist. Anders ver!6aft die Zeraetxungdee HydrMoos dafeb

a)ttohot!aoheSatzattore. Wir beobachtetendabei die Entstehnng eines

Pr~dactee, wetchesoae daa iMmerePr. S.PhenyMndotza eein acMen:i

die nâhore Untorsachang bat dieae Vermathungbeet~tigt.

VeMetzt man die LoeaNgdes Hydrazons in der f8t)H<chenMenge
Alkohol mit VtVolumen concentrirter aUtohotiseherSat~Snre, 90Krbt

aichdie Aofangegetbe Ftassigkeit beimErwirmen dunkel, and eoheidet

nach kurzerZeitChtofammonhxn ab. Wirddieeelbejetzt mit Wasser

verdûnnt, mit Ammoniak neatratieirt und daun der Atkohot weg ge-

koebtt ao eobeidet sich du Mot aie donkioa Oel ab, welches beim

Erkalten eratarrt. Dea Prodoct wofde im Vacuum destillirt, wobei es

ais bettgelbes, bald eratarrendes Oel Cbergeht. Aus der heiMenLSsang
in L!groïn ktystatH&irtes beim Erkalten in feinen weieaenBMttohon,

welcbe bei 88~-89" schmeizen aad die ZMaammeneetzungC~H~N
be~itzen.

Berechnet Gefundea

C 87.05 87.00 pCt.
H 5.70 6.05 »

N 7.20 7.3t »

Das ïndoi destillirt axch bei gewohnHcbemDrack grë~atentheiie
ohne ZerMtzung; es ist im Wasser antosiich, in Alkobol, Aether,
Benzol leicht, in Ligroîn aetb6t in der Hitze ziemlich sohwer tostich.

Lost man dassetbe mit der aqaivaienteo MengePikriasNare in wenig

Benzol, ao <arbt sich die FMMigkeitdunkelroth, ond auf Zaeatz von

Ligroln scheidet sich das Pikrat in dunketrothen Nadeln ab, welche

bei 107" schmetzen.

Impragnirt man ëiaèn Fichtenapao mt der aikohotischen Msang
desIndols und befeuchtet ibn dann mit kalter concentrirter SaizeSure,
so farbt er mch erat gelband DacheinigerZeit tief Manviolett. Durch
diesesVerhalten emmert die Verbindmg an das Skatol, bei welohem

die Fichtenspanffirbungunter den gleichenBedingangen eben&Userat

bach einiger Zeit eintritt.

') DieseBerichteXXI, 1071.
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Diesetbe Analogie zwMcbeaSkatoi und Pr. 3 Pheny!iad&tzeigt
sich ferner m dem Verbalten gegen aa!petrige SKure, wcdnrchbeide
Ïndote in 5!!ge Nitrosoverbindungen verwandeit werden, welche die
Liebermano'eche Reaction zeigen und in die K!aeae der Nitrosamine

geh8reo.
Die interessantesteVerNoderMgertXhrtdas Ïadot darch Schmetzen

mit Chlorzink: Erbitzt man daeselbe mit der f&nffacben

Menge Chlorzink 15 Minuten im Oelb&d auf 170", so
verwandelt es sich quantitativ in das isomère Pr.2.Phe.

nylindol.
Dadurch ofh!6rt sieh nun die Entstehung des Letzteren beim

Sohmetzeo des PhenytacetaldehydpheByihydmzoas mit CMoMink.

VorSbergehendwird dabei aller Wabrsebejnlicbkeit Dachdas Pr.3.Phe-

nylindol geMMettaber unter diesen BediDgangenaofbrt weiter in die
isomere VcrMndangverwandelt.

Darch diese Beobacbtung wird die nicht grosse ZaM der ntoteca-

taTenUtn!ag9mBg9n,welche dorch die Wanderung von Phenyï ver-

an)asstwerden, uni ein neueBund recht intereaeantes Beispietvermebrt.

Fermer ist dieses der erste Fait, in welehem eine Umtagwacg bei der

Bildungder Indole ans den Hydrazotten konstatirt warde. Man wird

diesemUmstande bei der Synthèse der Indole nach jener ReactionM

Zaknn& Rechnuog tragen, und das Resultat der Chiorzinkschmetze

womBgiichdurch die Zersetzung des Hydrazons mittelst atkohoMaeher
SaJzsNurecontroUiren.

Nach vorstehenden Versnchen lag die Vermuthang nahe, dass

auch beim Erhitzen von Bromacetophenon nnd Anilin zaerst das

Pr. 3. PheoyHodo!entstehe, and sieh durch Wanderong des Pheayis
M die isomère Verbindung verwandle. Wir haben ans jedoch dorch

einenbesonderenVersuch Bberzeagt, dass dièse moleculareUmiagernng
nlcht eintritt darch Koehen des Pr. 3 Phenylindole mit Anilin. Wir

balten deshaib an der Aoschanung fest, welche wir aber den Verlauf

diesesProces8esin der Mheren Abbandiong*) ats die wabrschemtichere

getassert haben, und wir hoffen den Beweis dafHr bald iiotem za

konnendurch Versuche Nber die WeohsetwirkMg zwiachenBromaceto-

pbenon und Monometbylanilin, wobei je Nach den Bedingungenent-

weder die von St&det and Siepermann2) beobachtete Base

Rs. CO CH2. N<Clffs
(~Hit.CO.CH~.N<~

oder ein nenes Methytpheaytindol entsteht.

') a. a. 0.
DièseBerichteXTV,988.
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880. W. Vill und 0. Pcters: Bjhdge Derivate dee leoduloita.

[Ausdem BertJMrUaiv.-Lftb.No.DCCXIV.]

(Eingfgmgenam 19.Mai.)

Die Beobachtungder Bildung.eines OsMOMbeim Erwarmendes

Isodtttcit~ mit Phenylbydrazin. und Natriamaeetat bat zur Anaahme

gef6hrt, dasa dieser Korper eine Aldehyd- oder e!ne Ketongrappe ent-

htttte').
In e!aer Mhereo Mtersachung des Einen von un~) ist das

oShere Studium dieses KOrpers, namentlich das Verhattea desselben

gegenSberOxydatMnsfBtttetnin A.aseMhtgenommen wordem~). Wir

theilen hier in Karze die bis jetzt erha!tenenResuhate dioser Unter-

enchungmit.4)

Bei der Oxydation des Isoduteits verfuhrenwir genau naeh dem

ron Kiliani~) fBrdie Oxydationder ArabinosoangegebenenVorfahren.

Die wSsBenge LSsang des Znekwa wurde mit ~beMcMsMg&tn
Brom versetzt. Nach zwei Stunden war, wenn die Msang fleissig

geaehBttettwarde, fast aUeaBrom veMchwuodeo; der geringe Reat

wurde durch Erwürmen verjagt,die BromwnMeratoffs&uredarch Silber-

oxyd entfernt und auf dem Wasserbad eingedampft. Es kfystaUisirt
dann in feinen Nadeln eine bei !48" echmetzendeSubstanz, welcher

wie die Analyse zeigt, die ZosammenaetzangCeHtoOt zukommt.

Ber.farC6H,.0.6 ~G~

C 44.44 44.25 44.38 pCt.
H 6.!7 6.34 6.39 JO

Die Verbindung iet schwer tSsiich in Aether, leicht in Atkonot

und Wasser.

Man kann aie leicht reinigen, iodentmandie atkohoUseheLoaung
durch aUmahtichenZusatz von Aether fBUt.Wie die Analyse ergiebt,
hat die Substanz dieselbe empirMeheZaeammensetZMng,wie das

von Peligot~) zuerst entdeckte, von Scheibter~), Liobermann~),

') DiesoBerichteXX, 1091and 1186. BttU.soo.chim. IL 47, 672.

DieseBerichteXX, 1186.
Ueberdas Verhaltendes Isoddcits beimBohandelamit MpeteMJUtK

MeheMali, Annal.d.Chem.u. Pharm. 145, 197.

4)Dio auefahrIicheMDarlegnngder VennehesoU n&ehsteMin einer
PromotiMsarbeitvorSNenttichtwerden.

DièseBerichteXIX, 3029.
DieseBerichteXIII, 196.
DieseBerichteXOI, 2212.
DièseBertchteXVI, 1821.
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KiUaM;') und anderen naber atudirte Saccbann, welobes darch

Digestion von Glucose oder L&vutose mit Katkbydrat entsteht,
(resp. das taoseocharin von Cuisinière oder daa MetaMccbarin
von KiHani). Scheibter hat gezeigt, dass das Saccharin
das Lacton einer Saura von der ZnsatMmensetzungCuH.aOe, der
SacchartasaMreist, deren Salze gecaaer unteraucht worden sind, d!e
aber Mtbst aus ihren Salzen nioht isoUrt werden konate, sondern bei
der AbschMdang9iob ateta in daa Anhydrid verwandeHe. Ganzgteich
verhalten sieh die MomerenSaccharine, wie auch das Lacton der von

Baaer~) and Kitiani*) antereuchten Arabbns&are. Die ConMitation
der Mebrzabl der dieaen Laktonen zn Grande liegenden Saaren iat
durch die citirten Arbeitea, besonders die soMnen UateMnchangea
Kiliani's, nabeza aoigektart.

Das durch Oxydation des leodotcits erbaltene Produet erweiat
sieh ebentaUs a!s ein Lacton. Es eteht in seinem Verbatten dem
Saccharin und den genaonten Iaomerea sebr nahe, ist aber nicht
identisch mit denaeiben. Sie antefscheiden sieh durch Sehmetzpaokt,
LSstichheit,optiscbesDrebongaveroSgon und Krystallform, wie 8pat<*r
eingehenderdargethan werdensott.

Durch Kocben nnsereeLactons mit Catciumcarbonat wird ein in
Wasser leicht lôsliehes, beimAbdunsten gummiartig eintrocknendes
Katksak der tsodatcitona&areerbalten.

Ber.mr(C9HnO,),Ca Goftmden
Ca 10.05 !0.66pCt.

Auf demsetbenWege wie das Kalksalz wurde mittelet Baryam-
carbonat ein Barytaatz dargeatettt, das bia jetzt ebenfatb nicht kry-
stattisirt erhnlten wurde. Nach dem Trocknen bei tOU"zeigt es die

Zt)MtBmet)60tztmg(C6HnO),)i.Ba.

BorechMOt Gefundon
Ba 27.77 27.55pCt.

Aus diesen Salzen wird dareh Zasatz von SSuren anter Ein-

dampfen der LoMog nicht die freie IsodutcitouBSareisolirt, sondern
stets dos vorstehend beechriebeneAnhydrid.

Zur Âofk!&Mngder Constitution dièses Kôrpers wurden Ver-
soche zur Reduction nach dem von Kiliani angegebenen Verfabren

angestetth Beim Kochen desselben mit concentrirter JodwaMerstoS~
sacre und etwaa Phosphor am RNcMasskabter entsteht ein Oel, das
sieh ais ein Gemenge eines nBasigen, bei 206–2t 2" siedenden, bei

') DiesoBorichtoXV, MM:XVI, 2294and 26M; XVIII, 642.
MMit.scient.1882,520.
Joum. far prakt.Chom.30, 367.

4) DieseBerichteXIX, 3029and XX, 339.
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Bptth« d.D.ctem.G<!<U<th)t(t.Jtttrg. XX). }

–1S" noch nicht erstarrendeoLactons and eicerMMigoo, nochoicht
e&her etadirtea FettsSare erwïes.

ïm Aoschtaee an dièseVeraHchewurde die Darate!taag einer ÏM-

daleitcafbonsSare mit Hûlfe von BtaM&atrenach der VoMehriftvon

Kiliani versucht.

Die Réaction verISoft genau so, wie sie von Kiliani fBf die
Zackerarteo beBehriebenist. Es bildet sioh beim geMndenEfw9nnen
einer conoentrirtenïsodatcMSsangmitder berechnetenMenge80procent.
Blatisgure unter VeMchwindendes Geruches nach BtaasNM'eund Gelb-

fârbang des Ammoniaksalz einer Sâure, wekbe durch Zusatz von

Barythydrat in ein kry&tttttMrtesBnryMa!zNbergefBhrtwarde.

Ber.f!tr(C!Hi30t)tBtt Cefonde))

Ba 24.70 24.54 pCt.

Versnche zur Isolirung des Cyanbydrinsoder SSureamideverliefon

resultatlos.

DaB BMfytsab wurde naeh dem Verjagen des Ammoniaka mit

der berechnetea Menge SchweMaNarezersetzt. Bei dem Eiodampfen
kryetatHsirt daa Lacton der teodutcitcarboceaurein feinen, farblosen

seidegl/inzendenNadeln vom Schmp. 169".

Ber.f6r Cr H~Oe Gefanden

C 43.73 43.65pCt.
H 6.25 6.47 »

Dorcb tangeres Kochen des Lactons mit Calciumcarbonat,Fil-

triren und Abdampfen warde ein gummiartigesKalksalz der Sâure
erbalten.

Ber. far (CtBt:0});Ca Oefundea

Ça 8.73 8.39 pCt.

Nachtrag: Der letzte Theil unserer UnteKuchuag deckt sich,
wie wir bei der Correctur unserer Arbeit ersehen, mit einem Theil

der Resultate, welche E. Fischer undJ. Tafel im tetzten Heft dieser

Berichte pag. 1657 mitgetheitt haben. Wir beabsichtigen nach Neu-

beschatang TOolaodatcit die IsoduMtons&areweiter za stodiren.
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â8t. 0. Baglor: Zur Bildung des BrdMea.

(Bingogangenam 28.Mai;mitgetheiltin der Sitzungvon Hrn.W. Will.)

Hans Hoefcr ') kommt in seiner aosgezeicbnetcnArbeit ftber
das *Erd6t und eeine Verwandteo< ana geotog!echenGfQndenza dem

Schluas, daes das ErdSt animaHschen Urspranga sein n)98Mund das~
zu seiner Bildung die Thierreste Mherer geotogischerEpocheo, ins.
besondere atao Fieche, Sauner, Korallentbiere, Tintenfische,Mascheln
uad andereWeichthiere beigetragenhaben. Die Hypotheseiet bekanot-
lich nicht neo, dennschon vorJahrzehnten hat dieselbe,wieHoefer an-

giebt, in Leopold v. Bach, Berteis, Fra&s, E.M&Uer u.A., aeaer-

dings in den meiaten Geologen, welche sich mit dem Vorkommendea
Bttomexsbezw. Erdôles in Amerika befasethabea,wie WrigleyWhit";
ney,Htnta.A.,fernerinCh.Knar, Crednet,Eck,Z!nkeB,Paat,
Tietze, Uhlig, Piedbeuf ihre Anhânger und Vertreter gefunden
und es sind in erater Reihe die in dom marinenLeben jener Thier&
iu ungeheuren Masson sich entwicketnden Fettsubstanzet),w<')citeala.
RohstoHefSr die Bildung des Erdotea herangezogenwerden.

Was mich aber an den SchtnaaMgerungenHoefef'a, der aaf
Grund seiner eigenen reicbenErfahruagen überdie BedingMgen,unter
denen daa Erdôl an seinen zah!re!chen FondstSttea sich vor6ndet,wie

Wenige nnterrichtet ist, ganz besonders interessirte, war der Satz,
dass auch aas geologiachenOrKoden – Shniichwie dies G. Kr&mer
achon aus cbetDMchenGesichtspuokten abgeleitet batte das ErdS!
nur unter hShoremDruch bei nieht allzuhoherTemporatur entstanden
sein k6one, denn es trafsicb dieserAMBprach zaSttigtBttVeNnchea,
die ich uber die Zersetzung thienscher Fettsabstanzea anter starkam
Ueberdruck dHrchznfubrenMBBegriff stand. leh bringe meine bis-

herigen VersncheresHttate,die vielleicht sehonjetzt geeignetaind, eine
Lucke in der Tbeorie der Erdotbitdung aus animatischenResten aus-
OHen zn helfen, hier in der KSrze zur Mittheilung.

Hr. Dr. Krey, Director der Fabriken der Riebeck'achen Mon-
tanwerke zu Webau, Provinz Sachsen, batte die grosse FreNndHchkeit
e& zu gestatten, dass meineVeraache mittelst des ibm patentirten
Apparates (R.-P. 37728), der die Destillation anter einem Drack~
von bis zn tOAtmosphSrenermSgticht, aaBgeShrt worden, woRirich
ibm aucb an dieeer Stelle meinen beaten Dank sage.

In dem Apparat wnrden 492 kg braunMankernordamerikanischer
Fiechtbran (vom Menbaden-Fiach, Clupea tyronn., an der WestkBste

Nordamerika's gefangen, 1-1.5 kg scbwer) vom spoc. Gewicht0.930

') Hoafer in BoHey'sTechnologie"DioMinemICtindMtne~TenH.Heefer
und F. Fischor, ï. Lieferang,S. !0t.
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dor Destination unterworten. Unter einem Anfangsdraek von circa
tO AtmospMren~der aber im Verlaufeder Op~rat!onauf oirca 4 At-

moepharen sank, und einer Temperatur von anHingtich320", gegen
Ende etwas aber 400*C., ging neben brennbarenGaMo ein Destillat

Sber, welches $!ch !o etne antere wSssengeand eine obere SUge
SoMehtscMed. Letztere warde m Fractionen aofgefangenund davon

diejenigen, we!che bût der VorprSfnag noch erhebliche Mengen
von ungesittigten Fetten bezw. FettsSuren aafwieeen,(im Ganzon

217 kg des DestiHatee), einer nochmaiigen DmckdeBtiUat!onunter-

wor&n; Es wnrden im Ganzen 299kg 8!igeeDestillat erhatten, was
einer Anabeute von raud 60 pCt. entapricht. An waMrigemDestillat

wurden circa 20kg aotge&agea, doohuess sieh leiderniohtvormeidea,
dase mit dem zeitweise sehr kraftigen Gasstrome erhebliche Mengen
Wasserdampfsund leichtsiedenderOele mitfortgerissenwurden. Immer-.

bm war die Condensationeine so gâte, dass das Oel nach obernSch-

licher Reinigangachon boi 34" ze siedettbegann.
Dae RohSideMiuatist von braanticherFarbe, in dQnnerenSoMohten

dorcheicbtig,vonstark grOnerFioorescenzund riechtnichtunangonebm} ç
der etecbendeGerach des Aerolëinsfehlt. SpeciËecheaGewicht0.8105.
Beim DarchecMttetngiebt es ab:

an Wasser 0.4Vot..pCt.
» Katitange 4.8

Engl. ScbweMeaare 20.8
`

Gemisch von engLund raachenderSohwefëtsSore 9.6 »

Eine fractiomrte Destillation von 100cem = 81g des RobSies

nach der von mir anderwârts bescbriebenenMethodeergab an De-

attUaten:

ZuaNchatworde der oaterhalb !50" siedendeTheil einer aSheren

Unteraachang unterwortbB. Bebufs Reinigang babandetteich nachem-

ander und jeweib wiederholt mit concentrirter SchwataiBSore,dann

einer Mischung von 2 Theilen englischer und 1 Theil raaoheoder

1

Schwefelaâure, zutetzt mit Natronlauge und mit Wasser. Es

bis tM" 125-190" t50-t7af 175-2000 300-225''

Mm 21.5 8 10 6 9.5

g 15.5 5.5 7.5 5 8

M5-MO" 250-2750 375-300<' aber 300"

ccm t0.5 t!1 10.5 13j,_
g 9 9 8.5 ~j(R~+Veriuat)

at6o an Hanptfraetionen:

unter 1500 Ï50-3000 Sbor300"

Vohm.-pCt. 29.5 57.5 !3

Gew.-pCt. 25.9 58.0 16.1t

Spec. Gew. 0.712 0.817
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versehwanden darch AasschOtteto mit SohwefeMaro 37 Vo~pCt.,

was, da die unter t50" eiedenden Fettaaoren sich vorwiegend im

waasrigen Destillate finden BtBssen, einen ungetNhrenAnhattepankt
fEr das MongenMrh&itniasder in dieser Oetfraction enthattenea

gesSttigton und nogesattigten KobtenwaaaemtoN~abgiebt. Wahrend

die UatersachoDg dieser tet~teren (sowie anderer Theile der Apbe!t)
noch im Gange jet, habe ich Torerst die erateren, welche in ent-

echiedenvorwiegenderMenge vorhanden sind, dorch fractionirteDe-

stiHatMnnach MSgtichkeitgeschieden und dabei die folgendenKoHen*

waaserstoSe if)&t!rt.

Normates Pentan mit dem Siédepunkt 36–38", spooMacheaGe.
wicht 0.622, Dampfdichte 2. KoMenstoiF82.8t, Wa8eeKtojH7.tO

(berochnet 83.3 bezw. 16.7)pCt., welche Werthe mit den f6r aormates

'PontaH bis jetzt ermitteiten beMedigend Qbereinetimmen. Weder

Brom Mochwarme rauchende SatpetersSNre wirken auf den Kohien-

wasaeratoffein, so dass seine IdeotitSt zweifellosfestateht.

Normales Hexan, Siedepaokt 68–70'8peci<iMheaGew!chtQt66~

Dampfdichte 2.876; Koh!ensto<r83.40 pCt., WaMerstoC 16.58 pCt.

(berechnet 83.72 bezw. !e.2!<pCt.). Auch auf diesen Kob!enwasMr-

stoff, ebenao wie auf die folgenden, Sndet eine Eiawirkoag vonBrom

und sehwach erwarmter SaipetersSore nicht statt.

Normales Heptan, Siedepuakt 97–99", epeciSsches Gewieht

0.688,DampfdichteS.35, KoMenstoft'83.79pCt., WasBerstotf16.29pCt.

(borochnet 84.0 bezw. 16.0pCt.).
Ebenso sind schon die KoMenwasseratoNe Octan und Nonan

der normalonReibe nach ibremSiedepunkt undBpec.Gewichterkannt,
aber noch nicht nSher untersucht. Es antertiegt fur mich nach dem

Verhalteo bei der Destination ausserdem keinem Zweifel, dass aaoh

Kohtenwassersto~eder secandaren Reihe ~e'-tretensind, kaK das9 wir

es hier ganz mit dem Materiat zu thun haben, weiches von Schor-

lemer ais das *anentwirrbare Gfimisch'. der KûMeawaMeîatoNedes
Erdoiee bezeichnet wird.

Da der Fischthran ein Gemisch von Trigtyceriden baaptsScblioh
der Oe!aanre, ausaerdem noch der Patmitinsaure, der SteanLasam'eund

koMenatoNarmererFettsâaren ist, mnsste ea von Interesse sein, das

Verhalten der euMeinenGlyceride ïn reinem Zustande unter gteiehen

Bedingangenkennen zu ternen. Ich habe dessbath vorerat Tr!-0!eîn

und Tri-Stearin einer Drnckdestittation in kteinem MttfMsstabeunter-

worfen. Die Glyceride waren ans reiner OeJsSurebezw. Steannsaare

mit reinem Gtycerin nach der Berthelot'schen Methode künstliob

dargestelit und gereinigt. Ats Apparat bedienteich michin 8tampfem
Winkel gebogener GtaarSbron, deren jede mit ça. 30 g Substant be-

schickt, dann zageschmotzen,und derart in einem Digestor eingesetzt

wurde, dass der leere nach abwNrts geneigte Schenke! herausragte.
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t~ach je ce, -tstOadigemErMtaen <mFca. 3SO" warden die Rôbren.

heraoBgeoomtneo,die Gase berauegetassea and dieseOpération so oft

wiederholt (dftrcbacbnitttich 4 mal) Me die Reaction dorch Bildung
eines genBgend leicht aSsaigen Prodttctes beendigt achien. VorMr.
eache mit Thran hatten ergeben, dasa die Réaction dabei eioe ganz
Shntichewie bei der Druckdestillation lm Krey'sohen Apparats ist.

Tri-Oteïn giebt neben Waaser e:o teichtCassiges,Stiges Pro-

duct, wetehea achon bei gewohnUcherTemperatur Gase entw!ckett,
bei ça. 30" deatUch zu sieden beginnt und rund 50 Gew.-pCt. nnter

300" siedender Thelle entb&H. Der DoetiMatiooerackstandergiebt bei

wiederhotter Behandtang im zageachmobenenRobr neuerdingeieicbt-

asebtigere Oete, so dass man das Tri-0!eïo darch wiederho!te Be<

handtHngnaheza voHstandig in Producte der trockenen Destillation
umwandelnkann. Es sei hier bemerkt, dass in einzelnenRobrennach
wiederhotter Erhitzung des Oleins unter Draok nar ein gant:geringer
RSckstand binterblieb, das Oteîn sieh also unter Umstanden, ohoe

dass man Tbeile der DestittatiotMprodMtewegnimmt,nabezo vottstandtg
in aOchtigeDestiUato und Gase nmwandett.

Tri-Stearin in gleioher Weise behande!t,giebt ca. COpCt.unter
300" siedender Oele. lm Uebrigeo iat dann das Verbalten dM gleiobe
wie beim Oteîn, our destittiren za Anfanggrosse MassenStearinsaore
in den kalten Theil der Rohren.

Obgtetch aua allgemeinen GrBnden anzunehmen ist, dasa die

Fettsâuren an der BiHttug nNMigerKohtenwasseMtoNesich allein be-

theitigen~ersobien es docb wichtig, dareb einige directe Vemacbe des

Erbitzens freier FettaSoren fBr sich die Anatogie-dee Verlaufs des

Processes za constatiren. EinscMSgigeBeobachtungenliegen bereits

einige vor, ohae dase dureb dieselben die gesteHteFrage jedocb bis-

lang eine genBgendeBeantwortung gefandeu hStte, wie aae den sich

widersprechendenAngaben in unsorenLehr- und Handbuchemzur Ge-

nBge hervorgeht. So bat Gottlie b 1) schon i. J. t846 auf die bei

der Destination Ton Oetsaare neben anderen Producten anfiretenden

KohIenwasseMtoffeaufmerksamgemacht, desgleichenbat W. Heintz *)
schon t8ô&bei der Destillation der Stearins&nreim Wssserstoffstrom

die Bildung geringer Mengen von KohIenwasserstoNender Etay!reihe
beobachtet und bemerkten Fremy und insbesondere Berthelot 8)
beimErbitzen der OeisSure fur sich oder mit a!ka!MckenBasen neben

anderen Producten das Auftreten von Aethylen-Kohlenwt1sserstoft'en.
Zo einem âhnlichen Resultate sind Bolley und Borgmann 4) durch

') Ann.Chem.Pharm. 97, 33.

Poggend.Annal.M, 272,
sieheCompt.rend. 89, 336.

Dingl.Polyt.J<mn).179, 463.



1820

Erhitzen der Oelsâure auf 320<*gekommea. Cahomrs und Demar..

cay')~abeo ferner aus einem Nebenprodocte, wetohes aas mittelet

Schwefebaare-Vereeifang gewonnener, ia uberhitztem Wasserdampf
destillirter roher FettsS(tre in der P'ournier'schen Stearinfabrik zu
Marseille orhatten war, ausser ttaseigen FottsSaren mit niedrfgerem
Kobienstoffgebalt(BatdnansNare, CaproneNureetc.) gesattigte KoMen-
wasserstoffe(Pentan bis Nonan) isolirt und endlich Mt es G. John-

s ton") gelungen, StearinsNuredurch Destillation unter Druck in aba-
licher Weise wie Thorpe und YoungS) {estes Para<Bndissocirten,
also durcb Ueberbitzen in einer einerseits in einemOasvotbrenttangs-
ofen liegendenRôbre, in Wasser, Kobtensaare, ParaMn, Olefineund

Kotonezuspatten.
Erhitzt man die freien FetteSuren in der oben beschriebenen

Weise auf 3500 oder wenigdarüber, so erhatt man bei der OeiBaare
eehr bald neben Wasser ganz NhnMebeieichte Kohtenwa8Mnto<f8)e
wie bei Oteïn und Thran, und fast die gleichen Resoitate ergiebt die

ErMtzungderStearinsSnre. Letzteres Resultat beetStigt die Wahr-

nehmung Johnston's gegeniiber derjenigen Berthelot's, wetch'
ietzterer angiebt, dass unter diesen UmetSnden die StearinsNarekeine

Zersetzungerteide. Wenn man allerdings Stearinsaure derart im zn-

geschmoiMnen Rohr mehrere Standen auf 350" erhitzt, dass dae

ganze Robr im Digestor liegt, also keine MSgtichkeit der CondeMation

teichmaehtigerZersetzungsprodaetein einem kübteren Theil des Rohres

gegebeniat, so bemerkt man, wie ich mich dnreh VeMnchubeMengte,
auch keine Veranderungan der Stearineaure, insbesondereauch keine

Entwicketongvon Gasen, wâhrend 'die Bildung (tussigerZersetMogs-
prodnéte sofort beginnt,wenn ein Theil der Robre, nach abwârts ge-
neigt, beraasragt, so dass sich die DissociationaprodMcteverdichten
kBnneu. Bei der OeisSure bingegen, ebenso beim Thran, tritt Zer-
setzang aoch in ganz erhitztem Robr ein. Gase und zwar brennbare

Gase, vorwiegendwoMSumptgas, womit aber immer etwas' wenig
KohtenMurevermischt iNt, desgieicben Wasser sind stets zu bemerken,
wenn HberbauptZersetzung hezw. Bildang von KobIenwasserstotteB
statthat.

Wie verschiedendas Verhatten des ZMden obigenVersuchenbe*
nntzten Thrans beim Erhitzen auf niedrigere Temperatur ist, zeigte
eine Destillation desselben im !aftverdSnnten Raam. Der Thran
destillirt zu seines Gewichtes Sber, unter Entwickelungbrembater
Gase unddas Destillat erstarrt za einer heligelbea butterartigen Masse,
welche nur ca. 10pCt. Kohtenwasserstofîe enthâlt, im Uebrigeu noch

') Ccmpt.rend. 80, t56S; 89, 331.

*) DièseBerichteVin, 1465.

DieMBerichteV, M6.
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ToMatandig verseifbar isti Wasser tritt in nur aasserst geringen
Mengenanf.

Durch dae beobachtete Verhalten thieriseheo Fettea beim Er-

bitzen onter Drack auf nicht allzuhohe Temperatur und insbesondere
durch das Cberrasehende Resultat, dabei 60 p0t. vom Gewicht dM

Fettes an RohSt za erbatten, welchea za mebr ata Vto auBKoh!e!t-

waeserstoOfenbesteht, seheiot mh' e!ne neue StUtM (Sr die R!cht)gkeit
der Theorie über die* BUdang des ErdStes aus thierischen Resten

gefonden zu soin.

BerQcksichttgt man, dass der Entstebong des Erdotes auf tmor.

ganMchentWege, wie sie sich Bertbetot, Bryasson, Mende!ejow
u. A. gedacht haben, gewicbtigeBedenken-entgogeMstehen*),so bleibt

lediglich die Annahme Sbrig, dass abgMtorbenePHanxenoder Thierè

das Rohmaterial für die Bildungdes Erd6!esabgegebenhaben. Nimmt

man die Bildung ans Manzeuresten an, so muss ein Proceas der

trockenen Destination, wenn ttuch – wie G. Ki'Rmer ans den

chemiMhon Eigensobaften des Erdôles nchtig aHeitet – bei relativv

ntederer Temperatur Btatgefondenhaben. Dann mBsstenaber aoch in

der Nâhe oder doch – seeundare LageretStte vorausgesetzt – in

irgend emer erkcnnbareo Beziehung zu dor Petrote)t0)fuudstattekoh-

lige Pnanzenruckst&nde im constatiren sein, was jedoch bei allen bie

jetzt gut uatersochteo Et'd5!tetdet'n<'onBelang nicht der Fa~ ist. Um-

gckehrt wSre zu erwarten, dass in den KoMenBStzenoder docb in der

Nahe derselben aNMtgeKoMenwaMerstoSeoder anderweitigeBitumiua

des ôfteren und in grossereo Meogeovorhommen. Auch diese Vor-

~usaetzang trifft aber nicht zu, denn da wo flâssige Koh!enwasaer-

stoHe in Steinkolilenlager eingeschtoMensind oder daraas aNstrNafetn,

zeigen sieh diese Vorkommen bei genauerer Betrachtung fast immer

nicht im FtStxe selbst, das Oel tritt vietmehr in anderen Schichten

a'as, wie z. B. an der beriehmtenStelle desSteinkohtennBtMSzu Wom-

bridge in Engtand aus Sandstein, oder aber es steht Innerbatb des

KohtenBotzM in Verbindung mit Schichteo, welche thierische Reste

aufweieen und es tehten gerade in den Steinkohtenreviereu,Sberhaapt
io allen Mineratkohten'Bevieren, irgend ergiebigeErdôlvorkommen.

Dagegen ist featgestettt, dass BberaUda, wo das Erdôl auf pri-
marer LageretStte sich vorfindet,PHanzenreBtefast gar nicht oder doch

nar in ganz anerhoMieher Menge, dagegenTbierreste oder doch un-

zweidetttigeSpuren derselben sieh regelmâssigzeigen. Von besonderem

Interesse von chemiscbemGesichtspunkte aus sind in dieser Beziehung
die Orthoceratiten im Trentonkalke bei Packenbam in Canada, deren

Mhere Wohnkammern hin und wieder bis za mehrere Unzes Erdot

enthslten, worauf T. St. Hunt binweist, sowie das von Fraas beob-

') siehedarfiberHoefer, a. a. 0., S. 101.
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achtete Vofkommenvoo ErdSt ais emc Art AaMcbwitzMngeiaM den

Meereeepiegetjetzt OberragendenKoratienri~ea Ntn Ufer des rothen
Meeres bei Djebel Zeit. Aehnliebe Beobachtungen sind an foMHen
Kora!!en in Canada, an Carpathischem Fiach.Schie&r gemacht und
auch im Muschelkalk sind wlederbolt mit ErdS! angeMUteMein6
Zellen beobacbtet worden. Endllcb macht Hoefer dataafaat~erk-

sam, daaa aile Schiefer, welchedurch trockene Destillation grSssere
MengeoKoh!eowasaeMto<r.Oeteliefern, 'reich ~a Thienestea eUtd,wo-

gegen aie relativ nur geringe Mengen paanzMcher Reete aafweiaen,
sowie dase Gesteine, die gtSMereMengen PSanzenreste enthatten, io
der Regelnicht MMminSssind, dass sie aber in der Regel MtamioS&
werden, sowie sieh Tbierre~tedaztt ges~Uen.

DafNr dass – ammatMehenUrapraag voraoagesetzt – daà
Erdôl mariner Fanna'entstammt, sprechen nicht blos die mit dem*
8elbenin geognostischerBeziehnogstehenden-Thierreate <etbet, aon-
dem nocb eine ganze Reibe auderer UtnstNode, unter denen daa mit
dem Erdôl meist gteichzeittg hervorquellende oder heptorgeboben~
kocbsalzhaltigeWasser jedenfallenicht den letzten Rang e:nniatmt.

Es ist vieHeicht n!cht anzeitgetnass, einmal wieder von tBim
cbemischemGesichtspunkte aas den BitdongeprozesBdes EfdSIesan&
Tbierreaten nâher in'e Auge za <a8Ben. Wir sind ah Chemikerge'
ne!gt, weil wir in gleicherRichtungmehr mit P<!aozensto<feNoperiren,
dièse aaeh ais die Substrate f3r die BHdMg des ErdStes zn be*
trachten. Stellen uns aber die Palâontologen angemeaseM Mangea
Thiersubstanz zur VerfOgMog,was sie Angesichts der grossen Masse
ihrer FoBsiMenruhig thun MMen, M erhâlt damit die Frage nach

Bildung des ErdMes ans thierischenResten abgesehen von geog-
nostiscben VeThMtnissen zum Mindesten die gleiche Berochtigung
wie diejenigenach der Bildungaua PSanzenteaten.

Ich gehe von der Annahmeaas, dass die von G. KrSmer') gè-
stellte Frage, ob bei Bildung der in dem Erdoto onthatteneaParaffine
und Naphtene verschiedeneTemperatur- und DfttckverhattnMsege-
waltet haben, nach seinem eigenen Vorgange za be)aben ist, dasa
ferner aowohi aus dem Charakter der das Erdoi zoMmmenMtzendep
Stoffe, ais aach aus dem Febten kobliger Raekstande ein bei erheb-
Hch niedererTemperatar vertaafënderDeatiMatiansprozeMttngeaommen
werden musst und, vielleicht noch wahrscheinlichert dass der Druckt
unter wetchem die KoMenwamemtoSodes ErdStes aos den tMerischen
Resten gebildet wurden, oftmalsein solcher war, dass er auch gteich
wieder die Condensation der gebildeten Producte verursachte. îch
erinnere in dieser Beziehungan meine Versucbe, in welchen es mir

') DièseBcnehteXXI, 608.
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ge!ang, Fiechtnran daroh ErMtzen auf MO"in geechbsaener BohM',
and zwar ohne eine. zor Condensation der. gebitdeten Oeto dienende

VerMngentng, grSmtentheUa in KoMenwasaeMtoSBte,Wasser and

îtebenproducte an diaBooiren. Wie hier im geschhMtaenenRobr,
ao mag dieThieranbetanz MherergeoiogMcherEpochen, vonandurch-

!asa!genScMchtangennmgeben, in gescMosaenemBebStter jeoetMe)'-
hobten Drack ontwhgea habea. AngMichte der <tber Petroteom-

lagern abgehgérten Sediment&rsohMhten&h!t ea ans nicht an positiveo
Anhaitapnnkten Mr einen solchen Drook, worauf Mch sohon Hoefer
binweist. Die mit Erdôl angeMittea Orthoceratitenkammern bei
Paekenhato sind soloheBehatter m kMnem Mitsoetabe. Ee eracheint
attoh nicht aasgeechtoMen, daaa ia einzetnen FSUennoch der Drack
dea aber den SchichMngenatehendeh Meerwaasers mitgewirkt bat,
woMr mir die von Fraas. beobaohtetea Korattenbaake von Djebel-
Zeit mit ihren AuMchwitzangenvon Erdôl einen Anhattspunkt darztt-
bieten scheinen.

Daa FeMen einer Reihe von chemischeBVerbindangen, wetohe
wie z.B. Acrolein, Allylverbindungen,Fettsauren mit niederemRoblen-

stoB~ebatt ah Prodaete der Fettzersetzttng anacbpiaendvorbandensein

mttMten, kann nicht wandemebmen, wenn man in Moksicht zieht,
dass bei schonJabrtaaBende tanger BerShmog des ErdStes mitWaMer

jene !a Wasser !oe!ichenSubatanzen tangat aMge!augt sein mBssen,
abgeaehen davon, dasa das Glycerin, wie weiter Untenauegeführtiat,
aehf woM echon vor der Utowandtang in Erd8t abgespalten und

<brtgefShrtworden sejn kann. Eine UBtersuchnogvon robem Erdôl
in dieser Richtoog von zweifbMospnmSrer FandstStte wâre von
hBchstemIntereese.

A,nffâlligdagegen Mbeiat aaf den ersten Blick des mgebMche
Fehten des Stick8to<&in den Erd8ten. Dièses FeMen w<re aber,
wenn auch nicht ganz in gleichom Grade, ao aber immerbindoch
auch ats auffâllig za bezeichnen, wenn dae Erdôl ans PSanzenreeten
entatanden sein soUte, denn wenn diese tetzteren anch erbebHch

weniger Stick8toff enthalten, ao wissen wir docb, dase in den Pro-
dtMtenihrer trockaen Destillation nichtanerbeMicheMengenStickatoC
Verbindangen enthalten aind. Abgesehen von den im eigentlichen
Theer enthattenea Basen, stammt ja dochfast der gesammteStick.
stofT uoseres Ammoniake und seiner Salze ans Kohten, also aas
soicbenPaanzenreateo. Aber der Stickatoff kann dorcbaus nicht ats
sammtHchenErdoten feblend aa~efBhrt worden, er ist vietmebr in
einer Reihe solcher Oeie positiv nacbgewiesen worden, so dorch
Peckham in mebreren amerikanischen Oelen, von St. Claire-De-
ville und von Bonasingantt im etsa~er Robot, von letzterem
Forscher auch in einomErdSt ans China (Ho Tsing), von Deiesse
im Bergtbeer von Trinidad etc., Feodorowicz hat Ammoniak in
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dem ErdM von Siary (GaMzien) und Carnegie Krystalle von.

Ammoniumcarbonatin den Gasquellen von Pittsburg wahrgenontmeo.
tn) Ansohlu8shieran sei aber noeb auf einen Punkt hingewieeen,

der mir in allen Msherigsa Betrachtungen dieser Frage zu wenig

Betrachtnog gefunden zu haben seheutt, der aber bei nSberer

BerSeksichtignnges ais aatSrMcbersebeinen Mast, dass das AoModen

des Sticketoffs in den rohen ErdSten za -denA'Muehtnengehërt. –
Wenn !ch mir auch sohr wobl bewaeM bin, daes m der chemischen

Natur der die Thierato~e and die PBanzet)8to<!bZM~mmenaetzenden

chemischenVerbindungen ein ganz schatter generetter UntefacMed

nicht besteht, dass die PHanzonz. B. ebensowoht sticketoffhaitige

Sabstanzen, Fette o. a. w. ais Mr ihr Leben und fBr ibre Fort-

pttaMung weseatHehe Bestandtheile Sibren, wie die Tbiere, 6& ist

docb klar, daas es sicb bei den organischen Stoffen der TMerwett

viel mehr mmdie AnweMnheitzweier gawissermaesongogeneRtiiticher
StoS'ehandeit, nts bei den PHanzen;denn wahrend diese ihrer Haupt-
masse nach eine gewiaM Einheittichkeit zeigen, bestehen jene ibrer

Hauptmasse nach aus eoncurrirenden TheHeo etickstoffhattiger
Maskehubstznz und stickstofHreiemFett, zama! die hier in ereter

Reihe in Betracht kommendenSeethiere. Die DauerhaMgkeit dieser

beiden Substanzen ist aber oine voMig verschiedene; die etickMoff-

bultigenStoffe untertiegen rasch der Fautniss und dem ZerfaH, die

Fette nicbt. Es ist gewiss nicht unberechtigt anznnehmen, dase bei

den angeM<tftenThierleichen der Vorwelt die Zersetzung jeweiis in

zwei Hauptphasen vor sich ging: dass zaerst die Btickstotfhahigen
Stoffe zer6e!en, der Sticksto<fdabei sich ate solcher oder ih Gestalt

von Ammoniak und soinen Verbindungen, auch vielleicht in noch

eompKcirterenFormen, vernOchtigteoder auch noch durch Wasser

weggefûhrtwarde, dass also des Fett zaruckMieb (wob~i nicbt aasge-
achlossen ist, daas in einzelnenFSHen sehon das Fett in secandare

LagersMtten transportirt wurde) and eret in spaterer Zeit durch Drack

und WSrme, vielleieht aach dureh ersteren im WeeentHcbenattein

seine Umwandtnngin ErdBt erfohr. Ich erinnere in diescr Beziebang
an die UntersoebungenGregory's'), insbesondereaberWetheriH'e~).
Dieser <and in fossiten Knochen des Bison AmeMcanus86.3 pCt.
<ëtte SSaren nebst etwas ntrbender Substanz t0.! pCt. Kaik mit

einer Spur Phosphorsaore-Satznnd 3.6 pCt. ~BockigeorganMcheSab-

stanz< und constatirte in einer grossen ZaM von Fatîen der Beerdi-

gung von Leicbnamen, welche aHe von fetten MenschenherrBhrten,

in oassem Boden, daM der Verwesttngsprocess einen wachsartigen

') Ann.Chom.Pharm. 6!, 3<!3.

*)Jahresber. f. Chem.!855, 5!7. Joarn. f. pr. Chem. 68, 26 nach

TramMt.of the Amerie.Philosoph.Soc. XI.
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Sto~, 'Adipocites oder Fettwaobs, zatSoMCMt,der :m Wesent.
lichen (97–98pCt.) aus Fett~NMn besteht. Ein NhoMehesRe-
sultat erhMt or boi einem schon MJahre verMaan-t gewesenen
Sohaaf. In keinem FaUe Sndet er aber Ammoaiak in der r~ok~
9tSndigeaMa8M.Schonvorihm batteGregory abReatemeaSchwoinea,
welches.15 Jan~e vorher ~ngeMbarrt worden war, ein Ad!poeire ~b
RBottatandaa~efoodeo, welohes ZM'/< aaBSteanoBaure und'/4 ans
Pa!tN!tinaam'e('MargMtns&aret) und OeteSuro beetaod, aetbat die
Knoehen waren in diesem Faite schon vMschwtmden. Directe Ver.
suohe Wetherill's ergaben endiich noch, das~ wenN man Thier-
substanz (ein Ocbsenherz) dér FN~niM bezw. VorweaongMnatUch
unterwMt, die StictstoSsabstanz ebenfaHsverscbwindetood tedigMco
dae Fett im Znstande des Ad!poc!res zurttokb!eibt. Diese Fâlle ge-
oBgen, am die Dttuerhaftigkeit thierischer Fettsubstanz, gtetcbgattig
ob das Gtycerin schon abgespalten ist oder nicht, zu erweisen.

Denken wir UM non Sedimentargeeteinvon solcben Fettmassen<
den Resten Tet-fautterThierleiber, dwchsetzt und sie nachtragUco
anter starken Druck, bezw. auch noch in W&rmegebracht, so ist

damit eine ErkMrang der Bildung des Erd6!ea gegeben. Môglich,
dass dae Ammoniak des Erdôles von Siary uad das Ammoaiam.
carbonat der ErdgasqaeUen von Pittaburg <Msnahmawe!8eerhatten ge-
bliebeneReste der StickstoSsabstanz vorweltlicberThiere sind; oine

nothwendigeFo!ge der Bildung ans Thierresten ist ein Sticketof~ehak
des Erdôles jedenfalls nicht.

Mit der Theorie der Bildung des EfdStes aaa organMchenStoffen
nicht in Einklang bat man MsherbringenkonnendasFehten koh4er
Reste in dem Erdot setbst oder doch in genetischorBoziebungdamit.
Dieser Umstand spricht jedoch ungleich mebr zn Ungunsten der

Bildung aus vegetabitiscben ale dér aus animatischen Sabstanzen.
Nehmen wir die Cellulose (CsHMO;) ata Reprasentanten der ersteren
an, go haben wir darin 44.4pCt. KoMenstoif, 6.2 pCt. WasserstofF
and 49.4 pCt. Sauerstoff. Lassen wir von diesen EtementarstoSea
auch nur einen kleinen Theil unter Bildung von Wasser zusammen'

treten, so MnterMeibtein Rest, der so ann an Wasserstotf und ao
reich un Kohtemtoff ist, dass ohne Kohleustoffausscheidungan eine

BildunggesSttigter KohteBwasserste<~oder aueb nar der Reihe C.H~
nicht mehr zo denken iet. Ans allgemeinen Gruuden aber ist es

wabrBcbeinMch,dass je hSber der Drack and je niedrigerentsprecbettd
die Temperatur, om M mehr Wa~ser and am so wenigerKohtensaare
bei der Dissociation gebildet werden. Je mebr Wasser aber aos der
Hokaabatanz ausgetriebco wird, um M mehr Koh!e mass noth-

weBdigerweisezarBckbleiben. Dass tratzdem ans Cellulose KoMen-
wasserstoffesich Mideu kônnen, Meibt damit setbstverBtandUchun-

bestritten, nur batte ich es (Br ausgescblossen,daes Bieentatehen,
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Auch der Thran hMt sich in seiner EiementarzaNantmensetzang

nngeShr tnnerhalb ob!ger Gcenzen. Eliminirt man aas dieeenFeMen<

bezw. boMerden FeMstureo den gesatnmten SMeretoiFmit demdMM

nothtgen WaMeratoffa)a WaMer, so h:nterb!eiben KoMenatofFund

WaMerstoffimmer noch in emem VerMttniM (raod 87 pCt. Kohlen-

6to<Fund 13pCt. Wasserstoff),welches derGeBammtzueammenaetzaog
anserer toben ErdSte mcht blos nicht ferne, sondern vielmehr auf-.

fallend nehe etebt. Ich verweise in dieser Beziehungauf die Analysen
Markownikoff's und Ogiobiin's*), welche m Erdôl von Baku

fanden:

') DieseBenehtoXVI,1874.

Co~np~rend.66, 442; 68, 485; 69, t007. Sieheaach Jahreaberichte
far Chemie1869,1126.

famer aof d!e zah!re!cheaAnatysen St. Cta:re DeviMe's~), wetcher 1

u. A. fand !n Efd8t von:
t~

0

obne dam h~Miga oder koMenato~reicho Reste <tbReaMneBMate~

bieiben.

Ganz andere bei den Th!er<!9ttenoder den daroh Gtycetinabspat-

toag daraus entatandenettFettBSaren. Ea entha!ten:

Trfstearin Tri~almitin Triolein ~t~rin· Palmitin- OetsAure .11,
T~twi.Mp~iti.MoM. S~ P~n.

OeM~

C 76.6 75.9 77.4 76.1 75.0 76.6 pCt.
H 12.4 12.2 11.8 12.7 12.5 12.1

0 11.0 H.9 10.8 11.2 12.5 11.3

I. n. m.
C 86.65 87.01 86.89pCt.
H t3.35 13.22 13.18 »

C H 0

Pachetbronn (Ebass) 85.7 12.0 2.3 pCt.
Schwabweiler(E!sMs) 86.2 13.3 0.5

Oedesse(Hannove)-). 80.4 t2.8 6.9

Wietze(Hannover) 86.2 11.4 2.4

OstgaHzion. 82.2 12.1 5.7

Westgalizien 85.3 12.6 2.1

Weateanada 84.2 13.4 2.3 :t

Weatcaoada 84.3 13.~ 2.0

Westvu-ginien. 83.2 13.2 3.6 :t

Weatvirg:mea. 83.6 12.9 3.5 :t

Watacbe: 83.0 !2.8 4.8

Piémont. 86.4 12.2 1.4 1>

Zante. 82.6 11.8 5.6 Ii

Birmah 83.8 12.7 3.5 :t
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Bringt man in <MeMnANa!yMn.Re8~Manden Saueratptf mit dem
fOr Bildung von Wasser dazageh8r!gen WaMOtBtotfin Abzogand
berechaet dann die verbteibendettReste vonKohtenstoffaod Waeser'
atofF auf Procente, so wird man fast immer zu Zablen kommen,
welche 87 pCt. KoMensto~ und 13pOt. WaMorstofTnicht femoatehen.

Ans diesen Betrachtoagen erkt&rt sich non aber aaoh, weshalb
wir in VerMadMg mit den ErdSUagero keine kohMgonReste wahr.
nebmen. Die Zersetiang der Fette bezw, der FetMNareunter sehr
bohem Crack erMgt eben ohne die BM~ng solcher BackaMade,
wobei an die oben orwâbnten überrasohende WahrnehmNag er-
innert. sei, daas die Umwandlung von Fettatoffenita zageschtnoizenea
Gtasrobr unter Brock oftmab vor sieh j~ng, otMe dass eihe tmend
erhebliche Bildung von kobligen Baoket&odenatatthnd.

EndMch kann ich mich der Auffasenag, dass das Erd8t aoa
PNanzeBresten entstanden sei auch aae dem allgemeinen Gmotte
nicht aoschMessea, weil es bekannt ist, daas M dom marinen Leben
die PNanzeMcar e:ne ganz untergeordneteRotte apieten; 8:e 6:ad auf
die Ufer attgewiesen, denn schon bei Tiefen von 30–40 m schwiaden
ibre ExtsteazbedingMgen und nar in der NShe der KSsteQ konaen
sicb desbatb von Verseakungen abgesehen groasere AnhSuftmgen
von PSanzenreaten bilden. Die Sargassam-Algen,welche ab schwim-
mende Inseln auf dam Meere herumtreiben, treten im Ganzen so

sporadisch auf, dass ihr Vorkommen ats ein verschwindend ge-
ringos gegenaber der marinen Thierwelt angeBehenwerden muss.

Karlsruhe, im Mai. ChemiscbesLaboratorimn.

382. W. v. Miller Etnwirkang voh Sohwefel auf Chinaldin.

(EmgegMgenam 1.Jani.)

tn einer Arbeit, aber die Eatstehang. einiger Phenylchmojio*
derivate') sprechen G. Weidel uad G. v. Georgiewies die Absicht
ans, die Versuche, die aie mit Chinotin angestellthaben, auch auf das
Chinaldin aaszadehnen. Letzteres bietet grosses Interesse, da bei den

Cnndcnsationen, die obigeFomcher mit ChinolineinerBeitsund Anilin
unddessen Homologenandererseits ausgefuhrthaben, immerder (?)'<)*
Wasserstoff substituirt worden ist und es daher fraglich erscheinen

') Monatsh.f. Chem.IX, )88.
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Btaes, ob ein0btno!inderivat, das wie dasCMnatdmstatt dièses

WaaseretoCatomsein Methy!enth&ttZMden bezügliobenCondonsationea

sieh noch beSMgt erweise.

Nach einerBeobaohtang,die ich bei einerArbeit, die ganzandere.

Zweekeverfolgte, machte, scheint dies in der That der FaU zn aein.

Ich !!eea in Gemeinscha~mit Hrn. Seitz SchweM fMtfdhinaldin

in der Hitze einwirkenundunteratarker SchweMwasaeMtoSeotwicMnng
bildete aieh eine Reihe von KNrpera, deren einer sieh ancrwartete)*

Weiae ab 8cbwefe!froierwies.

Er liass sicb aus heieeem Alkohol m weiaBenKrystaHoadetn
erhalten, die be! l(!0–162"8choM!zet!, basischenCharakter zeigten.
Hndbe! UO" Wasser verloren.

Die Analyse ergab:
LU.

C 84.85 84.38pCt.
H 6.40 6.57 s

N 10.25

H;0 5.43 –

Die Entatehungdieser Basis !Sa8t sich woMam ungezwaagendaten
erkiSren,wenn man annimmt, daas der SchweM hier ebanso gewirkt
bat, wie der Sauerstoffin den Weidel'sohen CoBdeoaationen:

2CMH~N+ S = CxoHteNa + SH~.

Das so entstehende Condeneationsprodxct batte demnach die

Formel einesDicbinaldyls und damit stimmen auch die obigenZahtea

nicht za schlecht Nberein.

Bereehnet(ar CMHteNt+ 1aq.
C 84.50 pCt.
H 5.64 s

N 9.86

HjtO 5.96

Die Basis bildetSalze, daranter ein in sehr schonenNadeln kry-
statUsirendespiknnBauresSatzand ein sehr schwer tSsHches,in Nadeln

krystaUisu'endesPtatindoppetsatz.
Setbatveretandtich muss die Basis nâher nntersucht, vor AUem

der Oxydation anterwor<enworden, ehe eine deflnitiveAnsicht aber

ihre ConBtitationberechtigt erscheint.

M<!nchen, kgl. techn. Hochachulo.
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383. ErnatSohmidt: UmwaadhmgvonHyoaoyMOtn

inAtpopin.

(E)Bgegangenam3t.Mei.)

ÏMHeft 8 dieser Bericbte, welchesmir heate zogegangeniat, macht
Hr. W. Will die Mittheilang, dass es ibm gelungen soi, Hyosoyamin
auf einfache Weise in Atropin abeMaftihreo. Diese M!tth6Uungvêt-
anlasetMiob, auf einige, bishernur wenigbekanntgewordeneVeraache
aafmerkMMaza machen, uber deren Reaattate {ohin der SectionPhar-
macie der Natot-fbMcherfemammtnngza Wiesbadeo vorMuNgenBe-
richt oratattete. Unter Vodegung der bezSgMehenPraparate theUte
ich damab mit dass es mir getangen sei, Hyoacyam!a in Atmpin
darch 6 stündigesErhitzen NberseineuSchtNeizpoaktin ziemlichglatter
Weise zn verwandeln. Em Referat hteraber hat m dem TageHatt
der Natnrfbtacherversammiongleider keine Aufnahmegefundeot wohl
aber baben die Fachzeitaogen, welche in jener Sitzang daroh eigene
Berichterstatter vertreten waren, von meiner damaligen Mittheilung
Notit!genommen. So berichtete z. B. die pharm. Zeitangvom 24.Sept.
1887and die pharm. Randschau vom November 1887 Polgendes-a

»Dieser Uebergang (von Hyoecyamioin Atropin) lâsst sich aber
in noch viel einfacherer Weise (ak es bereita von Ladenburg aas.

gefEbrtwurde) bewerkstelligen. Schmidt &nd nlimlich, dass wenn
man Hyoscyamin5-6 Stacden tang Cber seinen Sehmetzpankt bin-
aus erbitzt und dann aas der Base das Golddoppelsalzdarstellt, nuo
nieht daa HyoscyanuNdoppekatz, sondera das Atropindoppetsatz ge-
bildet wird.c

Ich toge demVorstebendennxr nochhinzu,dass ichia der ZwiBchen-

zeit aas dem damais in charatttenstischer Form votgetegten, durch

UmwandtoBgerzielten Atropiugoldchlorid(Schmp.136–138") die freie

Baseisolirt habeunddieselbesowohldurchdenSchmelzpunkt(115"C.),
ats anch durch die Krystallform mit Atropin identiËcirt habe.

Pharmac. Institut Marburg, den 30.Mai t888.
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984. Pété r G ri e a s Net!z ~bM <MùAnwendung von MMb-

verbtndungea sur Nachwehung von orgaotaohar Sabatanz

tmVaMeF').

(EiNgagangeaam 1. Jani.)

Nicht Mttea zeigt es sich, das selbet ah gat erkannte, za hSxs- >

lichenZwecken dienende Wasaer, oachdem man sie echwaehatMiech

gemacht bat, seJbst darch auaaemt kteine Mengeneiner Diazoverb!t)-

duog sofbrt stark gelb getfirbtwerden. Ich habe diese F~tboaemctM!-

nung genauer verfolgt and micb Bberzeagt, daes eM &8t etets aufdie.

AttweseBhoitvomOtg~oiscHenStbetaozen zurNckzafBhreh!et, ond{ernef

habe ich gefanden, dasa sieh vermittelet deraetben sehr hSaBgaetbst
Mh)' genogc Sparen sotcber o!'ganMcherVernareidgangen in eioem

Wasaer entdeoken lasaen. Unter don vielen Diazoverbindangen,wetche

zur Emteituog dieser ReactionVerwendung Snden k8nneN, hat eich

wiederamdie Para-DiazobenaoJschwefel8liurevonR. Sohmitt, nament-

lich wegen ibref leichten ZagSngMohkett, a!9 beBonde~ zweckmNasig
erwiesen. MM verwecdot dieeetbe in verdOnater, scbwaeh atkatischer

AaftBMng, wie eine 9o!cheCMtBteht,wenn die MMOsSmremit der

100facben Menge Wasser vermischt und hernach etwaa ûberseMsaige

Natronlauge hitMugefBgtwird. Wegen der Eigensobaft einer so b&-

reiteten Lôsung sich von setbst nach uad nach gdb za Rirben, iNtM

nSthig, sie stets nur im frischen Zustande za gebmNcbec, uad es

empfiebitaioh deshatb aoch immer nor sebr geringeQaaotit&tondav<m
auf oinmal darzustellen. Wie bei der colorimetrischen Atnn)ooi<tk.

bestimmungbringt man das zn uMersMhendeWasser in e!oen hohen,

etwa 100 ccmiassenden Cylinder von farblosem Glase, don man vor

ein Fenster auf eine weisse Unterlage stellt. Man <Ngtnon za dem

Wasser 2–4Tropfen derDiazosaaretôattog, r8hrt um und beobachtet

·

sobrt, ob eine FarbenverNnderangbemerkbar ist. Tritt eine sotche

!nnerba!b5 Mioaten nicht e!n, so kaun die naheza toûatSndige Ab-

wesenheit vonorganischen, menMbtichenund thierischenAuawm~und

VerweeMg89toSenangenommenwerden, wogegen durch eine mehr

oder minder bedeutende Getbf&rbmtgdie Gegenwart von mfbr oder

minder grossen Mengen der tetzterett angezeigt wM. Man kann
1

den Versuch auch so aMteûen, dass man daa zn anteMnchende

Wasaer zonSchst mit 1 bia 2 Tropfen VerbrennmtgskaMtaagever-

setzt Nad dann ein stecknadelkopr grosses StCckchen voa Diazo-

benzokchweMs&are hinzafEgt und marubrt. Daas diese Schtass-

<b!geroBgeowirktich gerecbtfertigt sind, ergiebt sich nicht aUeinj

') Yerg).meineAngabenitberdie BestimmungvonsatpetrigerSBm'eim
Waœer. DieseBerichteXIt, S.48?.
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WMetner, schon vo- etwa &Jahren von P. Ehrtieht) gemacbteu
Beobaohtang, der zueret ze~te, dase &tbti9chgemachtermen8chtloher
Hâta darûh ZnMtz von etwas DiazobenzotechweM~are Gclb oder

Orange geSrbt wird, sondern auch ans einer Reibe SbnMcher,voomir
setbst mit anderen FiOeBigkeitengemachten Beobachtoogoa 80 habe
ich z. B. gefonden,dase, wie z« erwartenstand, auch Kuh- aad Pferde.
hafn eine &ho!icbeFMbenveï'andet'aog.und zwar in<ttt6aefetintenah-er
Weise, erteMen, und dass dleses fernerbia auch mit den wSMngen
AHB~agendor meBechtiehenund th!erMehenA<Mwmf~oSe, sowie mit
eoichea voa frischen uod fautenden Pftanzen, mit den AMaMW<:Mom
cat)at)Bi)terStSdte u. 6.w..der Fn~ ist. Betreffs der Empacdticbkeit
d!eaer Reaction, ao habe ich darch quantitative Versuche ermtttett,
dM8dièse e!ne Behr grosse ist, indem, bei Etnbattung der oben ge-
gebenen VoMohriften, vermittelst dersetben normaier Measchenharn
noeb in seiner 5000 fachen wNserige!]VerdCnnuogerkannt werden

kann, wabrond 1 Theil Pferdeham sogar noch in 50000 Theilen

W<Mtser,!d. h. ateo '/69cem (angeSihr 20 Milligrammim Liter) mit
8icherhpit nachweisbar iet. Gutes Qaettwasser zeigt diese Réaction
darcbaM nicht; vermisoht man aber etwa !00ccm dessetben mit tneh*
reren Tropfen Abnosawaeser ausStadtkanSten, so ist eie in der Regel
sofort bemerkbar.

Betreffe der ïnteneitat dieser FarbeneMeheinangen,so oSchte ioh
nu bomerkeu, dasa 100cem Wasser, daa '/te ccm normalen Menschen.
barn beigemiechtenthielt, nach Zasatz der DtazosSareISsnng,nabeza

deasotben Farbcnton annahm, ais detjenige ist, weicher durch das
Neasier'Mhe Beagenz in dersetbeNQuantitat Wasser erzeagt wird,
n der sicb '/M Mittigramo)Amatoniak ge!89t befindet.

Erinmrt man sich, daas in den ammaHschenAuBworfatoKeMtso-

wie auch in den Verwesuog8prodncteuvonThier- nodPnaMMnbestand-
theilen Phenot, KresoP), Skatol, lodol a.s.w. vorhanden sind, sa

wird man Sber die Ursacbe der in Rede stehenden Farbenreactift)
woht nur se)ten im Zweifel Min konnen. Es vereinigt sieh namnc))
die Diazobenzolschwefetaanremit dieseuK.S)'pemza Azoverbindungen,
dureh welche die Farbong der betreSenden Fjassigkeiten bewirkt
wird. Ich gtaabe mich nicht zu irren, wenn ich annebme, dasB aich

die so gebildeten Azofhrbstotfe auch im featen Zuetande durstellen

lassen werden, und es steht zu erwarten, daas man namentHchaus

dem Ptërdeharn recht beirSchtiiehe Mengen erbatten wird. Zam

') Zeitscbtiftnir analytischeChemievonFr~eama 1883,301 (imAae-

Mge).
') Wegenthres hohMGehattes un PhenoteozeigenMtb9twr8t5nd)ich

die AMaMW&sserder GMf(tbrikendièseReactionin sebr intensiverWeise.
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Beweiaetuerfitr mSchte ich nar erwaboea, dasa die danket braungelbe

FarbenbrShe,die entsteht, wenn 100com alkaliech gemachter P&rde-

ham mit etwa 1g Diazobenzo!sehweMeNurevenniacht werden, nach

dem AoeNueromit SohwefMaSareîm Staode iat, 2 g WoUeee!feaeoht

btaangetb zo tirben, ohne dass aie dadurch auch nar aongherad er~

schSpftwürde.

ïch bemerkenocb, daM zackerhaftige Sabatanzen, Betbstwenn

sie !n eiuemWasser in ?erM!tniMmaMiggrosser Qoantitat vorhandeo

aind, nicht, oder nur sehr unbMt!tomtdurch obige PrORmgnach.

gawiesenwerden k8nnen. So erlitt &.B. deetiHirteaWMeer<das t&

1 Liter 0.5g TraubeNzackerenthiett, durch Zusatz der D!azobeozot'

8ohweMe<HtreMeMgaa<ng!!cb dorAaus ketae VerSademngt Md emt

nach etwa 15 Minaten konnte eine schwache GetbiSrbang bemerkt

werden. Ferner zeigte es aich auch, daaB 6 pCt. Traubenzacker ent-

haitender dtabetiechorHant, nach geaBgenderVerdSnnangmit Wasser,
viel weniger intensiv gelb gefMt warde, a!8 die gleiche Meng~
normalerMeMohenharn. Es k8n<ttescheinea, a!e weun diese That-

sachen imWidereprucheetanden mit den Beobachtungenvon F. Pen-

zoidt and E. Fischer, welche die IMazobenzotschwefeteSaresogar.
ais oin sehr emptlndlichesMittel zur Erkennang von Traabettzacker

empfobien haben'), was jedoch nicht der Fall ist, indem aus den

Angaben dieser Chemiker selbst klar hervorgeht, dass ihro Zncker-

probe onr dann su goten Resultateu zu fBhren vermag, wenn bei ihr

die DMzobenzobchweMaaaregteichze!tigin Gemeinsohaft mit einem

Redactionsmittel,wie Natriamama!gam,zur Verwendang kommt. ïn

der That beruht dieselbeauf ganz verschiedenencbemiMhonProzeeeen~

886. Christian Gettig: Ueber ein AetztcaU-NofbyMkoholat,
welohes aloh auf der WameroberMohe bewegt.

(EmgegNtgenam t. Jnm.)

Durch Emdampteneiner LôsungvonKalihydrat MMethytatkohot
aaf goWMMConcentration, oder darch ireiwi!Mge6VerdampMMsen
einersctchenonter demRecipientender I<aftpumperesp. imExatecator
NberSehwefeie&oreerhatt man einen dickflüs8igenBrei aaa meist

grossen, etaatMchenTafetn bestehend, deren Zasammenaetzang der

') DièseBerichtoXVI,657.
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Forme! 3KHO-+ 5CH<0 entsprMtt and die, auf Waesor gewôrfen,
aioh bis sur AuftoBang und Zersetzung :o Fo!ge einer Aenderung
der CapiUantStsconstantesehr schne!taof deasea OberBNchebewegea.

Zur Daratellang dieser Verbindungwurde eioe mOgtichetkoUen.
aaare- und wasserfreie methytatkohoMBohetMHSsttng in der Weiae

her~atettt, dase zerkteinerteAetz~aMstaekemit reinem MethytaUMhoi
auf dem Wasserbade erbitzt wurden mter Benotzang o!ueBR6ck6a6e-
kûhlers, dessen Rohr mit eioemAetzkaliundChtorca!oiMtnentba!tendea

Absorptionsapparat in VwbMMtaogstand. Nach Mngerem ErMtzen
nnd nach dem Absetzeatasson warde die Mare tberstehende Laage
ohne Filtration abgegossen und daraas nacb zweiMéthodes fb!gendef
maMaen daa À!toho!at da~eeteUt:

a) Die Lôsung, doron epeciaschesGewicht etwas vanirte, warde
im Luftbade tangeam eingedampft in einem mit ThermoMMterver-
sebenen Ge&ss, deaeen Abzugsrobr durch geeignete Vorrichtangen
gegen auMere EioaOsaegeechatzt war. Naehdem der Siedepunkt der

eindampfendeu Lomng auf etwa t00–t0&" C. gestiegon war, !ieee
ich dae Luftbad und damit aocb die Losang iangsam erkalteu. Bei
ca. 40" C. begaum meistens die Krystallisation, worauf die ganze
Msang attmabtich zu eioem mehr oder weniger stei~n Broi von

kfyataHinisehorStractur eratarrte. Die Krystalle bestanden aM Mhr
diiBBen BMttchen, die aueh durch ihre bedentende GrSsse und
Elasticitât sehr charakteriatisch hervortraten. Diese Gebilde wnrden
zwiachen Ftiesapapier schnell getrocknet und dann analysirt. Die

Uatemachang warde in ganz &bn!ieherWeise aosgetahrt, wie ich dies

Mher~) bei der analog entateheodeoNatriumverbindungbeschrieben

habe, nur mit dem Unterschiede, dasa ich michbei den Verbrennuagen
zum Theil des ehromaanten Bteis anatatt des Kupferoxyds bediente.
– Die angofahrten Reaultate der Katibestimmnngen sind immer
Mithmetische Mittel der Ergebnisse zweier gteichzeitig aaagefBhrten
Analysen.

Es ergaben sieh hierbei folgendeZahlen:

')DieMBeriohteXXÏ, 561.

') Be!der Berechonagiat der gesammteWMseratofrbcrueMchtigt,weil
auchdu an KaliumgebaBdeneHydroxylbeidertheitweMenCarbcMtbHdang
zam Theilm WasaerCbergeht.

`

BerechaetnMhder Formel

3KHO+&CB40
K 35.68pCt.
C 18.29 a

H') 7.0i s

CHtO 48.78

COa 0.00
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Aus diesenResultaten wird ersicht!ich, dass der KoMoostoN~ehatt

im Vergleich zur Theorie dnrchweg za niedrig, der WasMrsto%eha!t

aber zn hoch gefunden warde, namentlich wenn in Betracht gezogen

wird, dttM nicht aller an Kalium ab Hydroxyt gebandene Waseerstoff

bei der VerbrennuBgtn WaMer Bbergefahrt wird, aondern dase dtes

nur insoweit stattMndet, ah daa bei der Erhitzong zonNchatzurOok-

bleibende Aetzkati in kohlensaures Kali verwandett wird.

Eine ErMarongfûr die znerst erw&hotoDitterenz dûrfte u. a. dano

.za Mchon sein, d<MBsicb ein Theil der bat der Etementaranatyse ln

6inerSMberrôhreerhitittenSubstan: nach Abgabe des KryataUatkohoh,

aas derselben verCuchtigto und innerbalb der Zwtschonrâame des

Kupferoxyds resp. Bleichromats mit eventueMnoch in der R8bre vor-

handenor K.ohteosSorecerbinden kann. Es liegt auf der Hand, daaB,

in der Voraussetzang solcher Eventna!tt&t, bei der KoMonsaarenach-

besttmmangaua der SUberrohre mittot&tSchweB~sSureein etwas zu

geringer Kohtenetotfgehattgefunden werden muss. Was die Resattate

bezBgtichdes WaseerstoBsbetriift, ao erktSrt sich der Zuvielgehalt

daraus, dass die Sabstanz geneigt ist. WasBer festzaba!tea, welchea

trotz aller Vorsichtnicht ganz fern gehalten werden kaon und welches,

wie es scheint, in geriogen Mengen eventueH auch ats Constitationft-

wasser neben dem Metbylalkohol in der VerbicdMngenthalten ist.

Die Beatatigang dieser Annahme ergiebt sieh aos foigendem

Versach:

Der von der Sobstttoz unter Feachtigkeitsabschtase destillirte

Methyhdkohot wurde noter Anwendung eines Normalthermometer8

der fraetioMirtenDeatittation unterworfen, wobei er zwischen 65 und

67" C. Sbetging, wShrend der genaa in derselben Weise destittirte

Methylalkobolechon bei 64,5" C. za sieden begaao.

b) Die methyMkohotische Katitosang warde im Exsiccator aber

concentrirter SchweMsSare, !tach unter dem Recipienten einer Luft-

pumpe, der freiwilligen VefduMtong ubertMsea, wobei sich in 5 bis

8 Tagen <esteSubetani!absetzte, die aaa k!einen Krystat!en beatand,

welche getrocknet und analysirt worden. Die BeBattate der Analysen

decken sich ziemlich mit denjeoigen, welche für die durcb Eindampfen

gowonMeueSubstanz oben angegeben worden sind.

') Die LMgewarbis !!HmSiedepunktt23" C. eingedampft.

GefMdem

t.t) u. m. ïv. V. vi.

K 35.98 35.&8 34.~1 85.&8 35.88 84.86pCt.

C – t7.36 – 17.32 – – 1)

H – 7.22 – 7.3t – – 1)

CH~O – – –

COï 0.)9S? – 0.08 – –
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K 34.88 35.35 35.52 34.82 Sô.t~pCt.
C 17.33 – 17.19 – – b

H 6.99 – 7.26 – – »

CH~O b

CO: O.tl – – – –

Ueber die AasfBhrang dieser Bestimmnngenand die Reaultate

der Analysen ist dasaetbe wie oben zu bemerken.

Du Aetzkati.Methyta)ttoho!atist in MachemZMtande eine daMb'

sichtige,in mehr oderweniger grossenelastisohenTaMn kryataHiatrende,
bei etwa t0" C. schmetzendeSubstanz,derenDichtigkeitweniggrSsser

ist, ais diejenige des WaaaeM, nnd die eich auf der OberMehe des-

selben unter Zefsetznng und Aaftosang beMg bewegt. Ïm Exaiecator

uber Schwefëtsaare giebt das Alkoholat attmShtieh einen grooMMn
Theit des gebftndenen Methytathohotsab, wobei der Habitus ~sich

Sndert, îndam die Substanz sicb <MfMShtand nadarobsichttg wird,

obne jedoch die obenefw&hnteEigenechaftbai Ber6hrnng mit Wasser

gaM za verlieren.

Berlin, den 28. Mai 1888.

SS6. Niool&aa Zelinsky: Ueber ~-TMoxen und Tetra-

methylthiophen.

Mit dem Stadium der IsomeneverhNtnMseder Thiophendictrbon-
eSoren besch&fttgt,war es mir sehr wunschemwerth, ein ~-Thioxen

daKuateUen, darch dessen Oxydation ich zu einerDeuen,d. h. zweiten

Orthotbiophendicarbonsiure za gelangen hoffte. Die wertbvoHen

Untersachangen Vothard's und Erdmann's') haben gezeigt, daœ

') DièseBerichteXVnï, 454.

GefoMM
I. H. iJI. tV. V.

(EingcgMgmam t. Juni.)

BaMctmetnachder Formet
8KHO+5CBtO

K 35.6&pCt.
C 18.29 M.

H 7.0! t

CH40 48.78

CO: O.OMs

Gatnndan
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bei der Destillation von berosteinaaMrem Natnam mit Sohwefel-

phoephorThiopben, vonbronzwefnsauremNatriam MonomethyttbMphen
entsteht. So teeuhirt, wie ich das erbalten habe, bei demgteichen
Processe ein Dimethyttbiophen, wenn aymmetriaeheDimetbytberMtein-
aSwe angewandt wird.

Diese SSare wurde darch Veraeifttng und Spaltung mit S&tz~are
des von Bischoff and Bach') da~esteHten «~.DtmethyiStheay)-
tncatbonsBMreestembereitet. Die reine, aus heiMem Wasser (tm-

kryatattieirte sytnmetnsohe Ditnetbytbet-nsteias&are vom Sohmetz-

pankt t89<' wurde mit aqmva!enter Menge Natnamhydrat nentralisirt
und auf den! Wasaorbade bis Mr Trockne verdampft, dann noeh

ein)geZ8itbei!40–)50<'getrocknet.
Daa Natriamsatz warde mit doppeltem Gewichte Phospbortri-

aNiSdinnig gemischt und voMtchttg za je 10g aus kloinen Retorten
deattUirt. Die Destillation worde in der gte:chen Weise, wie bei
Berneteinsâure von Voihat-d beschrieben, VMgenommet)and nabm
einen ganz ShnMchanVertauf. Es deatitMrte ein getbes, stark licht-
brechettdesOel aber, welches, in ObHcher Weise gereinigt, bei !44
bis t46" and 762 mm Dfuck siedete.

Eine Analyse desselben ergab:
0.1010g SttbstMBg~ben0.2106g Bafymnsntfxt.

Gefuadon Ber.MfCtHaS~H~~
8 28.61 28.57 pCt.

Dampfdichtebestimmung.
Die Bestimmuog der Dampfdichte warde in Ani!indantpf nach

Victor Meyer's MethodeaosgeMhrt.
0.063~g SabetaMTerdrSngten13.1cemLuft beit7'' und759 mmDmek.

Gefunden Ber.MrC~H~S~Hj)~
Dichte 4.07 3.88

Ausserdem wurde eine Dampfdicbtebestintmuog nacb Victor

Meyer'a QueckMtberMrdr&Mgangsmetbode,t modificirt von Gold-
schmiedt und Ciamician, vorgenommen.

Angewandte Substanz 0.0654g
Angewandtes Qaechaitber 1384g
AuageNossaneeQuecksitber 287g

Aufangstemperaturdes Quecksilbers S2"

Temperatur des Bades t82~

AbgemesseneRobe der wirksamen

QueckeitbersSa!e 85 mm
Barometerstand 763.5 mmbei 82<*

Tension des Qaechsitberdamptea H.89mm bei 182"

*)Am. Chem.Phsrm. 884, 54.
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Qeftmden B6r.MrC<H)8(CH~
Dtohte 3.98 3.88

SpecifiBches Gewicht.

Gewicht des Py~nometers 0.9074

WsMers. 1.6034bei ~.6" C.

~-Thioxena 1.308 bel.23" C.

DafMS ergiebt sich das apecinecheGewicht bei 23" C. Mt.0078,

bozogenaaf Wasser von 21.60 C.

Da der symmetrischen Dim$thy!bertt8te!n8SMMdie Constitution

CHx.CH- CH.CBs

COOHCOOH
`

zakommt, so bat das ~-Thioxeo die 8tractur

CHs.C–C.CH
M !tHC Il

HC CH

8

Pas ~-Thioxen bildet ein WM8erhe!)esund stark Mchtbreohen-

des Oet von eharakteristMchem ThiophengeMcb. Was die Ausbeute

acbetrUît, so betrSgt Me ca. 2t – 22 pCt. der acgewaodteo Dimethyl-
bcmsteiaeaure.

Farbenreaetionen giebt der &5rpet' in ganz NhnMcherWeise wie

das Thiophen und eeioe Homologen. LSat man eine Spnr dieses

~TMoxens in concentrirter SchweMsSure und fugt dann einige
KBrachen Isatio hinzn, so erhStt man nach wenigen Minoten eine

intensiv amaragdgrSneFSrbnng. Die Laubenbeimer'sebe Reaction,
in EisesaigtSaangvorgenommen, liefert eine grOoviotetteFârbung.
Mit der Oxydation diesea ~Thioxens bin ich zur Zeit noch be-

achaftigt. Unter den Oxydationsproduetenhabe ich eine SSare isolirt;
diese Saore krystaitieirt in SuMerst dunneo Nadeln, ist sabMmirbar

und in kattem Wasser schwpr lôslieh. Ihr Scbmelzpunkt liegt
betl39".

Darstettnng von Tetramethytthiophen.

Reines constant (!60–163~ MedendesTr!methy!tb{ophen')warde

mittelst Jod und Quecksilberoxyd in ein Jodsubstitutionaprodact über-

get3hrt. Die Reaction verlief naeb der Gloichang:

2C4H8(CHj,): + HgO + 2J9 = 2C4J8(CH~ + HsO + HgJi,

und zwar kamen znrAnwendang 12g Trimothytthiophen, 48.5g Jod

') N.ZeHnsky, dièseBerichteXX, 2025.

Victor Meyer, DieThiophengrappe.1888.60.
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und 21 g QaecKeitberoxyd. Jod und QaeeksitbeMxyd wurden ab.
weeheetndin MeinonPorttoaen in mit zwe:&chemVolumen Ligroîtt
verdCnotesTrimethylthiophen eiogetragen. Die Reaction trat in der
Ka!te unter WarmeeBtwictttangoin nnd wxrde darob gelindes Er.
wgrmenauf dem Wasserbade beendigt. Nacb dem AbSttr~n von
dem gfMtdeten Qnocksitbetjodid warde des JodMbetitutionapfodoet
mit Wasserdampfabergetrieben und durch Wascben mit Wasser and
Natrontaage gereinigt. Das TrimetbytthiophenjodMstelit Mn getbes,
tar <):chnicht deBt!U:rbaresOel dar, welohesohne weiteres zur 8yn-
theM angewandt wurde. Die MotbyHronggeschah nach dem voa
Fhtig und KSnig bescbriebenenVerfabrent).

Daa Jndderivat warde mit Jodmethyt und NatrhMt in absout
StberMcherLosong bei gew6hnt:cherTemperator stebengetassen. Die
Reaction begann nach einiger Zeit sofort beim Umseh6tte!n and
dauerle circa vier Wochen h:Mdarch. A!s dieselbe beendet schien,
warde der Aetber aMestitttrt und dus Reactionsgemiscbaber (reier
Fiamme ubergetrieben. Letzteres )!e<erteeine constant bei !? bis
J84<*(Mncorr.)siedende Fraction, welche zufbtge der~Anatyse aa&
Tetramethyttbiophen bestand. Die Fractionirong des Roh-
prodacteeergab, daes èin grosser Theil an Tnmethyithiophet)zarack-
gebildet war.

Die Attsbeotc an~Tetramothytthiopbenist za gering. Auch bei
dieser Synthèse bestatigte sich die allgemeine Beobacbtmg, dass bei
der EinMhrangeiner Methytgrnppedie Ausbotte geringer ist, ais bei
complicirterenRadicakn. Ich hoNe daher durch Einabrang einer
Aethy). oder Propytgmppo etwas grSssera Mengen dea tetrasobsti-
tuirten Tbiopbens zu erbatten und nSher zn anteraochen.

Scbwefelbestimmung.

O.)239gSubstanr(;<be))0.208~g Bai-yant6a!fat.

Gefaodet) Ber.fur C<S(C89)4

S ~3.08 22.86pCt.

Dampfdiehtebeatunntang:

0.06MgSobstaMverdrSBgten!0.7ccmLoft bei20<'mtd7o3mmDraeh.
Temperaturdes Bades1!0"(Nitrobonzol).

Gefundoa Ber. furC<S(CH))4
Dichte 5 4.85

') Ano.Chem.Phann. 144, 278.
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SpecifischesGewtcht.
`

Gawicht des Waseers im Pyknometer 0.!898 bei 21"

Koh!oowMer8toSe6 O.t793 bei 21'

Demnach iet das apeeMache Gewicht des TetrataethyltMopbena
bei 2l", bezogea auf Wssser von derselben Temperatur == 0.9442,

Das Tetramethyhhtoph~n giebt, wie zn erwarten war, keine

IndopheninfeactioB.

Odesaa. Univeraitata-Laboratorium.

8S7. Karl Seubert: Ueber das Atomgawioht dea Osmiums.

[MtttheUangans dem chemischenLaboratoriumder UniveraitMTabingea.]

(EmgegMtgonam 22.Mai; mitgotheiltin der Sitzuogvon thn. W. WitL)

Unter den heute a!s Atomgewichte der Elementeangenommenen
Wertheo eracheint aus theoretiacheo Grânden vor allen daa Atomge-
wicht des Osmiums einer Neobeatimmongdriogend bedûrftig.

Za Anfang des Jahrea !878 war die Stethmg der Platinmetalle
and der Edelmetalle Silber und Gold im MtSrMcbeMSyateme der
Elemente die Mgende'):

Ruthenium Rhodiam Palladium Silber
Rtt 103.5 Rh 104.1 Pd 106.2 Ag 107.86

Osmium Iridium Platin Gold
Os 198.6 Ir !96.7 Pt t96.7 Au !96.2

Die onzweifëHtaftMaheVerwandtschaftzwischen Ratheniam and
Osmium einerseits, Silber und Gold andererseits lieseen es gerecht-
fertigt eracheinen, diese Elemente je in eine Vertikatreihe, mithin in
die gteiche natSrtiche Gruppe zn stellen, obgteich die damala ata

Atomgewtchtedieser Elemente gehenden Wertheaine andere Reihen-
(b!ge als die oben angegebene erfordert Mtten. Dieselben zeigten
namUchin der zweiten Reihe die Beziebang

Os > Ir = Pt > Au,

wahrend die Theorie voMassetzte

Os<ïr<Pt<An.

') Verg!.Lothar Meyer, Die modernenThooriender Chemie,3.AaN.
Bredao 1876. S. 298.
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Auf Anregung des Hm. Prof. Lothar Meyer habe Icb 1878

daaAtotngowichtdes Mdiums') nea bestiotnt und dasseibeza 192.5,
abo in der That kleiner ais das des Platina gehoden. 1881 wiee
ich nach, dass das Atomgewichtdes Ptatina~) 194.8 ist, atso eben-
falls erhaMiehkleiner ais seither angenommen, dagogenentechieden

grSsserahdasdestndtums. D)Cvonm{rgefandenenWerthewarden
1884 von W. Halberstadt$), der auf tbeitweie& von den meinen

ganz unabhSngîgenWegen zam gteicbeoErgebaise gelangte, bestStigt.
Damit war aber auch die Stettnng des Patins vor dem Gotde be-
stimmt und die Reihe

Os > Ir < Pt < Au

zeigtenaNmehï'riar noeheine, ~etticb aber d!é aafRtHendstéAnsnahme
im Osmium. Das Atomgewicht des Ûotdes konnte schon &ahor a!s
ztemtich genao bestimmt gelten, denn die auf dasselbe bezogenen
Atomgewichte,so z. B. dae des Quecksilbera, stimmten mit den auf
anderen Wegen orbaltenen genügend Oberein. In der That haben in
nettester Zeit die Arbeiten von Gerhard KrCss*) und von T. E.

Thorpe und A. P. LaHrie') Mr das Gold den Mittelwertb 196.7 j

ergeben, ao dass dasselbe eudgSttig binter das Platin einzareihen ist.
FBr daa Osmiumwar aber mit grosser WahMche!n!icbkeitein Atom-

gew!cht von hSchsteo~192 anzttnehtneu,wodurch dieaesEtement mit !t
Ruthéniumin die gleiche natBrticheGruppe za steben kSme. Es sind n
dies die tbeoretischenGesicht9p<H)k(e,w~tche zu nachibtgenderUater-

aachung den AoMossgaben. n

Das Atomgewichtdes Oentioms worde zum ersten Male 1828

vonBerzeMaa~uod zwar durch Analyse desKatiumoamiumcMoridoB
bestimmt. Die Reduction dieses Salzes im WasseratoSetrome lieferte
ein Gemischvon Osmiatometat! und Chlorkalium, aus welchem daa
letztere dorch Wasser aMNgezogenund nach dem Eindampfen zar
Trockene gewogen wurde; die Ditïerenz ergab daa Gewicht des Os.
mioms. Die aus diesem einzigen Versoche berecbnete Zahl !98.6 iat
seitber fSr das Atomgewicht des Osmioms im Gebraoche gowesen.
ImJahre 1844HnternahmEdm.Fremy~) eioeNenbestitnottngdnreh

9

')UeberdMAtomgew!chtdesIridtums.Inaug.-Dissert. T~Magent878i

s

dieseBorichteX!, t767 (Aoszag).

207,')1.Dièse
BeriehteXIV,a, 865; HaMUtatioasschrift,ABO.Cbem.Pharm.

20T,1.
DièseBerichteXVH, b,2962.

*) Am. Chem.Pharm.238,30 und 241;diese BerichteXX, a, 205.

8.57.'')
Abstmctsof the Proeeedjngsof the ChemicalSociety )887, No.87,

“8. 59. p
Poggend.Ann. t8, 530; Berz.Lehrb.8, 1213.

') Ann.chim.phys.[3] 18,514; Journ.f. prakt. Chem.88, 409.
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Synthèse des UeberoMnMmsSureanhydridee,OsO~. Er verbraonto
Oamiammetalt im Saoerstoif und ermittolte das Gewicht des eotetah-
denen Tetroxydes doroh Aa~ngon desselben in einem Condeneations-
rohre und einer an dasaetbeangefSgten,mit AetzkaMetSckenbeschickten

AbaorpHonerSbre. Aus den MgefBhrtenZah!on eines Versaches be.
reohnet ~ch Os es'199.2, mehrere wettereVersachû sotten ein Sbn-
MoheaResultat ergeben baben, andere aber wieder e:oe oiede~re ZaM,
sa dasa Fr~my aeHMtdas Atomgewicht des Oamiomaais to:cht de.
&nitic beatimmtc ansieht. Berechnet man einenanalogenVereueb~on

Berzelius'), den dieser seibst nicbt zur AtomgewiehtsbeBtimmung
beranzog, Bo erhNt mandie Zaht !95.0, der aus theoMttaehenGrtnden

fOt'denh8herenWerthendarVQr:!ogx))gebahtensehien.
Ata MethodewSbtte ich die Analyse der Doppehatxodea Osmium-

cbtorides mit Kalium- und Ammoniumoblorid,weil das entsprechende
Vet~bren sich schon bei der Atomgew!cht<beetitnmangdoe Iridiums
und Ptatios bewNhrt batte, die Synthèse oder Analyse des Osmium-

tetroxydes aber in mebr a)a einer Hinsicht als unsichererseMen. Das
von mir verwendete Material entstammt zum Theil der Sammtung
des biesigen chemischenInstitutes und erwies eich als ein sehr reines
OstNiomindium. Bei der AafscMieasang desselben nach Bunaea's
Methode darch Sebmekea mit Zink und nachherigesGtahen des Me-

taUpotveramit CHorbaryMmim ~achten Chlorstrome warde ein Snb.
Mmatvon 08m:amcMor!derhalten, das sieh in dem vorgetegteoAtko-
hol mit rother Farbe teste und beim Verset~n d!eser L8enng mit
CMorammoniHmeinen feurig rothen Niederachtag vonOsnMumMionak
lieferte.

Dieser d!ente MtsAusgangsmaterial fBr die im Nacbfbtgenden
mit 1 bezeichneten Praparate bezw. Analysée.

Ammoniumoso!inmch!ond,(NHt)!08C)6,I.

Nachdem aos dem rothen NiederacMageder SatmîakNboMchoM
durch eiakattes Wasser eotfernt war, was a!ch darch die gesSttigt
galbe Farbe des Waachwassers kennzetchBet, warde dos ZMBckbtei.
bende krystalliniscbe Pulver iu Wasser von etwa 50<'gotost und die

Lcaang in eine Gtasschate abattrirt. StSrkore und lisngerandauernde

Temperaturerhohong iat zu vermeiden, da dieselbe eine theUweiM

Zersetzung hervorrnft, die sich darch Abscbeidung eines achwarzen,
achtammigenPulvers und daa Auftreten des Geraobes nach Ueber-
ottmiomsâare bemerklich macht. Aaa der tief gotdgetben LSsang
schieden sich beim Verdunaten aber SchweMsaare im taftverdannten
Raume kleine, aber wohl aosgebitdete octaSdrKeheKrystalle ab, die
in der FtBMigkeit tiefroth darchscheinend, im trockenenZustandeaber

') 1828;Poggend.Ann. i$, 546.
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Mhwarz erachienen. Sie gteiehen auf den eraten AnMick dcnen des

MdiumMttMaksttosserordentMch,Mnteraehe!deasich aber bë! génatterer

Betrachtangdurch einen Maaiiohen Reflex, w&brendjene des Mdioma

braunMchscMmmern. Das Pulver der ÛamiamdoppetoMoride ist sebv

hettroth, etwa w!e AntimonpentasatSd, wahrend die enteprecheodeo

hidiumterbindangen ein tief dttnketktMchrothes Pulver geben. Aoa

der Muttortaogedieser Krystalle wurde noch e!ne zweite K)'yBt~U8&-
tion erbatten, wobei sieh die Msaug Mbon bis zar Undurch8iohtigkelt.

eehwerzbrMH<Srbte. E!ne vor!Sa&geAnalyse ergab f!!r dieses zweite

Prâparat einen Geha!t von 43.56 pCt. Osmium.

KnUamoBmmmGbtorid, K90~Ct6}ï.

Zw Dwatettang dieses 8a!zea d!ente daa bei deo Analysen des

mrstehendenPf&parates erbattene Metall. Dassethe warde mit ee!nem

gleichenQew!chte reineu, ans Bicarbonat dat~esteUten Chtor&aMoms

innig gemischtond im trockenen GMorstrome erbitzt. Die Aafnahmo

des Chlores geeehah noch unter sicbtbarer Rotbg!nth anter Et~tBhen
der im PorzeHttnacMNcbeo!n einem VerbrennttngBrohre liegenden

Miacbung. Nach dem Erkalten wurde die mennigrotbe S~tzmMse

mit wenigEiswasser ttMgettmgt,bis der Ueberachass des ChtorMiams

entfernt war, das Doppe<aa)zin tanwarmem WasBer gelôst und die

Lôsung zur Krystallisation verdunetet. Das KaHatnsatz ist in seinen

Msnogen bestBndigerais das Ammoniamsat! dteeetben bleiben, wenn

erhebMcheTemperatarerhobMg venniaden wird, bis zatetzt klar getb

ge{&rbt. Das trockene Salz gleicht der Ammoniumverbindung io der

Busseren Eracheinung vollkommen, doch sind seine Krystalle meist

etwas gr6BMrnud gteichmSasigerausgeMtdet.

Em zweites Material an Osmium verdanke ich der Gâte des

Hrn. Dr. Theodor Sehuchardt in GSrtitz. Derselbe liess es in

seiner Fabrik nacb eigenemVerRthren darsteUen und ûbersaudte mir

10g dieses ~reinsten Osmiums<[ zn meinen UNtersochNngen. Mit

diesemMetallewarden die nacbstehend mit ïî bezeichnetenPtSparate

bezw. Analysenerhaiten.

Ka!itt!noamittmchtôrid ït

wurde wie oben durch AafacMieseendes mit Chlorkatium innig ge-

mengten Metat!pat~ers im Chlorstrome erhatten nnd nur die erste

Kry8tallisationzur Analyseverwendet. Die 8p&te)'enKrystatHsaticaen
sowie die Mtitter-laugeliefertendas Material fûr

Ammoniamosminmchiorid Il.

Die durch OIShen im WaasemtoHstrome redacirte SatzmMSO

warde durch Auswaschen mit Wasser von Chiorka!inm befreit und
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durch Erbitzen mit reinem Cblornatrium im Chloratromein Natrium-

o8mi)tntehtorid,NatOsC)e,8bergeMbrt.

Die sebr concentrirte und durch Fi!triroovoa dergeringenMenge
MnveraoderteoMetalles befre~e MsMttg diesea Salzes lieferte auf Zn'
sati! einer gesâttigten SatmiaktSMng einen reicMicbexheUrothenNie-

derschtag von OsntiomsatmMk, der zonSchst zur EctferaMg der an.

Mngeaden Natriamaabe, mit yerdanoter SatmMdSsang, scMieMMch
aber zar VerdrSngongder tetzteren mit EiawasBergewttschenwurde.

UmktyataMMirenaua Wasser Heferte des zur Analyse vcrwendete
reine Material.

Die Analysen wurdon im wesentMchennach dem beim Platin ao-

gewettdëten und dort ') ausRihrMcher beschnebeoeMVertabren ans-

gefBbrt- DM Krystalle der betr. Satze warden vor der Wagong im
AchatmSrser zn einem mogtichat feinen Pulver terriebon und mehrere
Wochen im tuMeeren Raume Sber Phosphorpentoxydvolistândigge.
troottuet. Sie zeigten sich in der That bei der Analyse von jeder
wabraohmbaren Menge FeachUgkeit frai.

Die Réduction dea Ammoniomosminmchtondesgeschah in dem
scbon frBher von mir beschriebenen Appar&te~) durch GtBhen im
Wasserstof&trome. Das Oamiom hinterbleibt hierbei ab ein MM.

grttfter, ziemlich feat ztMMnmenMngenderSchwamm, der in seiner
Stabform die H5btnng des PorzettanschiSchens etark zusammen-

geschwumdenerkennen tN~Bt. Die WSgong dieaes OBmtttmschwmmmea
tt<mnmit vottiger SchSrfe geeoheheo,weno man die Voreichtgobrancht,
vor Heraaanahme des erkattcten SchUTchensaas der Rohre den
Wasseratoff dorch Kohtens&are zu verdrSngen. Das W&gender
SchiSchen geschah in einem mit eingenebenemGtaestoptenverschtM-
senen Tarirglâscheil.

Der bei der Réduction des Satxes entweichendeSaimiak sowie
die entstaHdene SatzsEure warden im Apparate zarCckgehattenund
der gesammte Cblorgehalt des Saizes, 6 Ci, durcb Fattong mit Silber-
nitrat und Wagang des entstaudenet! Ch!orsi)bers bestimmt.

Entsprechend wurde beim KauMmsaizeverfahren, a!so auch hier
die 'bei der Reduction aaftretende Satzsaore, 4 HCI, beatimmt. Die

WSgong des Gtabriickstandes, eines Gemiachea von sehr feiu zer-
theiltem Osmium nnd Chiorkatiam, ist wie beim Ptatin mit einiger
UnMcherheitbebaftet und kann nicht »mitStimmrecht<in die Rechnong
eingefBhrt werden. Durch Bebandtuug des Qemeages mit Wasser
worde das Cbtorkatiam aasgezogen und wie ûblieh bestimmt. Das
hierbei zurackbteibende O~minm kann nur mnstandtiob und mit

') Ann. Chem.Pharm. 207, i8–8.
*)Ann. Chem.Pharm.207, 22.
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zweife!hafter Zove!88s!gMt zur WNgang gebracht werden. Eioo

Veraschangdes FHtera ist natBrUchhier anthonUch, da die aahaftenden

OBmiNmthe!!cheNmitTetbtenaenwBFden,dMSammehaufgewogenem
FHter aber und TrookMn bis zom cot~taoten Gew!chte iat bei der

grosaeNNeigangdea~tnzortheiitenOsmMtaszttr&eiwiHigeo Oxydation
nieht von der S!eherheit, wie BMbei sotohen Uatersaehoogea vettmtgt
werden muas. tn der That zeigt das trockene Metattputvermehr oder
minder etark den unverkenabaren Gerach nach UeberosmittmeSore.
Am meiaten beMedigend war dM Resultat beim Answaechen mit
Waase)' aMeM,wNhrend die Verdrangaog des tetzteren mit Alkohol
and Aether dorcb Bilduug von Oxydattoneprodaeteo zu bobe ZaMen

ergab.
i:

Nachstehendgobe ich die analytischen Daten sowie die Reaultate
der Berochnungwieder, indem ich wegender Einzetheitender ietzteïen
aaf die von Lothar Meyer and mir erecMenene Schrift') BMt~;
nehme.

') DieAtomgewichteder Nememte.Leipzig,BrMtkcpfand Hartd t888.

Ammoaiuntosmmmchtorid I.
No.

S ha 4aiaiam 0des V~Mhs
Stbstanz Oea))mn OsmiMn

1 1.8403g 0.7996g 43.450pCt.Min.
2 2.0764:t 0.9029.JI 43.484 JI Max.
3 2.!501 » 0.9344 43.459 »

[3] 6.0668g 2.6369g 43.464pCt.

(NH4):OsC~:08== 6.0668:2.6369 [3]

Oe-O H957 .1ue.<j H.~7 .1
{ Max.Ït.966

Oa-H -t<t()M -tOg:H 190.83
1 ¡ Max.190.98

Ua.ii -!90.Sd
.1 Max.i90.98

Die BestimmangdeB Geaammtchiorsergab:
No.

gnbatnnz Chlorailber CWordM~.che Sabetanz CMoMHber CUor

1 1.8403g 3.5897g 48.233pCt.
'12 2.0764JI 4.0460 48.182

3 2.150! s 4.t950.s 48.247 » )

M 6.0668g !L8307g 48.22 ïpCt.

(NH,);OaCt6:6AgCi== 6.0668:11.8307 [3]

Of.. n t9 nan't. 11
12.007U8 U

t ~.0~0&. 12.042~g~g

n«. n = <ot M ~°- 191.62OB. H =191.85
.l~M~L 192.19
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A)Mdem MetaUgebattedes Salses und dom Chlorailber dagegen
bereohnetaieh!

Ea sei hier bemerkt, dass die OMorbostitatoongleicht zu niedrig
aosfNUtand Merdarch za hohe Werthe für das Atomgewicht giebt;
die hieraus jterechneteo ZaMeo Nnd daher Maximatwerthe.

AmmoBmmoamittmohtorid II.

Os 6 AgCt = 2.6369:11.8307 [3]

Oa- 0 liaM .tOs 0 == 11.984 1
l Max:.l L97S

Ue. U 11.984
.t~ Max.11.999

Os- H ==19127 .1~us. tt ==~L~7
.M<tx.l9t.M

Substanz Osmium Osmium CMoKitber Chlor

2.1345g 0.9275g 43.454pCt. 4.1614g 48.212pCt.

(NH~OsCieiOs = 2.1345:0.9275 [1]
Oa:0 11.9508:1;
Os:H == 190.74 :1.

(NH<):OeC<6!6AgCt = 2.1345:4.1614 [1]
Os:0 '= 12.0273:1;
OaiH = 191.96 :1.

Os:6AgCl = 0.9275:4.1614 [1]
08:H = 11.9841:t;
08:0 = 191.27 :i.

KaHamosmiatnehtorid I.

SabstaM ChhH'MmmChlorka.liamCMoMitber Cit!or

2.5148g 0.7796g 31.000 pCt. 2.9837g 29.340pCt.

E:09C!e:2K:Ct== 2.&1480.7796 [1]
Oa:0 =. 11.8870 1;
Os:H == 189.72 1.

K!)OaC!e:4AgCt= 2.5148: 2.9837 [1]
Os:0 = 12.0262 1;i
Os:H == 191.94 1.

Katiamosmiumchtorid ir.

SubstanzCh)or&ai:nmCMorhatmmCMorNtber Chlot

2.1138 g 0.6547g 30.973pCt. 2.5076g 29.336pCt.

K,08CIe:2KCi== 2.H380.M47 [1]
Oa:0== 11.9141 1;
09:H= 190.18I.

K~OeG<6:4AgCl== 2.1 !38 2.5076 [1]
08:0 = 12.0302 1;
Os:H == 192.00 1.
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Die MetaUbestimoMBgbei dieser Analyse ergab:

Snbetmz Osmium Osmium

2.1138 g 0.8405 g ?.763 pCt.

Hierans berechnen aich folgende Werthe:

E:OeC)6:08== 2.H38 0.8405 [t]
Os:0 <2.0047 t;
Os: H == t9ï.&&6 I.

08:2KCt == 0.8405 0.6547 [t]
Os:0 =' tl.9687 1;
Os:H == t9!.02 1.

0&:4&gCt- 0.8405.: 2.5076 t~
08:0 == t~.0t48 1;
Os:H = t91.76 1.

Auch hier sind die ans dem erhahenen Chloreilber berechneten

Werthe sicher za hoch, jene aus dem CMorkatittmabgeMteteo aber

wohl zo niedrig, du die wahracbeinUchenFebler der AnatyMdie

Menge des Cbtorkatiams eher zu hoeh ais zu niedrig flndenlassen.

Der Mittdwerth aller dieserZableu betrSgt 191.12, so dase vor-

ianBgdas Atomgewichtdes Osmiums

Os == t91
s

zu setzen ist. Ich hahe aber aucb diese Zahl noch für za hochund

gtaabe, dass der aas dem Metallgebalte des OMMamMttmiatMsieh er-
'.a

gebendeWerth 190.8 der Wabrbeit am oSchsten bommt.
Dass die Schwankungender oben far Osmiumberechnetea Atom-

gewichtMaMenin relativ geringen AbweMhungen der anatytiechen a
EtgebnMsebegrSndet aind, zeigt die nachstebende ZuMmmeMte!lang
der Rosaltate, in Procenten auBgedruckt.

Ammoniumosntiuntchtorid, (NH~OsC~.

Berechnet Gefnnden
Os==t98.6 Os-t9t t. H.

Os 44.445 43.484 43.450~4~454~43~459 43.454

(NH,): 8.062 8.201

Ci< 47.493 48.3t5 48.233 48.182 48.247 48.212

100.COO 100.000

Katiumoemiamchtorid, K:OsC!6.

Bereehnet Gefundon
Ot,==t9866 Os~hn 1. M.

Os 40.624 39.686 – 39.762

2KCt 30.437 30.917 31.000 30.973

C'* 28.939 29.397 29.340 29.336

100.000 100.000 100.0711
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B<r)<Mtd.p.tb«!).aMtUM'"t. Jthre.XXf. ~9

Es iat ans dieeen Zahlen weiter ersichtticb, daas die Zaaamm~t-

MtMOg der PrNpafato veracMedenenPmpmngs &et v8U!gCberem*

etimmt, waa Mr d!e BinheMiehkeit and Reinheit des Materiates

spr!cht. Ferner seigen d!eM!beB,desa der UntereeMedim Osmium-

gehatM der Salze, je nach dem a!ten oder neaenAtomgewichtebe*

rechnet, rond ein Procent betrSgt, ateo ein derartig hober ist, dose ef

nMtt. dareb die anvermeidMchenFeMer ia den Aaatj'Ben erkMrt

werden kaon. Die Neigung der OsmimnsatdBaaBgenMr B~aaction
werden die MetaHbMtiNmangenand damit dos Atomgewichteher zn

hoeh als za niedrig ausfallen lassen and wo e!<Adies mit etoem

aaatytiachen Verfahren combinirt, da nachweMichin glilchem Sione
daa Endresottat beeMoe~t,w!e bei den CMot'bMtimtNnngea!n diesen
VerattChon,maBs die erhaitane Zahl den bSchatcaaberhMpt in Prage
kommendonWorth wiedergebon;derselbe betragtin memenVersachen

!92, das Atomgewichtdes Osmiums Mt a!eo jedenfaHekleiner ale
diese Zab!.

Ïch betfaehte dieae Arbeit noch uicht ais abgescblo8senund' werdè
nach BeechaNang reichMcherenMateriales bestrebt sein, die Uote)"

snchuttgsmatbodeasowohi za veraeh&rfeMah auch zn erweitera. Ais
sieher darf aber jetzt achongehen, daM dasAtomgewichtdes Osmiums
kleiner ist ais das des Iridiums und dasa die von der Theorie vor-

ansgeeagteRa!hen<b!genanmehr dnrch den VersnchbestNtigterscheint:

Os < Ir < Pt < Au

191 192.5 194.3 196.7

Mit dieser Einreibuag des Osmiumahat aber der letzte auf&ttende

WideMprttchzwischeBder Stellung, welcheeiaemElemente im MtQr-
lichen Syeteme auf Gmnd seines Atomgewiehteszukommt and jener,
die thm nach seiner chemischen Nator gebShrt, seine Maong ge-
fondeo.

Tabingen, 19. Mai 188~.
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986. Th. B~k~ny: Ztcr fra~ der Mtbembsohoidm~ dweh

lebende ZeUen Qtd derea MgeMohen Z~MomeahMtg mit dM&

WameMtoChnperoxyd.

(Eingegangon)t<n22. Mai.)

AnttbsHchder Controverse aher daa Vorkommen von Waseet"

stoNsuperoxydin Paaozen und Tbieraa~ea hat C. Wareter daa

Wasserstoa'saperoxydmit der SUberreaction tebecder Zellen in Za.

sammenhanggebraoht und Loew und mir. e!oo gewieee Abneignug

gegen den leichtenNachwaisvon WMserstoBMtperoxydzageMhneben, v

weil daMetbedie UrMcheder von aaa entdecttten and dem 'aotivea

Atbamitt* zogeachrieheoen8itberabschetidung eei (ttachWorater'a

A<M)tcht)~
Ob non das WasaeMto&aperoxydwirklich nachgewiesenennaaMea

ein weitverbre!toterBestandtbeilder Paanzeo' und TMem&fteiet, dae

zn entscheidenBhedaBaeich, nachdem die Grunde daM)' ond dawider

vorgebrachtworden sind, dem Leser diesflr Benchte.

Hingegen erfordert die bestimmt a~gesprochene Behaoptang

Wurater's, daes die SitbwabMheidnnglebender Zellen durch deren

WasBeretoffBaperoxydbewirktwerde,eine eotscbiedene RichtigsteUuog;
ao anderer Stelle ist diese ttMpf3ngtich von E. Baumann und

Hoppe-Seytor stammendeAufatellungt&oget widerlegt worden').
~f

C. Wurster begründet seine Behauptung in keiner Weise ocd

Mgt darin dem BeMpie)seiner VorgSnger. Loew und ich hingegea B
haben eine grosse Zahl vonVersuchen angestellt, am uns und andere

a

6ber den wahren Gtrandjener Sitberabecbeidnng nicht za t&ttsohen;

sie exi8tiren fûr Baumann, Hoppe-Seyter und Wurster nicht

Es w&renan angestchts dieser ungerechten Behandtang der Sache
~f

nicht am Platz, eine WidedegtMgzo versueben, wenn nicht viete ff
Chemiker jener Frage so fern stundon, dass aie dorch teicht hinge-

worfeneBehMptMgenirregefahrtwerdeaMnoten. DesswegenMgende ft

Darlegongdes Sachverbaites.

1. Die Hanptobjecte, deren wir uns zum Naehweia eines cbe-

mischenUnterschiedeszwischen lebendem und todtem Protoplasma

bedieoten,Spirogyren, enthatten kein Wasserstoffsaperoxyd. Ich wiet t

die Abwesenheitdesselbenmit Jodkalium sowoh! wie mit Eisenvitriot e

nach. Durch ersteres hStten die ia den Zellen vorbandenen StSrke-

kôrner bei Gegenwart vonWasserstoSsuperoxyd sich MSuen dorch a
–––––

') Th.Bokorny, PnngstMim'sJahrb. f. wiss. Bot. Bd.XVM, HeN.2
'J

and 0. Loew undTh. Bokorny, Biol.CentratM.Bd.VIII, Haft1.

*)Namentlichbei HinzafBgnngeinerSpur Eisenvitrio);Merdoroh)&Mt
«

aiehMch8ch6n!ein WttsserstoCmperoxydnoch bei einerVerditnnangvcn
a

t MitHcnnMhweisen.
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tetzteres Mite ein blaner NiedeKeUag entatehen mOMea,da die

~pirogyMn,~tdeBeniohoperi)-te,aerbstoffeBthie!teB. Beldea~at
aioht e!n. Siette Meraber Pringeheim'a JahrMcher t. w:M. Bot.
Bd. XVII, Heft~.

2. Der die SitberabeeheMong verarMchendo StofF kann mit
Waaaer oder verdSnnten SSarao nioht aoe den Zellen extrahirt

werden; er ht aleo eotweder n:cht waMMtSsMehoder geht doreh
PiaatBtMcMàMhMnd ZeHhant nioht bindurch. Auch wenn man
Ex~ae~on6<B{ttelanweadet, welche das WaeBerstoffBNpmoxyddareh-
ans nicht alteriren, z. B. ka!te verdSnate SchweMa~oA, ha&n
der eHberabMheidendeStoff ntemata im Bxtract aB~fandea wer-
den. WasaerMsMohedioamirende StoSe geheo unter. eotchen Um.
atanden leicbt ans den Zetten hersas, da der durch die NawMMog
der SËare sbgeBtofbene PtaetnascMaaob setbe angebindort passireo
MMt. Das Waaseratoffsaperoxydgehôrt aan za den waeaertSsMchen
Stoffen and geht auch darch ZeMbautand P!aentMchhtachMndnreh,
wie ich mich Nberzengte;wâre es die Ursacbe der SitbembMheMnng
so m9Mte der aUberredocirendeStoff itn Aaazug gefandeBwerden
konnen.

3. Daa SHberabMhetdtmgBvermSgenlebender Zellen wird durch
die Einwir&ang verdunnter Siuren zeratSrt. Du Wasaeratoffsuper-
oxyd wird bekanatHchdureb SSuren hattharer.

4. WaaMrstoaiMperoxydin groBaererMenge bringt Spirogyreo-
ze!len in katzer Zeit (tm*).

5. Die Silberabacheidung tritt im PJasmMcMtmchauf, also an

demjenigenTheil der Zelle, we!cher hMptsacbHchans EiweMabesteht.
Das WasserstoffMperoxydwBrde, wenn es vorbauden were, im Zell-
saft getSat sein, eine BeBchrSnkangder Reaction auf den Piasma-
8ch!auch wâre onmSglich, wenn jenes die SHberabscbeidungver-
orsachte.

6. Der Stoff, der die Réduction bewirkt, kann darch ganz ver-

dOnntesAmmoniak aos dem Protoplasma zur Aueacheidunggebracbt
werden; dasselbe verwaadett sich dabei in ein Aggregatdicht neben
einander stebender kleinster Komchen} die KSmehengeben EiweiM-
reactionen. Das iat noNvom activen Albuminerktartich, vomWaMar-

stoBBaperoxydnicht. Das active Atbnminpoiymensirt sich noter dem
Ein&aM des Ammoniaks and geht aas einem sehr waaserreichen

(gequollenen) Zastand m einon waaa9r&rmerettNber; so entstehenjene
Komchen.

7. Der redncirendoStoff ist in Spirogyren unter UmatSndenso

reichlichvorhanden, dass 100Theite der Atgen47 Theile metaHischeB

') Auch wenn die SSara dos hSttfticheoWasserazavor abgestumpft
warde.
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Silber abscheldon. Weno derae!beWasBerstoSanp~roxydwNye, Monte
diMe$ aaeb mit den etamp&tenReegentien nicht SbeMehenwerdan.

Wie eteht es sonaoh mit jener von E. Baumann und Hoppe-
Seyler erfandenen, von C. Worater reproducirten Erktanmg der
Sitherabscheidungdaroh tobende ZeHen? Sie nimmt auf die That.
sachen keine Mcksicbt attd bat in dieeen nicht den mindestenHait.
Es wNMin der That Ma mwkwat'~gMWasserBtotfeaperoxyd–jeaef
BttberabacbmdendeK8rper in iebeodenZellent Darch gfmz verd6note
SSore zemOrber, darch Ammoniak fâllbar, Eiwetgareactionengebend,
nicht ëxtrabirbar, Jodkaiiam-StSrke nieht MSaend, mit ËiMavitrM
and QefbstoC nicht reagireod) lebenden Zellen ia grosser QoaotiMt
anscbadUeht Sollte dieser Stoff nieht doch andera bènannt werden
ntNMeo?

Erlangen am t9.Mai 1888.

388. R.Niet!tki und Anton W.Sohmidt: Uebof einige
sMoiMtoffhaIttge OMnondefivate.

(Emgegaagen~mt.Juni.) <

!<
I. Diamidodioxychinoo. h

WieNietzkiandBenokieer')zeigten,gehtdaadarch Rédaction
der NitranitsSare eotatMdeM Di&midotetroxybenzohC~(HO)4(NH:):
durch OxydatMn&ntitteïte!ckt in einum vier WMMMtoffatmneSrmeMs

BwxychinoB-Diimid Bber. Schon vor tângerer Zeit wurde dabei die

BHdoBgeines ZwiMhenpMdoctesbeobachtet. Letzterea entatcht, weott
man eine Loecng von aatzMaremDiMMdotetroxybenzotmit Natrium-
nitrit vereetzt, oder wenn mao daMetbenach Abstampfnog der dado
enthattenen SatzaSore dem Lufteaueratoff aMsetzt. Man erreicht
Letzteres darch H!nza(ugongvon AniMnoder easigBaaremNatron za
der mit etwaa Atkohot veMetztenwSssrigen L8aaag des aaizesaren e
Diamioa.

Der betreSendeKSrper echetdet atch in rothbraaBenNadeln M9, e
welche Ma6g eioen p'Snen FIXchMseMmnterzeigen and daan dem n
DiimidodioxycMaonziemtiehabn!ieh eeheo.

Von Letzterem ontetscheidet aioh die Verbmdoog jedoch darch J
die merMich basischen Eigenschaftensowie dnrch die AcetyHrbarkeit.

––––

') MeMBeriehteXVnî, 499.

]
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Diese VerMndnng, we!obe aMMfdetn durch Emwirkohg von
PhenaathreneMnon auf oine EiMasigtSenngdes sahsawen D!amido-

tetroxybenzole sowie durch part!e(!ë Oxydation des Letzteren mit

Eisoachlorid entsteht, ut beretM von Th. Benckiser eowie von
Fr. Kebrotann im Me<igenLaboratoriam analysirt worden, doch
haben die Analysen wegen des antao erw&hntenWaMergehatteakeine

abere!nati<amendenResultate geliefert. Der KSrper geht beimUeber-

g!essen mit concentrirter S~kaSure in ein gelbliches, krystamnischaa

Cbtôrhydrat liber, wdches dorch Wasser wieder Mftegt wM. Eioige
trSher von Kehrmann auagefahrteCMorbeBtintmaogenhaben weuig
zutrelfendëZahlen ergeben.

Ea tag die Vermuthang o~he, dass hier daa Diamldodioxychlnon

HO, ")NH3

%N. ~'OH
0

vorliegt. Die Analysen der bel 100" getrooknetenSubstanz ergaben
einen far die obige Formel stete nm einige Procente zo niedrigen
Koh!en8toagebatt. Es hat sich heranegestottt, dase der KSrper bel
dieser Temperatur Wasser znrachbâtt, welcheser erst bei etwa 1500
verliert.

Die boi dieser Temperatur getrockneteSubstanz entepraeh der
Formet: <~H<N90<.

Berechnet
~6<Me~

C 42.35 42.00 – pCt.
H 3.&3 3.87 D

N i6.46 t6.44

Meagt man den KBrper mit wamarfreiem Natriumacetat and
erbitzt mit EastgaSoreachydrid,so geht derselbein LBsoogund Wasser
scheidet aaa deraetben rôthlich branne Krystalle ab. Diese acheinen

jedocb nicht oinheitlicher Natur za sein.

Wir haben eine andere Bildung der Acetytdenvat&dieaesKSrpeM
oatersacht, welche gleichzeitiggenauenAufscblussliberdie ConstitatMn
deeselbeo giebt. Es warde ebeohUe schon var langerer Zeit beob.

achtet, dasa aich das von Nietzki and Benckiser besohnebeoe

HexaaMtytdiamtdotetroxybenzotm wa~xngerNatron!aage tost, and
dMa beim Stehen der LoMmg au der Luft rStMieheNadeln eines
Natnamsaizes aaakryatatMsiren. Dieses Sa!z besttzt eine aaffaUende
Aehnlicbkeit mit dem chtoranitMarenNatron. Bei der Anwendung
von Kalilauge erhâlt man ein ganz ShntichesKaMamsatz.Es lag hier
die Wahrscbeinlickeit vor, dase die AiMHauge anf die vier am

Hydroxy! be&ndt!chenAcetylgruppenverseifendwirkt, nnd daaa sich
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zwe! d!e8erHydroxyie zorChinongroppe oxyd!ren. Dementsteheadee

Kërper kommt alsdano die Constitution:

0

OC~HtHN~~OH
HO"NHC!,H90

0

za, md die Analogie mit der ChtoraoitaSareefMSrt zur GenCgedie

grosse Aehntichkeit der Salze beider Mrper.
Eineganzanaloge ReactionbeobachtetenNietzki and Preaaeor ')

am Tetracety!diamtd<thydMchhon,welches anter dem EmaoBe von
Alkali and Lo&wasMMto)fin DiacetytdiamidocMnoa&beïgeht. Vef-
scbiedene Analysen,welche echon vor einigenJahren Hr. Benottiaer
von dem oben erw5hnton Ka!!o<n-und NatrMmsa,!zaasgefShrt hat,
ergaben von den <9r obige Formel verlangten Werthen durchaus
abweichende Zablon. Es bat sich sp&ter hemoegeeteUt, daaa der

Metallgebaltdieser Salze kein normaler, und trotz des eiahettHoheti

ANMehensder K8rper, kein constaDterist. Eine Analyse der freien
SSare hat jedoch die obige Auffasenngvôllig besMttgt.

Versetzt man die Lôsang eines der oben erw&hnteNSalze mit

Sahaaore, ao taUt ein braontiehrother, ans feinen Nadeln bestebender <

NiederacMagans, wetoher ebenMe mit der freien ChtoranitaSare viel
AehnUohkeitzeigt. t

Die Analyse bestatigte die Formel eines Diacetyldiamidodioxy-. <

chmone: C<(HO):0)(NHCaH,0):.
n w

L8st man den Korper in AtMit&uge, so wird er an der Luft à
schneHwieder zo dem Ohinon oxydirt. Da die Conatttntton des Di-

MetyMiamidodtMychinonsunzweiMbaftist, so war auch der za Anfang <

') DieseBerichteXtX, 2244.

TrSgt man denKôrper in venMnnte,mit SatzaSureaagea&nerte i
ZtnncHorSrtoeangein, so geht er in eine &rNoM Substanz Nber,
welche aus verdOnntemWeitigeiet in bSbachen Nadetn kry8tatt!B!rt,
und das um zwei WasseratoNatomereichere DiacetyMiamMotetroxy-
b~MMtdante!tt. tit

HOMChMt UCKMtMt
f6rC6(OH)<(NHC,H,0), I. H.

C 46.87 47.10 pCt.
H 4.69 4.75 s

N 10.93 il.04' »

B.~
1. il. nI.

C 47.24 46.80 47.27 pCt.
H 3.94 4.25 4.34 – b

N 11.02 10.91 »
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der Abhaadtaag erw&hate,daroh Oxydation dea MM~dotet~ybeaMte
erM~ae KSfpergenCgoad ab D:amidodioxychiaen eaMaktefisitt,
wenn es g$t<Mg,deD9etbeain daa !etztwwabot~AMtytdetivatabep-
zaOhren.

EawarenfBrdiMenKarperdiedreinMhetehMdeaFormetamegtMh:
I. H. m.

0 OH OH

HO/~NHt HN~\OH HitN.OH

H~OH OH'~NH HO'NH
0 OH 0

Dia Format ÎH. iat an BMhaowahMcheMtch, wShMndder aus-

gesprooheneBaewcharakter der Sabatanz deat!ich <3r die Formel 1

spricht.
Daa obea erwShote AcetyHumgspMdttetderSubatanz ist nicht

einheMich. Ea Nt begreifUch, daM hier veMchiedeMAcety!ir(mg9-
stafen M~feten, nnd snoht man darch t&ogeresKochen mit. Essig-
saoMMthydrMbhzarLatzteBzagdMg'an, su tritt theilweiseRédaction
ein and da6Ptodact eathMt eteta etwas HexacetytdiMBidotetroxybeozot

beigemeogt;
!)ie za Anfang entatehenden braaBUchenKrystatte 18aeu atch

jedoch mit Loichtigkeit in A!ka!it&Nge,und nach einigor Zeit k<y-
statliaireN die ehaMktenatiechen r8tM}ehen Nadeln des Diacetyl-
diamidodioxyoMnooaaizesaaa.

Durch dieM UaberMhrangiat der KSrpe)' geoCgendal8Diamido-

dioxychinon cbaraktensirt, und es muss ihm die Formel 1. ertheilt

werdeo.

Durch Kochen mit verdOnnten Sattren geht tetztererKorper, wie

beMiteHr.Kehrmann beobachtete, anterAbapaItong von Ammoniak

in Tetroxychinon BborgofShrt,wâhrend das Diimidodioxyohinonanter

gteichen BedtBgnngenRhodtzonsSore bildet.

II. Dichinoylimid.

Da8 TorMn betchriûbene Diam!dod!oxycHnoBbildet ein CHied

emer Reihe von etickatoffhaMgenCMnonen, welche sich ebenso vom

MamidotetroxybeBzotableiten tassen, wio die entsprecheadenstick-

stoSfteien KSrper vom Hexaoxybenzot. Es iet hier, abgeaehen von

isonieren VetMndangen,folgende Reihe mogttch:

NH: NU: NH 0

HO~OH HO.O HO,G HN~~jO

HO.OH
0'~ 'OH 0' 'OH 0

;NH

NH; NHa NH 0

DMoHo- Diamido- Diimido- Dimudo-

tetroxybeazot. dMtycMneo. dioxychinon. dieb!noy!.
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Der KBfper theilt mit dem Trichinoyl, CeHs+SE~O, die

leichte Zersetzlicbkeit. Darch Kochen mit Wasse~ wird ea noter

GaseotwicMangond theilweiser Rédaction verândert.

ÏH. Anilide der Oxychtnone.
1VeMcMedeneVersuche, die oben beschriebenen KSrper darch

Oxydationeiner ammoniaMischenMaong von HeMoxybeozotdarza-

stellenl<Sbrteostets nar 20 den AmmoniaksatzeBdesTetroxycMnoBS.
Anders ver!6a~ der Proceas, wena etatt des AmmoniakaAnilin ange-
wendet wird.

Lôst man Hexaoxybeozot in ve~dBnntemAlkohol, fBgt AniMn

Moza Budsetzt die FISBsigkeitder Luft ans, ao tteheideneich bald
kleine goMgieozendeBtSttcben ab, welche im dorchMenden Licht

prachtfoll carmintoth erecheinea. Die Substanz iat ia allen mdiCe-
renten L6ttmgsmitte!a sehr schwer JSsHch nnd kann Bicht amkry-
stat!i8irtwerden. Alkalien !8sen aie unter Zeraetzung.

Von <MeseaKSrpem &Mte Mejetzt car ttoehdefLe~ter6, and

wir vormath-etenidenMibeetin e!nemNabenprodact, welchesachoh vor

Mngefer Zelt bei der DaMt6!)angdes TficMnoyh aas BiamMo'-

tetroxybeMotbeubachtetwtn'denwar.

Tragt tnan zar Dàratettang des Trichicoyie satzMareaDiamido.

tetroxybenaolln gew8hnMcbaconcoNttirteSaipetersSweein, 90 ent-

etaht zooSchstein darch die Oxydationsprodoctedieser Base veran-

re!oigteaProdoct, wetches eioe brSaoMcheoder graue Farbe beeitzt.

Etat wenn man uoter mSBBigemWaeserzaaatz einige Ze!t ateben

!Na6twird dasMtbe farblos.

Verafheitetman dea robe Tricbinoyl aaf BhodizonsSore, indem

man es mit concentrirterSchweBigsSuretSeMgdigerirt, eo Meibt etetê

ein <arNo8erRSckBtaodtder auch bei !Nngerer Behxndttng nicbt

Md0c!rtwîrd.

Bersethe iat stM:sto!fhttttg aod geht bel der Rédaction mit

ZinnchtorNrund SatissËare!n Diamidotetroxybenzotitber. Da es Mr

denKSrper an jedem L8aaog<mittetfebtte, warde derselbewiederholt

mit 8chwe9)g8S)<ret88anganegezogeo, 8chMms!ichmit WaMer ge-
wascheriund CberSchweMeSm-egetrockoet.

DMAnalysebestâtigte die obige'VermotbMg,zeigtejedocb, daM

die Sabetanz,ganz analog dem Trichinoy~ Waaser zurüekblilt.

Der K8rper enthait (BofMotekBteWaeser, und seineZaaammM-

8etMngont8prichtdaherderFormet!C6Hia09N!==C60<(NH~-)-&HtO.
GefondmBerectmet I.;T

:1

C S8.t3 27.97 pCt.
H 4.68 4.84

N 10.93 t0.7t
1
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Wir haben versocht, dteMn Eôrper durch directeEtnwirkung von

AniMnattfTett'<tOXyeMtto!)daMH8te!!ec,efbMten dabei jedoch eine

Substanz von anderen Eigenechtften und andarer ZttsatBmeneetzMog.

DersoentatehendeK6rperMtdetrotheNtde!nmitgr8nea)Obe)~
MchenscHmmer. Die Analyse zeigte, dus hier eia Derivat der am

zwei WaeaeMtotfeSrmeren RhodizoneNurevmtag.
Es waMtt zwei Molekûle Amtin, jedooh nur ttnter Austritt eines

WaseermotekQts, in Reaction getreten und die Zueaotmensetzungdes

Korpera entaprach derjenigen einM Anilide der Rhodizooaaare,

Cs~H~OiNCeHt) welchem noeh ein AnitiomotekS!angelagert war, s

mithio der Formet: OttH~NtO}.

Die RhodizoneSoreeetbst achNat mit An!)!nnur Sabe za bitdan.

Versetzt man e!oe Meong voa fhodizonaMremNatriam io ve~Bante)'

8e!z8&tre mit Ani!!o, so entsteht ein nus feinen rothen Nadeln be-

etehender NMerschtag.
Die Analyse zeigte,dass hier daaAnitinsab, Ce H: 0< (C~ H~NH~<

vortag.

Es acheint demnaoh~ a!s ob die AnitHbiidang etets naf darch

Oxydation der Anilinealze der wameMtoBretcherenVerbMoxg vor
a!ch giage.

Ans An!t!n und HexMxybeazot entstehl das Anilid des Tetra-

oxyeMaona, aus TetraoxycMnon ond AntUa das AnMidder Rhodi-
zonaâare.

DieAmtyMMigte,daaaMereioMocMiMddesTettwxycMMtM:
n

NC.H. 'r

?

HC~ ~OH
HO'. OH

0.
vorMegt.

Berecnnet r rr ~tr

C S8.29 58.71 58.64 – pCt.
H 3.64 4.20 4.10 – s

N 5.67 – 5.45

BeMohMt
jj

C 64.23 63.47 –pCt.
H 4.17 4.44

N 8.28 -8.59

Bereehnet
G.f..den

C 60.67 60.93 pCt.
H 4.49 4.57 >

N 7.86 7.66
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IVi KrotLOB~mïna&Mre.

Wir haben an$ ferner aoch init der gteichMb bierher gehSrtgen
Kfokonamineaare etwas ebgehender besoMMgt. Dièse VerMndt)~
wurde von Nietski and Benckiser) durch Einwirkoag von Am-

moniak aof daa Anilid der Krokone&oreerhattan.

Ihre ZasMntnensetzangentepriohtder Bratto~nnet ~B~OtN und

es war noch immer die Frage ofRen,ob ihre Constitution dem Aae'

druek (~(HO~O!. NH oder C;. OH. NHs. Os entapricht.
Eine $<nrevon!etztererCoB9titotionmueste unter allen UmatNnden

e!nbt8iach sein, wâhrend die erstere zweibasische Salze bilden konnte.

tm Ganzen iet die erstere Formel die wahrschemHcheretda eiob

Chinoo- undKetooaaaerstoff!n) AUgemeinenleichter sobstitoiren JaMt,

ata die Hydroity!grappe. Es waren jedoch Maher nur einbaeieehe

Balze der SSare behaoot, welche aus dem AmntooMks<dzerhatten

waren. Da BbeKcMMtgeAtkatien dieSattre leioht zetaetzen, so war die

DarsteUongzweibasischer8a!ze mit einigen Sohwierigkeiteo verknap<~
Bei der DaMtottaogdes Mher bescbriebenen echon rothen Am-

moniaksalzes hatten wir etets das Anftreten gelber, zarter BMittchen

beobachtet, welebesich durch SchtËmmeo von den achweferen rothen

Prismen trennen tassen. KryatatHairt man Letztere noter Z)Matzvon

Ammoniak am, so treten etets wieder die Btattcbeo aa~ obne daas es

gelingt, dieselben<reivon der ersten Form za erbalten. Die sorgKt~g

abgeachMmmtenund durcb AueteBenvon den rotben Prismen be&eiten

Biaitchen wurden in Wasaef getost und die Loattng mit Chiorbaryom
versetzt.

Es fieleu echwertoBMchegetbe BtSttcbeB eines BatymaBatzes aas.

Die Analyse diese8bo! t20<'getrockneton K8rpem fBhrte za der

Formel: pjiHNO<Ba+4H:0.

n -L-.t I. GefondenIn. IV..Berechaet j~

C 17.24 17.64 – – pCt.
H 2.58 2.79 – – –

N 4.02 4.20 – –

Ba 89.36 – – 39.70 39.60

Es liegt hier demnacheia zwetbaMScheaSatz der KittkcnMoiBsSuTe

vor; daraus ergiebt aich mit Sicherbett, dass Letztere zwei Hydroxyt-

gruppen entbâlt und daher der Formel:i

Ci(OH)a.O!.NH

entsprechend ccnstitmrt ist Die Imidgruppe vertritt hier aho ein

Chinon- oder KetonsaaerstoSatotnder KrokoneSare.

Base!. UniversitStstahoratorium.

')D:eMBeMhteXIX,272.
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840. f. PeMeter; BettMg Mf Kenntciaa der TMtMMtite der

TMoh<M'nBtoC&.

[Aosdemt.Bert.Ooiv..Lab.No.DCCXV.]

(EiagegMgeBMt~.Mti.)

Gelegent!:oh eioer Abbandlug aber dae MsobM~toBsagt Bat-

terow'), er batte es M<rtMSgtich, dM8os SabetaMeng&bo,welche

zwar pbysikatheh einheittieh wâren, defen LSenng6ieh aber in che-

mMcbw BaziehuBg verbiette, ats <tb sie in jedem AagenbUckever-

acbiedenehomare enthalte. Dièse warden atadanh aich !B <brtdaaent*

der Ooncarrenz be&nden, ao dase e!ne che!n!BcheUntersachangCher
die Coaatttutien der SobataM zo einem-Resultat. nîe Mhtetk5ttae,
da ja ibre Umsetzongenstch je nach Art des Reageozesbald in dem

Sinae der einen bald dem der anderen Atomgrappiraog ToHaehen

w6rdea. Butlerow betont es; dass seine Ana!ehtenaaf den mechani-

schen Anechauangeweieenbasieren, wie aie W~tiamacn, Ctaoa!ae

aad Pfanndter in die Chemie eiogef~hrthaben, nnd wie aie darch

das Stediam der chemiechen Massenwirkangntehr und mebr zur Aa-

erKonoang gelangt sind. Batlerow'e VoraMaage ist -eingetroffon.
Hat doch v. Baeyer am hatin, îadoxy!, Phtoroghem und 8occ!nyt-
berneteioaSareeetergozeigt, dase, wotte man aHeaReactionendieser

KSrpe)'gerechtwerden, man nebenden normatennoebPeeadotbnneaan-

cehmM mûase,welche $ich zo einaoderwie zweiîaotnereverbietten,ob-

gte!chmaa !n (estemZustande von ihnennar eineFormkenne. Sebr bald

zeigte sich durch die Untersuchungeneiner Reibe anderer Chemiker,

daes ein Antangs ao frapptrendea Verhalten darchaMnicht vereinzelt

dastande, dasa ea uicht einmal neu sei, man bisher nur nicht ver-

standen batte ee nchtig zu deuteo. Schonsehr baldkonute C. Laar~)
eine gfoeee Rethe solcher von ihm *tautomer<genannterKSrper auf-

zNhtenand ctassiSciren. Ala ErktSrung der Taotomene giebt er die

grosseBewfgMchkeiteines Wasserstoffittomaan, welchesjede x~endwo
unter den sicb bewegenden Atonten eotatehendoAMnitats!Sckeeofort
aoszafBMenstrebe.

Die TaaMmene ist auch gar nicht etwas M ganzAbsonderliches
eondem ihr VorbandeMein mQsste, wenn sie noch nicht beobachtet

w&ra, sicher gemuthmaaast werden, wie es ja von Butlerow ge-
scheheo iat. Erinaert man sich nar daran, dase, wahrend eine Reibe

isomerer Kôrper nieht direct in einander aberMhrbar ist, andere,
wie die Benzol, und NaphtatiodientfosSaren, die CyanarstMreBther,

Ammoniootcyanatuud -rhodanat, dareh Steigerang der Temperatur

t) Ann.Chem.Phinm. 18$, 70.

*)DieseBcrMhteXVtH,648; XIX, 730L
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.r.t,.a ~.r_in iMmeren Formen <be!gef0hrt werden Mnnen and Mh!!e8a!tch
relativ geringe pbystkaiiaoheoder chemisohe Aenderangen die Ueber'

fBhrbtH'keitmehrerer iMmerer, wie der KratonaSttren, der Mateîo-
and FomaraCure, io eicamderhertteizuMhren vermôgen, eo sieht man
schon eia aHmahUchesZmammenracken der Grenzen der Existens-

Shigkeit far den einen oder anderen CHetchgaw{chtezwtand. Die

Anzabl der Existenzbedingungen Mr den e!nen von zwei isomeren

Gtetcbgewichtszuatamdenin fester Form wird atsserordeotttch ttleio
bei den von HaHtzach') entdeckten veracMedeneBiaorneren Formen
der Denvate des SuccinytbenMteiM&ureesters,voa denen die eine im

stM-renZoatande steta nur io labilem Gteichgewicht existiren kaon.
Daes hier nichts derartiges, waa mM physika<ieobeMetamerie nennt,

vorliegt,ergiebt sich darau8, dass die boiden iMmerea Forman witk-
Mehehem vorschtedeneo chetNischenVerhaitenentapreeheM, watchee
oie in L68ttagenhand geben, Die Eigeoachttft nMa, dass beide ho-
mere nor ia der Lôsung vorkommen,fBr den feetenZastaod aber nar
eine Form getanden ist, vielleicht Moh nur gefunden werden tmno,
ist die Tautomerie. Hantzsoh h neMtt JenesVerhatten ~Desmetropie',
womit er bezeichnen will, dass der Bindtmgawecbset wirklich ein-

getreten ist. Letzterer tritt, glaube ich, auch bei den taatomerea

K6rpem wirklich ein, Nor tritt er da nicht wie bei den desmotropen
KSrpero in zwei ieaten Formen in Erscbeinang. Man wird jedénfails
zageben, daes T~atomene eine besondere Art der IsomerM ist, sic
unterscbeidet sich von dem, was die Chemiker apeciett Isomerie

nennen,nur quantitativ MBezug aaf die Inteneitat der Krafte, welche
den einen oder anderen Gteichgewichtsxastandstabil baiten.

Ich bin auf diese llinget bekanoten Dinge hier zuriickgekomMfen,
du ich 6nde, dass die sich ans ihoen ergebendeo Auacbaaangenaoch
nieht in der gaozen ibuen gebûhrenden Bedeatang anerkaunt sind, and
it'b iiberzeugt Mot dass diesetbeo auch auf anderen Gebieten frttchtbar
sein kSnnten. Denn bei naherer Betrachtung der aie tautomer att-

gemem anerkannten Eôrper <indet man auffallende Analogien mit

KÔrpern,deren Constitution za ermitteln, schon lange ein vetgebHcbea
BernShN' der Cbemiker ist. Diee ist, um die wichtigsten soicher

Karper heranszugreifeo,bei den um die CyansSore sich grappirenden
Sobsteczen der FaM, deren vothtandige Analogie mit dem tsatin oad

Karboetytit auf den ersten Blick acN&t. Erkennt man dioselben, so

wird man mit Butlerow eiegeetehen ntSMen, dasa, wenigatena aaf
rein cbemischemWege, die Constitution solcher Korper nicht zn er-
mitteln sein wird, and dass es wohl der Ertbrscbang des Zusammen-

banges der pbyaikalischen EtgenachaRen mit der chemischen Con-
etittttionYorbehattenbleiben wird, die Loanag solcber Fragen hetbei-

') DieMBerichteXX, 2801.
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~x.<mMbren. Bis dahin wird man aioh begaBgenntSeaen,die F&Ueam&

zasacheo; in wetoben der a!a tae~mer erkacoteKorper in dem~ea,
in weiohecaor in dem aadereo 9inne reagirt. Thut man dies doch
sebon lange z. B. beim leatin, warum nicht be! ganz analogen K8r-

pcro.

Daa Gebiet, auf das ich die ebea mitgetheiltenGedanken apeciell
in AnweBdaog gobracht habe, ist dae der ThiobametoSe und ibrer
nabea Vorwandteo, der Tbiamide MtdTbiurethane. Die Ansicht von

der eymnMtnscheaConetitutioo dieaerKwper erlitt eine EraoMtteraog,
ate es sich zeigte, daae daroh Addition von AtttyihaioHenza diMec

KSrpero Produote entateheo, ia denen die binzatretendeo Gruppen
am Sehwefet hatten, wodurch Mr den ThiobaraMoifetwa die Foraiet

NH,

C~N!t wthrecheintich wird. A. Bernthaea and G. Frieae')
'8H

glaubten die bierfiber entstandene Streitft-agedadurch enteobeidenza

konaeo, daes aie vollkommen sabetitoirte THoharoatotfe und DhM-
urethane damtetiten und, weno dies nach Methodeageechabe, welche
denen zar DareteMangder Meht vollkommensabetiteirteneotaprechen-
den KSrper angewandten analog wSreo, auch jene mit diesen eine

analog8 CoMtitotion besâsson. Sie gtaabea daher, ans der Bildunga-
weise des Tetrapbeuyltbioharnstoffsund des Diathytphenytdithinretbane,
denen onzweifothaftdie Formetn:

~N(CcH): NC~Ht.C~H:

OS und 08

~N(C6H;): SC~H:

zokommen, schtieMen zn darten, daa9 in allen TbioharnatoNen und

Thiarothaaen ein an KoMenetofFdoppelt gebandeneaSchweMatom

vorbanden eei.

Dasa dieser Schlass dorchaoe UBzataasigist, hat schoo W. WHt

betont. Man kann doch, wenn man aieht, daas es aor ein freies

Wasser8toffatom ist, welches ein Reagieren naeh zwei verschiedenen

Richtungen veraniasat, nicht gerade diesen WaMeratoif daron Ein-

setzang von Radikaten beseitigen. DaMObat man ja etwas ganz
Anderes vor aich a!a das ist, Ton dem man etwas beweisen will.

Darum kann fSr mich das VorhandeMein jeaer vollkommenanb*

stitairten Hamstotb und Urethane nar die Môgliebkeiteiner analogen

GtoiengewMhtsiagoauch in den Motekaien nicht vollkommenaabati-

') DieseBenehte XV,563.
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<<t!rtorTMohanMtoC~and Ditbiarethane invotviNa. Abe~ Mera){t

gMcMMrecMgteeheint mir der ScMaas.daas, wepnoin KSrper

/NCtHt.Cj!H.
C~-6C<Ht

~-NCeHt

vorhandent9t, wie ibn Berntbaen ia der That dargestellt hat,.ameh

die GrondfbrmNH
C<

noter den Mo!ek0ten aUer nicht voU-

kommen aubstituirten Tb!oharBetof!em8g!iohist. lob g!aube daber,

daes unter den MoteMten der TMohwo6toffe$teta !n irgend einem

VerMttniMMotekSIeder Ch-andtorm8 C<MM "ebea soMMBder

HN C<ga~
exMtîren. Die ThioharnstoSe werdendaatt je machder

Art der anf eie eiawirkendenKStperaosscMieMMchin dem einenoder

anderen Sinne reagiren, ganz gteicbga!ttg, welcher Reaction sie thre

Ëotatehong verdaaken. Denn sei setbet nach Art der BUdtmg, z. B.

Mr don DipheoyttMohM'BBtoff,nar die aymmetnache Form donkbar,
so wird man doch, angestchtedes vonW. Will 1) beobachteteateieatea

Uebergangs eines doppeit geboodenen8chwe{MatonM9in ëin einfach

gebandoaeaunter dem Eio&M8der Methy!grappe, die Môgliohkeitzo-

gebenl daes AebnHeheaeret recht, sei es in detasetben MfotekOt,sei

es von einem MoiekMztun andern, unter dem EmNuMedes so be.

weglichenWasseretoffesvorkommenk&no. Alsdanu wird man anoh

nicht anateheo, dieselbe MBglichkeitbei den Thiamiden uad Thiu.

rathanen zozogeben,welche sich ja in aHen StScken den Thioharn-

stolfen analog verhalten.

Die Uateraochang, welche die eben mitgetheiiten Gedanken bei

mir wach rief, habe ich auf Anregung des Herra PrivatdMenten

Df.W.WHtaogeatettt. Ich habe die Vemncbe, wetohedeMelbe*)
dorch Etawirkong von Alkyl- und AlkylenhaloidenaafDiphenyIthio-
harnstoff machte, und welche eeitdem von verscModeNenForschern~)
auch in anderenReihen MgesteHt warden, in der AnieyJreihewieder-

ho!t und nach einigen Richtangen aasgedehot und will ita Folgenden
daraber karz berichten.

Eiawirkung von Metbyljodid auf Dianisylthioharnstoff.

Der DianisyttM&harnBtoffwardeimWesentHchennachden Angaben
von MOhihauaer*) dargestellt; eserschienzweckmaasig, die boi der

') DieMBerichteXV, 346.

") DieseBerichteXIV, 1485;XV, 338.

S)B.BoUschowsky, dièseBerichteXV, 1309; C. Beimarns, diese
BerichteXX, t348; Ferd. Evero, dièseBerichteXX~ 962.

*) Ann.Chem.Phann. 207, ML
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Be<Mt!oBangewandte Menge an Atkobot nioht geringet a!s MOecm
aaf 80g AahMin zw aebMen. Mit Jodmethyt teagitt der SamBtoC

aecoa ta dar Ks!te, teiehter in!Robr be! t00°. Daa Reaotionsproduet
~arde mit Wasser aoegekocht, das FHtrat mit Soda geMIt and der

Mtetandene Kôrper ans Alkohol hfyataHMrt. Der Kôrper ist:

AnisytimidoattisytoarbamtethiotBethyi,

~H~M~~NHCtHTO
C,H70N:C<gp~

Es iat eine in Meiaenwe!sBenPriemen krystaUimrendeBase, die

bei 87~ achmUzt,in heieaemAlkohol and Aetber sehr !e!oht !8aMch

!st, weniger von Mtem Alkohol and fast gar nieht von Wasaer aut-

genommenwird and Lttkmaanur aohwachMSat.

Anatyse:
Bcr.MrCteHMNtO~S Se~ndeo

Cte 68.58 63.88pCt.

Hts 5.97 6.36 a

la SchwaMaKare,Satzstare undEseigsaare ist derKôrper leiobt

iôstich, wenigerleicht in Salpetersiure und Brom~MaeMtofbSttre,noch

schwerer In JodwasserstoiMMM. Das CMorhydratstellt weisse B!Mt-

chen dar, deren Losang beimStehen oder Er~armen fnitSitberBitrat

neben CMomitber auch Silbermerkaptid abscheidet.

Ber. MrCteHteNt0< eefttxden

Ct 10.49 10.54pCt.

Daa Platinsalz [CteHMNaOiS.HC~PtC~ f&ttt ais Hochtger

Niedemchlag,der sich in der Losang bald za kloinen,kurzen Prismen

pragt, und ist in Alkohol teichter ioatteh ata in Wa.58er.

Borechnet Gefmden

Pt 19.16 19.26pCt.

Das Sotdsatz ist amorphund schmitztbeimKochenanter Wasaer.

Dass in dem KSrper die Methylgruppeam Schwefet baftet und

e!ne Imidgfnppe an den KoMenetoH'gebanden sei, konnte ich 6ben!o

nachweiaen,wie es Will and Rathke an dem analogen ESrper der

Phenylreibe gethaa haben.

Verhatten der Base bei h8herer Temperatur.

Bei der Deetillationder Base oatwetchtzan&ehstMethytmerkaptaa,
das SMhleicht erkennen lasst, und dann geht anter geringer Zer-

aetzang ein dickes Oel ûber, in weiobemsich dem Salmiak ShnMche

KryataMaggregatebilden. Diese bestehen aas wobt aasgebitdeten

Prismen, die einen eigenthEmUchbasischen Ctemch haben and bei

56" 0 ochmelzen.Zur Analyse war ihre Mengezu genDg; ich kochte

dahèr das robe DestiHatioMprodaetmit verduanter SatzaSaro and
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erhieh KtyetaMe, die mit Aaenahmedes Scbaaetzpankts (t84"), der

10Ûrade zB hoeh!ag, die Etgenaebaftendes. auob von MahthSmer

dargestellten DianiayïbarnBtof~azeigten; eine Aaatyse benahm den

letzten ZweifeL

Es war atM d<s hocb siedende ReMttonsprodact CafbodittniBy!'
imid gewesen,die Reaction nach den Gtetohungeo:

!) C,HtON:C(, /NHC,HtO

0
==C

NCtH!0
+CH98H,'1) CTHION

~SCH:

==

NC~HTO+
OH38H,

2) C
NC,NtO

+ H<0 00~ ,.NHC!H,0
NC,H,0 ~NHCtHtO

verlaufen.

Verhahen dër Base gegen ~ttti, Ammoniak und Aminé.

Atkati Mrsetzt die Base schjn in der Ka!te, echnellerbeimKochen

nach der Gleichang:

C, HrON C< +BaO == C0<g~ + CH,8H.

Darch Einwirkung von aikohotischemAmmoniak aaf die A~thyt'
base derPhenytreihe erbiettRftthke') unter Abspattang von Mer-

captan-Diphenylguauidin:

C6H4N:C<+ NH,==CsH:N:C<
+ Ci.H.SH.CsH$N:

~Hj
+ V'4 Ii

Ich môcbte unch der AoHasaungRathha's anachtieBaen,dass

die GuMMdmeTautomerie zeigen, so daes man bei der obigen Reac-

tiou eine vottttootmeneUmlagerungnicht annehmen braMht, weit das

ree)t!tirende Guanidin mtt~dem sonat Mr syMmetrisch gehaltenen
Meottaohist.

Icb hoffte dorch E!nw!rkang von alkobolischem Ammoniak resp.
Anisidin aaf meine Base za dem noch nicht bekaaoten Di- resp.

Tr!aM8y!gaa!)idinza gelangen. Ich erhielt auch auf der einen Seite

Mereaptan, und auf der anderen Basen, die !ch ntchtkryataUisireo
konnte. DM9 in ihnen aber die erwarteten KSrper vorlagen, ergab
die Anatyse ibrer Ptatineatze.

Platine~ des DianiBytgMttidina:C,HïON:C<

Ber.mrf:CnHnN;Oa,HC&PtC!4 (::efttndan

Pt 20.45 J9.99pCt.

PMnsa)!! dMTriamsytgoantdins: C,H70N:C<

Ber.fitr[CMB~N<0<,HC)l)PtCt4 Gefunden

Pt 16.72 16.58 pCt.

') DieseBenehtoXtV.t'nS.
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R«rM)«d.D-t)Mt)t.O<MMM)))t«.J*ht)t.XX!. t20

Eiowifkaog von Schwefetkotdenatoff auf die Base

Bei S–4atBndiger DigeMiottbel ~60<')~g!ert 8ohwe<etttoMen8toff

auf die Base aach der Gtekbaag:

pc~NHCtH,0 a.f<~HC'H'0
CtHTON:U<jc;p~ + C8t *=

S~gCH:
+ OtHjONCS.

Der entstandene AaisytdithiocttrbamM~SaremetbyMther!<bet a!ch

vom An!sytseM<5tnur sehr achwer, daroh DeatiUatMndes Reactioaa-

productes mit WMMrdampf and Zaoatz von etwas Alkohol zu dem

Mchstande, treooen, da er sich dabei zomTh6!t Mrsetzt, zant TheU

mit Sbergeht. Die Ambeato Mt daber minimal.

Bw.f!irC.,Ht)NOSt Cefonden

8 30.M. 2MOpCt.

Beim Erh!tzM zersetxt sieh der Korper in MethyhnercaptMund

AoMytaea<Bt;in ganx verd6nntem Alkali iat er tSetich und wird von

SatzeNure aoa dor Msaog wieder geBUt; concentrirtereaAtkaH ze)"

setzt dec K8rper.
Auoh gegen verdiionte Satzs&areverh&it9!ohdie Methyth~e bel

hSherer Temperatur wie die analoge Base in der Phenylreibe; doob

gelang es mir nicht, den AttmytthiocarbatBMsaoreatherzn kryetatHstreo.

Einwirkung von Aetbytjodtd auf Dtaoisytthioharnatoff.

Aethy!jodtd wirkt dem Methyljodid analog. Der Anisylimido.

ani8y!carbatnMthMsNafeSthyi&thersebmilzt bei 82.50 and ist MMtdem

Methy!Stherganz ShnMeh.

Ber.f6)'C,tH!oN<0<8 Cefondon

N 88.6 8.89 pCt.

Daa Jodhydrat hryataHMtftin gM<6sengllinzendenRhomboBdern.

Bar.<Bt-C<TBMN90<S,RJ eefMden

J 28.CO 28.77pCt.

lob beobachtete hier wie in der Methytreihe, dase dae danih

Addition von JodNthyt za Dianiaytthioharneto?entatandoneJodhydrat
erheMieh schwerer tSsHcb sei ais dM durch LoMn der Base in

jQdtfaasetstoiMare erbattette. Die Vermothang, dase in den rohen

Additionsproducten der von WiU sowoM wie von Bernthsen ange-

nommene KSrper

J~HHCfHtO
CtH~NHC~~O

vortiege, wetcher erat darch Alkati in das Jodhydrat otngewandett

wûrde, erwies eich ata irrig, ats ich dae in der Katte erhattene and

aHa kattem Alkohol umkrystallisirte reine AdditionBprodMtmit dem
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?«9 der Baseerhattenen Jodbydfat veïgiich. Beide 8!nd idehdsch, ia

Aether gMchttot6sKchuadMhmetzenbc! t62–~63<u~te)'Zemetza~~g,
Aach das Phtiasatz der AethytbMe gteicht dem der MethyHKMe.

B9)'.tQfECttHt.N,0!,8,B[C&PtCt< Oefonden
Pt tS.68 18.66 pCt.

AniBytimidoaaiaytcarbaminthtos&urepropy~ther.

Pfcpykbtond wtrkt auf D!M):8ytthMhttrBato&'erheMtchMgor &~

Aethyt-oderMethyijodid. DasReacttonsprodaktMtinWMsertaet
aotSsHeh; man veraetzt dahet-zur Gewmottog der Base Mim atko.
hoMscheL~aang mit atkohoJiechemAmmoniak und wSscht die aus-

ge8ch!edeneMaase zor Ent~roong des 8atto!ak8 mit Waseer. Die
Base krystaUiatrtin sitbergtanMndenBiMtchen vom Schmp.M". SM
8<woMw!eihrPta~!nM~sinddea betreNenden Methyt. uad Aethyt.
verMndoogNtganzShnKch.

Ber.f6r[C,sHMt!.tO.S,HC)tPtCt< Cefondea
ft 18.19 18.40 pCt. j

Antsytimtdo~nisytcatbaminthios&at'eatbyten&ther,

N-C,HTO
`

CrH,ON!C~ \)Hz
j
8-CHt

wird erhalten, wenn man DMBtsylthiobanMtoffmit etwas mehr ais
der SquivatenteaMengeAetbytenbromid5 Standen am BaokBtMskahJer
erbitzt. (Aaebeote60 pCt. des angewandtenHamfttoSos.) Der KSrper ~1
bildet weisM Prismen vom Scomp. 1~8< die m Benzot und heissem
Atkohoi sehr !e:cht, ta Ligroïo weniger und m WaMer gar nicht Me.
!ich sind.

DM CMond und Sntbt sied in W~ser leicht tostich, Bromid
und Jodid sind eebwerer MtsMch.Die Base giebt ein schwer JoNHches
Pritcntt.

Das PMnsatz [CnHteNïOtS.HCt~PtC~ iat nur in trockenem 1.
ZtMtandebei !(?" bestSadtg. Ebenso verbalten sieh die Ptatins~tze
anderer Aethytenbasen.

Berechnet Gefaoden
Pt t8.7C 18.74pCt.

Ber.fBrCnHteN~0}S Gefanden
Cn 64.97 65.38 pCt.
B)6 5.73 &.80 »

Ni, 8.92 8.94 »
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AniayhhiocatbaminaSttre&thytenather.

Die Aethytenbaae giebt, wena man aie &Stnndeamit def HNtûe

ihres Oewichte SchwefetkoMeneto~ be! 200" d!genrt, ein schSn kry- =

stallisirtes Product, das man our vom beigemengtenSen(3t duroh

Waeohen au befreien und aas Alkohol amzakryetattisu'enbrauclit, um

es rein za erhalten. “

N-CrHTO N-C!H,0

C?H,ON:C CHi)+CS<.=.8;C CH9-t-C,H,ONC8.
t j

8-CHj, 8-CH~

Ber.(6rCt.HttN08.! Gefunden

C,. 53.34 SS.~pCt.
Hn 4.88 5.22

s
Der KSrper reagiert neutral, er bildet harte Prismen, die bei

1360 achmetzen; aas Benzol, worin er leicht JMich ist, erMtt man

ihn in. grossen darchMchttgen KtystaMen; in heMsemAlko.holand in

Aether ist der K&rper ziemuch teicht t8atich.

Herm Dr. Fock bin. ich fBr die Mebec9w8rdigke<t,die Me~Mg
der ans Benzolerbaltenen Krystalle Obernontmenza haben, ZMgmesem
Dank verpfliebtet.

Die MesBungergab:
'rhombisch

a :b:o== 0.844! 0.3120.

Beobachtete FormeH:

m==~IO~P, r~P~(IOt), o==~3~2P2.

Kleine glinzende Krystalle von t–2 mm GrSsse und prioma-
tisehem HabitM. Die DomonSachen erscheineMetets geknickt und

geben regetmaMig 2 nm etwa '/a–t" aosetnande)' liegende BHder,
so dase die Annabme, die Kryatatte seien Zwillinge,nabe liegt, doeh

giebt die optische Untereacbung hierfar keinen Anhatt.

Die Krystatto wareo stets nar an einom Ende ausgebildet.

BeobachtetBerechnet

m m == HO UO = 80" 20' –

r r == !0) i0t == 40" 34'

m = ItO tO! == 74" 43' 74<*3~

r o == iOl !8t == 30" 27' 30" 21'

o o == 12Ï Ï2t =. 34" 57' 34" 49'

o o==~! t2t== 78" 6' 7!<'54'

o m == t3t !10== 56" 18' 56" 19'
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Spattbarkeittticht beobacbte~.

Ebene der optiaohemAxen s= Buis.

Feste Mittellinie== Axe b.

Durch die PrJMtenMchen geseben tritt aine Axe aus und zwar

seheinbar ca. 20" geneigt gagea die zogehëngen Nonaakn.<

ZmaVergteich wurde auch eine Mesaang an den ebenMb aos

Benzol erha!tenenKrystaHen des PhenytdithiocarbonmnMSareatbyten-
itbers voïgenonttnen:

*rhotabi8oh,hemimorpb

t:b:o== 0.8770; 0.6517.

Beobacbtete Formen:

a~po.~00~ b– oopo~OtO~ r=.Pof(10t),

q==2Pw !o2tL m== coP~ttO~
und

n==<cP2h2oL

Kleine gtSnzendeKrystalle von )–2mm Gr58M, anscheinend

TètreSder, gebildet von dan Mn) oberen Pol gehongea Ftachen des

Makrodomasr und den sum unteren Pot goborigen FMoben de&

Brachydomas q. Die Pinahoîde sowie die PriemenNSchen treten

meist Bar ganz untergeordnet auf. Die DemeaHHehenr und q sind

hSaSg gekrommt, so daaa ibre Winkel bei der Messang recht ver-

schiedene Werthe ergeben:
BoobachtetBarechnet

m m == 110 :110 == 82" 30' –

r r == tOt !01 = 730 14' –

n n == 120:1~' = 59" 2!' &9"22'

q q == 02ï:02Ï == J04" ta' 105" –

m r =- H0:t0! = 63" 22' 63" 2'

o r = t20:t0t =. 72" 40' 72" 18'

r q == t(n:021 == n9" 17' H9" 16'

m q = 110:031 = 58" 26' 58" 28'

n q = 120:02Ï -= 46" 30' · 46" 58'

Spattbar ziemlich vollkommen nach dem Braehypinakoîd b nnd

dem OfthûpinakoMa.

Nthere optische UntèrsMhong wegen der geringen Grasse der

Krystalle ntcht dorchMhrbar.t

Durch QaecksHberoxyd,Silberoxyd,SHberottfat ISast sich in dem

Kôrper nar schwer ein S darch 0 ersetzen, indem der Monothioeerb-

aminaaareSther enteteht. Dabei tritt aber Oxydation ein (es bildet

aich SchwefeisSttre);daher iat die Reaction gtatter bei Anwendang
von ChrotM&tremischong.
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Def DitMocarbamtneNoreMhytenSttterbildet mit J<~tmetby!eine.

hryatatMmacheVerMndung, die Btchh) WaMer, Alkobol ond Benzol

Miohtaber !n Aethar tSst. Bei 100" ze~etzt aie aichin ibre BMtand.

the!te; Bchnettim CapHtarrobr erMtzt, achmHztBiebel etwft ]4t".

Ber. far Ct.HnN08,, CH~J eafonden

J 34.60 34.77pCt.
8 17.44 t8.08 r

Mit SHberoxyd giebt der KNrper anter MercaptMabaptdttmgden

MonotMooarbamine&oreather(s. u.); mit Anisidin digerirt, giebt er

Mereaptan und dae Jodhydmt der AothyteobMe(Schmp.I28"). Dies

bewe!atwoM ~or GenCge, da88 der KSrper nicht, wie es Rathke')

fBpden entsprechendea PhenytkSrper aMnim'Bt,oine SatËaverbindaug

ist, ttOMdérnthmeine der jenëm vonWin gegebeneoanaloge Formet

zakonjmt:
J N:C,HtO

';C

CHtS C<Ht

N.CtHtO

0:C( ~8 C,H4

Deraetbe entsteht aue domvorhergehendennach der vonEvera*)

aa<gefandenenRéaction, weno man den DitbMcarbamioaSttreSthermit

Alkobol und MonochtoresaigsNure5 Stunden kocht. Beim Erkatten

kryeteUisireng)SnzendeBMttchecdea bel H6<'eehmetzendenAethers.

Ber.farCtoBftNOtS Gohttden

CM 57.42 57.71!pCt.

Hn 5.26 5.36

N 6.70 6.86 e

Der Korper ist in Alkohol, Aetber, Benzol aehr leicht schon in

der KSttetos!ich, in Waseeraber an)B<Jich;man krystaUisirtihn daher

am beoten ans ganz verdocnten) Atkchot nm.

Den K8rper aas der Aethylenbaaedorch Erhitzen deraelben mit

S~zsaore auf 200" zu erhalten, getMg nicht.

DiaBisytsHtfhydantoîn.

ï)ianu)y!thiob~rBato<fin achmeizendeMonocMoreasigs&areemge-

tragen, verbindet eich mit ihr, indem Strômevon Satzsaareentweichen.

') DieaeBerichteXVHI,3HO.

D!eseBerichteXXÏ, 976.



Nach dem Umkryetaliisirender SobmetMaua Eiee<aigerhStt man daa

DianiftyhKKhydemtoîn,

.NCtHtO
C,HTON:C

S.CH,.CO
`

im Zustandeder Reiabeit.
<

Ber.RirCmHMNtO~S Gefun~K
N 8.53 8.70pCt.

BerKSfper stet!t he!)getbeNsde!chen vom Scbmebpunkt 1900

dar, die ia Wasser and kaltemAlkohol gar nicht, in heiseem Atkohoi

9chwer,iBEise88igt!o<iBenzotte:ehttMicha)nd.

EiBWtrkangvon Atkyt- ùod A!kytenha!o?denaaf f

genxsohte Thiobarnstoffe.

Diesetbakaon nach zwei Mchtohgeuveriau~n:

.NHR
t) C8

+XJ==NR=C<HJ,
~NHR,

~HR

2) CS.
+XJ~NR,:C<~j~HJ.

~NHRt

Es war von tntereMe, zu ontersochen,ob beide Ieomerenzag!eioh
oder eines, nnd dann welches vonbeiden ent~tSnde. D!oConstitution
der geMtdetenBasen maasteeich e~eben, wenn man aie mit SchweM-
kohteMtoffdigerirte. leh antersochte in dieser Hinsicht ~unBchstden

Anieytphenyttbioharnatoff,

pr..NHCrH?0
"°<NHC<Hi

Darsetbeentstebt durch Einwirkaog vonPheny)seuf5taafAnisidia.
Er kry6ta!)Mirtin weissen oft sterniBrmig grappirteu Prismea vom

Schme~pMkt t27' die aucb aus Anisylsenfôl undAniiin sich bilden.

Ber.furCttHttNaOS ûefundon
C 6&.H1 64.80 pCt.
H a.4~ ô.<i6»

Darch Digestion mit Aetbylenbromid erhSh man ans dieaem
Hamsto~f ein Harz, aus dem nur Mhwer KrystaHa einer beit4S''
schmeizendenBase zt gewinnensind. Dn$ Platinsalz der Base ergab:

Be)-.fMi:Ct6HtsN90S,HC))}PtC), Gefanden
Pt 19.90 t9.f!0pCt.
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DoMh BigeathM mit dèm h~beh Gewicbt S:hweM!toMeB9to<r

bei 200" eata~ht PnenyteenfS~ uad Aa~yidithocatbe~eSat'eathy~-
&thef,d!eB~ehata!aodieCoaMitatioa;

/N.CtH,0 0

C~HtN!C(
-S.CtHt

Dieaergiëbtsioh auchaasibter Synthèse; denndaeJodhydrat
diesaaKorpëra wird erhatten, wenn mao Anilin aaf dae AddMone.

prodNetvpnJodntethytaod AnhyMitMoeartMm<aeSere8thytenS<;herein.
wirkeBMbat:

.r N.C,H,0 N.C,H<0

,C(.

ci

-t.CeH,N=~~N:C~
C~

,HJ
OHi.8~ ~8.C!)H< ~8.0,84

"t-"C%'8H.
Neben jenenKryetaUeBvom Schmetzpankt 143" erMe)tich nooh

sotche, die von thneovereohiedonwaren und bei circa 80" echmetzen,
deren Meage aber zn einer UnteMaohongztt genng war.

BeMer t:ry6tat!iBirteProdacte ho<!teich ZHerhalten aue

« NaphthytphenytthioharttBtoff,

NH Cte H~

CS

NHC<H.

Dereetbe wurde znerat von A. W. HofmaoH ') datgeateUt aas

Naphtylamin nnd PhenykenfBt,gteiehzeitigerhielt ihn V. Han') aaa

Naphtylsenfotand AoUin. Der Korper iat in Alkohol sebr schwer
MsHehund achmMztbei t62–163".

Am dent Reactionsprodact mit AethyleBbmmMlaesen aich zwei
Basen iaoliren, von denen die eine in AIkohotachwerertoeUche, in
Nadeln krystaithirt and bei 184.50scbmUzt,die andere, teicbter toa.

Hebe, BUbefgMciMndeBtSMchenvom Sehmebpnnkt t89–130' vor-
steHt. Sie erwieeen sicb ala iaomere Basen von der ZaMmmen.

setzang: C]eHMN:S.

B.r.~C..H..N,8
~.R~d.B~

N 9.21 9.22pCt.
Platinsala der bei 184.5" achme!zendenBaee:

Ber.f&)-[Ct9HMN<S,HÇtbPtCt4 Qefoaden
Pt 19.10 !9.03pCt.

Ptatinaab der boi 129–130<'scbmetzenden Base:

Bereohnet GefnndeM

Pt 19.10 t9.25p0t.

') Jahr~be)-.der Cbemie1868,3a0.

Chem.GoM.1858,477~
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TNe bel t84.S<'achmetMudeBaee giebt mit SohweMkoMenatotf

PhenytMmO!und <<-Naphtyld!tMocMbaminaSaM&thy!enather.AMC~
MMt aie ieh aue dem Additionsprodactdos tetzteren n)!tJodtnethyt
durch Einwirkuog von AnHin erhtdten; ihre Cooetttation enteprieht `~
aho der Forme!:

7N .UMa?
C,HtN:C

8.C!H<

Die bei 189–130" sohmatzendaoKrystàUe erwMeonMchatsoieht

rein, da Me mit 8chwe<etkoMeMto<fdie Umsetzongeprodaotebeider
von der Theorie angazeigtenBasen gaben. Doroh Etnw!rkang von

M.Naphtytaminaaf das AdditionapradactvonJodmethyt aad Pheoyl-
d!thiocarbamtnBSareSthyten&thererMctt ich eine bei t3t" Mhnteh:8nd6
~aae. EMt nach haBB~m UMkrystaMMrenbMeb der Sehatotzpaokt
bei t34.5" coM<ant. Es ist daber nicht za bezwe!Mn, daea die Base

N.CeHt
C.H~N:C

S.CxHt
der integrtrende Bestaud~e;! der niedriger acbmetzenden Frac-
tion war. Ë:ne Umlagerungunter dem Einnaaae des SchweMkohten*
etoSa ist nicht anznnehmen,da die synthetisch gewonneneBase glatt
durch jenes Reagent in NapbtybenfBtMttdPhenyIdithioom-bamMtsanre-
SthytenStherzerne!.

Darch die Einwirkung von Jodmethyl konnten ans beiden eben

besprochenen Hamstoffennur je eine Base erhalten werden.
Die aus Phenytanisytthiohamaton'entatehende Base Mhmibt bei

80" und kt-ystaMiairtin tangen, weiseen, aeidegtanzendenNadeln.

Ber.furCttHteNjtOS Gefnnden

N 10.29 10.17 pCt.

MitSchwe<eikoh)emtojrgiebt8iePhenyt9entot,:bfeCoo9titMtiona!aoiet:

C,H,N=C<0
6.

SCH3
Die Ma a.Naphtytphenytthiohantstoff entatehende Base achmiizt

bei 96" und kryatattMirtin kteioen weissen Nadeln. Schwefëtkohten'
stoff spaltet hier im GegenBetzza der vorher beachnebenec Base die
an Koh!en8toifreiehere Grappe, die Naphtylgruppe, ab, aho kommt

der Base die Formel
CMH~N:C<

zu.

tch batte es nach diesen Erfabrungen fSr wahracheinUch,dass
nnter den MotekSkn ungleich snbatitairter ThiohafnstoNe Gteich-

gewtehtszastSodeder 3 Arten:

S:C
~NHR

,NR,:C<NR:C<S. ,NRJ,C<SH' NR,e<SH
NHR,R~

vorkommen.
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~V.PhenyhrthydrotbiMot.

Ein Blick auf die Formel der ans AetbytenbromMund Ttn<t'
harnstoNen entatehenden KSrper und ibrer Derivate zeigt, dam in
ihnen Mn Ring vorkomme, welcher kein anderer iat ala der TMazo~

ring, von dem Htmtzsch ') und woe Mitarbeiter jNt~et eioe Reihe
von Abkammtiogen orhaiten haben. Schon ehe die d!esbMagtMhen
Afbehec ersoM~non,ging ich mit der AMcht um, aus dea oben ge'
nannten K6rpern aotche dM-zMeteUen,in denen der TbMzotken' deat.
ticbep hervortrete; doch konnte ich eret ganz am 8chtt)t$emeinerArbeit
dieaer Aba;cht nShertreteo, 90 dan die in Hmstcht auf dieae Mter.
essMten Beztehaogett gemaehten Erfabrangen aM Mangelan Zeit und
Materiat 9!cb nar fn oogett Ûf~zen hattett.

WU! giebt an, daM er durch Rédaction von Phenyidithioarb.
amtMaureSthy~n&thormit Zinn und SabaSore e!ae <!tigeBase or-
halten habe, die er nieht weiter an?r8achte. Ich babo diesenVemach
wtedefbott. tn Beitug auf jenen AethyteaNthe)kano ich nochangeben,
dusa man alebald ein krystatHsirtesBeactioneprodaeterb6tt, wenn man
den Pheny!amtdopheoyttMocarbatn))tSMat'eathytenathet'mit nicht njeh!'
aie der HS!Ae seines Gewiehtes an SchweMkohtenato~fdigentt. Ea
ist bemMkenBwerth~dass, wâhrend in der Annidiaraibe der analoge
Procesa fast quaotitativ verMuft, in der Phenylreibe atets ein gewiMer
Procentsatz der Aethyteobase Hoangegni~abteibt, ~teiebgB!tig,ob man
3.&oder 7 StKnden digerirt. Aebnlicbes hat Bernthsen 9) bei der

Einwirkung von SchweMkoMeMStoHfauf Tetn<pheny!gaanid!nbeob-
acbtet. Den Schmetzpunkt des PhMytditMocarbamtn&thytensf<md
ich constant bei 128".°.

Wird dassethe in alkoholiecher Losang mit ZMMtund Sa~sâure

~rwSrmt, so tritt eine regetmassige Schwefetwaaserstoifeatwicketung
ein, die erst MMhTagen ihr Ende erreiebt. Nacb dem AastSHendes
Zinna, Bindampfen der Lomng, FStten nut Alkali und AtMscMttetM
mit Aetber erhiett' icb on Oel, deasen Gerach sehwach an den des
Conirnserinnert; es ist mit WasserdSmptënaBchtig.antosHchinWaMer,
leicht iSattch in Atkcho! and Aether. Diea Oel ist eine Baae, die
mir desbalb von Intéresse acMen, weil ich ihrer Entstehoog naeh in
ihr dus 2V.PheMy!trihydroth:azotvermutbete,welches zum N-Phenyt-
piperidin aich ~erMtt, wie das Thiophen zum Benzol:

N< /N<C~
CS

+ 2H: == H,C -<- H~S.

S-CH: S-CH:

') DièseBeriobt~XX, 3!t8: XXI, 938.
') DièseBeriehteXV, 868.



Dies acheiataaeh aaa der Analyse dea P~tinaatzoe he~orzngehen

Ber.fOt[Ct,B,,N8,HC!~PtCtt CefMden

CM 29.80 28.54 pCt.
H~ 3.25 8.M y
Pt 26.22 26.47

Weiter vermochteich die Base nicht ZNuntereachen.
SchHesBMchvemachte ich nooh Binge hervoKttbr(ttgen, we!cbe e:a

KoMenato~tom mehr reap. weniger bStten, ah die Thiazole. Dies
gelingt auoh leicht duroh Ë!nwirkoog voit TrimethytenbromM resp.
MethytecjodMauf dieThiobarnstoS~. DieReaction ver!<~ im Weeent.

MchehwiebeimAethytenbromM.

PheT!ytt)H!d<tphe))y!th!ocarb<nntnaaaretrtmethytenSther,

CHb NCeH~
t

CH~ C:NC,H:

\8~
Der Kôrper bildet weisse seMeagtSnMndeNadetu vom Sohmetz-

punkt t2B", die sieh in Allem der Aethyteobase analog verhalten.

Ber.fiirCteHMNtS Gofunden
N 10.44 )0.57 pCt.

AnieytimtdoanisytthiocarbaminsSnretrimethytettNther,

/N.C,H,0C~H~ONiC~

S.~H.

Der Kôrper ist achwer hryata!Ms:rbar;bei tangeamemVerdunsten
der alkoholisehenLeeang erMt man ihn in kagettgeo Aggregaten,
die ans wohtanegeMtdeteaPrismen vom Schmetzpttnkt )!3–tl4"
beeteben.

Ber.tiH-CtaHM~O~SS eofanden
N 8.54 8.51 pCt.

PhenyHtnidophenyhhtocarbaminaSMremethytenSthfr
.N.C,H,

C.H,N:C<-

sHs

~S.CH!,
Diese Base ist in Alkohol &a88eMrdentHchleicht ISstich; man

Stit 8:e am besten darch Waeser aas der atkohoMschenLësong. Es
eMehemendana lange dBnne Nadeln vom SchmetzpMnkt680.

Da8PlatMMa)z[CMHMN:8,HCt~PtC~ fSttt abkfystaitinischer
NtedeMchtagans.

Berechxot Gefundon
2!.87 21.91 pCt.
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A.f d!<~ KSrpe. h.<T. ,.h bei Q.!ege.h.it ~ScM.Z.m 8cMt.a6mScbteich noch..M BemeAMgH,Betrof derNomea.
chtM mâche.. BeH.te~ aenat dieDen~

de.AnMdia.AnM.
verbmdtMgmnnd die des p.AnMd:oaAnisidinverbindtmgen.JC.mt
h.be.a.G.tdacha.idt .nd N. Pol.n.wa~') ûberdMAn~,das acheté h6hereHomologede~.Aa:BidMegearbeitet. Sie aebMder Gmppe:

a

<<s
vu

'00B8 (4)
ebenMadenN<ttnMAat8y!gntppe;es wSrovieUeichtangebtacht,am
Vetwechsehtagenvorzubeugen,dieaerOrappe einenanderenNamen,etwa ~Ani9{dy!g)'nppe<,za gebon.

BerMm,dea8.Matt888.

') D:eMBerichteXX,2407.

NSchateSitmcg: Montag, H. Juni 18M, Abenda 7V, Cbr,
ua G)-c96enH8rsMte des chem:sohen UDiveMitSts-LaboMtonme.

GeorgMtBtfaase85.

~.W.Stb.d.'t N.tMn,~M) (L.s.h.do) la B<S<6M.t~.<t~
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Sitzungvom 11.Juni 1888.

Voraitzender: Hr. H. Landolt, Vica-Pfaaideat.

DM ProtoeoU der letzten Sitzang wird genehmigt.

Hf.F.TiomtmnterUestdaaweitatantettabgedruoktePfOtQco!!
der Vomtands.Sttzang vom S. Juni 1888.

Zn aasserordenttichen M~Uedefn wMdenproolamirtdie Herren

Bardy, Charies, Paris;

Schmidt, Gerhard, AnMam;

Koetzie, Arthur, WOrzbmfg;
Gane, Paul, )

.IE
K..h.,Ewa!dJSt~eb.rg,E;

Canetiopoatos, N., y
Batechi, Alfred, ZOneh;

Habacher, Carl, 1,

Ttssot, Georgee, )l

Bechtel, Etnit, Génère;

Terrisae, Henry,

Scbmidt, Friedrich,

Roppert, Fritz,

Rosemann, Haas,

Pollini, Bernhard,
Basa'1

R.8set, Richard,

Schmidt, 1/adwig,

Dietze, August,

Speyer,W.,

Brandhoret, J., )

Schiff.Satty, )Hann.ver;

HarriB, Edward P. jun.,
“

OeIkera.Dr.Ladw~ 'i~

Lomis, Horatio, Leipzig;

Voltmer, Ladwig, 1
Zinkeisen, WiUiam,Zinkeisen, William,
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Btaeîus, Dr. Eagen,

T!ngt6,J.Biaerop,
Schoder, B.,

Eugen,

MSaohen;Sohoder, R., Miluoheo;
Metzoler, Kar~

H&ri, 'E.,

Arbenz, Kari, <
G è

Kaleer, Josef, waèw;

Schneidet, Dr. E. St. Fraoc:aco, Cal., U. S. A.;
Wledemann, Dr. J.,

Mai, Dr. J~ Biamarckpiatz 7, HsMetbe~;

VosswtBcket, Dr. H., BerJm;
Thillot, Albert, St. PotembMg;
KonigtKarl,

8o<nnidt,Chti8toph,~Be)-MB.
Schoeller, Aagust,

Zo aasserordendtchen MitgMedem werden vo~escMagen die
Benren:

Drory, Alexander, Gttsohit)&t&t!t9, Berlin (dttfchE. Heim
und C. Friedheiat);

Sehneider, Bernhard Frhr. v., LNtzowatr. 104, Berlin
(darch H. Landolt aad W. Marckwald);

Fetd, W., techn. Hochaohate, Charlottenburg (durch 0. N.
Witt und G. v. Kaorre);

PHeter, Rudolf, atad. chem., OberstrMB, ZMcb (darch
K.Haamaon und G. Lunge);

Hottzapfet, Watter, 8tamp&MeM5, GSttiBgen(dareh
V. Meyer and L. Gattermann).

Far die Bibliothek sind ab OeachaN~e eingegangen:
M&. WimMer, Ctomens, Ptaktische Uebuagen in derMaMmntdvse.

Freiberg1888.
896. Ladeabarg, A., Haadwôctorbachder Chemie. 28.Lfrg. (KoMMsto~-

Lactoosauran)Bteshm1888.

Der Vomitzende: Der 8ehnM3hKr:
H. Landolt. I. V.

W. WiH.
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121*

Protocoll der Vorstands.Sttzuag
vom 3. Juni 1888.

Anwesond die Herren: A. W. Hofmann, M. Dennstedt,
S. Gabriel, J. F. Hohz, G. Krâmer, H. Landolt, C. Lieber-
mana.A.Pianer, C.Scheibter, F. Tiem ann, H.Wiehethaua
W.Will.

1. Die fnr den Jahrgang 1888 vom Seoretariate angeordnete
Erh8bM)tgderAafiaaadertBenchta< Mtf3800Exemptare wM
nachtra~Kohgenehmigt.

2. Der Vorstand erMSrt eich mit dem von dem Redactour fûr
die Beratettat~ des Begi~m vom Jahrgang 1887 der *Benchte<c
angewieaenenHonorar eMtvorataodeo.

3. Ea wird beacMosaen, daa Genefa~Register über die zweite
Decadeder ~Berichte< in eioe)-Auflage von2500Exemplarendrocken
m lassen.

4. Der Vorstaod genehmigt den zwischender Rédaction and der

ComouMioBS.BochhMdtHNgB. Friedl&nder & Sohn vereinbarten
aufdie Drnoklegang des obigen Gemerat.RegMterabez6gMchecVettrag
undermachtjgt den Redacteur, denaetben zu vollziehen.

5. ZurHonofimng besondererDienatMatangeo,deren dieRedaction
zur BewSitigong des einlaufenden Materiale von Zeit zu Zeit bedfrf,
wird der Redaction fiir das Jahr 1888 eine Samme von aecnshandert
Mark zar Verfogang gestellt.

6. FSr die Wittwe des Mheren PateotbenehtemtatteMder GeeeU-
Kban:wird die nacbgeaachte eiomatige Unteratatzongbewiltigt.

Der Vomitzende: Der SchriftMhrer:

A.W.Hofn)ano. Perd.Tiemann.
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Mïttheitnngen.

341. ~ndolph PttMg: Ueber die Oxydation angMâMitgtw
SSuren.

(Bingeganganam2.Juni; mitgethoiX;von lin). W. Will).

Dorchdie Bemerkungendes Hm. A. 8aytzeff(dieBeBerichteXXt,

1648) echeint mir der Vorwurf gemacht werdec za soBen, dase ich v

in ein voa ihm occapirtes Arbe:<agebi~t e:ngegr!fFeahabe. Dieaer

Votwarf Mt dnrchaM n(tgeMcht{iNt!gt;Wie Hr. v. Reg&t (d!eM
Benchte XX, 414) tnitgetbeitt ba4 sind saine Veranche über die

Oxydation der beiden HydroptpenosSaren im biesigen Institut auf

meine AnregungausgeMhrtworden, lange bevo' Hr.8aytzeffit~end
etwas über die Oxydation der OeMafe pubticirt batte. Hr. v. Regel
hat damata durch viele Versache erotittett) unter wetcheaBed!ag)ttt~B
allein glatte Reaultate za erz!eten waren und d!e8e Bedingongena{ad

dann bei aUen anseren ap&terenVerattchen stricte eingehe!tea ~orden.
Base die bei den HydroptperhtsSurengewoaneneo glatten Beaaitate die

Verantaseangau einem aligemeinenStadtnm der angesSttigtea SaaMB

wurden, wird wobl Jeder natM!ch ûaden, der weies, wie eiNgehend
ich <n!chaeit linger &!t einem JahMehend mit diesen K8rpern be*

aehafUge.
Ats darauf die Versache von Saytzeff über die Oeb&are und

karze Ze!t Bpâterdie vou B aaer und Hazura (Wien.Monatah. 216;

8, J56; 8, 260; 9, !57) ûberdie HanMeSaro, LeinSMoreand &hni:che

wenig echarf deCoirbareKorpererscMenen, batte ich am ao weaiger .`

VerantaMung~meine und meiner SchNor Unteraachfngen abzabreehen,
da mein Plan ein ganz anderer ats der der genannten Herren war. `..

leh wollte allgemein gS!t!ge&eaetzmSs8!gkeiteBanMaden nnd stodirte

deshatb eine Anzabt einfacherer Sauren von beka~nter, àber vef~

achiedenerConstitution, wahrend Hr. Saytzeff, wie in dem ScUnM-

satz seiner Arbeit Jottro. f. prakt. Chem. 8)t, 318 in nnsweideatiger
Weise a'Mgeaprocheniat, nnr die Beziebungen zwischen Oebaure und

EtaîdiMaare ermittetn und Hr. H&zara die Natur der trocknenden

Oete feztsteneo wottte.

MeioeVemache aind demnach absolut onabhangtg von denen der

genanntenHerren ausgefEhrtand letztere haben nichte zur Er&ennuog
der von mir dargelegten GMetzmaaeigkeiten beigetragen.

Wenn Hr. Saytzeffa!eh dadarch vertetzt fShtt, daee seineVer-

suche mit ketnemWortevon mir erwâhnt aind, so bemerkeich, daas
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in der vorherigen MiMheÛMgt. Rege~ bereite aaf me!nonaotdrSek*

MchenWnnseh die.Arbeiten veoSaytzeff oitirt sind, eioeabermatige

Ëtw&hanogateowohlSberaaasigWM'.
Hr. 8aytzeff sagt da<mweiter: *Die factischeuData aoserer

Arbeiten Mhren za denaetban GeftetzmSsMgkeitan,za denen auch

R. Fittig in seiner oben erwthntea M!tthe!!àt)gge!àngtist<. 8o!t

dae etwa heisMn, daes Hr. Saytzeff dieselben GMetztaMgkeiton,
die ich entwickelt babe, beretts frOhe!'erkaant habe, 90 ist das eot.

sebieden anncbt!g, dean abgesehen davon, dass wobl Niemand, auch

Hr. Saytzeff nicht, glauben wird, dass man BberhanptMfVerauchen

Bber die Oo!eaore, EhMineSare und LeinNs&urezn gOttigen8ch!u9e-

fotgemag~n aaf das Verhalten der HhgesSttigteoSS~renimAUgemetnen

gelangen kaan, zeigt <aoh d!e tetzte Publication des Hro. S&ytzefff

tm AprHbo& 1888 des JoMM. f. pmkt. Chem. klar, dMs ihm die

Beziehaogen, welche icb entwickelt habe, noch aabekanntwaren, denn

er giebt der OetaSore die Formel OH~CH~.aCHiCH.CHiCOOH.
Aos einer 8&MMvon dieser Constitution aber mOMteein Oxylacton
Md kone b68tNodigeDioxyatear!naaoroet'h&!tenwetden. DieBHd«og
eines neatratem Oxyhctons der Stearins&ure bat Saytzeff aber

niemale baobachtet. Icb batte es Mr mSgtich) dase der im Journ. f.

prakt. Chem. SB, 313 beaohnebene K6rper, dessen Analysezu keiner

bestimmten Formel fBhrte, ein sotches Oxylacton ist, aberAUes, was

Hr. Saytzeff Obarden Kôrper an(5hrt, und namentlichdie Analysen
der Salze aprechen eber dagegon. Vielleicht gelingt es Hrn. Saytzeff
Moh meinen Darlegungen nunmebr auch, sotche Oxy!actone auf-

zoCaden und Oberbaupt etwas mehr Ktarheit in Mine Resattate zu

bringen. Er wBrde dann eber in der Lage sein, Formeln Mr die Oel-

Bâare,Ehîdinsaare and die sogentumte feste OeMore aafzasteUen,ats

im AagenbMek.
Die fernere Hemerkungvon Hrn. Saytzeff, dass die von mir

entwieketten OeaetzmSMigkeitendaduroh, dass Hr. Baittsch die

Diattytoxaisawe coit verdOnater8a!peteîeaare oxydirt habe, eine weit

&i!geme)cereGettang erhahen Mtten, iet ganz anveretandHch, auch

dana, weno man die fSr jeden mit den I~tctonén bekaooteoChemiker

sebr aawahrschemticheAnMome machea wollte, dass der gelbe Syrap,
den Hr. Botitach erMett, wirktioh das iet, wafSr er ihn aasgiebt

–

denc ana eiaer teïeiM~ten TtMtaaohe !Maen sich niemab a!!gemeine

GesetzNaSaaigkeitenableiten. Hr. Saytzeff môge doch einmal die

ZitnattaSere mit verdCanterSatpetersSore oxydiren and veraaebea, eie
so glatt in PheoytgtycerinsSareNberzoftthren.

Die Bemerkangen des Hrn. Saytzeff sind also in jeder Beziehang

Mgerechttèrtigt and ebenao sein Verlangen, dass ich meine Verattche
aof aromatisehe SaaKB beachtanhen solle. Ich MkMrcindeas ans-

dracktich, daas ich, getren dem von mir stete befolgtenPrincip, daa
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Arbeitsgebietdes Hm. Saytzeff, welchestm Jount. pr~jt. Chem.
86t,:3t8 kiar bezetchnetist, oiehtbey~hranwerde. ïoh wMedae

ûbrlgensauchsobondMhatbnichtgeth<mhaben, weilOe~sfiore,LemSt.

~aare,RiotnaeSts&Mtea. dergl. fBrmein8Zweckekeine gee:gMten
Vereuehsobjectesind.

Strassbarg, dea t. Juni 1888.

843. HermannKopp: ZarKenatnias dorMoleonlm'gowt<~ta.

waratenetam'erVerMadmtgeB.

(EingtKMgenam 4. Jon!; mitgotheilt!o derSttzaof: vonHm. W. Witt.)

Vor neun Jabren batte ich in einer Bespreobung der Anhatts*

punkte Mr AtomgewiohtB-FeatsteUxofion(diese Berichte XII, 868 ?)
bei der Er~rtwangt was hierfSr das DMtong-Pet!t'schet das Neu-

mann'sche und das Garnier-Cannizzaro'sohe Theorem Matent
daran au erinnern, dass e!nzetneEtemente (namenttichC, B, Si) Aue.

nahn)eo von dem eraten, viele Verbindungen Ausnahmen von den

beiden letzteren Theoremen abgeben, wenn maa die spoci&echen
WSrmen so iu Betracht nimmt, wie aie deo betrefbaden KSrpWBit)
der starren Aggregatform fBf eine von der gew8hoUchennnr wenig
abweichende Temperator zukommen. – Für da9 allgemein ge-
nompten – Das aasaprechende Neumann'sche TheoreM) daes fBt

Verbindungenvon&natogeratomMttecherZMammeoeetzaogdie Formel-

gew:chta-Warmen (F. &W. ==F. G. X sp. W.) anBShemd gteioh
Mien, sind die AaBnabmenin der That zablreich und betd!chtti<à.
Wâbrend es z. B. zutrifft fSr eine gr8a8eMAozaM vonVerbiadangen
XaOa (woX ein mit dem DotoBg'Petit'schen Theorem in EinMaog
stehendes Element bedentet): farFe~O~, FeTiO~AsKOa o. a.

(F.G.-W. =~ 25 nagetahr), atohen –
vergUcheN mit diesen Ver-

bindungen und unter einander – im Widprsprttche zo ihm die Car-

bonate XCOs(MungetShr) and B~O,(16.6); wShrendes zatriNt <ur

vieteVerbindungenXOtt, XBr}, XJ: (F.G..W.==18.5-i9.5etwa), ist
Dies nicht der Fall fûr VerbindangenXO~ (t4.4 nngeShr) Md Boch

weniger<BrSiO:(H.3). WaaebenangefBhrtworde, MseKHteh

ersehct), wie oft das Sir einzeine Gruppen von Verbindungen za'

tre<!endeGarnier-Cttnnizzaro'sche Theorem aich nicht beatatigt
nndet: f3r eine Verbindang, in deren Formel n elementare Atome

Ct n TH~
stehen, sei

––~–'
= der Atomgewichte-WSrmeder dem Dulong-

Petit'Bcheo Gesetz Mgenden Elemente,an~efShr 6.4.
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hn ZtMMpmenhMgmit der !)ar!egang memarAostchtenaber

Beziebungen zwiMhen den Formetgewichts-W&'menatarrer Ver-

Hndmgen und den AtomgewiohtB-Warmender in denaetben ont

hatteaen Etemente, and naeh der Efinaernng daran, dasa aach fBr

solche Etemente wie C, B, Si das Dotong-Petit'acheTheorem eieh

ais gNttig'eywe!at, wenn man fSr $!e d!~en!gMapec!f. WStmeB ta

Betracht nimmt, wetohe a!8 annahernd constante ihoen bel h8he)'ea

Temperaturen zttkommMt,aueserte ich damah (a.a. 0. 8. 896): *D!e

Vermuthungtïiegt nabe, daes es ebenso wie fitr einige Ebmente,

welohe bei niedrigen Temperaturenaich bezBgMoh!hrerAtomgew!cht6-
W&rmendem Datong-Petit'aohen Theorem nicht Mgen, aber Dies

doch~bei aagemesBen erMhteo Temperaturen than, aaoh für Ver-

ModMtgeosem mNge, tKr wekhe-bei BiedrigenTempetatarea daa

Ûarniar.Canniz~aro'ache Theorem nicbt zottfMt;and die da bei

Yergteiohnngmit anderen atomistischanatog zatammeBgMetztenVer-

bindungendaa Neomaan'ache Theorem nicbt tm<tSt!gen;eotoheVer.

bindangen, Etemente der vorbezeichneteBArt eathattend, bekSmen

erst bei aogemeseeobohereo Tetnperatnren ihre constantenapeciâseheB
and die ~ataprechetidenFormeigewichts-WarNtennnd~wSrden daan

die bisher TeratMSteUnterordnucg unter die genannten Tbeoreme

ergeben.«

Bis vor Knrzem kannte ich keine f3r eine starre Verbindung

auagefahrteExperimeBtatanterMchttng,welche die Z<d666!gkeitdieser

Termathaog zo prO&ogestatte. Jetzt (Compt. rend. v. 7. Mai d. J.;

CVI, p. 1344 sa.) bat Pioncbon eine UNtersnchtmgder BpecMtachen
Wârme dee Quarzes bel verschiedenenTemperaturen ver6<ïeat!icht;

er hat dieselbe bei bis gegen400" steigenderTemperatur betrSohUich

wacbsend getandeo. Bieher war die mittlere specifiecheWarme des

Quarzes z~iachen gewShoticher Temperatur and Baheza 100" von

Neamana a== 0.1883, von Regnaalt = 0.1913, von mir z~iachen

etwa 20" and 52"== 0.186 bestimmt;Pionchoa teitet aie aMseinen

Bestimmottgen(mitZaziehMogder Regnaalt'achen)== 0.1737 bei 0"

und 0.2786 bei 350" ab und far hëhere Temperaturennoch grSMer,
aber fâr etwa 400" bis zu 1800" couatsnt = Q.305.

Pionchon ist aaf d:e BMiehnngdieeer conetanteBspeaNschen

Warme des Quarzes za dem Fcrme!gewicht der KieseMare nicht

eingegangen,aber was siehhierfBrergi~bt, acheintmirdochBeachtuog
zo verdienen. Die constante FormeIgewichta-Wanne<BrSiOt, nach

seiner Beatimmang 60 X 0.305<=18.3, ist sebr mmBhemddieselbe

wie die der VerbindungenXCl!, XBr:, -XJ: nachden.Bestimmungen

der demetben zwMcheoniediigen Temperataren znkommondeomitt'

leren BpeciNachenWarmea, <5Mtnameattich~MamneBmit denFormet-

gewiehta-WSrnteaatomMsch aoatog zttaammengeBetzterMetaMehtpttde

(nach den Bestimmangen verscMedonerBeobachter ist die F.G.-W.
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f.BaC!; 18.~8.8, f.CaC!e18.2,f.HgCbt7.8-!8.7,f.MgCt9l8.2-t8.$,
<!PbC!: 18.5.Ï9.~ f. SrCh t9.0). Mit dieeer coB9tan<enFocmet.

(jOWtchts-W&'nMordnet sieh den letzterenVerMadangeng~enSber
dieEieaeMBM8i0: demNeumaan'MhenTheoremunter,undattoh

183
dem Gareior'CaonizzMO'echen Theorem:

-– e" S.t.a

Heidelberg, 2. Jani 1888.

848. Fr. Rûdorff: Zur OonetitaMon der LSeuagon. H.

(Eiogegmgenam 19. Jm:; mitgethei!tin der Sitzung vonHra.W.Wili.)

Im Heft dieser Berichte (1888,8.4) habe ich einigeDin'asion~-
versuche mit Msangen von Doppeisaizea mitgetheHt, tma welchen

hervorgoht,da~ die Anaicht *Doppe!aatMexistiren !oMaaageo ntoht*,
in vielenF~t!~ennicht zotreifecd iat, sondern dass gewisseDoppetaatze
ab moleculare Verbindungen diffundiren, wahrend andere in ihre
EtnzetMtzezedegt in der LS~ng zar D!Saa!on gelaugon. Hiernach
zer~Hen aleo die Mhe)- erwShoton Sahe :o 2 Gruppen, von denen
die der einen Gruppe unzereetzt, die der andren in die Einze)sa!ze

zerlegt in der L8sang enthalten sied.
Eine &rtgeee~te Unteraachang, welche Doppelealze der einen

oder andern Gruppe angehëren, dSrfte nicht ohne Intéresse eein, zn-
mal wie ich ep&ter berichten werde, die Glieder der beiden Gruppen
auch in anderer Beziehang, z. B. in Besug auf die EfNieMgung de~

Gefrierpunktes ibrer Msangen aich &tsverachieden zeigen.
6. Was zanBchstdiejenigenDoppetsatzebetrift, welchedarch ihre

DiaasioBaverhaitnisaezeigen, dass sie durch AafISsen in die Einzet-
aatze zMtegt werden, eo haben sich die Msherigen Versoeheauf M-

BODgeavon einer bestimmten Concentration beachrankt. Es liegtaber
die Frage nahe, ob der Grad der Zetsetzang der Doppetaaizenicht
mit der Concentration der LSsnngen im ZM~ammenhangeateht, ob
etwa die Groaae der Zersetzang mit snnehmender Concentrationab<
nimmt. Versache, welche znrEatschoidMgdieser Frage angeetettt
werden, Meten nicht geringe Schwierigkeiten. !n derMherenMit-

theilang habe ich gezeigt, dass eiomal dieans den Din'osioneveraNchen
za echtieMendeGrosae der Zersetzang der Doppeisa!ze mit der Zeit-
daaer derVersache abnimmt. loh habe beraita die GrOndefBr dieee

aHerdings nar aeheinbare VemeMedoBheitin der Grosse der Zer-

setzang angegeben. Dann aber ergaben die Versuche mit verschie-
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denenMembranenunter aonet gteiehenVemttohabedingangeBtmterein.
ander aehr abweiehende ReeNttate. Nar das eiae ~iog ah ticheres

BeMitat aaa dieaen VMSacheohervor, dasa die Beetandthoileeiniger
Doppetaatzeeieb in ibrer Maong !o verbnndenem, anderer in mf-'er-

bundenemZMtaade beNaden.

Um aan die Pfago m eatecheiden, ob die der einen Gruppe an-

gehSrigenDoppetsatze in ihren LSsangen voiistendig in ibre Beetand-
theile zerse~t aiad oder ob etwa mit zaaehmend~r Concentrationder

Grad der Zemetzong abnimmt, war ee nSthig, jiaotebat mSgtichet

gieichmSMigeMembranen in Auwendang za Magen. Ea wurden
dMhatbd!e Vemochemit BUnddarathsatangesteMt, welche in Mherea
VerMohon die CbereinatimmeodateaResultate ergeben hutte. Die
einzehMnStSokè wardëa sofgtSMga<MgewSMtaad daH)hdie aaf 8. 7
der vorigen Mittbeiluog angegebenen Probe aufibre GteiehmaMigkeit
anteMOcttt. Sodann waren die Zeitdaaer der Diffasion und die

Mtt9tigenVersoohsbedingoBgea bei dea Lowagen deeaothen Salzes
diettetbea. EndMchwurden mit dersotboo Meung 4 VersMhe gteich-
Mitig nebeneinander in 4 DiSaaioBsapparaten angeete!tt, om deu aue

je 4 VerMchen aich ergebeoden Mittelwerth der weiterenBetrachtang
zu Gronde legen zo kSnaeB. Wie Mher warden !00ccm LSsMg
gegen 600 comWaaaer der DifF~ion onterwor<en.

Mit LSeangon dea Doppoisaizes KaiiatakopferBuifat wurden
mehrero Vereacharoihen angeatellt uad ioh theite hier die ReMitate
einer derMiben &M6f5hrUchmit.

Die Dauer der Veranohe betrug SStunden. Je tOOccm des
DiiToeateworden der Analysa anterworfen und in denaelbendas Ver-
h&itaiaszwMchenKopfer und Kalium <estgeate!tt. Dae Kapfer wnrde
darch Ëtektrotyae, dMKa!iam als 8utfat in der vonKttpfer befreiten

Msang bestimmt.

Daa Difasat bei 4 nebeneimnder angestaiitea Verattohenenthiett
auf 100Theite Kapfer

bei 6 procentigen LSsmngen d. h. LSsMgen, welche 6 Thette

kryst&iUeirteaSatz auf 100 Wasser enthielten:

279.8 284.3 296.1 287.9 im Mittel 287.0 ÎMiam

beIlOproc&ntigeaLoaangeN:

286:8 376.4 377.2 255.5 im Mittet 273.9 Kalium

bei geaattigten Loaungen (13.5 proeentig):

?78 289.5 268.6 277.2 im Mittel 280.8 Katium.

Wean auch die Resultate der 4 znsmBmengehSngenVersache
etwas von einander abweicheo, so geht ans deaaetbondochMBzweiM-
hatt hervor, dass der Grad der Zeraetzaog dea BoppetaaiMavon der
Conceatratioa onabhangig ist, dasa ia diesen 3 Losangea von ver*
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Mhiedener Concentration das DoppetMiz !n gteichem Maaaae zer.
Mtittiat.

7. Da aber be! der Diffusion von LSanagen darch eine Membraa
die Concentrationder lanenaSssigkeit nicht allein dadorch ga&ndert
.wird, dus gewieeeMengendes Saizes in die AussenMMtgkeit Nber-
treten, sondam auch darch Eiadnogett des Waesers aus dor AaMan-

Naaaigkeit, eo kana von einer DtSoeion einer gea&ttigtea LSeang
nar im ereten Moment die Rade sein. Nach kaMOBterZe:t ist die

InnenH9eaigk8itab gesNtttgteLôsung nicht mebr zu betrachten ond
es diffundirtMhrbaH eine sieh von dem Pnnttte der Sâttigung ateta
mehr entteroondeLSeuog. Um naa aber e!ae JjSsang der DMaston
au tmterwerfea, welche fSr die Damer des VeMacha dem Punkte der

SSttigang m8gt:ebtt t)ahe hommt, bmchte ich auf dss DiephragNa
grSMichgepatvertM Satz in einer Schicht von etwa 4 om Hôhe and

fibergoss dièses mit 100ccm der geBMtigtenMsang. Ich hoBte da-
dorch eine stete gMattigteLSsung zu erhalten. oder wenn dieaea auch
nicht voHet&tdigzu erreicben war, doch eine LSatMg za erz!e!eK,
welche wenigstens&MsTheitengesSttigter und fast gee&ttigterLosang
besteht. SolltendieBeBtandtheHedes Doppeha!M8von der gea&tttgtec
LSMog in motecafarer Verbindung enthalten sein, so lieaa aich er*

warten, dass daa VerbSttaiss zwiachen den beiden Beetandtheiten im
Di<faMt, wennaucb nioht daseetbo wie im kryetaUieirten Satz, doch
eine von den in obigenVereachea merklich abweichendea sein würde,
Die Versuche haben meine Vermuthung dnrchw~ bestSdgt.

ïn 4 Versoehen mit geB&ttigterLoeang und Sala auf dem Dia-

phragma entMett dae DiBaeatauf 100 Knpfer:

t89.7 187.7 192.3 166.2 imMitttet 183.9 Kalium.

Im ktystaUisirten Salz sind auf 100 Kapfer !M.4 KaMam ent-
haiteo.

ïn einer andemVereochereiheerhielt ich mit LSsoogen dMaetben

Doppehatzes bei 8 StundonVersachsdaaer auf 100 Kop&r im Mittel
aue 4 Vereachen:

bei 6 procentigenLësungen 262.0 Katiam
!0 276.0

ges&ttigtenMsangen 262.4

mitSatz 164.6

Bei einer VersMhsdaoeFvon 2 Stunden eotMett das DMnaat anf
ÏOOKnpter im Mittet aus 4 VeMachen:

bei 6 pmeeatigen Msnngen 385.4 KaMun)
!0 339.6

gMStt~jtenLSsNagen 388.5
mitSatz 203.0
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BeiVeMuchenmit Mangea vonAmmoniommagoeeiamett~

erbiettjch aie Mittel ana 4 Veraacheo auf 100 Magnoeiam:

beilOpmcentigenLosaegen 424 Ammonium
20 482

ge8attigtenL88Mgen(29proc8nttg)468
mit Satz 877

Bei VeMuchen mit LoaangeN von Katiamehremataun aie
Mittel ans 4 Versachen anf 100 Chrom!

bei gesStt!gten LSaottgea 286.0 Kalium
» mit Satz 148.1

Ganz ShoUcheResultate ergaben sieh bei Vemacbeo mit Msuagen
won AmmoniatMtBaBgaasatfat und AtMmoniamkapferohtMia.
P' ïeh habe nicht unteftassen, âhnliche Versuche mit H0!& der von
Graham angewendeten Methode der (reien Diffosion mit LSaungeo
von Katiumkupfersat&t anzaeteUen. Es warden jedesmal 4 Apparate
neben einander an~esteUt. Die DiNoaiooszeHenvoa etwa 60 ccm ïn-

hait warden mit den LaaamgeogeM!tt und etandee in etwa 500ccm

Wasser, welches 1 cm aber den Rand der ZeMeragte. tn der letzten
Versach~reibewaren die Zellen mit gepulvertem Salz und geeâttigter
LoettHgMe zom Bande gofBttt. Die VeMaehadaaerbetrug 3 Tage.

Die AusaenaOaeigkeitenthielt auf 100 Kap&r:
bei 10 procentigen LSeuogen 192.0 Kalium

gesattigten Meangen 192.4 t

» mit Sab! t5!.8

In den ZeMenmit festem Stttz batte sich diesee im Lanfb des
Veraachs merhHch vermindert, so dass wobl nur auf karze Zeit eine
Diffusion v81MggeaSttigtef Loeuag in das amgebendeWaaaer statt-

gehnden bat.

Wenn es aueh nicht gelungen iet (und meiaer Meinungnach aach
wohl ochwerlich goHngen dSrtte), eine wâbrend der VerenchsdaMer

vottiggesâttigte Lôaung gegen reines Wasser standenlang diffundiren
M laseen, so macben die obigen Verenehe es doch in hohem.Gfade

wahracheintich, dass der Grad der Zersetznng, welche Doppebaize
beimAonSsen er!eideo, von der Concentration der LSsangonabhangig
ist, daes aber in der v8!!ig geaattigten Msang die hier in Betracht

gezogenenDoppetaatze im anzersëtzteB Zostande eMha!tenaind. Es
dBrRedorch dieae Veranche der Beweis damr geHe&rt sein, daas die
BeetandtheUe der Doppetoaize bei zanehmender ConceBtmtion der

Loeangeret kurz vor der Hjyatattieation eich zn einer motecatarea

Verbindungvereinigen.

Chartottecbarg, im Mai 1888.
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844. J, Mat'h8ua Ueber ein neuea OMaoUnohimeUa.

[Aae demdtem.-tectm.LabottttorhtmderBoehschuteKarhraho.]

(EingegMgenam C.Jtmi; mi~etheittin derSitzungvon Hm. W. Wii).)

AnecMiessendan meineArheit abereinigeAzofhrbsto~ derOxy-
chinoiine') Mgt hier die Beschreibangdes dort am ScMusse er~
wShntenChinons. Um dae zu deMM DM~tettxng BSthi~e Antido-

oxyebinolinauf einfacheremWegezn erbalten, ging ich von der NttKM*

verbindangans nnd atelltenebenbeiauchdie betreffendeNittoverMadang
dea ParaoxycMooUnedar.

OrthoNttroa~paraoxychmotio,

t)ON. )C,,H.N.
2)HO

Paraoxychinolin (t MoL) warde h verdNantar S&izsâaTe(2 Mot.)

getSBtnnd der gekSMten LSsong Natriumnitrit (t Mol.) m ktoinen
Portioneu zagegeben. Die éntstandene grCtte FiCesigkett wurde aie-

dann einige Zeit ateben getasMn und dann das gebildete Nitrosooxy-
chinolin darch Ammoniak vorsichtig ans der satzaaafen LSsung ata

gelbes Pu!ver ge<N!!t,abBttnrt und aufTontetiem getrocknet. Ans
heiMemabsolutemAlkohol oder besser aas beiaeemEiaesstg kryetaHi*
sirt die Verbindung in Mbonen,goMgetbeaNMeIcheN aos; m Aetber
{etaie Mhwer losHch und in WasBergar oicht. VerdBnnteSatzeSure
und SchwefeMure geben mit ihr ecbwach getbgetSrbte LSeangen;
mit verdScnterSatpeters&orein der W&rmebehandett, entsteht Mhwach

braoneLosang, aus der nach einiger Zeit ein Brei von Memen rothen

Kryfttattcheoerhalten wurde, die die Nitroverbindang bilden. Mit

verdBnnterNatrontange und mit SodaJOBongentsteht grane Mtmag, ..`
ans der da6 Natriumsalz in kleinen grBnea Nadeln erhalten warde.

Mengtman die freie Verbindung mit ZicncHorEr und 6bergiesst das

Gemenge mit concentrirter SatzeSure, so entateht eine helle, Mare

Maang, aas der nach karzer Zeit das Reductioasprodaet ats Zinn-

doppekatz in g!aozeoden BtSttehen sieh abscheidet. Das t'en der

SbemchossigenSa!zaSure befreite Salz wird in WaMer getSst nnd in
der Wârme mit SchwefeiwMserstoifzerlegi. AoBdem rptbgefSrbten
Filtrat wird durch voMichtigënZosatz von tester Soda ein dicker Brei
von weissen Nadetehen erhatten; dieae wnrden als dassetbe Antido-

paraoxychinolinerkannt, das darch Rédaction des PsrabeMohaMb-

satu-eMoparaoxycMaotinaachon von mir dargeeteUt war. Eiaen

Schmebponkt besitzt die neue NitrosorerMndang nicht. Darch dM

DieMBerichteXXI, 1643.
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Yerhatten, mit AtkaMoagritogetSrbteSatze M bUden~wird die Qh~o-

BteMaagderNitMeogrNppe zam Bydroxyt erkannt< und er~ebt $io!t

dies awch für die !n diee@aBedehten XXÏ, 1642 beaonriebetteaAzo-

&rbeto<feund (tas Antidoparaoxychinotia.
Da die Auebeate aa NitrosooxycMnoHoans OxyoMneMnfsat qoan.

<itativ ist und be} der Nedact!oe auch eehr gâte Aaebeate an

AatMooxycMnoMagiebt, und ~nter die bel der Redaction des be-

treffendenAzo&rbatoffeae!oh bildendeSut&nibaare w~tSHt,iat wohl

dies der einCMhereWeg, durch die AmMoverbindangzam Chinon des

ChiNo!M9zn geiangen.

OrthoBitroparaoxyehinotia,

t) 0,N\

S) HO~

Die oben erwNimteNitroaoverMndungwarde mit oicht ea stark

verdBonterSatpetetaa~re in der WSrme behandelt. Ea entetand eine

brauarotheMaang, die aehr achneUM reichUcherMengeeinea rothen

RryataUbrei abscheidet. Die noue Nitroverbindung worde aM!tnrt

uad ans beisaemWasser umkrystallisirt; Bieist dimorph und wird aue

verdOnnterwassedger LSBtmgals Mue, za BBechetgrnppirte NSdet-

cben von achwachgelber Farbe, ans concentrirter MsMg aie roth-

brauoe rhombische Blâttchen erhatteo. ïn kaltem Wasser ISBtsich

die Nitraverbindung nur schwer, in heisBemabsolutemAlkohol leicht,

ic Aether und Chloroform gar nicht. In verdSnntenSanreo I&atsich

die Verbindang beim Erwannen leicht, and wurde aus concentrirter

Lôsung dae salzeaure Saiz ata feino weiase Nâdelchen erbalten, die

sich leicht in kaltem WaMer Osen. Mit Atkatioa bildet daa Nitro-

oxychinoMoleicht Satze und warde daa KaMaah aie praehtig orange-

gffSrbte NSdetchen, das NatritMnaab ata bre!te getbbraun gefNrbte
Nadeln aaa waaaenger Lëaang erhalten. Die bei 100" getrocknete
Sabatanz hat ihren Schmetzpttnkt bei t34<'C. and lieferten 0.263g
bei t3<'C. und ?? mm B. 3Sccm StickatofF,atao:

Bereobnet Sefanden

N 14.73 t4.67p0t.

Ch i n <~ti n c h i n o n.

Zur DarsteMoagdieser Verbindungwurde sowobl aus Parabenzoi-

MtCM&aMaMpN'tMxycMnolin,ab Meh MB Orthomtrosoparaûxy-
chHMMnerbaltenes OrthoamidoparaoxycMnoMnverarbeitet, und zwar

mitgteichgatem Erfb!ge. Die aatmaore Maung des Amidooxyk8rpera
wurdeetwas e!ngedamp6, erkalten lassen und mit verdSonterSchwefet*

sSareversetzt. Nun wurde EieencMondManngin kieiaemUebersohaaa

auf einmal zogegeben. Nach dieser Oxydation farbt sieh die rothe



;Ï888

FMaaigkett M&trt dooke! and aoneidet einen rotttb~nn ge~rbMn
Kryatattbrei ab, der ans dem echweMMnren Chinoo des ChinoMna
beateht. Die Kryatalle worden ~battrirt and aofThtmtoUetn getMek~t.
Um sie zn reinigen and amMkryatatMren, wurden eie mit hebMm

WMMrSbergoBaenundmitCMorbaryam behandett; wahrendBa~am-
6t!&t 9Mhabscheidet, geht daa CbSaon aa~BaaMaSab in Maang
o«d krystaUisirt Bach dom Einengen der L8aaBg :n iangon rothgetbea
Nadeln &a8. Setzt man der warmen satzMMreo LSsxag verdBnote
Sch~efeMare au, eo soheidet&MhMhrBcbneU daeaohweMaaHreSatz
iB getben, rhombiechenBtSttchenaue. Bei der Einwirkong verdSMter

Natrontaage od~rSodaISsang tritt sofort BraunfârbunguodZersetzang
em. Mit Ammoniakentsteht eine grâce Meaog, die B!chraseh von
oben tiefblau farbt.

E!ae Analyse des satzaaaren S&!zesergab folgendes Beauttat:
0.5686g der bei 1000C. getMohnetenSobstanz ergaben 36com SHck-

stofibei t4"C. und74t mmB. a)M:

Berechnet Gefanden
N 7.t4 7.32pCt.

Nimmt man die Oxydation in der Hitze und mit einem Ueber-
schoaevon Eieenchknd vor, ao entetebt eine tieMonMe Lôsung, aue
der aich raeeh otivengrone,kleine Btattchen abacheiden, die sicb Shn.
lich der io der KNtteerhattenen VerModangverhalten.

M6. Bag. Bamberger und 8u4. M&Uer: Zur Keantntsa
deaPhtàHmids.

(Bingegangenam 8.Jani; nutgetheiltin der Sitzungvon Hm.W. Will.)

[Mittheihngaas demchem.Laboratoriamder Académieder WMMNsobt~n
zaManchen.]

Phtalimid Mt vor JSngeferZeit von S. Gabriel 1) der Reduction
tmtetwof&nworden; indem er ea in Dampfform,gemengt mit Waaset-
stoff, über ein stark orMtztesGemiechvonZuAstaab und ZMkap&hnen
teitete,efMe!t eremekryataMsirte Baseder Formel CjtHuN, welohe

BpSter~ –
getegentUchder Verattche zar Syntheae von IsocMnoMn-

derivaten ala 3 Pheay!)8ocbmo!:n,f f orhanat warde.

1)DieseBerichteXIB, t6M.

6abne!, dièseBMiehtoX~ni, 3t78.
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Der im VerhNItMaazar Coa~totîon des PhtaHmidseamptexet-
echeinettde Bamdes PhenyMaochiNotiesond d!&oxpenmentettenBa.

dingnngen a~aM -Entetohens !aMMdaeae!be a!e d.as Produet eihee
durch die hohe Temperatar bediogtea, tie~ren ZeraetixtngaprocesMe
oracheinen.

Wir bemûhten une~ dafch Anwendaogeines weniger destractiv
wirkendenAgena die primâren Redactionaprodoetedes PbtaMmMeza
fixiren.

Natrium and Amyta!kohotUeferteMMein GemengezweierBasen,
von deaen die eine sicher, die andore hScbst wahnoheiaMchnoohdie
acht KohteMto&tome des AtMgaagsbSrpeKbeeitzt. Ibre sehr ver-
scbiedeneBasMiNt KaCm-tedu geeigcete Mittel zar Trennung; die
etNrkerbaNacho – der Formel C~HuNentapfaohendzOMtnmenga-
setzt – ist pntoSr und gehôrtihrea Reactionennaohder atiphatMchen
Reihe m; die zweite, deren ZoaanMnettMtztmgwegenSabBtaozmmget
leider nicht featgesteUt werden konnte, iat wahmoheioUch6Mand&r
and dar&edes zanSehatgebildeteUmwandtttngsprodactdeaPhtdimide

daratetten, in welchem die nngf8fm!ge Atomanordmongdes letzteren
noch erhalten ist.

Die Base CaHuN zeigte sich identisch mit einer kBrzttchvon
H. Strassmana ') nnter dem Namen o-Xylylamin beschriebenen,

welcheihrer Entatehaog gem&Mdarch die Formel
C6H<<

wiederzugebenist und anter Beoatzaag der von demEtnan') von
ans ont&ngetvo~geschtagenen.Nomenclatur a!e o-Tolabenzylamin
za beze!choen wâre; Strasemann erbielt sie nach der eiegMten
MethodeGabriets aaa o-Xy!ytbromid and Phtalimidkalium.

Die WirkungdesNatrtama auf Phtalimid ist a!so eine nngspren.
gende,wie ea <b!gendesSchéma zeigt:

<
C~<~>NH-~ C6H4<>NH C,,H<CO ON9 CH.

Phtalimid. (?) o-TotabenzytamiB.

Der ata ZwischonkSrper angenommene, mit einem Fragezetchen
versaheneKSrper, we!oher ab DihydroderivateiM9 MomerenIndols,

/CH~

CsHt. ~CB~~N,
betrachtet werden kann, MegtwahrecheinUchin der

C~

zweitea,schwNcherenBase vor, -welchedas o-TohbeMyiamin begleitet.
Dieselbeist nichtwie d!eses imStande, eichmit KoMecaSoreand Easig-
eSare zu verbinden, !8at sich aber in verdannten Mmerahaaren aaf
und wird dnroh Atkatien aïs intenaiv, zagteich Bach Chinolin und

') DieaeBerichteXXI, 577.

') Bamberger, diew BerichteXX, M03,1710.
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Coniin riecheodeeOel wiederabgeMhiedea;aie iet Moht mit Waasep-

dKntptenMohtig undwird dorch salpetrige 88aM in ein getbas 6!igea
NitrosoprodaetÛbergefahrt,wetchesdie L ie ber max a aehe R~ctioa

der Nitrosamine in aoegezeiehneterWei~e beaitzt.

Dièse EigensohaRenund die Entstebuogsweise )assen une in ibr
die ZwMcheMtm&vanDathen, welche daa Phtalimid.beim Ueberspag

mo.TotubeBzytMBtBzapaMiKBhat.
Die beiden Ba.8eneatstehen nur in SasseMt geringer Menge; die

A<Mbeated9r&ewenig mehr ats ein halbes Procent betr~jea. Gteiob'

zeitig entstehende,nicht bMisoheProdncte haben wir nicht untersuoht.

Die EntatehMg von o-TotMbenzyiMBMtiat ?<- die Conatitutione-

formel des Pbtalimide obne BedeatMtg;aie iet mit der aymmetrteohon
wie mit der unaymmetnacheogleich got vereinbar.

c. T.h<<M<a ~~<ë~ CHS

Je 6g Phtalimid wurden in 150g Amy!a!koho!getBat und mit

12 g Natriuunin der&SheTln den UnterauchaDgeoSber Hydrotttpbtyl-
amine bescbnebenen Weiae behande!t; die Ft<iSNgt:eitmacht eine

eigenthBmHcheReihe von Farbenwandtangen darch: von Getb durch

Purpurrotb zum FieMchrotb; zum Sebiasa wird sio wieder Gelb; in

Foige des bei der Reaction gebitdetenWasaerB trObt aie sicb. Aach

hier entweichenStr&ne von Ammoniak, welche wobl znm Theil aut

eine Spaitung des Imids in PhtatsSare und Ammoniak zarBckzufahren

eind. Die Isolirung der Basen erfoigte in bekannter Weise. Man

erhâlt diesetbettBach dem AbdeatitMrendea Aether" donkelbraunM,
hoehst nnangeneom riechendet)Oel, welches durch Behaade!n mit

KohtensSarein SthenacherLSsmtgin seineGomengtheUezertegt warde.

o-Toiabenzytamin scheidet eich dabei aier~Sher, nach eioiger Zeit au

einem Nadelbrei eratarrender Syrnp in Form des Carbonate ab, die

zweite Base verbleibt a!s aotche im Aether; mangieest die t.8aang
von demsehwerenSyrap ab, dessen Eratarren man hicht eret abwartet,
wâscht denaetbenmit Aether, t8at ihn in aehr verdunoter Esaigeaore,
Mhattett, um.Spuren der echwâcherenBase zn entfernen, mit Aether

aaa und <a!tt das o-Totttbenzyiamin als getbbraanea Oel durch

Natron!aage.
Es destillirt ooter einem Druck von 718mm bei 20]~; Strass-

manB giebt 203" an, ohne die Hctte des BafometeretaBdes mit-

zotheiten. Bei lOSmmDraokbeobaohteten wir dettSiedepoakt t25".

Es geht ah iarMosea, waaserheMea, benzytammartig nechendea

Oel Ober, das – aaf einemUhrglas auegebroitet in karzer Zeit

zo schonen gtaagiSnzendenNadeln des koMensaufen Salees eratarrt.

In kaltemWasser ist ea wenig, leichter ic heiseem iosMch. Es zeigt
die Carbytemiareeetton. Die Analyse der &eien Base, welche von
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Str&aetnantt nioht NMgetSbrt warde, ergab zor Formel C~HttN

etimmendoWertoa:

OJ844ggaben 0.4891g KoMenatuMund0.1669gWmMr.

Bw.tafC~HttN Ocfttndea

C 79.84 79.7pCt.
H 9.1 9.4 »

Das 9a!zMnreSal. in Wasser sehr leicht tSsMch– toyataHi.
eirt iu g!aBgt~nzenden,langen Nadetn.

Du PikMt scheidet eioh auf Zasatz von PiktTumSttreMsnngzur

LSaang der Base ah gelbe TrNbang ab, welche nach kat~er Zeit za

Btarkgtanzendeo,netiartig verzweigtenNadeln eratarrt – in demetheo

Weise wie wir dies boi einem von Brn.Stt'assmana fremadMchat

&beda8MnenFfapMatheobachteten; daa 8atz zerseMt sich zwischen

205 und ?0" unter Schwarztarbuog ohne zoechmetzea. Straes.

manK bemerkt, dass es aieb *9ber 170<'<zemetze, ohne su aehmetzen.

Zur weiterenHentMoirang haben wir auch das BaUbearbataitteaûre

Satz dargestellt, welches 8tch aaf Zosatz von SchweMkoMenstoffzor

ttheriachen LBsaBgder Base ala Brei waisaer kleiner Nadetchen aue-

scheidet; es zeigte den Scbmelzpunkt 114"; ein mit Strasemann-

scber Sabstaaz von uns in gleicher Weise dargesteUtes Pr9parat
schmotzbei tl4–it5".

Daa S)!!fbcarbamïnatliefert beimKochen der a!kohotMcheoLSsaag
unter SchweMwasaeMtoNëntwicktongdon entspreehenden, in weissen

Nadeln kryetatiieirendenThiobarnstoN, der bei 148" echmi!zt.

B<M<C.H<<~>NH(?)

Die zweite, schwacheMBase war im StheriachenFUtrat des kohlen.

tauren c.Totabenzyhmine an&usachen; sic hinterb!!ebnaeh dem Ver-

dunsten des Msangemitteb ala braonee, widerlich necbendee Oel,

weiches, nachdem es zar Entfërnnng noch beigemengtenTohtbenzyl--
amina mit stark verdSNnterEesigsaare bohandeltwar, darch Fractio-

niren im Vacaam ger8inigt'e.
Es geht ale wasserheUes,sehr charakteriatisch nach CbinoMnund

Mgteich etwas nach Coniin riechendesLitjaidam ûber, welches leicht

mit Was8erdNmp&nNachtig ist. Die F)chtenfpahnreact!oa zeigt es

nicht. Das salzsaure Sa)z krystaHieirt in aitberweissen BtSMem~

welche in kaltem Wasser sebr v!e! scbwieriger lôslicb sind, ab in

heissem; starke SatimKare<aUtes aas wasseriger LSeungin gtanzenden

Btâttchen.

Daa Cbtoroptatmatscbeidet sich zanBehstaie gelbesOel ab, das

nacKknrzem Stehec zu oraogegetbec, gtanzendonNadeln eratarrt; es

ist in kaltem WaMerziemtIch schwierig, sehr leicbt in heissem lôslich;'
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darch Verdaoetang erMtt man ea in ker~c, dhttMtt, gtMgtSnzenden
Pr{<tmen.

Natdnmnitdt, zur MMea Meang der Base gMetzt, 8che!det ein
Nitfdsoderivat aie gelbes Oel ab, welches die LiebertB&na'aohe
Reuetion giebt.

Wir verf3gten leider Bber so wenig Sabetanz, dase wir woder
eine Analyse, noch eine auch nar annahemd geaaae StedepHnktabe-
atMnmungvornebmenkonnten. Vielleioht geaSgen aber die obigen
Angaben, am die Base apSter im gegebenen FaUe identi&eiren sa
kônnen.

346. Eug. Bamberger und M. Althausse: Ueber K.Tetra-

hydronaphtytamtn.

(NSttheaaogmo)domehem.Laborat.der )tgt.Akad. d.WisseMch.za Manchon.)
[V.MitttMitangaber HydMmphtytamine.]

Eingegangenam 8. Joni; ntttgettteilt!in der Sttzaog von Hn). W. WitJ.)
In der vorbergebendenAbhandtang') iat der NachweMgeliefert

worden, daes der aromatischeTypus des «-NaphtyhmtM in Foige der
Aafn&bmevon vier Wasserstoffatomenkeine wesontlicheAenderuug
orleidet; ein Vergteichder hydrirten Base and ihrer Deiivate mit dem

eatsprechendenMottersnbatanzeMtSsst einen EinHaes des Hydrirangs.
processes hocbetens in den physiitatKcbenConstanten erkennen.

Auch das. Verbatten gegen satpetrige SSure atellt das «-Tetra~

hydronaphty!sn)Min die Rei! der aromatischen Basen. Dassethe
wird unter norma!enReactionserscbeinnngenin ein vierfachhydrirtes
Dtazoderivat ubergefuhrt, daes sich eememganzen Verbalten nach ab

AnalogongewôhnliehorDiazoverbindungenerwe!at, wahreaddiehomere

p-Base unter den nâmliehen Bedingongendurch salpetrige 8&me gar
keine Verandorungerteidet~).

Die Untersuchang des hydrirten a-Diazonaphtalins und eeiner
Derivate habe ich in Gemeinachaft mit Hrn. Bordt aoageOhrt, die
Resaltate sollen sp&ter mitgetheHtwerden. Hier mag nor das auf
normalem Wége daraos zn erhaltende

<t-Te«-<!Ay~tMtpA~,C'MJ?n(0~),

Erwabnong finden, in wetchem Meb – wie nicht anders zu erwarten
war die chemMchenEtgeaschaftendes'gewôhnlichen Naphtols zum
grBeateoTheil wiedererkennen lassen.

') DièseBerichteXXI, 1786.
') DiesoBencitteXXI, m&.
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Zur DaNttethKtgdesselben wM ein MotekMa-TetrahydroMaphtyt-
amia ut etwtM mehr eh ein MotakO!stark verdHnnterSchweMs&aro

eingetragen and der dadur~h MsgeschiedeoeKryetaitbrei des Sattats

anter aotgtShiger KQhtung – so dase die Temperatur 2 bie 3" nicht

überateigt – tropfenweis und ttnter UmrBhren mit der verdttnnten

Lôaung von eiaem Mo!ekBtN~tnamnitrit veMetzt. In dom MaaM,

ats die Diazotirangfortaobreitet, Msen eieh die KrystaHedes echwefet*

MureMSabea sa einer geibrothec, mit etwas scbwarzbraunemHarz

dorehMtzteoFtSssIgkeit auf, welche <tt!ebekaanten Reactionen &to- ·

matischerDiazooalzlôsungenzeigt. Zur Umwandluogin Hydmnaphtot
setzt man aach hathstSadigem Stehentasseo noch etwas mSMigcon-

eentnrte SchweMtNure ( 1 t ) Mnza, kocht bis zum AufhSron der

StickstoSentwicketttogand sendet etnen DampfatromdorchdM FMMtg-

keit, wetoher daa mit Wasserd&mpfenleicht Mchtige ReaetiocspfodHCt
in &rMo8ec,schnellzusitberwoiMenBllittcheneratarrendenOe!tf8pfchen
fortführt. Das Destillat wird – ohne daes vorber attrirt wird – bis

zur EntebSpfang an gelôster Sabstanz, d. h. zwei- bis dfeimat aasge-

&tbert,der Aetberrackatand in verdSonterNatroniaugegetSat und das

Hydrooaphtot aïs kryeta!tiaiacher, weigserNiederacbtagdurch Kohten-

sSare wieder aaBget&Mt.In dieBemZastande iat es berelts chemisch

rein; es zeigt den ricbtigen Scbmelzpunktund geht bei der DeatiHatioa

vom ersteo bis zum letzten Tropfen unzeraetzt innerhatb eines ba!ben

Gradea über.

<~TetrahydronapbM!schmitzt bei 68.5–M" und Medetbei '264.5

bis 365" unter einem Druek von 705mm; die OberdeetittirendeFtNssig-
keit eratarrt za groaaen,sitberweisaen,naphta!ioahntichenTafeln, welche

starken Phenolgeruch besitzen und sieh durch den SauerstoU'der Luft

bald obetC&cMiehrosa ~rben. ÏB den orgaoiachenSoh'entteo iBt es

NusseMtleicbt, schwieriger in heissem, nochwenigerin kaltem Waeser

tCttMch.Aae &)kobot)8chenLoeangen scheidet es eich in der Regel
ais Oel ab, welches nach einiger Zeit zo groaMn Kryetattaggregaten

er8tarrt; 6Shet man dieaetben Torsichtig, ao nndet maa pracht~o!te

Dtusen-HohtrSame,welche vongtaoMnden,dicken,sHberweiMenTafetn

darchzogensind. Hr. Professor Groth batte die Gùte, die krystallo-

grapMschenConstantendes Hydronaphtoiein seinemInstitut bestimmen

za taMen. Die von Hnt. Jargenson freundHcnst au8ge(3hrten

Messangenergaben folgendes

KTyatattaystem,mono&ymmetrisch:

RectangatNreTafelo der Combination:

a==~100{o&Pœ, b==!oK~a'Po&, e==~001~oP.

Einmat wurde eine kleine matte Ftache einer Hemipyramide

beobachtet.
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GenMMeB!t
a:b==~C.
a:o=='80<'C.

a:o=.6&y!)"C.
Vollkommenspattbar aaeh a {100~.

Oweh dMSpaHaageS&ehotretonbeide optMcheAxea mit kMnem

Wtnket aus, ihreMittellinie ist wenig genoigt zur Normale der PtaMe.

Die waasngeLSeang des bydrirten «.Naphtots giebt mit CMor-

kalk eine echwache,gatMichwoeseTrSbaog, welcbe eich beim Koehoo

der FtaMigkeitzu Flooken xuBammenbaMt,'<?&brendMa niehthydnrtem

a-NaphtotontergtelchenBed!ngnngeaeine tief violetteFarbuNgentsteht.
EMencMorMwirkt auf HydronaphtolzooNchst gar nicht em; emt

Bsc&harzemStehen, sehneHerbetmErw&naen trObt stch dieJMsang;
beim Kochenfirbt e~e eich gelbroth and es scheiden sieh gelblieh-
weisse F!ocken(vieleicht Dinaphtot) ab.

Die Analyseder aus Atkobot kryetatMstrtM, exstcctttortroekeaen

Substaitz ergab zur Formel CteH~(OH) stimmende Werthe.

0.2M4ggaben0.6688gKoMeMtt)tMond0.166gWMMr.
Ber.Mr0(08~0 Gefanden

C 80.8! 80.62 pCt.
H S.nl 8.21

C<M)<<t<t<<t<Mtdea a.2~'<!&y<&'MM~<~t!MMM.

Die im Vorhergohenden gegebene Charaktenstik, welche noch

dorch spâtere MtttheHangenergSnzt werden wird, !Sa9tim «-Tetta-

hydronapbtylniniudie wesentMobeaEigenschaften des gew8hc!ichen

a-Napbtylaminawiedererkennen. Der Grand dieaer Tbataache ist in

der eigenthBmMchenVertheitoag der &ddit!oneMe!ogef!ihrtenWasser-
stoffatomegefundenworden. W&hrenddtesetben beim Eintritt in daa

MoieMtdes ~-Naphtytamim') den am'dhaMgen Ring aatsachen, be-

vorzugensie in der a-Reibe den anderen.

Wir haben zanSchstdarch die Wirkungsart des Broms festgeeteHt,
dass K'Tetrahydronaphty!ammnicht partiell hydrirt ist, mit anderen

Worten, dass die vier fraglichen WaMeratoSatomenur einem seiner
beiden R!ng()angehôren, indem wir uns dabei auf die kSrzKehvon

Bamberger und Lodter*) über das Verbalten partieH hydnrtor8ttb<
staneenmttgetheHteUnterstutzang atubsten;wir habea dann in zwe!ter
Unie durch Erforschang der Oxydattonsprodacte – ermittett,
welcher der'beiden Ringe des NaphtytammntcteMts, der 9tiekstoMre!e
oder der stickstoffhaltige, der Trager der zugefBhrten Wassersto~.
atome iat.

*)Bamberger nnd MBUer, dieseBerichteXXI, 1121.
DiMûBariehtoXX!, 836.
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Du Verhalten gegen Bron<

ist in der a- und p-Reihe weeentlich verscbieden. W&hrendp-Tetra-

hydronapbtytamin von denxetben nicht oder doch car sehr wenig an-

gegriNea wird, wirkt des Halogen auf die «'Base sehr ebergiscbein.

Aach Mer wurde mit dem achBnkrystallisirendea Acotytdenvatoperirt.
Msst man zu einer Ctoro6))'mtaeang, wekha 0~ g deasethenenthStt,

0.42g Brom ebenMta mit CMorofbrmverdünnt nntermrgtNtttger

KMttao~ und UmfNhren hfnzatropfen, ao verichwindet die Farbe

d9<aetbeomomentan. Die angegebenen Zablen eotsprechendem Ver-

Mhnias gteiehe)*MolekSte;weitereBrommengenwerdennichtabsorbirt.

Obwobl ein Abraachen von BrontwaaseratoSsSarenicht bemerkbar ist,

zeigt doeh die PrSfang der vonkocomeufarblosen ChtoroformtSsNng,
welcher dorch Schütteln mit verdSnntef Soda reicMtehe QoantMten

BromwasscMtoffentzogenwerdeu kônnen, dass des Brom sabetitaifend

eingetreten ist. ZnrnSchtass wird die Lôsungmit atkatiaehemWaaaer

doFohgescbOttett,die CMoroSM'mscMchtabgebobenund verdunstet. Es

MnterMmbenwasserbelle, gtaagtanzende, etark HchtbrechendePnemen,

welche in Alkobol leicht, in Benzol etwas sohwerer !6tttichsind Mnd

bei !81" sebmetzen.

Die Analyse Mbrte zur Formel eines einfach gebromtenTetra-

hydroacetnaphtattds.

0.27!0g gabenO.t887gBromcHber MtBprochettd0.08029gg Brom.

Be)-.farCnHt<NOBr Gefanden

Br 29.7 29.6pCt.

Der bMmhaitigeK8rper Mt atao ein Snbetitationsproduet; dasa

keine Addition stattgefunden, zeigt auch die Behandtongmit alko-

h&MachemKali, durch weiehea keine BrontwasBeretofbSareeliminir-

bar iat.

Dieae Thataache fBhrt zu dem Schtosa, daes ai!e vier Wasser-

atoSatome einem der beiden Benzo!kerne der hydrirten Base ange-

horen; dase dieser eine der etickatoNfreieiat, geht eindeotigans dem

Verhalten bei der Oxydation
hervor.

12g satzaaarea Satz werden in etwa 300g Wasser ge!69t, mit

18g Soda versetzt und die FtSssigkeit, welche die Base in Oettropfen

acapendirt enthStt, unter KShtong mit kattem Wasser, so dasa die

Temperatur nicht Sber 8–10" eteigt, mit einer éprocentjgen Per-

manganattSeuBgversetzt derart, daes neues Oxydationsmittelent

folgt, wenn daa fribere verbraacht iat.

Die violette Farbe verachwindet anfangs momentan, epBter lang-
aamer. Sobald sieh dieselbe nach ein- bis zweietCndigemStehennicht

mehr ândert, ist der Proeess a!s beendet anzoseben. Man verbrancbt
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onter den angegebenen Bedingungenetwa 60 ~-65g Permanganat.
Wihrend der Reaction wird Amn)on!akentbMnden,beimErwaroen
der F!SMtgkeit nach Beendtg~g der Opération Mcht oaehweiBbar.

Znr hotirong der Oxydationsproductevert&brt man M Mgender
Weise: nachdem der Braonetetn darch Aafikoeheo der FMMtgkeit
zasammengebaMt!st, wird eraafe!nemCotirtachgesammettanddar<~
vier- bie fBnfma))geExtraction mit aiedendemWasser von den ibm
bartnâckig mba~enden Satzett befreit; die vereinigtenFiltrate wërden
mit Satire nentraMstrtund noter Zasatz von ThierkoMe, welche
der braunen Loanng die abonde Materie fast voHBtandigentziebt,
stark eingeengt. Nachdem die filtrirte FtBesigkeit atkaMscttgemacht
and zur Wiedergewionangder der OxydationentgangeneoHydrobase
auageathertiat, wird 8t&attgeeSnet-tund 90 oft mit Aetherer<cMpR,
bia deMetba nichta mehr aafoimmt; da derselbe die za isolirende
SSare scbwieriger tBst a)9 Waeser, M mose die Extraction sehr oft

bei deN von uns ianegehattecenConcentratioas. und Mengenver-
M!taMaenetwa30 Mal wiederhottwerden. Der Aether nimmtvon
den beiden be: der OxydationgebildetenSSttren die eine voUModig,
die andere nor in XnsMrstwinzigec Mengpnauf, eo dasa auf diesem
Wege eine fast quantitativeTrennung dersetbenerreicht werden kann.
Der AetHerrScketitndbildet einen gelb, bisweiten braan geNrbteo
KrystaUkachen,ans gISnzenden, teinen Nadeln bestehend, die darch
einmatigMUmkryetattiairenaM kochendemWasser unter Zusatz von
Thierkohle man mma dieselbe JSngereZeit einwirken !aMeo –
ehemischrein erhalten werdenkonnen. Mangewinot auf dieseWeise
g!a8gt6mende,wasserhelle Priemen, welchehâufig – den Blattadern
nicht un:hn):ch – auf einem iangeren Stiele nach veracMedenen
Richtungen an<gewacbMnsind; Meweitenwerden aooh halb darch-
sichtige BMttchenoderTafbin erh~ten, welchesicb be: mikroskopiacher
Betrachtung m ein AggregatfeinerNadelnaanôsen iassen. In kaltem
Wasser sind sie sch~ierig, in hetasem !e:ct)t l6s!ich. Der Schme~'

ponkt liegt bel 149–]49.5< der EmtarrBngapanktbei ~<
Die Sabatanz iet eine atarke Saare und zwpr – wie die Unter-

suebung ibrer Sabe ergab – zweibaB~oh. Ihre Zusatamensetzang
entaprichtderFormetCsH~O~. ·

O.!832g(be:i<Wgetrocknet)gaben0.3286 Koh)eM5ureand O.U87gg
WMMr.

Be)'.MrC~H)eH< 6efanden
C 49.31 48.92pCt.
H 6.85 6.89 t

Daa Sitbersatz wird durch Zasatz von SHberMtrat zur LSsung
des beim Verdunsten in gtanzenden langea Nadeln kryBtaUiairenden
Ammoninmsatzesata weieser, Mchtbestandiger,waseerMer Nieder-

schlag orbalten, der aas Wasser,worin ef sehr schwer tcsiichiat, beim
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Verduneten in Meincn gianze&dca BMttchen ttryataMiBht.Me Zu.

~atBmenMtzaagdcMeIbenbeweist, dass dieSaare zweiba~iachist,

0.1814 (be! t00"getroct!!pt)gaben0.0946gKobteneanrenmd0.0874g `=
WaMeraad 0.0787g S!!ber')..

B<!r.fiirC,H,0,<~g~ g
eefmden

COOA
C 20.00 !9.63p0t.
H 2.22 2.31

Ag 60.00 60.0~ t

Sebr chajaktenattscb ist dae KnpfereaJzder SNn)-e. Ea tMtt beim

Versetzen einer neatraten SatztSeang mit Kap&Ma!(atats b!aagrCBer,

v6Uighomogenèr NtedemeMagaas; nach ein- bis zweitBgtgemStehen

bemerkt m<tn !a demsetbea tief MtBtnetbhmOtkSmige, echweM

KryetSHchen, besonders dettMch beim UmMhSttetn,wobei sich die

letzteren in Folge ihrea grëssereu specidsobenGewichte zuerst ia der

Mttte des Bodens ansammeln. Nach weiteren drei bis vier Tagen
hat Mch der geBammteMaugrBneNîederschtagin diese MmmelMaaen

KryataMt8mef amgewandott. Zam Zweck der Analyse warden aie

zwMchooFiltrirpapier taRtro~en gepresat. Beim Erhttzeo nehmen

eie wieder die HrBproogMche,MaagrOneFarbe an unter gteichzeitigem
Verluet von zwei Mo!eMten KrystatiwMeer.

0.2774g verloren,tmf t20<'erMtzt,0.0409WaMW.

Ber.farCjtHsO~Co+2H<0 Oefanden

H~O14.79 14.74pCt.
Das entwaeserte Salz beMM den der Formel C~H~OtCa ent-

eprechendenMetallgehalt.

0.t2ggabenO.M6gK))p{e)'oxydeBtsprechM&0.08678g.

Ber.arC~H<0<Ca Cefandën

Co 30.57 30.6pCt.

ZMammeneetzang der Saure und ibrer Salze, Sohmelzpunkt,

K)'y8t<t!thabitoe,L8a!!cbkoitund die etgenthSmMchë,durch Anthahme

zweier Mo!eM!e ErystaHwaseer bedingteFarbMtBndemngdes Rapier-
eakes beweîaec, dase die darch Oxydation Tona-Tetrabydronaphtyt
amin erhattene Saare normale Adipme&ore,

CH:.CHt.COOH

CHt.CHs.COOH'

iat, wetebe besondera dareh die neaerdings aoegeShrtc UBtemachnag
vonDiete rle nndHeU*) eine so schar~ Chataktoristttcetfahren bat,

') Dareh Zur&ckWBgeMdes ScMi&hensbestimmt.

') DMsaBerichteXVH,2221.
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dass der Men~tStmachweis mit voUer 8ioherhe!t erbracht werden

ttonote').
Wir haben eino iSagere Vereacberetbe aageateittt in welchen

Concentrations- und MengenverhSttmese des OxydatioMm!tte!a ia

mannigfacherWeise vanirt wurden, am eine mogMchstergiebige Aus-

beute an AdiptneSnreza erzietec, ohae dieselbe jedoch &ber 15 bis

18 pCt. der Menge des verwendeten Hydronaphtytsm!usa!zes Btefgem
zo kSnnen. Ale gOnstigsteVerhSttnisaeergaben aich 50–56 g Katiam-

permaagMMtauf 128ttzaaar6Base. Da d~eBereitung der letzteren

eine eio&che and wenig koatapietige Operation !6t, d6rfte dieselbe

künftighindie emp~htenewerthe&M~)QaeUezur DareteUangder Adipin-
eNuresein um so mehr, ala man die SSara nach dieser Methode.

ohne JMSheoheonsch rein erhStt. Das einzige Bedeoken Megtin der
etwas zeitranbenden and uobequeatenAetherextraction; man wird die-
selbe aber leicht ntagehen Mnoeo, wenn man die AdipiMSurein Form
des Catcinmeaizesvon der gteichzeitig gobildeten und 8p&ter zu ef*
wShnendenOxttteSafetreant. Der Weg, den man einzuscblagen hStte,
iat vorgeze!chnet:man sSaert daBnach vorsngegangener Neutralisation

eingeengte Brannateinfiltrat mit EesigaStu'e an, ?!!{ die Oxalsaure

mitte!st Catommacetat,concentrirt und scheidet die AdipiosSnre durch

Zasatz von SatzsSare ab; der goringe in Lôsung verbleibende Reat

kann der FMsBtgkeltdurch Aether entzogen werden.

Wir haben aachgeforscht, ob sich in den darch Aether extrahir-
baren Oxydationaprodacten des hydrirten M.Naphtytamme Begteiter
der Ad!piM&oreamfnnden las8en. Die vom Aether aa%eaoma)eae

Kryetaltmaasewarde deahatb einer systematMch <bftgesetzten fractio-

nirtenKrystaHiaationunterworfen, ohne dass es gelungen ware – ab-

geaeheBvon Spuren OxaIsNare – eine zweite Saare zu isoliren; die

Ïetzte, nur wenige CoMkeentimeter betragende Mattertange, welche
nacb Abscheidung von vier KrystaManschassen retner Adiptnsaare
hinterblieb, enthielt zwar eme Saure, welche bei der Resorcmschmeize

deattiehe FinoMaceToreactiongab; ob dieselbe aber Phtalsâure war,

gestatteten die Sparen~ die aberhaupt gebildet waren, nicht zu ent-
scheiden. Sicher ist, dus letztere, wenn ûberbaupt, dana aar in ver-
schwindendemMaasse entsteht Môglich auch, dass diese eventuell

geMtdetePhtabame aaf einengenagen Gehatt des verwendetenTetra-

'} NMh einer von Hm. Prof.Groth aaf mMueBitte vorgenommenen
UntenachanggeMKn die Kry~taHeder Adipios&oredem asymmetrischen
Syateman; ich bin im Begriff,OtchenreichereKrysta!tezur Beatimmangdes
Axenverh&ttni88<!sza ziehen.

*) Ich kennezwardieAdipiBsaaMdaMteUangaas FettenmittebtSatpeter-
6tMonichtaus eigenerEdahrang; naohder BeschKibangza arthei!enscheint
aber oMgeMeibodeden VorzagM ~erdieMB.
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hydrMMpttty!ami!!8an gewShnMcbemM.Naphtyhm!n MrBokzoMbren
iat, da wir für Oxydatbnezwecke aar etnmal <ract:on;rteaMaterai za
bennMttnpaegtea.

Der Abban dea hydrirten a-Naphtylamine z« AdiphteSareist ein
etfenger Beweis, daes die dorch da9 Namem dngeMbrten Waeeer-
etoBatome6:cb an den aMoke~affetenBenMtkern dea Naphtytatttin.
motekab angelagert haben. Der OxydatmasproçeM, welcher Mm.
mariechin folgendem Schema Wtedet-gegebeniet:

CH, CH CH,

~\C/

Cr'

'`jCH ~Capt~l
~~t 1
H2c ".1, icH 901'008H.Ct. H,C .c~H

P2"

t 2

CHs, NHi, CH~
«-T9ttahydroMpbty!MB!n AdtpmsaaM

iet v:eUe:oht anter der Annahme intermedigr entetehenderTartro-
phtaMare in zwei. Phasea au&ntSsen'):

CH CHj, CH.

ri

~i ~~45oH H~\COOH'
<$-

OOOH

A '-< /~S~"
~C~

COOH
0% C.NH!, CHj, cH:

«.TetmhydMMphtylamm TartrophtaMare AdtpMeaare.
Die AdtpinaSare ist bishor nocb n!cht aua Korpern erhalten

worden,welche atehar ale Benzolderivate erkanat sind.
E:ne Sprengang des aromaHschenRihgee unter VerhNtvon einen.

oder zwei Kohtenstûffatomen,welche zur BUdangvon Mnf. and vier-
gliedrigenoffenenKetten führt, iat mehrfachverw:rkMchtworden;aie
liegt z. B. in dem Abbaudes Phenole zo TrichtorpbeoomateSareund
den~Mgondes BMnzcatecMnazi CMboxytM~ooaSorevor; aoch aodoM
hierber gehSnge F&Uehat kûrztich Hantzseh~) citirt.

') DièM~rmathang M)t apS<ereiaer exper!mMM)MPrafang u.ter.
Mg.nwerden. leb habe veMnobt,die Tartrophta1sAnredarehOxydationmit
KahnmjMrmangMtatinAdip.Maureaben!aaH,Mtt.habedabMJedochnarOxa!.
<SuMorhaiten.DerVeNuchiat nur nsitsehr gem.ge.SabatanM.M8g.mhrtword~. Tartmpktat~M. ist gegen Permo.ngo.natziemMchbMt&ndigond
wirddavomoMt;be: MngûMmErw&mtenangegri&n. Btnab~rger.

*) DiMeBerichtoXX, 8780.



MOO

E!oe Sprengang des BeMo!rtogea ohce gleichaeitigeKoMeMtoi~

eiaboseeist.dagegen NareiomatauegefBhrtwordan: voaHantzeeh'),
welcher dorch Einw!rkapg von. CMor aufPheno! eine von ibm a!a

Triehtordioxyantettyicarbonsaarebeze!choete SSare prbiott, doren

Bildunger durch folgendeBHderreiheveran9ebaa!Icht;

C(OH) C(OH) COOH

HCf~HC.CIC/~CtC. CtC/.CHsCt
HC' ~HC*" HC' ~p (OH)C~~C(OH)

CH CCt CCI

Ohne die sinaretche Interpretation der ring~preogendenWirkang
des Chtors anzweifelo za woHeH– sie sobeint mir im G~nthett
sehr net <5r eich zo baben – scheint mir doch der ComtitatioM-

be~eie des&)9Trichtordmxyaateoytearbons&areCOOH. CCt C(OH).

CCt:C(OH).CH9C! angesproehanenKSrpors nicht mit demjentgen
Grade der S!cherbeit erbracht zu sein, welcher Mr eine M wiehtige

Frage wSnschet)Bwe)rthware, wie es die ohne KoMeMtoffvortastsich

vottisiehendeAnfiSsong des Benzotriege ist. So Mhrt Hantzsch
z. B. ab einziges Argument dafür, dase der .fragtiche K8rper eiae

ecttte S6ure und kein stark saures Phenol iet, die Aetheriacirbarke!t

desse!benmittelsSatmture in methytatkohotiscberMeang an, wahrend
doch auch manche Phenote') oder vorsiehtiger gesagt manche

KSrper, die keine eohten Saorea sind, noter eotohec Bedingangen
ihren WMMratofrgegen Alkyle anMat~oseben im Stande sind.

Man wird es abo nicht fEr NberftËM!ghatten, die Adipinaa<tre-

bttdang aaa einemNaphtatiMbkSmMtHngais zweitesBeiaptet der ohne

Koh!enatoNentz!ehangerMgenden Sprengong des BenzoMnga der
Haotzaoh'schen Becbachtang Nberdie Etnwtrkoog des CM,OMaaf

Phenol an die Seite zo BteMen,da hier ein sicharer Nachweis dieaer

Biogsprengnngvorliegt
– in demeetbenMaasee eichar, aie ea die Con-

atitatiot)a<brme!der Adip!n8&<treist, an deren Bichtigke!t nach der

Wisticenae'achen Synthase aaa ~-JodpropioasSare woM nicht

gezweifeltwerden darf.

In der AuMaung des Bonsolringes za einer offenen, secha-

gtiedrigeBKette wird man sach dea ereten anatytiachen Nachweh
f!!r die Thatsacbe erblicken, daes du BeBzotmoieMtein ringfSrmig
geschloseenesSystem von sécha miteinander verbandeneBKoMenato~.
atomen daratellt; denn die biaberigensehr zaMre{chenBeweise waren

DièseBeriehteXX, 878&

~)z.B. PMoMghcm,welchesdereh Einieiteo von Sabsanre m Mine

a&«ho!)scheL6a)tagindenD!a~y)MhN'abergefahrtwird(WiHmdAtbrecht,
dieMBeriehteXVH,2t07); <enier~-NaphMt,daa mitteteSehweietsaureand
AlkoholqnMti~tivathenBe!rtwird.
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eatweder direct aynthetieebe wie die Mea!ty!onMMongaoa Aceton
attd vieïe andere noter gteiohem Geaiohtapankt za betmehtende
ProceMe oder abar indirecte – wie der Symmetrienachwoiader
techa BenzotwMsoratofhtotnet wotcher erat in zweiter Lm!e au der
Atomhnteeines aeohagtiedrigea Ringaystemage(Shrt bat.

Die BiMacg der Adipinstuta ans dem tydtirtea Napht&Hn.
nto!eM! ist fSr die Theorie dea Benzols auch in anderer Beaebaog
vonBedentung: eie iat eine McbereGawahr, dass das aocha~ch hy-
drirte Benzol in der That identiach mit HexaMethyteniat and et-

gSnztao auf MXttyttaohemWege jena aynthetiacbonProceaM
der SnccinyIobernateinaaMre– und PhtoroghemtricarboBSSareMtdang,
welche v. B&eyer a!a BeweiaoHttetfSr die Thatsache der HentitNt

Jener beideo KoMenwaaaeœtoSezo verwertheo gewnMtbat.

AdipinaNareiat nicht die einzigeSSare, welcheansdemZemtSraBga-
proceaades « Tetrahydfonaphtyhmina hervot~eht. Zur îaoMr<tngder
Mderen wurde die mit Aether erach3p~nd behandette FtSeaigkeit
Motratiairt, eingeengt und mit KQpf9raa!&tveraetzt, welchesaaa ver-
dBtMterLSaung aMmaMieh,ans coaeentrirter eofort einen MangrSoan,
ttryetaMiniachenNiederschtag abscheidet. DorchZerlegenmitSchwefet-
wasseratoff a. a. w. werden zwei duroh verachiedeoeMa!iohkeit in
WaMer onteyachiedette,acb8n kryataUiBtrendeSttbatanzeuim!irt; die
Mbwerer !58!!cbe erwiea aich ata Mmea Kaliantoxatat, die leicbter

fSsttche,welche waeserhaltig bei !0t.5", wasaerfiFeibei189.5"achmibt,
ata Oxaiaaore~). Letztere wurde ana!yairt:

0.5i39g ~er!oreMliberSchwefetaSaK0.147 WaMer.

Ber.mr(COOH)t+8~0 Qe~nden

H~O 28.57 28.6pCt.
0.207ootwaoMrte SMbstaazgaben0.1984KoMms5aM Md 0.04t3gg

WtMMr.

Ber.mr(COOH)., Gefunden
C M.66 26J4 pCt.
H 2.22 3.21 »

Me OxataSnra bildet aich in etwa gteicher Menge wie Adipio-
tBuM; die Maher anagetBhrten, Tm-iiteBdeBVeMuchehabeo an dieser
Thatsache nicbta weaentlicbea ândern kônnen.

') Bei dio<e)'Gelegonheitdarf wohlauf die merkw&rdise)ThatMekehm.
gevciesenwerden, dass in Mnem der geb~achticherenLehtMoher,welche
mtrgeMdezBrHMdeind, (Richter, Fittig, Beitetein, Kotbe.Reecoe-
Sehortemmef) der Schmetzpnntttder0xa!sanra,der genaatei 101.5"Megt,
angegebeniet. Der SobmehspoBktder waMerfreienStare liegt bei 189.60,
tbo nochh6her, ab ihn Stanb und Smith (dièseBeriehteXVH1742).an-
pgobeohaten, welche186–187" be&baehtetea.
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Nachdem dM veMcMedeaeVerhaMeaderbeMecvier~chhydrirten

Naphty!atnine auf die versehied~ne Vertbeihng der additioneHen

WaMeretoHatoHMzarCekgefSbrtwar, df<ngte aich die Frage aaf, ob

der Grad vonFestigkeit, mit weleher dieselbendeu Kohlenstoffatomen

anhaften, in beidenBeihen nicht ebenaoungleicb sei, wie ihr EioBMM

anf die chemischeSignatur der isomeren Basen.

In der That Migtesieh bei Veretchen, welche ich in Gemeinsehaft

mit Rud. MaUar aasgeMbrt habe, dus die glatte Ent&rn))0g der

durch das Natrium zageftihrten WaBseretoNatoote der omgekehrte

Procese der Hydrirang -– iu der ~-Reihenicht ausfuhrber ist, wShrend

die Rückbildang dee «-Naphtytataine ans seiaent Hydroderivat keineo

Schwierigkeitenbegegnet. Man erhStt das erstere atterdiogs nicbt ab

soiehes, sondern in -Form des bekamtett, antofphcn Oxydatioas-

productes,desNaphtameïas, welches sieh so teicht ans der genannten

Base bildet.

Man kann die Wegoxydation der addirten WasserstoSatome Mhr

hSbscb beobachten,wenn man zwei LSeoogen,welche die aaizaaaren

Satze des hydrirten onddesmchthydrh-ten <6-Naphty!amineenthatteo,

gteicbze!tigmit Platinchlorid veraetzt underw<!m)t;die letztereachetdet

sofbrt Naphtamëtn au, die erstere bleibt zon6cbst klar, trûbt aieh

aber bald und nacb einigër Zeit ist aaeh bier ein scbwarzvioletter

N!eder8cMagabgesch!eden,welcher darch Chloroform in metatUaches

Platin undin Naphtamëtngescbiedenwerdenkann, dossenEigensohaften

mit denjenigendea ans nieht hydrirter Base erhattenen Korpera über-.

einatimmten.

Ganz NhnticheErscheinnngen beobachtet man bei Anwendungvon

EMencMorid.

Auch Oxalsiiure scheint ais oxydirendeaAgentsdie vier Wasser-

etoffatome entfernen ZN koanen; wenigatens tritt beim Kochea der

wassrigen Losang von oxalsaurem Tetrabydronaphtytaminnoter Oet-

abscbeidongder intensive Gerach des Napbtylamins auf und die ent-

weichenden Waaaerdamp<ereduciren ammoniakatiache SHbertSsung.

Wir haben die Erscheinung nicht nSher verMgt.

Uebrigene tritt anch beim and&aemdenKaehen der wNsangen

LSeung anderer a Tetrahydronaphtyiaminsake der Gerach des

<t-Naphtyta<BM!aauf.

Im AnschtaMan die im VorbergebendenentbaltenenWorte aber

die Cooatitation des Benzols sei ee mir gestattet, einige vor etwa

einem Jabre andeatangsweia gemaehte Bemerkungen') weiter ans-

') DieMBerichteXX, 1706.
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zaBhMtt. leh !)ab& damab ia Gemeinschatt mit W. Lodter eine
Reaotionareibedorobgefithrt,welcheeinen KreiNproeeaedfMteMt,deeeen
Anfanga-and EcdgtiedNaphtaMn!at:

C,oH. C,.Ht.
Naphtatm Dihydrouapbtalin

4

~CtoRtoBt~~
)

Dihydrod!bMmnapht&!m.

Welcher Art d!e B!ndnng8fbrmauch 8N, die man in dem ala
Ao<mgagHedbetraohtetenNaphtaUnaanttnmt – in dem a!eEndg!ied
wiedMerha!teBe<tntOastesie eine andere aein, vomMgeMtzt,dM6 die
Lo~Mog der zwei MotekCteBromwaMeMtoffMMttwois vor 9Mh
geht, d. h. sa, dasa erat daa eine und dann das MdeM entferot
wird; z. B. '):

H H: p: H

~Y~~Y~~Y~ ~Y\H

\A~"kÀ~° "A~B~~(,
1H

i 1 -"1 Il -"1 Il 1
H H HBr H

HFI
v.

H
Af
w
.iHq

HBr

!H9.
HH

i~Y~Y"tH~~ ~H
~-U~O~-kA~ FI

H H HBr il
Ntm hat aich aber die Reaction der BMmwaaaeratofhbspattane

tMtz zahlreioherBemahangen nicht in zwei Phaseo aofi6aen tasBen;
Mtbatats man mit der berechneteoMenge alkoholiachenKatis in der
Katte openrte, warde der einen H&~e des verwendeten Dibydro-
naphtalindibromide8âmmtiicher Bromwasserato~ entzpgen, wâhrend
die andere unvetSndertblieb.

Diese ThatMche weiat – mit den~enigenGrade von Sicherheit,
der negativen Reaaitaten Sberhanpt eigen ist – darauf Mo, daea
gleiehzeitig beideMolokate der Sacre aastreteo und damitgteich.
zeitig vier Valenzeo disponibet werden, welche sieh nun in jeder
beMeMgenWeise gegeneeit~ aboattigenk8nneo. Es echeintmir deehalb
nnberecbtigt,von der Thatsaobe der chemischen und physika!iB<Aea
Identitatjener beiden, in dem Kreiaprocess ata Anfangs- and Endglied
betrachtetenNaphtaline einen RBckacMasaauf die BindongSTerMttnisee

') MankannobigerBilderreibeMttarKohaachein anderMBemMbeheme
z. B.daevonClaus za Grundelegen.
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der KoMeMtot&tomezu z!ehen und etwa za Mgefn, dass wShrenJ
der Reaction ein BiBdongswechMie!ntreteo m~Me.

MeVerhSttnieee Kegenhier geoM eo, wie été v. B&eyer') bNm

Dibromid der BihydroterephtaMnro beobaobtet hat and icb gtambe,
dass auch die React!ooeerMhe!nongenio der Napbtaliareihe zu einetn
VoMtcht auf ein bestitnmtes Schema for die VertheUung der

Kohteostoffvatenzonin dem genaantoa KoMenwMseratofFfKhren.

347. J.Volhard: Ueber die DareteUun~ gebromtar S&aren.

(Eingegangenam 8.Juni; mitgetheHtvonHm. W.Wttt.)

Im letzten Heft dieaer Berichtebespricht Hr. HetP) meine Ver-

oHend'chuog6ber D&rsteHanga.bromirter Saaren'). Ich kann nicht
umhin&t)Z)terkennen,dass Hr. Hell in einem Pankt sich mit Recht

beschwert, o&m)!ehüber meine Bemeritoag, man habe damata die

Etgenschtt~desPhosphors, ab BromNbertrtgerZMwirken, aoch Mcht

gekaont*),denn gefade dieseEigenschaft habenGantter und Heit~)
in ibrer Arbeit 5ber die Bromkorka&arenbesprochen und zo erktSron
veraucbt.

Dièse Arbeit war mir bekannt ats ich meine Venttche begann;
eie ist mir dann sus dem GedSohtn!aagekommen, und a!s ich zwei

Jabre spSter fi:r die VerSffentHchongmeiner Arbeit die Literatur

dMchMh, iat aie mir leider entgangen, weil aie im Regieter dea
Bande8XV der Berichte unter dem Namen Hell <ittn:hein Versehen
aicht aa%eH<hrtwird und natOrtich eben M wenig uoter Bernatein-
saoM zu findenist. Da aber die erste 'Mittheilang von Heti aMge-
gangenwar, and in dereetben auf eine demaSehstigoPublication über
die Bromirungder Berastems&are und ihrer Homologen verwieseB

wird~), so batte ich diese unter BernateinaâHreund Hell statt onte)'
KorksSnreuodGanttergesacht. UebngenshStte die BerEck~ichtigang
dieaer Abhandiang auf die VeroSentUchung meiner Arbeit keinea
weiterenEinauss Soeaorn konnon, ab dass ich die von Hm. Hell t
beanstandete Bemerkung weggeta~eonhatte, d<mn die weiteren An-

')Ana.Chem.Pharm.246,tt?.
DieMBenchteXXI, n26.
Amn.Chem.Pharm.842, 141.
a. a. 0. 144.

Diese BerichteXV, 142.

") DièseBorichteXIV, 892.
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oprache des Hrtt. Het! betre& meines Vert'ahrena zxr Damtethng
bromirterSSaren mues ich ata nnberechtigt zarackweieea.

Wenn Hr. Hall behaaptet, mein Verfahren a~i dMaehon v&r
MngererZdt von ihma~M-beitete andanteracheide tieh von diesem
nar dadarch, daaa ioh die. Matenaiien in eiaem etwas anderen aie
dem von ibm vo~eseblageBenVerh&ttn;a&amende, ao entapdobt des
dom SachverhtJt dMchaaa nicht.

FrOhet- warde die i~ bromirende SNare mit Brom im znge-
sehmotzenenBohr auf hohe Temperatur erhitzt; Hr. HeU hat beob-
achtet, dass durch die Gegenwart von Phosphorbromidendie Bromirung
~oz wesentlicb erteichtert wird, so dasa es geoSgt, die R6hren im
Wasserbad ztt erhitzeu. Die EioRibrang des Phosphore zum Zweck
der Bromirang, dies ooU ia keiner Weise bestritten werden, verdankt
man a!M Brn. Hett. Ein braoohbares DarsteUattgtverfahrenhat der-
Mibejedochnicht angegeben: er bat nicht verencht,das zagescbmotzeoe
Bohr zu beseitigea, er bat nieht die Bedingongenermittelt, anter
wtchen die Reaction glatt undsicber verlâuft,Moh nichtdie Gewichts-
MrbattniaeefeBtgesteUt,welchedie beste Ansbeuteliefern, kun er bat
attes das nicht oder nicht mit Erfbig gathan, was das Ausarbeiten
einesVerfabrens ausmacht. Uad eben was Hr.HeU unteriaMeahat,
habe ich getbatt, weil ich fiir BymbetiacheVersaehe grëssere Mengen
bromirter SNaMn benôthigte, ein f8r deren DarsteUonggeeignetes
Verfahren aber nioht vorlag. Dass ich sodann mein Verfahrenver-
Btrendichte,kaon mir wobi nicht zum Vorwarf gereichen, nachdem
zwischen der letzten diesbezBgtichenVerS~euttiehungdes Hm. Heil
undder meinigen ein Zeitraom von 5 Jahren liegt.

Man vergleiche mein Verfahren mit dem des Hrn. HetL Dieeer
bewirkt die Bromirnng in) zageschmohenen Bohr, ich im oCenen
GeSaB. Hr. Hell legt diesem Uoterscbied zwar kein Gewieht bei,
denn er thnt deaeelben in seiner Reclamation gar keioe Erwâbnung;
ea bedsrf aber wohl keiner weiteren AueMhrong,dasa eine von (jas-
eatwicktaDgbegloiteteReaction, welche darch Erhitzen MgescMosMNeo
Gtasge~saen bewirkt worden maM, sich nur mAtheitea im M~Mten
MMMStabeignet.

Hr. HeU erh&tt mit eeinem Verfahren Mischungen von Mono-
und Dibromsabstitationsproducten mit nnvetSoderter 8anre and An-
hydrid, welche prSpaMtiv bel der Bemateinsame gar nicht, bei der
KorkeXaresehr schwierig zn verarbeiten sind; im letzteren Fall ent-
etebénnoch weitere NebenpMdBCte,welche Gantter und HeU nicbt
Mentwirren vermochten. Auch mit den FettsSarengiebt dieBromirmtgmeh HeH, wie aie von Roser) und Bischoff) vorgenommea

') Ann.Chem.Pharm. 380, 273.
'*)ibid. 214, 55.
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wurde, Gemenge, aae denen reine S~betanoen car mit gMSMOVer-

tusten durcb oft wMerhottes Fract!on!ren abzoMbeÏdenaind.

DieBr&miroagnach meinetnVarfahrea dagegeng!ebt b(~BMnat~a'

sSare,.wie Hell selbat neuerdtn~ bestStigt, nur daa einfachgebromte

Product, undzwar; wie ich aeitber w!ederho!tbeeMtigt &nd, die naheza

theoretischeAusbeate; auch die &ttenSSarea werden danach mit fast

theoretiacherAnebeate in MonobromderivateNbetgefBhrt, welche in

dieser Weise Mhr leicht in voMkomtnenreinem Zoetand erhalten

werden ut)d daan zum Theil wesenttich andore Eigemcha~en zeigim,
aie die cach dem Mheren Ver&hren dargesteUMo aateinea Ver-

bindungen.
Das sind denn docb ziernUoberheb!)che UnterecMade zwiachM

zwei Verfabren: das eiae znm Arbeiten mit irgeod graMeren Meogen
nicht braùehbarundechwierigzu trenDeBdeGemische tiefernd, wibrend

dae andere beliebigeMengen in Arbeit z)i nehmen gestattet und reine

Producte in nahezotheoretiBcherAusbeute giebt.
Wenn ich gteichwobtmein Verfahren mit den Worten einfShrte,

ea seimirgelungen,dasHe i! 'scheVer&hreBdurch kleine Modi&cationen

zu verbeesern,so darf man dara'Mootnebaten, daes ich dem Verdienet

dee Hro. HeU m weitestgehenderWeiae Anerkennang za zoUen be-

atrebt war.

348. P. Boeasnecki Ueber die Doppetverbhidungon des

Aoetou mit den. SuMten sromatïseher Amine.

(Eingegangenam 12.Joni.)

Die Doppelverbindungender Aldéhyde mit den Sulfiten der At-

kalien sind bekanntlichvonBertagnini, die entsprecbendenDenvate
des Acetons von Limpricht entdeekt ood beschneben worden. Wie

ich aus der mir zogNngtichenLiteratur ereehe, sind Versache, den

DoppetrerMadangender Atdehyde und des Acétone mit den Alkali-

8a!&tenentaprechenAeKorpet m!ttebt aMmatischer Amine daMa-

stellen, nnr von Schiff angestellt worden'). Wahrend die Aldohyde

mitLeichtigkeit die geaucbtenKorpertie&tteo, bUeben die mitAceten

aogesteUtenVersuchefast erfotgtos 'Uater AnweBdongder Stherischea

LoMmgenworde die Verbindung von Anilinsulfit mit Aceton in con-

centrisch grnppirten, gMnxendeNNadeln erbalten, welche indeseen nur

so lange unzersetzt bleiben, ala eie eich in mit acbwefliger Saorege-

8&<t!gtemAether beSnden. Aaf eine Lage Fttesepapier getegt, ver-

') Ann.Chem.PhMm.t40, 133;144, 47.
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Btr)<!))t<d.O.<he)a.Ge«Ht<!hftft. Jthrjj.XX~. ~g

Mohtigt aie die VerbiodtMg io Vetlaafe von 248tnndenetc.; die

AcehmvorMndangdes AniUnsnMteacheint Mernach im anverSnderten
Znetandedie ZueammenMtzung

CeHtN.HtSOt.CtHsO
za besitzen.t

Es ist mir nictttgetHngen, eineaKSrper voa derFonn~CeH~N.
H~SO~.CsH~O zu erhatten, dagegen bildet a!ch mit der grSBMen
Leich)igke!tdie VerModang CeHrN.SOï.CiHeO; diese sowie die
anderennnteo beschnebenen, analog zoBammengeaetztenK8rper Stod
nicht nur recht best&ndig, sondern sie beaitzen auch ein ganzao~ge-
MichnetesKryetaIMaationsvennSgen.

Leitet man einen Strom von echwefiiger Saare in Aceton, so wird
das 6ss ontef 6tsrh:em EfwBfmeo der FMssigttett ~oHatSndig~er-
sehteckt. Die Absorption !SMterst dann an Lebhaftigkeitnacb, wenn
etwa 1 MotekSI SchwefMgettareauf 1 MoteMt Aceton anigenommen
wordeniet. Doe resuttirende Product achoint eine wirkUcbecheansobe

Verbiadungzn sein, denn der Korper sinkt beim Eingiessen in Wasser
antw and vermischt sieh mit diesem erst bei heftigemSohBtteinoder
Erw6rmen~ Diese FMeBigkeit,der mM wobl die Formel

CH:

C~P

0–8
CH~

ertbeilenkonnte, haacht beim Stehen an der Loft bestSadigBehwefUge
Situreaaa, beim Erw&rmenzert&Htaie in ihreBeatandtheiie. Mittelst
diese8KorperBsind die za beschreibendenDoppetverbindaagenerbalten
worden.

Aceton-AniiiBeutfit: CO(CHt):.SO:.C,H;NH9.

Versetzt man nach Schiff mit eobweftiger 86ure gesSttigtct)
Aetber mit Anilin, so scheiden sicb faine BtSttehen von AnitinBoKit

aus; f3gt man zu deren LSsnng einen Tropfen Aceton, M eratarrt die

gaMe Masse antw Erw&rmenza einem KryataUbrei desAcetonanilin-

saiBts, welcher ans winzigen, za Rosetten grappirten N&dekhonbe-

8tebt, die, bei Anwendung wasserfreier MatenaMen,die von Schiff

aogegebeneConstitution natBdich nicht beaitzen k8nnen. Dagogen
zeigt der Eorper, auf diese Weise bereitet, die von Schiff ange-
gebenenEigenaohafteo: Beim Liegen an der Luft zwischen FMess-

papier TeraSssigtpr sieb. Dièse Erscheinung ist auf eine Beimengang
vonAnilineulfit zaruckzufEhren, wodorch sicb auch der von Schiff

gefandene zu niedrige Gehatt an schweftiger Silure (26.1 pCt. atatt

29.?pCt.) erklârt.
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Eine teeeere Méthode zur DaMtettungder Doppe~erbindoag iat

dieMgeade; e

Mgt man za dem mit sohweftigor SSare geaNttigten Acetoo

AniMn,sa verwandett sich achoo der erate Tropfen anter Ziscben in

Krysta!te, darch Zugabe von mehrAniMogesteht die gaoze Masse zo

eiaemKrystaUbrei. Die sicb aasscheMendenweissen BMttoheawerden

abgeBogen,mit Aceton gewMcheound im Exsicc&tor getrocknet, aie
stellen die Verbiadung

C6H:NH,.S09.CO(CH,h
dar.

ln beMer ausgebiidetenKryet&Menerbilt man den KSrpef, weno
man das mit schweftiger Saore geeattigte Aceton mit etwa dem

i'<aehen Volumen WeiageiM verdSnnt und erat dano dae AaHin

hiazafugt. Die MtBchMgbleibt eiae Zeit taug ktar. beim Stehaa
acheidetsich die DoppelverbindangAceton-AnitineaMt iB prachtigen,
centimeterlangen,farblosen, ZHRosettengruppirten Nadeln aus.

Analyse:
Berechnet

t j?<-CO(CH,)j,SO,. C.BtNBj,
Gafanden

80!) 29.75 30.87 pCt.
29.31 f

Diese Verbindong ist in Aceton ant8eMch,aaB abaolutem Alkohol
kann sie amkryatanistrt werden; Wasser nimmt sie Bchon in der
Katte ausaerordentlich reichlich aaf, aie entapricht a!ao ganz den

Doppelverbindungendes Acetons mit den Sut&tem der AtkaMen. Ïn
reioem Zustand iat diese wie die folgenden Verbindungen recht be.

stSndtg,obgteich ein schwacher Geruchnach Nchwef!!gerS6are wahr-
ztmehmen ist. Besondera groMe Krystatte halten sich !ange Zeit am
der Luft, ohBe eine sehr deotticheVerNnderang za zeigen. Ïm ver-
seMoMenecGeNss aufbewabrt, sind aie nach Monaten OBverSadert.

Das AcetonanitiosaUt zeraetzt mch beim Kochen mit Waeaer
unter Entweicheo von schweftiger SSare, durch Atkatien und SSaren
tritt natOrMchebenfaUaeine voUstaadtgeZerBetzangm die Constituenten
ein. Ebenso zeriSUtdie VorMndongbeim trocknen Erbitzen in ihre

Bestandtheile, die sieh jedoch an den kStteren Theileo des GeSases
wiederumzur atSprfiBgKchenSabstanz veteinigeB.

Die FShigkeit des Acetons, derartige Additionsproducte M

M!den, ist darch Anwendong veMchiedener,zufâllig sieh in meinom
Beaitz beSodticherBasen, erprobt worden.

Aeeton-DitaethytattiHnautfit! CÔ(CH9)a 80:) .(~HtN(CBt)!.

Bringt man in mit 8chwefligerSacreges&ttigtesAceton Dimethyl-
tmiHn,BOnimmt die FtNssigkeit die Farbe des KaHambichfOtnatesan.

Naohdem die Mischnng einige Standen der Rahe Bberlaasen wordea
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Mt,detma. a,e votbtM.g mit KryataMtaMadarohte~ dicMtteawerden abgMaagt and mit Aceten gewa.c~, Ma die NMgMtfarbtos abM~s dao. worden aie im E~Mator getrook.et Md <~Uen
~dera.bS.e, at!a<gtanze.de BMtMbendar, .nKMtchin Aceton, !eieht
toeuch ta Alkobol nnd WaasM.

Anatyse:

Bereehnet
0ar CO(CH,),. 80,. C.H, N(CH,),

~fMden

80' 26.33
26,0pCt.

Aeeton-MoBoNtbyt&nitioanIfit:

CO(CHa):.SO,.C,,H.NH.Ci,H~.
DiMer K<~6f Miehaet sicb unter dea

~.gMMMmengese~n
VMbMd~en durch die g)-8MteKryatat~tioMaMgkeit Die a«B
MhwefHgerS& Aceton und MonoatbyiMHi.bestohendeMiscbung~detbe: ruhigem Stehen erat nach Tagen ï&y~Me ans, die beim
VMMetbenin der FIi:Migke{timVergloichM derenVotamen z. eiaer
ausserordentlichenGrësse aowachseH.

Analyse:
BorechnetBerechnet

Mr CO(CH,),SOi,. C.H~NH. C, H.
~nden

80~ 26.34 20.64pCt.
25.91 »

ScbM<)Mt:chwarde aach eine AnbydrobaBezur DaMteUnM der
DoppetvorMadongverwandt.

Aceto!Aethenyit<t!uyienamidin9)ttf!t:

CO(CH~.SO~.CHs.C.,H3~ T~H ~C.CH,
CO(GHa~ 80.. CHa CaHa

'N/ >C.
CI~.

N

1.5 g der Anhydrobase wmde in des mit aehwefMgorSânre ge-
~ttigte Aceton eingetragen, anter Zischea MBteeich die Base aufMch wenigea Minuten jedoch sohon schied sicb die gewùnsehte
DoppetverMndoogin glânzendenrhombisobenKtystaUenans and zwar
warden 2.6 g des KSrpers, das ist die tbeorettMh berechoeteMengeerbalten. Die an der Luft getrocknete Verbindung ergab bei der
Anatyee:

Berechnet
?)- CO(CH,),. 80,. C, H,

Sefa.daa

SOt 23.8 22.6 pCt.
Wie aus weiteren nur qxaMtativ~rfoigten Vemachen hervor-

geht, schemenDeppetverMndnagen der beechnebenenArt, von aro-
matischmBasenatMgehend,mit der gr3e6tenLeichtigkeitza entstehen,oieenthalten, nach den Analysen der beaser onteMachtenK.rper au
MhtieMen, 1 MoteMt der Baae verbonden mit je eiaem Molekül
MhweftigerSNaremit Acetoa.
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Bei dieser Golegonheit soU eine BemerkMg über daa ABitinsBtnt

Piatz Andeo. Dièses Satz iet zoemt von Hofm&nn, épater von

Schiff dargeatetit and beschrieben worden. Im Beihtein, organ.

Chemie, wird M ah SCeEhN. 80: (?) aafgefHMt. Scbiff erbielt es

ats gelbe KryataUmasMbeim Ueberte!(ecvon schwefti~r 8Sore aber

troeknes Ao!Hn. Das An!Mnea!Stkaon in ganz prMbtvo!ten, grossen,

ge!MichenKrystallen erhalten worden, wenn man seine Me!iohke!t ln

Wasser duMh Xusatz eioes anderen SaMts verriogort. Ueborgiesst
man z. B. gte!cbeTheUe Potasche and Anilin mit WasBer ana bnngt
die Basen darch EMe!ten von achwefHgerSaare nnd Erwarmen der

Masse in Msung, so krystallisirt dae AnHinBnMtbeim Erkalten u)

ganz wand~rscbSnauegebildeten Krystalltafeln aus. Sobatd man die

Kryatatte aus der Msang entfernt, geben aie achweftige SSare ab,
trotzdetn enthaltenaie, fasch im Exsiccatorgetrocknet,nochtmmorgegen
32 pCt. scbwefligeSa~re, so dase dem AnHimaMt Bicherdie Formel

CsHtNHt.SOtzazuacht-oibeaiet.

Auch die Sulfite anderer Basen werden siob aaf dièse Weise

leicht erhalten laMen.

Leipzig-Lindenau, 9.Juni 1888.

849. Th. Satzer: Ueber das Verhalten eiBigor saoren gegen
Chromsaure und Permanganat.

(Eiogegmgenam 6.Juni; <aitgethe!ttvon Hrn. W.WiH.)

Den Angaben der LehrMcher znMge wird sowoM CitronensSare

wie Weinsâure darch Chromsaure teicht oxydirt; bei gowohnHcher

Temperatur verbalten sich jedoch beide SBoren in dieser Hinmcht so

vemchieden, dase man darauf den Nachweia kteinep MengenWein-
aâure neben CitronensSaregrSndeBkann.

leh theile dièse kleine getegentiicheBeobaehtnng der Gesellechaft
nar mit im HinMick auf die weitgehenden Fotgermgen, welche A.

Baeyor in seiner grossen Arbeit über die Constitution des Benzols ')
ans dem Verhalten der Kôrper gegen gewiese Oxpdationsmittel ge-
zogea bat.

') Ânn.Ohen).Pharm.24S, t03.
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FSrbt tnaa eine CttronensSnreMsangdoroh Zaeatz von einem

Trop&n KatinmobromattSeangMbwachwebgetb, <&bleibt die Fafbe
eetbst nach Zmatz eïniger Tropfen SchweMeaorebei gowShniichar

Temperatur Tage tang anverandert. Ë!ne WeMsaareMsMgwirdMater

gMobeo Verh&ttniesenbesondera oacb ZtM&tavon SchweM~ora, je
Mohdem eie mehr oder weniger concentrirt iet, rasober oder tang-
amer entfârbt (d. h. die gelbe Farbong der CbromeSeretBeanggeht
indie wenigersichtbarevioletteFSrbaugder ChromoxydMtztSMngCher).

Dehnt man die Beobachtungazeitauf einigeStuodenâne, so kann
man darch diesen Yersuch die An- oder AbweMnbeitvon ') pCt.
WeineSarein CitronensSnrezweiMhMnachweisen.

Ich batte nocheinige andeMSanren nnter&hnKchenVetbaittnisaem
auf ihr Verbalten gegen Chrome&OTeaoterancht und gefonden,dasa

Ame!aensSore, EsBigsSare, BernatetosSare,BeMoMora ohne Wir-

kang blieben, daesMi)cbfSure(chemisch rein?) ShnUchwie WerneSare

reag!rte, daea Tannin und PyrogaUMBNareMgenbMeMichdunkleFNr-

b)MghM'vorriefenunddass endJ!cbPhenol undSaMoyMareeineorange*
rothe nicht verscbwindendeFarbung veraraachten.

In Erinnorung dieser BeobachtnngeaBohienes mir nunatiffallend,
dase nach Baeyer's Angabe (t. c. S. 149) WeineaaMg!eicb der Ci-
tMneneSnMdie so aneserordeNttichempSadticheatkaMsohePermanga-
nat)89)Mgnor sehr langsam angreifen soll. Naoh meinenVersachen
verhalten sieh denn aaph diesem Reagene gegenûber beideSaoreo
ebensoveraoMedanwie der ChromsSuregegenBber:0.5gSodain 20ccm
Wasser getëat, mit0.1 g CitroneneSuroand einemTropfenKàMtmper-
manganattosung(t 500) versetzt, bliebon ebenso lange geSrbt w:e
obhe SSutezasatz. (WesentUch starkore Sodat8aongohne SSare ent-
fafbtsioh rascb.) Wurde jedoeh onter ganz gteichenVerMttniBeen

O.tgWemeSare zogof6gt, ao war alsbald FarbeoMrSnderMg.wahr-
nehmbar nnd nach 5–10 Minutée die Farbe des PermaaganatBver-
Mhwnnden.

Worms, den 8. Juni t888.
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360. Hèrmann Thoms: Weitere mttheiluageo ûber <Me
BestanatheUe der KaïmuswameL

(EingegMgenam 8.Jt)ai; mitgetheittm der Sttzangvoa Hm.W.WUh)

Ueber die BestaadtheHeder Katma~wurzetsind in letzterer Zeit
mehrfach MitthMtMgen in die Oe<M;chke!t gedrangen. SeMem
Aag. Fanât t) eine Uiterouchung des der Katmuswurzet eigeatbaa!-
lichen BUterstoNea,des Acorins, vo~eaommeo, bat Verthaser dieses
otno Neubearbeitung der biaher nicht gelôsten Frage nacb der Za-

attmmeaMtznBgdes Acortns und seiner SpakangBproductefBr aogez<ngt
geh&kan und mter I<eitang deaProf. Dr. BeiohaY-dtm Jeoaeine
dteabezagHohoArbeit beendot'). Hieranf OKeMenvon A. Ûeather
eine Kritik '), welchedieseReauttate ata unrichtige bezeichnet unddie
darchaue abwe!cheMdenErgebnisse seiner eigeneo Untemoehang ver-
c<feBtt:cht.

Wâhrend Faust emen sticketoffhattigen, atkaHsch feagi-
renden Bttteretotf onter HNndea batte, welcher bei der Etowirkaag
vefd6antor SSaren in der WSrme neben ~oem haf~arttgen KSrper
Zuckot- &bspattet,ist es mir mSgHchgewesen, den eticketofThattigeB
Korper, urspr!iagtlch ala Calamin bezeiohnet,abxnschetden and ein

6t!ck6tofffreies, neatrat re~girendes AcorindarzoateUen, welcbes
beim Etw&rmonmit verdBnntenS&aren oder Alkalien &thetischea
Oel und einen Fehttog'ftehe Laanng redumrenden Kôrper liefert
welohen ich mit ZoetimmangReichardt's nach Analogie vieter &hn-
Ucher Zeraetz«ogenvon bitter schmeckenden KSrpera des Pa&czen-
reichs farZacker anMhm, ohne weitere Beweise Mr die Riobtigkeit
dieser Annahmeza erbringen. Geother findet non, dass der Bitter-
eto~ der Katmuewnrzft ettckstoffbatttg ist, eine stark saure
Reaction zeigt uad beim EtwSrmen mit yerdtinnten S&aMUoder
Alkalien Zaoker nicht abspattet.

Aaa diesen wideKpreehendeoAngaben geht nan znnachst hervor,
dasa die ats Acorin beze!chnotenESrper der etozetnen Forscher un-
zweifelbaft vnn einander verMh!edengewesen sein maMen, und daae
dièseVerachiedenoeitm den DafateUangamethodenbegrOndet Mt. Der

nachfotgende Bericht über die Ergebnisse meiner Béa vorgeMO)Bmone<t
Unteraachang, welche in MstMicherer Weise in der Ph&rm.Central.
halle ver5<!eatMehtwerden wird, tSMtes begreiftich erscheiNen,wie
so abweichendeResottate erhalten werden konnten, und fBhrt, wieich

') ArohivP)Mrm.â88, 8t4.
") EbMdMdbst224, 46&.

Ano.Chem.Pharm. 240, 92.
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gtaabe, dieFragenach demAcofta, sowie anderenBeMaadtheika der

Mmuawm'zeiamvieteeihferLSsangnaher.
Bei derDarateHangdes Acorina verBthrtGewther oach der voa

mir angegebenenMéthode'), achtlttelt jedoch den von der Knooheo.

kohtebehMdtungerhatteneo aikohotiaehen AaMag nach AbdestiHiren
dea Atkohois c!cht Mgteicb mit Aether M8, eoodero te!tet, we!t es

ibm zweiMhaft emohiett, da9&auf die von mir an~wandto Art ncd
Weise oin von NthensehentOel treier Mckstand zo erba!ten war,
Bberdeneelbenzwetn)&t!0 Stunden WaaBardSo)p<e.Erat nacb diMer
Zeit zeigte sich im Destillat kein Sther!aehesOel mehr. D!e8ea Ver-

fehranGeother'e eMobienmir in hobemGrade g~gnet, weitgeheNde

Zereetzongenza bewirken, and ich gab dieser Vermathang in einer

vot't6(tBgeoRrM&fang') AMdrack. Wie sehr me!ae datoatigen Bé.
denken gereehtfertigt waren, werden die nacbfbtgeadenMtttheUnogen
ergeben.

Zonachst tag mir daran, dio MSgtichkeit, daM Stherischea Oel
den Bitterstoff verunreinigt, v8!Ug aMz<acbt!Meen. Za dem Zwecke
brachto icb den von Dragondorff vorgeacMagenenGang der -Ana-

tyee von PBanzontheHenmit eio!gen ModMcattonenin Aowendong.
Es 'wurden 3V;kg einer grobgepntverten, krâftig aach Katmm6t

riechenden, nicht mondirten Katmaswnrzet (im Ootober <887 von

Gpho & Co. in Dfe~den bezogea) mit PetroleumNthereKohopft. Aie
<oteherkam ein sethatgereinigtes Prâparat in Aowendung, welches,
nache!nandermit concentrirter SchweMsaare, Natfonhoge und destit'
tirtem Wasser gewMchen, mhMeseHchans dem Wasaerbade rectincirt

wurde, indem nur die bis &&"C. destiUirendenAntheHezm' Extraction
des Katmaerhizome benatzt wurden. Dieselbe warde in einer ge-
MhiossenenFiasche in der Weise vorgenommen,dass der Petro!enm-
ather etwa eine Hand hooh dM Worzetpatvar bedeckte. Naebdom

hSangumgeschiittelt,warde die Misobungnach achttagigerMecet-Ntion
bei Zimmertemperatur in einen apitzen CoHrbeatet von Fianell ge-
geben und stark ausgepresst, das restirende Kalmuspulver von nenetn
mitPetroleumâther Bberschichtetund dieaeOperation dreimal wieder-

hott, so dass nach der letzten Extraction daa vom PetroteumSther

durch Pressen und nachMgeodes AaatMcknea an der Luft befreite

WuMeipatverden chamkteriatiachonKaimnagerach votIstSndig ver-

bren, jedoch noch eihen bitteren Gescbmack bahatMn batte. Das
Patver wurde dann sogMch mit absolutem Alkohol abergosaea. Wie
eiae UnteMachangdes PëtroteamatherauMogea bewies, war in den-
Mtbennicht nar atherischesOel BbergegangeB)sendern aach Antheile
des BitteMtoHes,Harzes und StickatoirMrpera.

') ArchivPbarm.3Z4, 465.

') Ann.Ohem.Pharm.841, 8M.



_t4~.–

Die A!kohotbehaodtnngder eotettea K~moswwMtwarde M `.
Y

Zimmertemperatur vorgenommeo und Solange fortgesetzt, bis neae

MengenAlkohol fSrbendoBestandthette nicht mehr au~ahmen. Die

jedesmaMgeExtraction wSbrte etwa t4Tage. Die vom Atttohofbe.
freiten und stark abgepreBsteoWurzeMckMSade warden auf diokea
LagonFMeMpapieran der Luft getrockaet, die vereinigten~koho~ehen
RacksMndeflitrirt und anteryennindertemLuftdrackMfdontWaMer-
bade abgednnetet. Beim Abdttmpfenaoheidet8{ch zooachate!ne zM~ `:

klebrigeMasseab, die stch zo langen FSden ausztehen Jasâtund ihren
ganzen Eigenschaften nach (Reduction Fehiing'echer LOaaog) sicb
ala Zuckerart erweist. Der dicke, danketbraan geSrbte, ByrapOse
ttuekstand wird nebst dem aMgeBchiedeoenZacker anbaltend mit
kaltem dMttUirtenWaMerextrahirt, 8<tlange diesea noch iarbend~
BaetandtheHeaafnimmt. Es bintet-Metbtein dicMasaiges, e!genthNm-
licb aromatischriechendesHarz von sehr bitterem Ckachmack,deasan
Gewieht nach dem Austrocknen54 g betrug == 2.16 pCt. derWurzo!.

Die wSssngeLSsattg fepr~aentirt cacb der Filtration Mae klare,
brSontiohgetbge~rbte, bitter eehmectteodoFtOsstgkeit von Marer
Reaction. Die Loanog wird zun6chat mit Bleiacetat im UeberschaM
v ersetzt, der Niederschiagmit de<ti)MrtemWasser ausgewaaohen,so.
dann uoeh foucbt in Wasser saxpendirt nnd mit SchwefetwaMeratoif

zerlegt. Die vom SchweMbtei abattrirte Ftaaaigkeit iet branntieh ge-
Kfbt; dieselbe wird auf dem Wasserbade concentrirt, indem éin n
ktaCiger LM~stmmhiodarchBtreieht. Nach noehmaMgerFiltration zur 8
Trockeoeverdanetethinterbleibtein sprSdor,leicht zerreibUcheF,braco '4
gefarbter KSrper, welcher sich ttaheza voUstâDdigin WaMM tëet. o
Die scbwach aaaer reagirende LSsnng fârbt FerrieMorid dunketgrSa.
Btatacetat,Capriacetat,LeimtSsung,heiMeamtMonMkaHscheZinkacetat-
ManBgund Chimntoaungmten NiedeMch!agehervor, wodorch sich
die S&ureab Gerbaânre erweiat. Wird die LSsoog dersethen an-
haltend mit verdBnnterSatzeaure gekocht, so scheidet eich ein rother
Kôrpet- ab, wâhrend das Filtrat mit FehUng'scher LSsang erhitzt
diese reducirt. Die Katmasgerbs&arezeigt demnach ein ahnUches
Verbalten wie die CMnagerbsanre,indem aie wie diese bei der Spat* t
tungeinen za deo sogenanaten Phtobapheaea gerechneten rotheo Il
Kërpet' liefert, welchen man nach Analogieder {Br die Spaltungspro- è
dncteacderer QerbsauKngewSMtemBezeichnungKttimttaroth MOReo
Mnnte.

Daa von der BteiaeetatMttangresottireade Filtrat wird zor ANs-

<aHaogdea OberechSeeigenBieis mit Natriumentiat vereetzt, dM Blei-
autfat abSttnrt und zum Fittrat Silbernittatlôsung im Ueberschttsa c
gegeben. Es entatebt eine reicMiche Aasscheîdung, doch beateht das Il
MageechiedeneSilbersalz zum grSaaten Theil ans CMond; eine Otga.
niBcheSaore konnte nicht isolirt werden, weehalb sich dieseOperation
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derSHbo~Htong ah QberMssig erwe!at. Dea !!b6r9cnCMigeSUbet
wird mit CMonMttrhMnabgeachiedea, das BodanoatitSchweMaaare
sauer gemaehteFiltrat mit gslinmwismutbjodidlôsangv«raetzt, we!cbe

eioeo carminroth geSrbteo NiederecMag erzeagt. Von diesem ivird
nach karzer Zeit abMtrirt, um die Emwirkang der freien S&oreauf
den Mochin.Maang be&adHcbenBitterMo~aotMt wie mogHehebza-
Mrzen. Nicht Merwahot darf bierbei bleiben, dass alle dièse Roao-
tionen in sebr niedoret'Temperata; vorzanahmen sind. Das Filtrat
wird bierauf mit NatriutMM'boMt Matratieirt, vom amtgMchtedeaen
WiMMthearbonatab6itr!rt und nnn das klare, getbgeMrbte, schwach

aroatatiMh neohcNdeFiltrat mit fnacb attsgewoecheoM'ond ausge-
tt'ocknetor Knochenkohte geaob0tte!t. Nach t'Sgtgef Einwlrkung
wird dis KoMe aaf dat FMtecgebmcht, mit deatiU!rtemWasser M6-

gewaschen and nach dem Abttop~o aaf dicke Lagen FiieMpapter
geetreut, mit FUeeBpapiû)*mSgUcbstabgetrocknet, an trockener Laft
bei Zimmertemperatur von der Feochtigkeit voliends befreit und die so

behandelte trockene Koochenkohte mit absolutein Aether Sbergoaaen.
Unter Moagerem UMecbOtte!nwird. dereetbomtt der Kohte einige
Tage be)Zimmo-tempemtMrin BerSbrang ge!asften,so'~no abgegosseH,
Ntuirt ond in der Weise verdunatet, daM darch dio LSeaogein krat-

t:g9r, trockener and kohtensSare&eier LuRetrom geleitet wird. Es

hmtefb!eibt so Mna gennge Ausheute (cirea 1.5 g) etnes ttontggetbeo
aromatiach r!eohenden,aehr bitter echmeckendenBahams, in welehen
bia 0.7 cm lange Kryetattnadeto, welche das Lieht stark brccheo,

eingebettet sind. Die Hoffonog, den B:tterato<rMf diese.Weise in

kryetattinischer Form erhalten zu haben, aoHte sich bei naberer

UnterBachongder KrystaUe ats trSgeriach hei'aa6ateUen. Aas dem
IMeketaad t8at 90procentiger Alkohol den Balsam heraos, wahrend
die KryetaHe zoraokMetben und aaf ein FUter gespatt and mit ver-
dBoatëm Alkobol abgewaschen s:ch ale rainer Scbwefcl erweisen.
Ob nun letzterer atch ala sotcher in der Katmoowttrzet&ndet, musa

vortautg unentschieden Meibeo. tn hoben) Grade bemerkenawerth
bleibt es jedoch, dass bei der vorstehenden BehandtoBgdes alkoho-
lischenAbdampMcketandes mit WasaerSchweM ata Mieherin Losang
gegangensein soUte, und doeh JSsstdie Art der angewandtenAgentien
nicht die Deutung za, dass der Schwefel emt sptter ans Schwefetve)'-

t'iodMgeNreducirt eein soUte. Die MSgtiehkeit,dasa auader Koecheo-
koble, welche SchwefetverMNdungenentMtt, der Schwefet extrabirt

worde, ist ebanfallsaasgeschtoaaen,da beitn Bobandett)rainer Knocheo-
koble mit Aether undVerdansten dosselbeneine Schwetetabscheidang
nieht erfolgte.

Die wie oben aogegebenvon der Atkohotbehandhng restireoden,
aaf Fliesspapier bei gewehniieher Temperatar getrockneten Warzet-
racksMnde sind votht&ndig gerachloa, nioht mehr bitter,
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aoadarn habeneinen faden, hoiztgenGeMomack. Aaf ManeeLaok-

muepap!ergebracht und mit eioemTropfhn Wae~r aoget~cht'at be-
wirken aiesogtaiohetarkeBothfarbang, habenateo aaMreoCharakt~r.
Geother scheint nan ein grosses Gewieht auf die MoreBcMtton d&r

Ka!m)!SW)trzetau legen und diesetbe ans~chHesaUchdem Gehatt an

freierSSare zuzascbretbeB'). Diese Meinung tatjedochin~hOmfUet),
denn !ch werdosogleichze!gen, daee die saare Reaction die WaMet

in water Linie dem Vorhandensemsauer Magireader Sabe verdankt.

100g der mit Petro!eum!ttherund Alkohol extrahiften troekenen

Eatmoswarzet warden zwei Tage iang bei Zimmertemperatur mit der

seobefachecMengeWassers bohandelt dièsesabgepresst undder wass-

rige Aaazag filtrirt. Die brattB!ich-ge)bge(Srbte, Mare Fiaes!gko!t
sobeidet beimVersetzen Mh dem doppehecV<tta))nabMÏttteMAtkohols

nacb 34BtBhd!gemStehen einen Cockigen, weissen EStper àb, der

sich bei derUntersochanga!s Pftanzemchteim erwemt. Das Filtrat

wurde vom Alkohol befreit und bis zar syrnpôsen FISaMgheiteinge-
damtet. Wird dieae mit dem ner~chen Volum abeotHtenAtkohois

versetzt, Boerfbjgt eine rei~chMoheAosseheidmtg, die anter dom Mi-

kroakop eine mit Kryat~tnadetn dorchsetzte brSMnMchgefarbte Masse

daratellt undauf angetëachtes Lackmuspapier gebracht auf domselben.

saure Reactionandentet. Neben Sulfaten des KaMomBund Natfiams

bestehen dieKrystatte mit grosserWahrscbeinlicbkeit aos dem sauren

8a!z der WeinsSnre, wenigatens sind die hierauf bezSgHchenReac-

tionen voHstaodigzatreSend. fn dem durchAlkohol bewirktenNieder-

schlag Hessaich aaaserdem noch Dextrin nachweisen.

Der Zocker der Kaimaswarzet.

Dos F!itMt voo der Kaochenkoh!ebehand!aog warde zwecks

Gewirinungund Bes<immangder in der P!Sss!gke!t noch vorhandenen

Zuckerart zunlcbst auf dem Waaeerbade abgedamp!t and der RCck-

stand mit absotntem Alkobol extrahirt, so lange dieser noch lôsend

einwirkte. Die nach der Filtration abgedampfteatkohoiiMhe LBanog
bintertSsst einen braan gefarbten, satzig schmeckenden dicken Syrop.
Von dem gewogenenRSckstand wurde eine bestimmte Menge mit

Wasser ao~enommen, mit vordSnBterSSttre aatjgekoeht nnd sodann

nach Neutralisation der SNare mit FehUng'scher Losnng titrirt. Es

worden anZacker, welcher von Alkobol aos 3'/thgEatmo9WHT):et

aufgenommenwar, insgesammt 19 g gefonden, was einem Procent-

gehalt von0.76 Zacker in der Katmoswarze! an~pricht. Zwecka

Untersachang,welcheZuckerart hier vorHegt,wurde nach E. Fischer *)
die PhonythydrazinverbiBdnnghergestellt und ana dem SohmetzpHnkt

') Aao.Chem.Pharm.240, t03 and 241, 263.

DièseBenchtcXYH,572; XX, 821;XX,2566; XX,33M; XX!, 984.
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des geMMeten CondeBMtioaeprôdaotesauf die Aft des Znckom ge-
aehtoMea. Der ayrupBaeMoketa~d warde daher !a Wae~ergeM~t,
zweekaBeinigaog mit BMeasig attageSHM,daa abeMohSssigeBtei mit
SchweMwasaeraton'entfernt, letaterer darch EinMaeeneines kr6Mgea
LaftetrotaM aasgetrieben and die sauer reagireade FMsaigkeit mit

NatnamoM'boaatgeoatt neattaMeift. Voa der za einem dtoken Syfttp
abgedxtnsteteaFiSsaigk&it warde ein bestimmter Theil entnoatmeo,
welcher etwa einem Gebatt von 2.5 g Zuoker enteprach, aaf 25 g
FMMtgkeitverdannt uod mit 40g einer 10procentigen esetgsaaren

PheaythydrazMôBangetwa t'Stonden aafdemWaaeerbadeerwarmt.
Der abgesebMene getbe, tcrystaUmtMhoKa~er warde anf demFilter
mitWaaeef abgewaschea und getrocknet, sodann mitabeotatem Aether
M hnge b6hande!t, at&d!e89fooohbeme!'&enawcMh6FSrbaagaaoahtt),
und echUeaBtichder Aethef mit absottttem Alkohol verdrangt. Das
so erbaltene Azon erweiat eioh sowoM hinaichdich eeioea Schmek-

panktes,welcher MzweiSberemBtimmeMdeaVersuobenbel804–205" C.

(nncorr.) gefunden wurde, ale aaoh hiMieht!ich seines Verbatteos zu

MsaogatnïMetn(tSaUch in 60p)'oeeotigem Atk&hot und in heiseetn

Wasser)(de Phenytgtuoosazon derFormetCt:HMN<04 und der in
der tMmuBWMze!terttg gebildete Zocker daher ab Dextrose von
der ZoeantmeneetMogCeHt: Os.

Acorin, der Bitterstoffder Kaimaewarzet.

Das durch Verdansten der atkatiach-wSssngen L8a)tag ûber
ScbweteMare erbaltene Acorin ste!tt einen d:cken, honiggelben(keiaes-

wegsdunketgetSrbten), durehsicbtigen Baleam dar voo eigenthQmMch
at&matMchemGerach und etMk bitterem ÛMchmaek. Der Batanm
mit angefeochtetem blauen Laekmmpapier in Beruhrang gebracht
rSthetweder diesea. noch brNant~er getbea Carcomapapier. Auchdie
atkohutMcheLSsang bewirkt keinerloi Reaction auf Lackoaspapier.
DasKaimnabitter iet daher nicht, wie Geather annimmt, von saurer

Reaction, eondern ein centrât reagirender Kôrper. Eine Unt<*r-

suchungauf Stickatotfgehatt orgab gteichfatte ein negativea Reaultat
M'dass ich meine erste MittheHang,daa Acorin ist ein stickstoff-

freier Korper, in vollemUntfangeanfrechtorhatten maM. Geather
wies in einem aageMieh nach meiner fr&bM tnitgctheiiten Methode

dargeetelltenBitterstoff 3.2 pCt. Stick8to< nach.

Aaf dem PiatinMech erhitzt verbrennt das Acorin ohne Rock-
standzn HntertasBen.

Wie verhatt sieh nun dièses neutral reagirende, stickstoiHreie
Acorinbeim Erhitzen mit verdannten SSuren oder AtkaUen?

Schattdt mao das Aconn mit reinem de8ti!tirtem Wasser, 80

gehtein Heiner Theit in LSsang. Wird dièse stark bitter schmeckende
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Moh dom Filtrlren klare t~SMngfBr sich.gekocht, eo macbt sich

keine Veranderung bemerkbar; Mgt man Mngegennar einea

Tropfen einer eehr verdNootenSohwe&tsNarehinza, so trObt eich die

FtBaBigkeit:ogte!ch unter Eotwicktong einea «tark dofteadea

Stherischen Oeles. Naob der Filtration durch ein mgeaNMtea
Filter und Abstampfenm!t Nattontaoge)wobe! B<ebeineDanMergeIb-

farbuog der Msaug bemerkbar macht, Sndet beim Erh!tzen mit Feb*

ting'scher LBaongeine Ab8che!dtung von CHprooxyd etatt.

Dièse Reactionenbestâtigen voHaufmeine ersten Angaben, nach.

welehen das Acorin beim Erbitzen neben athedachetn Oel einen

Febting'ache LSauogredoeiMndenKôrperats Spaltungsproduettie<eft.

Zttgteicbiat biermitdie GeNther'sche Anaicht widortegt, dass dae auf

dieae WeiaoabgespatteKcStherbehe Cet oor mechantseb dom Acorin

beigemengt wSre. Andererseits erHRten jedoch dieae ReacttONeo,
dasaGeother bei der ZOatiindigenBebandlangdeejedeot'&HN sohon

8&aer re&girenden Kërpera mit Waseerd&mpfenoine 8pa!toog
bawirken und so daa StheneeheOel abscheidonCMMte,wieaie ferner-

hin es begreifiicb eracheinen tamen, daes ich meinen nach Mherer

MethodegewonnenenBitterstoff, weil neotrat reagirend, Mbr wohi auf

dem Waeserbade erwarmen konnte zweeka Befreiaog anhSngender

Spuren Sthenschen Oeles, ohne Zersetzuog befBrchten au mNssen.

Neutral reagirender reiner Bitteratoff giebt eben setbst'boitn Kocben

in wËserigerLoaang keine bemerkbare Zersetzttng. Dies ist erst

jetzt von mir in gehëriger SchSffe erkanot worden, aad ich habe da-

her meineMhwett Angabenentsprechend zo modiSciren.

ht denn non aber der bei der Spattung hervofgegangene, Feh-

ling'sche LSsang reducirendeKôrper auch w~ktich Zueker, uad ge-
stattet aich d!e Zm'8etzangdes Aconna entaprechend meioonMheren

Angaben? Die Eiementaraoatyae ergab Mr den darnsh dafgestettten
B!tteMtofFdie Formel C!~H«)Ot; -die Analyse des beim Kochen

mit verdSnntenSguren gebttdeteo harzardgen KKrpeM zeigte einen

Mehrgehattan Saueretoff,so dass ich den Kôrper ais Oxydationspro-
dact dea Acorinaansah. Von der Voraaseetzung ausgehend, dass die

Zersetiiangdes Acorine im Wasseratoffstrôm eine 6o!cbe Oxydation
verhiodera w3rde, worde der bei der Einwirkung von SSure im

WMMratoffstromrestirendebatsamartigeKorpsr ats anzersetzteaAcoriu

von der Mengedes arsprangtich angewandtenin Abzag gebracht und

MMder Differensnach der bei EinwirknngvonFehting'schor LSaung

abgeMMedenenCoprooxydtnenge auf Zacker berechnet. Aaf dipse

Weise gelangte ich zu det'ZoNetzaBgsgteichongCa6H~O)6==3CtoH)6

-t-C~HMOe. Die VorMSsetznog der NMhtoxydation8f&higkeitdes

Acorins imWaMeratoitetromhet eich meinen NeaenVeMaeheuzn<btge
ats irrthümlieherwiesen, ja es bat aich heraasgesteilt, dass dM Aco-

retin kein Oxydationsprodaet,eoadem eine Spaltangsprodact des



??

Acortns iat.t. Es wBrde Mmit eine v!et geriageie Menge Zacker
in Betfacbt kommea, voraosgesetzt, dass der Fehting'Mhe LSacng
redaeifeadé KBrperin der That Zacker iet. ZarLSmog dieserFrage
wurde 1g des reinen Acorina ntebrere Standen )ang mit 100g einer
1procentigen8chwefe!sSMMam RSokHuBsknMererMtzt, daa NtheriMhe
Oelsodahn dafeb Det!tHtat!oaTO& der FMMÎgkeitentant <mddae

MegesoMedeoe,dunkel ge~rbte Barz auf einem vofher angenasateo
Fitter gesammett. Daa Harz wurde nach domAaswaMhenin Alkohol

ge)9~t,in welcher FtSMigkeîtattohotieche BteiacetattSaungkeine FN!-

lung mehr hewickt~. ein Zeicheo, daes a~mmUtcheSohwafebaoreans-

gewasehen war. Nach Verdampfen der HarzMMng binterblieb ein
duakel geSrbtef K5rper, der eioh fast vottetandigin warmer Natron.

laugo t8Me und aaa dieser ttSaang darch SatMSaMwiedwao6ge-
schieden wurde. Der K6rper erwies sieh somtt von eauref Natur.
fn dem Filtrat von der Harzabscheidang, welchesFehting'eche Lô-

euog reducirte, wurde, nachdem die Schwefetstare durch Bleiacetat
das BM durch SchweMwasseretotfabgeecMedenwar, mit Pbenylby-
draz!naNfZucker gapraft. Die Abscheidnog eines Azons konote
nicht bemerkt werden, wodurch dia Abwesenheit einer
Zuckerart constatirt war.

Ans dieser Untereuchung geht hervor, dass meineMher ange-
gebene Zeraetzongsgtoichungden tbataSchMobenVerbattniMM)nichtt

entapncht. Das Acorin spa!tet sich h!ngegen beim Behandetn mit
verdBontmSSaren in âtherisches Oel, eine Harzsâure und emeo

FehUMg'sche Losang reducirenden Kôrper, deBMnIdentititt
mit Zocker durch Einwirkung von Pheny!hydraanMMngjedoch nicht

feetgesteUt werden konnte. Die von Attg. Faut und mir ange-
ilommeneCHycosidnatardes Acorins ist damit aho Mnf)M!iggeworden.

Der Sticketcffbestandtheit der Kalmuswurzel.

Bel weiterer Untersochong des sogenanntenCalamineeteilte etch

beraus, dass dassetbe 8&w!eKatmasauBzSgemit Alkalienerh!tzt einen

ammoniakttMach-henngSMttgenGeroch annebmen, welcber mir die

Vennuthnog nabe {ahrte, daœ hier eines der MetbylaminevorMege.
Die mit Magneaia ans muren KaImuaauBzBgon&bgeMb!edeneBase
wurde daher in verdannte Salzeâure geleitet1). Nach mehr~chem

tlmkrystai!is:ren des erhattenen SaJMSaus Atkoho!ergab die Analyse
des Chlor- und Stiekatof~ehatts, sowie dea Ptatmgehahades Platin-

cbloriddoppelaalzesZah!en, welche mich verantesaten,die Base iden-
tiach mit Methylamin anzunehmea. Auf Hrn. Gathzeit'sEmwande~)

') Pharm. CentrtthaUe1887,19, 2SL
') Pharm. Zeitang i887,41, 289.
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hin, dass Alkohol bett&chttiohereMengen AmtaonihmcMorid !8se,
maseteB, wenn dieses in dem vorliegenden Fat! Thataaoh~, darob
eine Beimengangdes Satmiftks CMor~ SMetOif und PtatiogebàK zo
hocb gefnaden sein. Eine Meine Menge des Satzes, welohe mir noch
zur VerfSgang stand, warde aach noobmaligem Aaatmohnen Ober
ScbweMaCoMmebrmab mit einem AtkohoMtho~emiaebbehandett und
von dem eo gereinigten Stdz das PtatiMbtonddoppebab dargestellt,
daaBeTbebei t05" C. getrocknet und eine PtatinbeattmmuDggemaeht.
Es wurden an Platin 37.75pCt. gefanden, was nahezu atit dem PtadM-

gebalt des Trimethylaminplatincbloridsabereiast!mmt (37.33 pCt.), ao
dassauf die Trimethy!aa)iBverMnd)tnggoachtossonwerden kann. Diese.
Annahme gewiBBtan Bereoht!go<)gond Gewisahett darch eine mir von

Prof. Reiçhardt MrzMch gewo~em Mtttheitang, naeh weloher
Hermann Knnz ') in der Katmuswurzel mitSicherheit Chotin nene~

d!ngs nachgewiesenhat. Da das Cholin, besonders in saurer Fiaaaig
keit, beim Kochen sich aasserordentlioh leiobt in Trimethylamin und

Aethylenglycolspaltet:

Oîï

N(CH:)!<~Qg=N(CH,),+OH.CH8.CHi,OHCHO. CHQ ou N(C1~ + OH CHa. CHaOH

90 ist es erMarlich, dasa be! der Destillation vorher mit Saure aas-

gekochter and sodann alkalisch gemachter KatmasaMMSgoTrimethyt-
am!n auftritt. AadreMeits ist es aber amh wahrscheia~ich gemaeat,
wie Geather nae!t eeinemVerfahren ein at!ckato<fhattigeeAcorin er-
hatten musste. Leitete Geather 20 Stunden tang WaMerdNmp&
Oberden sauer reagirendenK6rper, ao spaltete er nioht nar ans dem
Acorin Sthensches Oel ab, sondera zerlegte auch die Choïiover-

bindnng in durch AetherIBsHcheTrimethyïaminverbindang.

Weimar, den 18.Mai 1888.

') DieArbeitaoBin KOneim ArchivPharm. yerS~mtMohtwerden
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3M. Bug. LeUmana and W.QeHer: Zur Kennttdsa

deaPtpertdtM.

(Mittheiluogaus dem ehem.L&boMtotmmder UniversitatTaMagen.]

(EiogegangeBam !8.Joni.)

1 Oxydation des Piperidine za Pyridio darch Nitrobenzo!.

Der Eine von Nns hat kurz Ober einige Verauobebenohtet, die
wir mit dem Piperidin angeate!)t habent). Es ergab eich bierbei das
Reenttat,dass nicht allein HalogenaitrobensolemitdemMibenreagitteo,
sondern SberraachenderWeiac aaeb Bront- und Jodbeozot sieh ohne

besondere8chwier}gke:tenmit Ptperidin zo terttarem PheBytp<pe<-id!o
amsetzten. EBtagnunaahe, anchdasTetrahydroeMooMoatitF.CMor-
nitrobenzol zasammeozabringcN,nm ein dem tertiaren p-Nitrophenyl-
piperidineatapracheodesp*N!trophenyttetrahydrocbi<toMnzo erzeagen,
allein die vonHn~.Reaach îm hiesigen Laboratonumvorgenommenen
Versuche ergaben eitten wesentlionen UnterseMed im Verha!ten des

Tet)'ahydroch:not:n8und Pipendins gegenSber dem Chtormtrobeazot
in90<erB,ats ersteres nor su ChinoMHoxydirt wurde nnd kein Nitro-

phenyltetrabydrochinolinbildete. Da non die Oxydation des Tetra-

hydrochinelinsauch durch N!trobenzot mit befned!gendemReaattat&

aasgefahrtwerdenkonnte (wie demoachst aoafShrtioherberichtetwerden

eott), so haben wir uns der nMtMtiegenden Aufgabe, dae Piperidin
dtttoh Nitrobensol za PyfMin sa oxydn-en, anterzogen. Unsere Ver-
ancheergaben, daas die Reaction, wenn auch nicht mit befriedigender
Ausbeute, in-der That aa9ge<Bhrtwerden kann undvietteichtimmerhm
besaereResattate liefert, ab die von Koniga*) durch Erhitzen mit
Scbwefets&arebewirkte.

Wir erhitztenje 5 g Piperidin mit 22g Nitrobenzol auf 250 M~
260" wthrend 4 Standen im Rohr, niedrigere Temperaturen Fn<ea
keine Einwirkang bervor und hôbere bewirken g&nzMeheZersetzang
unter Bildung von viet Tbeet und grosaen KrystaHen von Ammon-
carbonat. Die richtig behandelten RShren weiseneineofast schwarzen,
hatbMsaigeo Inhalt neben nicbt an6!'heb!ichenQuantitStenWasser auf
undverbreiten Machdem OeShen einen intensivenPyridingerach. Wir
destillirten die mit SchweMaanre angea&aerteMaaae aur Ent~emonc
von BbeMcMseigemNitrobenzo! und eventuell gebUdetemAzobenzot
imDamp&trome,machten sodann den RScketandmit Natron alkalisch
und destillirten weiter, indem wir die abergehenden Basen in ea!z-
saaremWasser auffingen. Diese8 saure Deotillat warde darch Filtra-

') LettmanB, dieMBeriehteXX, 680.
') D:eMBonchteXIÏ, 2342.
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tioa 8ber ein angeEattchteteeFitter von einigen uniSstiûhen bMnnea

Tf8p<eben befreit und zeigte belm Vereetzen mit Alkali aëben dem

Gerueh des Pyridine aacb den des Aniline. DaM tetztoree wirklich

vorlag, haben wir darcb die Chlorkalk- und Carbylaminreaction nach-

gewiesen. Dasa aber auch Ammoniak gte!cbzeitig entatanden war,

ergab stch MgendermaaMCtt:wir d&ntp~endie aatzsaore Maong der

Base zur Tmckene, erbitzten den Rûckstand mit Schwefete&areauf

260 am Anilin in SaManHBSurezn verwandoln, versetzten nach dena

Abkithten mit Wasser und Alkali und destHUrtenPyridin and Am-

moniak ab; von diesen warde dea tetztere durcb sein in roiehttcheN

~aantitNten erh&MicheaPlatindoppelsalz erkannt.

Es bfmdette sich mithin um Trennung des Pyridins von Anilin

uod Ammoniak, eine Aufgabe, die ao~ vermittetst salpetriger-SSore

leicht gettmg. Brmgt man die CMorhydrate der genannten Basen in

scbwttchsaurerLSaung mit Natriumnitrit zasamnoo und erhitzt mit

vorgetegtetnKQhter,so wird dasAmmonMkzerat8rt, Anilin in Phenol

und wenig ChlorbenzolObergefShrt,wâhrend das Pyridin, zum Theil

wenigetens,vermëgo der DisocHrbarkûit seines Nitrites in die Vorlage

Sbergeht. Men giebt nuo am besten dae Destillat zum RNokstaade,

macht, um das Phenol zu Moden, aïkatiech, deatittirt wiederam und

erhâlt im DeetiUatjetzt Pyridin und etwas Chlorbenzot, die sich nach

dom AneSuemdurch Waeserdampfleicht trennen tassen.

DM6 PyrMia wirklich entstanden war, haben wir ausser dnrch

den Gerach der ton den begteiteadenBasen befreitenVerbindang noch

durch den Schmetzpunktund die Analyse des Ptatindoppehatzea nach-

gewiesen: eMterer lag in einemFaUe bei 237 im anderen bei 2390;

Konigs giebt 236" an.

Ber.ftr(C5H5N.HCt)tPtC)4 Cefonden

Pt 34.3 34.58 pCt.

Zum Scbluss sei noch bemerkt, dass die Oxydation des Piperi-
dins in allen FSUen eine voUstandigewar; unveranderte Base haben

wir niont anfgefunden.

II. Ueber die Einwirkung von Chlorkalk auf Piperidin.

Im Piperidin lâsst sich das mit Sticketotfverbundene WaMersto~

atom dorch Einwirkung von CMorkatk leicht darch Chtor substitairen.

Wir haben Anfangs eine satzsaore Losang von Piperidin in Anwen-

dang gebracht and za dieser unter KaMang Cb!erkatksotatMBfliessen

lassen, bis die sieh sogleich abscheidendenOettropfcben an Qaantitat
nicht mehr zunahmen. Spâter bat indessen Hr. Schwaderer im

hiesigen ïnatitate die Beobachtunggemacht, dass man eine aebr gute
Aaabeate an Piperylencblorstickstoff, CtUtoNC!, erMtt, wenn

man in eine siedende alkalische CbtorkatktSsnng Piperidin, welches
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mit einem gteiohenVotamea Waeaer verdNnat iBt, tropten ttisat ond
daa m!t Wasserdampfien eebr leiobt MoMge CMordorivatin einem

vorgetegtenKChter verdichtet. Dae <arbtoseOel wird mit Wasser bis

zar neutralen Reaction gowaschen, mit CMoreaIciam getrocknet und
im Vaoanmder Destination unterworfOn. Wir beobachtetenbei 35 mm
Druok den constanten Siedepankt 52", obwoM das Sieden nioht ganz
ohne Zeraetzang vor sieh g:ag, denu der gcfinge Rac!{<tandsoMed
kte!ne farblose Nadeln ans, die Stch aacb aach einigerZe!t tm DeBtiHat
ï)t bilden begannen (Nber dteaen Vofgang wird in der nachstehenden

Mit<he!tttHgnâher berichtet werden), es warde daher sogteich nach
der DeetUMon eiae Probe ontnommen und nach Carins der Cb!or-

bestimmungMnterworfen:

B<if.f!h-C&H(t,NCt Oefanden
CI 29.63 29.30 pCt.

Ea lag a!eo ein nMnocMonrtes Piperidin vor, in vetchem das
Chlor nacb allen Mehengen Erfahrungen Nber die WirkuagsweMades
CMorkatks mit dom Sticketoffverbunden sein musste. Wir habenuns
indeesennooh bemSht, einen Beweis hierfOr za erbringen, deraîter-

d!ng9mcht so schar~ wie erwBnMhtgewesen ware, ausM.
Wir. bebandetten ehe LSsang des Pipefylenchkrstickstof&s in

viet Benzol mit Atuminiootchtond im Waaserbade, versetzten bierauf
mit sahsaurehattigent Wasser unddestiUirtendas 6bersoh8saigeBenzol
ab. Nachdem wir hieranf den Racttetand mit Natroahydrat alkalisch

gemachthatten, warde bei weiterem Erhitzen zMerstein klares Destillat

erhalten, bald aber iteigten sieh in demselben winzigeOettr5p0:hen,
die ganz den Gerach des Mber achonerwahoten a.nddemnachstans-
fiihrtieher za beschreibendentertiâren Pbenyipiperidinebosassen. Eine
zur Analyse ausreicbende Quantitat gelang uns leidet nicht zu be-

echanen, wahMoheinMoh,da der weitaus grSagte Theil des Fipery!en-
ehloretieketoffesdie in naobstebender Not!z besprochene Zeraetzang
erleidet.

Bemerkt set noch, dasa der PiperyteNcbtor&tickatoiï8ichin Alkohol,
Benzol,Aether und Eiaesaig leicht Mat und bei Dracken, diezwischen
20 und 90 mmliegen, die merkwurdige Eigenschaft besitzt, seinen

Siedepunktanf je 3 mm gesteigertenDrnck Nmannâherndeinenganzen
Crad za erhohen. Hahere Temperaturen wurden noch nicht in An-

wendunggebracht; Hr. Schwaderer wird spSter aa9Rihr!:cherSber
diese Erscheinaogen berichten. Daa Studium der Einwirkung des
Chtorkaiks auf die homologen Piperidine und auf TetrahydMchinotm
wird vorbeha!ten.

B<ticMed.n.ehtm.8<)M)hei)tK. Jeh~.XXt.
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852. Bug. Leilm~nn! Ueber PiperytenoMorsttotNtofF.

[Mitthethmgaus demcbemischenLabomto~Mnder UmtTereïtBtTabingen~

(EmgegMgenam 12.Jeni.)

la) AcMMasBan d!e vorBtehendoMittheilang mSchte !oh kttti!

Bboreinigeden PiperytenoMorsttokstotfbetreSendeBeobacbttngen vor-

M~Sgberiehten, umHrn. Schwaderer uodmir die angestôrte Weîter-

arbeit zNsichern.

Es war aMUMbaten, dae8 man durch E!nw!rkang von Atkatieo

aof deo PiperytencbtorstickBtoffgemiss der Umeetzoog:

CH:.CH9~ ~CH~.CHs

CH, ~N Ci *= CH, ~N + HC1

~CH:.CH! ~CHs.CH

zu dem bis jetzt noch nicht dat~eateHten einfachaten PipendeÏn ge-

langen wOrde. Bi~her ist es allerdinganicht gelungen, dieseBobstanz

zn fMBen,die Hoffnungist indeseen noch nicht anfzageben, da erst

wenigeVersuche angestellt wurden. Ich erhielt betrSchtticheMengen

Ton Piperidin zurBckgeMtdet,sodann eine gegen 150" siedende, gut

krystallisirendeBase, die sich mit Acetanhydridatark erwSrmte, atso

nicht daa obige Ptpendeïn voretetten konnte. Aasaerdem acbeinen

SchmelzpunktundSiedeponkt daRtr sa aprechen, dass hier eine hohw

motecutareSabstanz vorliegt.

Auch beim Zorsetzen des PtperytencMorsttckatoHsdarch an*

hahendeBKoehenmit Wasser erb&tt man viel Piperidin gebitdet; die

weiterenProducte warden noch nicht anteisacht.

Das Bestreben des Pipery!enchh)r8t!ck8to<f~dureh Waaserato~

anfn~hmein eatzMnresPiperidin uberzugehen, ist so intensiv, dasa

derselbe concentrirteSalzsiure in der Wârme anter Entwicklung von

reichtichet)MengenCh!or zerlegt; aber schoa beim Aafbewahren des

Chlorderivates für aich scheidet es attmXMichsalzsaures Piperidin

in ieinen weissenNadeln ab. Letzterea wurde durch ein<!Chlorbe-

stimmungsowie dnrch seinen Sohmelzpunkt24:10ab solches erkannt.

Der UebergangvonPtperyteneMorstickstotFin aelzBaures PtpefHm

ist car denkbar anter der Annahme, dass gtfticbzeitig einem anderen

Moiek<itdersetbenVerMndangWasseMtoifentzogenwird, atso taS~Hcher-

weise

C5HMNC1+ C;HMNC1==' CsHioNH. HC1 + (~HeNCl.

Wetches Schicksal etwa die vort6n<}grein hypothetischo Ver-

bindung CttJsNC) erleiden wBrde, darSber liessen a!ch zur Zeit otr
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VormothoNgenattteteUen; vieUeichtgeht diMetbe wter Ws~emtofhaf-
nahme aa& dom FiperyienoMoMtiotcaton*in das 84!)!e!nMMCMxMren

PiperideïneC~HtNH.HCt Nber,deasenAuftretennachdeointereBeantea

UnteraochangcnjHofmaNtt's') aber du Coniïn eow~ nach deo Be-

obachtpngenLadenbttrg'a~ zn erwarten étende.

868. Q. 01&mtoi&n and Ct. M&gn~ntni: Ueber die Garbon.

aaarendwBtethyUndole.

(Eingegttngenam 9. Jnni; mitgetheiltM der 8:tzangvonHm. W.WU!.)

Uebardie in dieaer and in der folgendenAbhandtungbMchriebenen
VeMachewnrde Behonim vergangenenFebruar eine kut-zeMittbeilung
der GeseUschttftvorgelegt Dieselbenwurden :Nder Abaichtange-
oteHt,um die Anwendbarkeit einiger Reaotionendes Pyrrols bei den
Indolenzu prafea. Die UebereinetUBmongdes VerhatteMdes Indols
und des Pyrrols ist in den im NachatehendenbeschriebeneaReactionen

wahrMehaberraschemd, und der wesentMobateUnterscMed,doraich
geltendmacht, ist die groasere BeaMndigkeitder Indolderivategeaen-
nber den entaprechendenPyrrolverbindangen.

Es Msaitatch bekantttHch unachwer in dae Pyrrol und in die

c-Methylpyrroledie Carboxylgruppedureh Erbitzender entsprechenden
KaHmaverMndHngonimKohtena&urestromeein~hren 4). DieseReaction
ist auch auf die Indole Sbertragba~ anr mit dem Uatemehiede, dase
man nicht nôthig bat, die MetaMYorbindangeodieser K3rpe!-anza.
wenden, die Sbrigensnur achwer gebildet werden, SMdem man nar
das Gemenge der Indole mit der entsprechenden Mengemetallisohen
Natriumsim KohtenaSorestromeza erhitzen brancht.

Das Indol ist noch immer, leider, ein ziemlichschwerin groeserer
Mengezu erhaltender Kôrper, nnd wir httben daher voriânSganeere
Vereucheauf die beiden leiohtzugSngticheBMethylindole(Methylketol
and Skatol) beachrânkt.

Die' Réaction erfolgt ofenbar in &bn!icherWeise wie be: den

Synthesender OxynephtoësSarenaus den Naphto!en(mitNMriam und

') DieseBerichteXVin, 5, 109.
') DieMBerichteXX, 1E45.

DièseBonchteXXÏ, 67t.
DièseBerichteXVN, 1437;XIV, 1058.
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KoMentSare),die Muge der ethattenen CarboneSaren enttprieht jedoca
oioht der von der Theorie geibrderten, da iatmet' ein Theil der

Methy!indote,neben unverândertemNatriamt zeruektteibt. –Die Um-

wandlung des Skatola in die entsprechende Carbonp&nregeht gtBck.
Hcherwetaeetwas besaef a!s jene des Methytketoh.

J. <t.Metbyt-rndotearbo)n&m'e(M$tbytkoto!c&rbon6Sore),

.C.COOH

C~ ~C.CH,

NH

Man erMtt d!ë Methy!B:etoIcar66a95t<)'ebeititaErMaea s!nes Q~-

menges ana 10 g Methylketol und 3.6g metalt. Natrium in ehaer

kleinen, tabaUrten, naoh aafWSrta geatemen Retorte im MetaUbade,

wâhrend durch die geechmoiMM MaBBeein langeamor KoMensaaM-

atrom geleitet wird. Die Reaction voMziehtsich boim Erbitzen aaf

230–240" wgbrend 4–5 Staaden; zam SeMaase warde die Tem-

peratur bis auf 300" erh8ht.

Die erkaltete feste Mtmseworde zonâchst mit Alkohol bebandett,

umdae anverandert gebliebeneNatrium nnscbadMchza machen, sodano

in Wasser getSat und im Dampfatrome de8ti!!irt. Die vom Methyi-
.ketol aaf diese Weiee befreite alkalische L&s<mgwird mit verdConter

SchweMaaureaages&nertnnd wiederholt mit Aother ausgezogen. Die

Rohsaare iat etark geMrbt; ans 10g Methy!ketot wnrden auf dièse

Art 3 g erhatten.

Die Reinigncg der Methylketolcarbonsâure ist eine muhovoUe

Opération,die vielMaterialerfordert. Mankrystattisirt daeBohprodoct

zonSchst wiederholt ans heisesm Âceton, wodurch wei~M TSMchen

oder Blâttchen erhllltlich sind, die jedoch KfyMaHaeeton enthalten,

daa bei 100" entw~eicbt.Die acetonfreieSaure ist schwach rosenroth

gefSrbt, aie wird in beissem mit EssigSther veraetztem BeMot (in

dem tetzteren allein ist aie zu wenig tostich)gel88t, die Losong!angere
Zeitmit Thierkohle gesch~ttëit und die eatfBrbteund zweckentapreohend

eingeengteLoeong mit Petrolâther geSMt. Die so erhaltene SSare

wird zar Analyse noch einige Mate ans wenig siedendem EssigSther

umkrystaUiBirt.

Die Methytketotcarbonsaare ateMt ein kryatatMoiechea weissea

Polver dar, welches bei 170–!72" in Methylketol und KoMenaaare

zer<KUt.Die Schnieiztemperatorscheint keine constante zu sein ond

namentlichvon der Art des Erhitzena abznhSngen.

Die Analyse Heurte Zablen, die mit der Formel 'CMBb.NO;'

iibereinstimmten.
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Gefnndem BeMohaet
0 68.70 68.56pCt.
H M8 &.t4

Die Methytketo!ea)rbo)Mau)'eist eehr wenig !SsMehin Wasaer,

wenig in Benzol, leicht in Atkohot, EMigSther ond Aceton und iet

fast anioaMeh{a Petro!eamSther. Sie ist wenig beet&adtgund ser-

!5Htachon be!mKooben!hrer w&sser!genMaaog zumTheUin Methyt-
ketol und KoMen<Nore.Die Spaltung erfolgt angleich rascher beim

Kochen ihrer ammon!ttkat!achenLSaong.

Das SUbereatz, [CttHeAgNOaJ, wird ata weiaser, krystttUi-
ntscherNiederaeblag belmVeMetzën der w&MeHgenAmmoneaMSanog

tBitSitbereatpetergeCmt.

Gefunden BM'ectmet

Ag 37.96 88.29pCt.

Die wâsserigeLSanag der Metbylke~earbonaNaregiebt die Mgeo*
den Reactionon.

Mit E!aench!orid: m verdûnater Losang erst eine branna

FSrbang, dann éin brauner N!edeKcMag, in eoncentrirter LSsnng
sofort ein brauner Niedersehiag.

Mit Bteizucker: in concentritter LBeang eine weisse FaUang.

Die wSMengeAmmonsaMSsanggiobt:

Mit Enpfervitrio!: einen apMgrBnen NiederscHag.

Mit Qaecksi!berchiorid: eine weisse FSUang.

Il. ~-Methy!-«-Indoloarbon8&)t)fe (SkatoicarbonaSare),

C.CH;

C,H4(~C.COOH<4IH." /C.
COOH

NH

Die Gewionung der SkatotcarbonBSareans Skatol gesohiehtnaeb

deraelben Méthode wie die Daratellang der Metbytketo!carbonBSofe.
Man wendet zweekmSssig in jeder Operation 3 g Skatot und 1 g
metattiseheaNetrium an und erhitzt im Kohteneaoresttom auf die

sebon aogegebeneTemperatur. Die vom Skatol befreite, aoge~oefte

Lôsungdes Natriomaabea wlrd aosgeMhert ond die Rebaaare erst aus

siedendemverdamtem Weicgeiat, acte)- Anwendang von Thierkoble,

nmkrystallisirt. Die nooh stark gefSrbte SSare wiegt aM 12 g Skatot

erhalten, 3 g, daneben wurden 7.5 g Skatol zorBekgewonnen.Zar

weiteren Rainigung wird die SkatotcarboM&n'e in heiesom Benzol

ge!Sst, die Lôsnng des Mogeren mit Thierkohte gesehBtteitand daa

eingeengte entfsrbte Filtrat mit PetroMther geMU Zar Analyse
warde die Sanre noch einige Male aus beisaem Benzol und Petrol-
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Ntherumkryatailisirt. Man erbilt aie in Form von weiMenNNdeichen
oder BtNttcnen, die bai 165–167° unter KoHeneaareentwtcktaog
schmeben.

Die Analyseergab mit der Formet 'Ct~HaNOa' Nboroinetimnteode
Zahien:

Gefttmden Bereohnet 5
C 68.65 68.56 pCt.
H 5.43 5.14 »

Die Skatotcarbonsanre ist in Wasser wenig, in Alkohol <mdAether

leicht tSsMch,in Benzol ist aie weniger tosUch und in Petrotather fast

antBsHeh.– Sie Mt beatândlger ~Is die MethytketolcarbonsRnre, ao

dass ihre w&Brig-atBmoniakatischsLSaungbeim Koehen nicht so Mcht

freiesSkatol aasecheHet. Die Sk<tto!carbon8&uregiebt beimErwSfmea

mit Scewefëhaoreaine pracbtvotte, purpnrrotbe LSaung, eineReaction,
die nureinigenSkatolderivatenoigenza seioscheint. Sogiebtdiegleiche

FarbaBR das Skatol selbst und das Acetylketol (aiehe die folgende

MittheiittBg),wShrend das Methylketol (das nur eine schwaoh roea-

rothe Lësnnggiebt), daa Acetylmetbylketol,die MethytketotcM-boaaaare
und die ans Methylketol und Skatol erbattenen IndotcarbonsSaren

(eiehe die nacbste Mittheilang) dlese Reaction nicht geben. Die

SkstotcarbousSureacheint. beim Erhitzen mit Easigsaareauhydnd ein

ïminanhydrid zu geben, das demImidauhydrid der «-ïndolearbon-

sSure (siehediecachetéMittheilung) entspreehen wurde.
Il

Die Skatolcarbons&M'e,die antangat von W. Wisticenus und

Ed. Arnold 1)aus dem Hydrazon der Propiottytameisemaureerhalten t

wurde, ist sicher mit der unsrigen identisch, trotz deB kleinenUnter-

schiedea im Schmetzpankt, den wir etwas hohe!- geftmden haben.

Dagegenzeigt onsere Simre ebenso wenig, wie die von Wislicenuf

und Arnold dargeatellte, die von E. Salkowski 9) an seineraos dem

Darminhalt gewonnenea Verbindung beobachteten Reactionen. Wir e
konnten nicht die Farbangen mit Satpetrigsaure und mit Chtorkatk

an unaerer Saore erheiteo und die Reaction mit Eisonoblorid and

Satzsaxre trat viel schwienger auf, ats E. Salkowski f5r seineSSure

angiebt. Obdieee Unterschiede dMMheine.Verschiedeoheitder ayn-
thatiaehenSkttotearbonaaure von der natartichen bedingt sind, oder

ob medareh geringeBeimengmtgen6'emderStoNè,die der Salkowski-

achenS&ureanhafteten,hervorgerufen werden, lassen wir dabingestellt. è
Zum SoMoaMaeien noch die anterechieditcheo Eigeoscha~eo der

beiden Methylindoloarbonsiiurellin der naebMgenden Tabelle korz

zusammengestellt: c

––––––

')DieMBerichteXX,3396.
') DieseBeriohteXïn, 189nnd2217; XVHï, Réf.4t0 and 4H.
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MethyHtet~carbonsaaM Shato!oMb<MMt)iM

Sehmetzpunkt. Zer6etztetehf~g6nl70 SchmiIztnntM'ZerM~nng
bis nzo {o Methy~eto! bel t65 bis t67".

und K&MeBs5am.

MitSehweMsaarc Giebt keine F~rbang. Giebteine intensivepar-

parrotheL6e<mg.

DieammcmaMischeM- Dieammoai~kaiischeL6-

seng giebtbeimKocben sang zerMIt nicht beim

froiesMethylketol. Koeheo.

Padaa, ChMMSchestnatitat derUatVotsitSt.

8M. Ct. Oiamtcian und 0. Zatti: Ueber IndoloM'bonaaaren.

(Eingegangenam 9. Jam; mitgetheittin dorSitzangvonHm. W. WitL)

Die Homologen des Pyrrots lassen eich bekaontMchnicht in die

entaprechendenCarbons&nrendorch Oxydation mit den gew8hnHchea

OxydationsmittolnSberMhren, ein Verbalten, das sio mit den hBheren

Pheaoten theilon. Denselben Schwierigkeiten begegnetman auch bei

den Homologen des Indols, da es Mogat bekannt ist, daM sieh z. B.

das Mothylketot bei Oxydation mit Kaliampermanganat nicht in die

entaprechende Indoleatbona&uM, sondern in Acatyl-e-amidobeMoe-

sSare~) verwandelt. Es schien nns daher von Wichtigkeit, die Oxy-

dation mit schmelzendem Kali za versuchen, da diese Réaction in

der Pyrrolreihe zu dem gewSnschten Resultate fEhrt. ïn der That

erbatt man auf diese Art ans dem Methylketol und dem Skatot die

ontsprechendea- and ~-ïndotcarbonsâuro:

CH CH

C6H4<(~CCH9 C~H4~)CCOOH
NH NH

«-Methy)indot(Methy!ketot) «-lndolcarbonslure

CORa C.COOH

CsH4<(~CH C~Ht~CH
NH NH

~-MethyHndo)(Shato!) ~-ïmdot<!arbons6uK!

1)Jackeon, dieMBorichteXIV,8M.
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und uneere Orwartangensind inso&rn daroh den VcMaeb a~ettMt~a

worden, iodem dabei besaere Aaabenten ah bet dea aoeïogen Um-

wandlungenvon Pyrroikorpern erziett wnrden.

Die a-Indolcarbonsgareist achon von E. Ficher ans dem Hy.
drazon des Breaztraubensgureesterserbatten wordeo, ibre DarMetttmg
aas dem Methytkototdürfte jedoch vorzuzieben sein, indem dieser

K8rper Mcbt zogNogMohist und die RaHschmetze die CarbooaSaM

in naheza SOprocent.Aasbeute (an Rohagure) liefert.

Die ~-IndotcarboosaHreist dagegen ntcbt so !e!cbterhâltlich; ibre

DarsteHangiat achon wegen der bekanntenEigensohaRendes Skatoh,
ferner der acbtechterenAusbeute und der ametandtichen Reinigung
eine nnangenebfneOperation.

I. tc-Indotcarbonaaure.

Zur Gewinnungdieser SSore aus dem Methylketol wird dasselbe

in der Sitbarschate mit der !0–15fachen Menge Aetzkatt ver-

Mbmotzen. Das Methylketol verbindet aich nicht sofort mit dem

Kali, und um die VerNSchtigttngdessetben za verbiten, httt man za

Anfang die Sebale mit einem mit Wasser geMUteoUhrgtaee bedeckt.

Diesor einfacbe Kon~tgrifFgenitgt, wenn man das Aetzkali vorher

sorgiattigtt entwassert hat, am eine fast vollstândige Condensation

der aich entwickelodenDâmpte za bewirken; das Methylketol ver-

wandelt eich nach and uach zaeret in eine schwarze 6!ige Masse

(Kaliumverbindung?),die sieh scMiessMehunter Aa&cbsumen in dem

<iberachSmigenKali aaftSst. lu dieser zweiten Phase wird die Oxy-
dation durch Umriihrender geachmotzenenMasse in der anbedeckten

Schate betBrdert,bis die Schmelze eine fast gtetchmNasigeBeschaKêa-

heit angenommen bat. Ea worden jedesmal 5–tO g Methylketol
versehtBotzenund die vereinigten, «rstarrten Schme!zen nach dem

Erkalten in Wasser getost. Die alkalische FtSsaigkeit, ans der sich f

zuweilen aoverSndertesMethylketol ausetheidet, wird mit Schwefel-

aaare nahezu abgeaSttigtund von dem sieh absetzenden KaMamsatfat

abnttrirt. Die alkalischeLauge wird nach dem Einengen und noch-

maligen Filtriren schMesstichmit verdSnnter Schwefeleaure ge~Ht.
l

Die erbaltene Rohsaare ist noch in betrSchtticherMenge in der Mmren

FtBssigkeit enthalten,aas welcher man sie durch weiteres Emdamp&n
und zuletzt durch Aasatbem ToUstSndiggewinoeo kann. Zur Reini-

gong wird die Rob~aare zuefat wiederhott âne aiedendem 'Wasser,
unter Aowendmg vonThierkoble, umkrystallisirt, bierbei acheidet sie i
sich beim Erkalten anfangs in gelblich weisaen Krosten oder aie

sandiges Patver, spater in Form von weissen Nadeln ans. Rascher
führt die Reinigang ans Benzol zum Ziete. Man tost zo dieaem '1
Zwecke des Robproductin einem Ueberechussevon siedendem Benzol, 1
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MhQttett die Maong dee MageMn mit TMerkoMe nad SUtt daa

Filtrat naoh dent Eineogen mit Petrolâther aM. Zor Analyse warde

die 8&are nooh einige Male abweebselnd aaa siedendemWaaaer and

siedendemBenzol MC<!Hy9~Us{tt

Man efhMt Bo ein fa$t weisses Pr&pttrat, das bei 203–204"

anter vorherigem Erwetchea za e<Mr ge!ben F!B6a!gkeitschtnitzt.

Hterbe!ist e!M GaBentwicMoogkaum bemerkbar.

Bei der Analyse worden die folgendenResattate ernalten:

Gefunden Ber.mr OeH~NO~
C 67.46 67.12 67.08pCt.
il 4.52 4.67 4.M

Die «-ïndotoarbotMâaraw<!fdevonE<Fiacher z!emt!chemgehend
utitersuchtund es ef&bngt uns nur Weoigea nachzatrageN. Sie giebt
mit Isatin and SchweMe&ore eine viotettrothbnMMteF&rbaDg, ihre

MtgeBattigte wSssnge Msaag giobt mit Eiaenchtond eino braane

FS!tang, mit BMzucker einen nicht a!!zaretchtieheaNîedemcbtag. Die

neutrale L8Mng des Ammon8a!zesgiebt mit Kapteraeetat eine apfët-

grBNeFSHang.
Wir haben daa schon von E. Fiacber erhahene SUboraatz,

C~NO,,
Gefundon Berechnet

Ag 40.07 40.29pCt.

am daraas den MetbyMtherza gewiooen,dargeateHt.

Den Methyteater, C~He~B~NO:, erh&tt man sowoMdorch

Erhitzen dea Silbersalzes mit Jodmethyt im Rohr auf t00" ab auch

durch8&ttigender aufO" &bgekÛMtenmethyMkohoHMheoSSoMtSsang
mit Satzaaaregas. ïm tetzteren Falle entatebt eine meiat rothgefârbte

LSsung, aaa der mit verdSnnter SodatSsong eine ebenso gearbte
FaUnnggewonnen wird. Der Ester wird darch KtyBtaUMtrenana
verd&mtcntAlkohol and aus Benzol gereinigt. Er scbmilzt bei 151
Ma152~ ond gab bei der Analyse die folgendenZablen:

Gefunden Berechnet
C 68.73 68.74 68.57pCt.
H 5.39 5.26 5.14

Der Methylester hfystatMrt in kleinen farblosenNadeln.

Die «-ïcdotcftrbonsËare ist die der Schw&nert'Mhen Carbo-

pyrrolsâure vo!!kommen entspMchende CarbooaSore der Indotreihe.
Sie giebt wie diese darch Behandtang mit EMtgsSareanhydndein

Iminanhydrid,
das m dem Pyrocoll aem voMataadigeaAaatogûn hat. Dae îmin-

anhydrid der N-tadotcarbonsanMerhâlt man in ahaMeherWeiae wie
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dae Pyrocoti'), durch Kooben der Sâure mit EsBigeSoïeaahydrtdam

McMuMMMer, man wendet auf 9g 8&ore t5g des Letztereo an;
nach nertektundigem 8ieden destillirt man des ûbemoMsaige An-

hydrid auf dem Waeserbade im !u&verd8nBtenBaume ab und erhitzt

die rSckatandige, bfaongefSrbte, Stige FIBsstgkett im Oelbade. An-

&oga gëheo nocb einige-Tropfen des Anbydrida Nbar und bei etwà

190° erstarrt unter stSrmMchem Aofkochon da6 Ganze za einer

bt'aunge<SrbtenKrystaHmasse. Man laugt mit siedendem Enessig

aoB,worin das Pyrocoll der Indolreibe fast untSsJtoh)8t, kocht noch-

mais mit demeelbenLSsangsmittet, um es von einer schwarzenMaterie

mSgtichstm befreien,und sublimirtes wiederhott zwiscbeoUhrgtSaefn.
Die so gewonnenen,praetttigeo, seMengt&nzendenNadetn von gelber

Farbe werden, da sie ia den gebt&aehMchenMsangstnitteta iast MO*

tSatichsind, zur Analyse nochmalamit Etsessig gekocht, m!tWMS8r

gewaschen und bei 100~ getrocknet. Sie schmelzen aageShr bei

3t8–3t5<

Die Ana!yeegab mit der Formel

'C~H.NO~«

übereinatimmendeZablen:

&ofunden BeMehnet

C 75.62 75.52pCt.
H 3.69 3.49 »

Aus 12g IndotcarbonsSure wurden 3.7 g des rohen Anhydrides

gewonnen. Die essigsaurenMutterlaugenenthatten nebon unverSnder-

ter Siure (4 g) eine gniuUch schwarze, amorphe Substanz, die'durch

Fattang der Eiaeasiglôaungmit WaMer erhalten werden kann, und

die beim Erbitzen im Rëhrcben nette Mengen des Anhydrides za

geben im Stande ist.

Due îminanhydrid der IndotcarbonaNureentsteht, wie maa sieht,
in dersetbeo Weise wie daa Pyroco)!, und aeiner Bildung konnte,
ebenso wie bei dem Letzteren, die Entatehang einer acetylirten Indol-,
carbonsSure vorangehen. Es ist nicht nnwahrscheinMoh,dasa dem

Anhydrid der IndotcarbonsBare, wie dem Pyrocoll, die doppelte
Formel zahommt, dafBr spricht auch die Unlô8licbkeit und der hohe

8chmo!zponktdea nenen Kôrpers. Seine Constitution wâre demnach

durch eine der folgendonFormeln darzaateUen:

~N~
oder ~N.CO~

C.B~ .der G)H~
\.CO.

~CeH,
CO~

oder
"CO.N~

/OsH&

') Ciamician und Silber, dièseBorichteXVII,103.
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Dae ïminanhyddd der M.tndotcarbonsattMwird se!bst dorcb

tangeres Koohoa mit atarker KatHaage kaum angegrMfea,wâbrend.
das PyroeoMdabei leioht verseift wird, dagegentSst Meich teiobt in

warmer alkoboliacherRaMBstog, aus der naoh dem VerdBnnenmit

W<Mserdarch Aosanern mit SchwefeMure die ïndotc&tbon8S)!re

wiedergewonnenwerden kann.

ErMtzt man die «-Indotcarbon~ere mit EMigsSnreeahydridauf

220" im Robr, so entweicht beim OeiFoendeeaetbenreichMehKoblen.

eSore,und aM dem stark varbarzton ReactionaprodactetSastsieh ein

aas siedendemWasaer in Nadetn krystallisirender, nentmlerKôrper
erhalten, mit dessen Uotereacbung aich der Eino von uns weiter

beschâftigenwird.

H. ~-IndotcarbonBâare.

Man arbatt dièse Stare ans dem Skatol in ahaticherWeise wie

die «Jodo!carbon86are ans dem Methylketol. Es werden jedes Mal

3–5gg mit der lOfachen Menge Aetzkali in einembedecktenSilber-

tifget ?et8chmotzen; das Skato) verbindetsieh etwas leichterale dae

Methylketolmit dem Aetzkali zo oiner danklen 8!igenMasse,welche

sich nach and nach unter heftigemAofsch&omenin demBbemchaMigen
Kali !8st. Das Ende der Reaction ist viet schwierigernchtig za
treffen aie beim Oxydiren des Methytketoh, und es Mset sich aur

durch einige Uebong der Zeitpookt erkennen, wann die Sohtnaizung
zu unterbrechen ist. Beim Msen der geschmotzenenund eratarrten

Masse in Wasser hinterbleibt MogeShr des angewandten8kato!s,
das durch Destillation im Damp~trom zurSckgenommenwerdenkann.

Die alkalische Ftassigkeit wird nach dem Ansa<ternmit Aether

erachopftund die erbaltene otige,nach Indolheftigriechonde,aHm&Mich

erstarrende Masse in der Warme in kobtenseMemNatrium gelôst.
Man kann dadurch eine kteinc Me<)gebarziger Materie abscheilden,
so dasa man ans der davon abnttrirten FMssigkeit, darch AMSMm

und Aas&thern, ein viol beaser atMseheodes,kryatallinisohesProduct

erbatt. Zur Reinigung wird daaselbe in TMtEssigather in der Warme

getost, die LSsang mit KnochenkobteentKrbt und in zweckmSss!ger
Concentrationmit Petrolatber ge&Ht. Man erhatt so ein fast weisses

hrystattinisches Pulver, das durch wiederhottesLosen in Ess!gatber
und daraonbtgendes Aosf&Menmit Petro!5tber anatysenreia erbalten

wird. Die neue Siure zorsetzt sich beimErhitzenimzageschmotzenen
RShrehe!) gegen 214" unter Gasentwicketmg. Der Schmelzpunkt
scheintsehr von der Art des Erhitzens abzuhaagen. Bei der Analyse
wurden die folgendenZahten erhalten:

6efande)i Ber.fBrCo&!N0)
C 66.82 67.08pCt.
H 4.39 4.35 »
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Die jÏ-îodotcarboMSare ht aoch in siedecdem Waeaer wenîg
Mieh and Mheidetaich d&raMbeim Erkattea in farblosen BtNttehen

aus; ~ie ht weoig Ma!!eh m Benzol !eicbter m NBeig&ther,Aether

und Alkohol and fast aoMsMchin PetfoteaatStber.

Daa Silberaatz, (~H~AgNOt, erbatt man abweiMenNiedw-

sohtag,beim Aa$SHteMder wasxetigeaAmmonMt!zM9aagmit salpeter-
BaoremSitber.

GafandeB Berechnet

Ag 40.57 40.30 pCt.

Die ~-rodotcarbonstureist viel wen!ger bestSndigaie die «-Ïcdot-

carbMsaMre, wahrend dieM beim rascben Erbitzen fast ttazersetzt

deetiUirt,giebt die eMteMzwar beim aorg~ttigen ErwartaeMem aas

kleinen weissen NSdeteben beatehendeaSublimat, zorS!lt aber beim
faMben Erbltzen in Eob!oM9Soreand Indol. Beim Kochen ibrer

wa~eerigenLosnng tritt starker lodotgerach auf und die Dampt~
rBthealebbaft den mit Sa!i!sSarebenetztea Fichtenspan. Die ammonia-

kaiisebeMaaog zerBUttjedoch nicht leiehter ata die wasserige. Die

~-ÏBdoicarbMsauregiebt m atheriscber LSsang keine PiknneRore-

verbindung; mit teatin and SchwefetBSaregiebt aie eine viotettbraune

LSaang.

Ihre kattgesSttigtewaasrige L8Bnng wird von Bleizacker kaum

geNtt and giebt mit Eisenchlorid eine dunketbrsoN~FSrbang.

Die AmmonsaMôsonggiebt mit Bleizucker eine weisse, mit EiBeo-

cbtond eine braune FSUuDg,Kupteracetat bowirkt darin einen bell-

grBnen, im Uebemehnasedes FSiiongsmhtds lôslichen NiedeMcMag.

Die StherischenMutterlaugen(EM)g-und PetrotSther), welche bei

der erstet)Reioigungder eben beschriebenenSSMreabfallen, entba)ten

marnerdieser auch die «-IndotcarbonsSttFe, die in der KaMscbmebe

neben der ~-Indoicarbonaâure entsteht. D<'r beim AbdestiMirender

âtherischenLoaung MnterbteibandeRûck8tand warde in koMensMrem
Natron ge)5st und die LSsnngm!t Aether aasgeechBttett. Dieser ent-

zieht der wassrigenFiS86)gkeiteiue Btige, fkal rieohendeMaterie, die

eine itt rothen Nadeln krystallisirende P)kr!nsSoreverbindong giebt.
Wir [Mhmenkeinen Anstand, dieaea Kôrper ataindoi anzasprecheo,
obwoht die Meine Menge die genaae FeststeUnng nicht geatattete.
Aus der atkatischen FiSsstgkeit gewiont man doreb Anaawm und

AtMMterneine Substanz, die in siedendem Waaser zom groMtea
Theile t8s!ich ist. Der darin antostiche Antheit entMtt eine mit

WtMMrdampfenMchtige, feste Verbindung, die wir ihrer geringen

Mengebalber nicht naher unter8achenkonnten. Die waserigeLSanng
enthatt eine mit BIeizacker(aHbareSaure, die wir darch UmkryBtaUi.
siren aaa 'ttaser und âne Benzol leicht reinigen ond ais K-Indo!-

carbons&are sicher erkennen konnten.
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Pe! der Oxydationdes Skatol mit achmatzendemKali entsteht

aomit auMerder ~-ledotcarbonaSateeaeh Indol und die a-Ïodol-

carboMsNHre.DieBildungd!eMrtèteterenia<.8{chwdarchdiegeriogere

BestSadigkettder ~-iNdotcarbonaSareveruraacht.

Wir hatteo ea fBr zwecktnBssig,zum 8ch!oasedie wiohtigaten

Eigeaachaften
d~ beiden{aomeMhIndotcarbon~orenin derMgendea

TabeMeztMammenzaateMen:

tt-ïadotMH'boMihu'e ~-MoteH-boMtnM

Sohm~tbei 203-20t<' ZerMtt gegen 214" in

zn einergelbooFtOasig- KoMens&areund Indol,

Schmdzpa~t MtMtM'bMMnbametk-SaMtmirtMmToraieh-

barer GaMntwieUaog. ttgenBrwtrmenin Na-
deh.

( Giebtm&thenscheroder Giebtunterden~eichen

Pikdnsanre. ) atkokoUMherLëNngeinBedhgangenkeine Pi-

in ge)benNafteinkry- knnstoreverMndttng.
stattisirendMPikrat.

Bleizucker
t Giebt in der wB~NtgonF&Utnioht die kaltge-

Bteizueker
j Msang eineweisseM- sattigtewtoangeStote-

lung. Msung.

ScheidetBioham !hrer SoheidetB}ehana ibrer.

Losnog in siedendem Lôsung in siedendem

Wasser,worinsieziem- WaMer.wormsieMhwer-
MchleichttStHchMt,in t6s!iehMt,in fM'M<xen

!MgenNadelnaae. BtaMchenab.

Die in deo vorliegenden Abbandtongen bMehfiebenenVersoche

lassen die Uebereiasëmmtmg im chemischenVerhatten der Ïndot- und

Pyrro!k6rper in den besproehenenReactionenklar hervortreten. Aus

deuaelbengeht Maserdem noch hervor,. daas in denCMboneSarender

Indoh'eihe die Carboxylgruppe in der ~-SteUangwenigerfestgebunden
iet ats in der «.SteUang; ein Erg~bniM,welches mit anderen an Ver-

bindangen dieser KSrperUaase gemachten ErfahmBgenin voHentÉin-

Hange ateht.

Padua, 80. Mai 1888. ChemischesInstitut der UnivemitSt.
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866. G~etanoMagnanini: UeberdièAoe~rtvMbitndongen
dM methytkotolB und des Sk~tola.

(Eingogangeaam a.Juni; mitgetheiltin der Sitaungvon Hm.W.WH!.)

Die Acotytdedva<eder Indole aind wenigMtereacht. Die Aee~t-
indole von Baeyer's sind nioht in ibrer nSberen ZoeammeNsetz~Bg
bekannt und die emzige hierher geh8r!geVerModoag,welche in ihrer

ConstitutionvoUkommenaa~eM&ft ist, ist das von Jackson*) ent*

deckte und von E. Fischer~) ale wirUichoa Keton erkannte Aoetyl-

methylketol,welches in ShnMcherWeise wie daB a.Ace~pynrct und
das <t-Aeetyt-<t-!BOthytpyrn)tdnroh Kochen des Methytketo!s mit

EBSt~Soreanhydndentateht. Die wahren Acetylderivate der ïndote,
daas hoiMt jene, in wetchea der ImmwaeserstcC darch die Acety!-

gruppe ersetzt ist, 8ind!nde6B6ttbisheraichtbeMhrieben worden,und

ich habe daher zunâehat mein Augenmerk dafaof gerichtet, nachza-

aehen,ob solche K8rper thatsaehHch ethStUch warea.

Das n-Acetylmethylketol (n-Acetyl-a-methylindol)
CH

CcH~
~CCHa

NCOCH:

iSMtsich wirklich erbatten undbildet Nch, allerdinganur in geringer

Menge,neben dem ~.Acetyl-«.methyt!cdol beim Kochendes Methyt-
ketots mit EsBtgs&nreanhydndund entwaaaertemNatriumacetat. Wonn
man nach derVorschriftE. Fi8cher's zur Reinigungder entatandenen

Ketonverbindangdie ReactioMmassemit Chtorotormauszieht, so bleibt

das Acetylmetbylketol von Jackson zar8ck und ans der harzigen
schwarzen Masse, welche in Losong geht, taMt sich die iaomere

Acetylverbindungerbalten. Zo diesem Zwecke wird das CMoMSH'm

verjagtund der schwarze Backstand im taftverdunntenRaumedestillirt.

Die zaerst nbetgehenden Antheile sind roth gefSrbt und MsMg, die

h8her8iedendenerstarren atabaM in der Vorlage und bestehen zum

grôsaten Theile aus dem gew8hn!ichenAcety!methy!ketoL Die erste

Fraction siedet nacb wiederholter Fractionirong zwisohen 200 [und
210" bei ca. 40 mm Druok ond sfeMtdann eine schwach gelMIchge-

farbte, 8!igeFIBsHgkettdar, welche selbst in der KSttemiMhang,bel

–]5", nicht zum Erstarren gebraeht werden kann.

Bei der Analyse warden die folgendenZablen erhalten, die zwar
nicht genaa mit den von der Theorie gefbrderten ubere!n6ti<nmco,

') DieMBerichteXIV, 880.

*)DieseBerichteXIX, 2988.
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aber jeden&its die Ztt~ammensetzitBgder von mir erbaltenen Ver-

bindong zweifelloserkennon iaesen:

Seftmden Ber.MrCnHttNO
C 76.77 76.30pCt.
H MO 6.M

Bedenkt ma! daaa das Metbylketolin dieserReaction zam aHer'

grSMtenTbeile in die Ketooverbiadnngverwandeltwird (8&proeentt~
AuabeMto),so iet es )e!eht begreifMeh,daes 8elbstbel Aowendang von

MrhHtniMmSsBigviel Methylketol die neue Acetylverbindungnor in
sehr genngef Meogeerhalten wird. Diesolbe warde trotzdem sicher
ais am Immwtsserstoff subatituirtes Metbylketoldurch ihr Verhatteo

gegensiedende K~mMge erkannt. Beim Koehen derselbem mit coa-
ceotnrter KatiMsung (d =' 1.27) dMohM Miaaten am RSckaoBBMhter
wird aie vo)!st6nd)gM Methylketolond Esstgsâaregespatten. EmteMs
wurde mitWasBerdampfen aos der atMischen Ftasaigkeit erhalten
und dm'ch die Piknns&ireverMBdttBgteicht ab sojches erktmot, die

EastgsSoM konute in der rOcksModigenLange in bekanntet Weise
sicher nachgewiesen werden. Das M-AcetytmetbytketotMrfSUteomit,
wie das n-Acetylpyrrol, durchEfnwirkong atarkerBasen Moht in die
Componenten,wShrend das ~-Acetyîmetbytketotbei gleicher Beband.

lung unangegriiten bleibt.

Daa ~-Acetytmethyiketot entsteht auch darch Einwirkung von

Acetytchtorid auf daa Methytketot; be: dieser Gelegenheit will Mh
hervorhebea,dass sich dabei, namentticbin GegenwartvonZinkcblorid,
ein nnbestandiger fochsinabnHcherFarbstoff bildet, welcher mit den

antSngstvon B. Fischer und Pb. Wagner entdeoktenRosindoien~
verwandt sein kônnte.

Ueber das Verhatten des ~-Acetytmethytketot gegen
Oxydationsmittet

wurde schon bei einer früheren Gelegeaheit') eine karze Mittheitang
gemacht. Die Versuche wurden in der Abeicht angeatellt, eine der

PyrrytgtyoxytsaMreentaprechendeKetoneaare za erbattea. Die Oxy-
dation des Aeetylatethylketola mit Kalimmpermaaganat
vertanft indesaen nicht in diesem Sinne, es wird dabei, wie bei dem

entaprechenden Versech') mit demMotbylketol, der Mohing g9-
ôffnet und es entsteht ceben EsaigaSoredie achon von Jackson er-
halteneAcetyt-o.&midobenzoës&itre. Za diesemZwecke worden

5g Methylketol in 500 ccm Wasser vertheilt and bei Siedehitze eineL

') DieseBerichteXX, 815.
') Ciamician and Magnanini. DièseBerichteXXI, 673.

DieseBerichteXIV, 885.
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heisse Losang von 9g KaiitMcpermangMatin 500cent Waaaer aach

nnd oach eingetragea.
Nach erfolgter Bnttarbaogder Chamateentosang nttritt man die

alkalischeFMeBigkoitvom ManganniederMMagand dem MnverSodert

gebliebenenAoetytmethytketotab und sobBttett die angeeSeerteMeang
mit Aether aaa. Der AethetrBckstttnddarch Maen in Soda, Aa9<-
6tharn der abMtrirten angeaNaertenLBaHagund DmttrystatMah'en<HM

verdünnter EsaigsRaregereinigt, lieferte farMose Btattchon, die bei

183–!M" ach<no!zenund in das SiiberBatz verwaadatt warden.

Die Analyse tieferte Zahtea, die mit den vom acetyt-o-amidobeozoë-
eaoren Silber geforderten Oberoine~mmen.

Gefnmden Ber.farCeHtNOtAg

Ag S7.74 37.76pCt.

In gleicbem Sinne ver!So&iMo~rn aocb die Oxydation des

Acetytmetbylketots mit 8cbme~zeode)~~ Kali, ale dabei eben-

&a die Acetylgruppeabgespalten wird und das Keton dasselbeOxy-

datiopaprodact HeCartwie das Methy!ketot Mtb~t. Man erhatt dabei

in thniieher Weise wie aos dem Methytketoi~) die «-ïndotcarbon-

aâare, welche durch die Analyse des Sitbersatzes ais solche nacbge-
wieMn werden konnte.

Gefanden Ber.NtrCjtHeAgNOa

Ag 40.40 40.29pCt.

a CCH<

DaBAcetytskatpt.CeHt.~b.COCH:,
NH

war bis jetzt nicht dargeateUtworden; ee entatebt m kleiner Monge
beimErbitzen des Shatob mit Easigeaareanhyttnd imzagesoht!!o!zenen
Robr auf 200". Es bildet sîcb jedoch vie! leichter, wenn man Skatot

mit Acetyloblorid und CMorzink zasammeobnngt. Die Gegenwart
von etwasFeocbttgkeit ist der Reactionniebt binderlich, sonden) toitet

diesetbe ein und begBnstigtibren Vef!aof. Manbringtzur Damtettang
des Acetybkatob eineMischongvon je 1 g Skatol und 0.5 ggekorntem
Chlorzinkin eine Reihe von Kotbehen und Bgt za jedem 10 gAcetyl-
cMorid hinza. Die Reaction beginnt alebald von setbst unter Ent-

wicklung von Ch!orwa8serato6fond man erhâlt eine violett ge<arbte

Meong, welche direct in Wasser gegosaen wird. Dabei verschwindet

die violette Fârbung nnd es entsteht eine HooMge,weisse oder rothe

AaMcbeidang,die ab&ttnrt, in Alkohol getost und wieder mit Wasser

geMtt wird. Das. ao erbalteneAcetylakatol wird zumSchtaMe einige
Male aoa aiedendem,schr verdBnntemWeingeist amkryataMiairt. Man

') Siehedie vonHMgehendeAbhandiung.
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Bm<c)M«t.D.e)Mm.SeMMte))tf<.J*ttftXX<.1. ~§

erbMtBO!aage, weiesc,haar&iMNade!a,die bei i47–t48" eohmekm

and bei der Analyse die Mgendea ZeMeaiie~rten:
QefaNden Ber.fSrCttHttNO

C 76.71 76.19 76.30pCt.
H 6.66 6.S8 6 86

DM Acetytaktttotiat &&tcntSaUehin kattem Wasser,etwaaJeiohter

in heMMtn,teicht t6a!ieh in Alkohol and Aceton, wenigwin Aother.

Es ist zMmt!ohnttchtig tMitWa88ordamp<bn,aeioDampfhat eicea an

K-Ac9ty!pyrroterinnerndenGerach. BeimErwârmen mitencentrirter

Schwo~Muro giebt es eine intensive parpurro<he LSaong'). Mit

Pikrine&tMevereicigt sich das Skatol in BoMoMSaangza einer bei

!56–!57" schmpbeoden, iu Moen,J<tngMt, oraagegetb~nNadetn

krystalUMMndenDoppcberMcdMNg.
Daa Acetytsk&totwird von einer siedendenKa!i!Saoognicht an-

gegn8'en, koohende SaiesSKre zcriegt es indesBeoebenso wie dM

~.AcetytntetbyiketotonterVefhatzang ond Bitdcng von ffeiemSkato!.

DiesesVerbaltenzeigen Sbngens auch die c-Acetytderi''ateder Pyrrole.
Das Acetytettatot bekucdct siob ab ketonartigaVerbittdttngdurch die

BHdnngdesAoetyiskatoxtm9t [CoH8.C(NOH).CH3]. ManM'hait

dieae Verbindung darch Kooben einer Losaog von 3g Acetybkatot,
3 g saizsaarem Hydroxylamin und 6 g kohienaaatem Natrium in

70ccm Alkohol am RBcknuMkShterdarch 5–6 Standen. Bei An-

wendung verdBnnterer Msangen erfolgt die Umwandiongin unvoll-

atSodiger Weise, ebeNSowenn man in saurer LSeongarbeitet. Die

abfiltnrte FiBMigkeitwird zam Theil abdeatillirt und der BBokstand

mit Wasser vereetzt. Man erbilt eine 3iigeAasacheidong,dieindosiien

alsbald erstarrt und aus sehr verdOnntemWeingeist umkfystaHiairt
wird. Das Oxim bildet Meine Nlidelcben, die bei H9" scbmelzen

ond beim Kochen mit SaizeSare das Acetybkato! zofOckbitden.

Die Anttiyee ergab den theoretiseh geforderten StictcBtoHgebait:
Oefmtden Ber.MrCnHtoNtO

N 15.12 14.89pOt.
Daa Oxim des Acetylekatote giebt nicht die Reaction mit con-

centrirter Schwefeteaore.

Koobt man tangere Zeit das SkatoJ mit Acetytcbtorid, ao erhSit

man M sebr geringer Mongedas eben beschriebeneAcetylderivat, es

bleibt viel unverandertea Skatot zarBck, daneben aber kemte ich die

Bildang geringer Mengen einea mit WMserdampfeoleicht Mchtigen
Odea beobacbteo, von einem an das M*Ace~pyrfo! erinnernden

Gentch, welches BtogtichetweiaedM n-Acetylekatolenthatten kSunte.

Padua. Laboratorium des Prof. G. Ciamician.

') Siehedie TOfstdtmdeMittheitMog.
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Me. Ctaetano M~gntminh Uebw <Ue TerwamdiMtg
des MethyMMtoïa tt CMmaltUn.

(Bmgegmgmam 9. Jani; mitgetheHtin der SttMog wa Hm.W. Witt )

Vor eioiger Zeit') babe ich gezeigt, daes sich dM Methytketot
und dMSkatol dMrchEinwirkung vonChtotofbrm andBromoformbei

Gegenwart von Natriumalkoholat in Iwei geoblorte, bez!ehoogsweiae
zwei gebromteBaaenverwMdëtn lasseu,welche die FormeinCtoH~N
and CteHeBrNbeeitzen. ïch habe damatadie b~rOadeteVermuthaag
mMgesproohen,dass die vierBasen ats geohlorte andgobromteMethy!.

`

cbinolineaufzufassenBeien, und dass 8om!t die Reaction der Yëf-

wsNatongdes PyrMts!n~-Chterpyndm und ~-Brompyddm dureham

entaprechenw6rde. Die experimenteUeBesMtigangd!eMrVenBHthang
dnrco die Uebetfahraog des aus dem Methylketol erMtenen Brom-
ohumtdicsin die bMmfreieBase konnte damala aus Sttbatanzmaoget
nicht goliefertwerden.

Bel der WIederaofnahmedieser VeraMeheist e6 mir Nungelungen
daa Chinaldin ah eotehee sicher za erkennen, und ioh gebe im
NttchetehendendteBeschreibMngder dabeierhttiteDenVetaaohaergebniaee.

Von den vier halogenirtenBasen, die Me Methylketotond Skatol
erhittteowurden, !SMtsieh das Bromchinaldinam leichtestenredaciren.
4gBromcMna!din, in bekannter Weiae aua Methylketolerhalten,
wordenmit der JO&chenMengeJodwasserstofFaaareundetwas rothem

Phosphor im Rohr dureh 6–7 Standen anf 180" erhitzt. Beim
Deatilliren des mit Kali iiberaSttigtenRôhroninhaltes mit Wasser-

damp~en,geht ein ~rMosee, schweres Oel Sber, wdcheader waaM-

rigen FMasigkeit darch Aether entzogen and nach dem Trocknen,
fractionirt warde. Der grBaate Antheil dessetben geht dabei bei
238–240" 9ber, wâhrend die hoher siedenden Antheile aohr onbe-
trSchttichsind und ans unverandertemBromchinaMinbesteben.

Indesseniet die erbattece Base nichtvoUkommenbrom&eiand am
daraos da<treine Chinaldin abzuacbeiden, habe ich das Reductions-

prodnct mit Piknneaare in alkoboliscber LSsang &aetionirtgeNUt.
Im Anfangecheidensieh die Menformigeo, gelben, bei l~schmetzen-
den Nadeln des Cbinaldinpikrat. ws und nur aus den letztenLaagen
erhSHman die korzen NMetcben der PikrinaaareverMndmgdes aa. <
verSndertenBromcMnatdins.

Das bei 19~ achmeizendePikr&t gab bei der Analysedie folgen-
den ZaHenwerthe:

GafaBden Ber.fSrCt.HeN.CsB,0(NOj),
C a2.07 &6t pCt.
H 3.48 3.23 j

') DieseBerichteXX, 2608.
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Da& M8der richtig eebm~zeaden,enalyeirtenPikrieeaaMverNn-

daag xafBchgewonnene Chinaldin warde ia Sa!zaNnre getSst aad
mMPhtthtoMorid versetzt. Ane sîedeader verdaBBtcrMiMSare etn-

tn'yetaHMrt, BteUtedas Chloroplatinat orangerothe Priamen dar, die
bei 328–280" eohmolzen und be! der Analyse aich ab reines CMn-

eM!op!atindoppe!cMortderwieBen:

Oefmxten B6r.far(CtoHtNHCt)<.PtCt<

Pt') 37.9S
`

87.96pCt.
Zur weiteren MentMeimngder von mir ethaltenenBase mit dem

CbMatdmwarde diesetb~ in das von D8bner und MiUer*) be-
echriebeneChinaldinjodmethylatverwandelt. Daboierhieltich citronen-

gelbe, bei 195"achmetzendeNadetn, welcheypn dcn aueaynthetMchem
ChmaidiNbereiteten n!cht zu unteracheiden warcn und dieaelbe ??
die Chinaldinjodmethylverbindangch~MttterXtische,carmtnMthe, ia
AlkoholISeMoheFRrbuag gaben, die beim Erwernten des Chinaldin-

jodmethyïa mit coneentrit-temKali an der Mt auf dem Wasserbade
entateht.

Die folgende Zasammena~itung laast die Identitât der von mir
erhattenen Base mit dem Chinaidin deutlich hervorgehn:

Baseans dem
.~r~.

Methy!keto) Chia~di.
~S~' y-Lopidm

erhalten '°<

SMepnnht gegeo238-240' 240* 250° 256"

Sehmetzpunkt 192" 192''(!ncon- IM' Dobner 207-208*
dMPi~mh <taat)Knor<" ondMiUe)' DobneroNd

t Miller

Sebme!zp<mkt 228-230' 226-230'* 226-230*
desChloro- Fisoher and Knorr
ptatin~ts ttnze!; 826°

F]'iedt&nder

nndGôhring

Schmetzpnmkt !95'' 195''DObaer S2t' Dôbnor n3-î?4'
derJedmedtyi- mdMiUer und Miller DôbMrnnd

~eTbindMBg Miller

Die Bildung von CMnatdin ans dem Mctby!ketotheweiet, dase
dieana dem Methylketol dmch Cbloroform undBromoformerhattenen
BMenwirMch aJs Monochlorchinaldinrespective MoaobMmchiaatdm
aaizaCMMnsind, und tSast aMBerdem die SteUnngdes Chlors be-

ziehnngawe!Mdes Bromatoms darin a!ehef aNeiten, wena man die

') Pt =- 194.84.

Diese BerichteXWn, 1643.
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woMbeMchttgteAnnahme macht, daM beide Reaetionen auf gteiche

Weieeërfotgen.
Setzt man 80mit gMche SteUang fBr das (?Mor ond daa Brom

voraus, ao kann dae aas dem Methylketol erbaltene MonochtofcMo-

aldin, welches bat 7!–72" MhmHzt,nur das ~-CMofcMoaidiBselen,
da die einzige noch mogHeheCHorvmbiB~Mag,welchedae Chto)*in

derf-SteMang enth&tt,das von M. Conrad und L. Limpaeh') ont-

deckte f'CbtorcMnatdin, be! 42–43" scbmllzt, und daher sicher von

dem aus den) Metbylketolerhaitenen verachieden ist:

Ct

f)
) )~'

~CHs ~CH,
N N

ChtorchinaMiavonConrad und Chbrehina!dinans Methytkatot.
LitttpMh.

Hiernach ist schUeeatichendgittig bewiesen, daas bei der Ver-

waodtung der Indole in Chinolinderivate darch die Chloroform- oder

Bromoformreactioo,wie bei deo entsprechenden UmwaodtHngendes

Pyrrols, du m deo Pyrrolkern eintretecde KoMenaMS~tomin dem

dadarch entstebendenPyridinrmg die ~-SteUnng einointmt. Bei der

Einwirkung des Jodmethyts aaf die Indole tritt die Metbyteugmppe

bingegen in die «*Ste!tmtg ein, wahracheiMUchweil die dabei ge-
Htdeten HydrooMnotiaesecundSre Basen siud.

Padua, 30. Mai 1888. Laboratorium des Prof. G. Ciamician.

867. Arnold Beisaart: Zur Oonaîtntton der Pyrtmiipyroïn-

s<ture, des PymnHpyroTtd&otona und der AnilbernBtettM&mre;
Antwort an Hm Ansob~tz.

(Eingagangooam M.Jon!.)

In e!cer kSrztich m deo *Anaa!en der Chemie< verSSenttichten

AbhaadtoBg*)beapncht Hr. AnschQtz die Coas~tatton der von mir

&t&PyraaMpyMîofttutebez~chneten Substanz. Hr. AnechNtz fBhrt

eine Retbe von Grimdeo an, welche ihn zu einer von der metn!gen*)
abweichendenAnsicht 9ber die Constitution der PyranitpyroînsNnre

') DieseBenehteXX,9ô2.

')&nn. Chem.Phm-m.846.H5.
DieseBeriohteXXI, 1364.
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nndder wmihr gewonnenenDénote f3hKB,&rMe, die, wie ich
im voraaabemerkenwiU,aoch von mir m Erwagoaggezogeasind,
ehe ieh moinePyrani~pyro!ne&eR~rme~M&teMte,die abaFverworfea
warden, weil aie etarkeren nach anderer -RichtangModeotendeo

Argetnontengegenaberaichnichtala 6t:chha!t!gerwieaen.

Der besserenOeberBtchthalberMienhierd!oFormetnderPyntnit-
pyroîna&ore,welcheAnsohNtz etnersdts und ich andereMettsver-

theidigen,nebeneinandergpMeMt:

CH,.C.CO.NH.CeH5 CH,.C.COi,H
tt oder ))
CH.COitH CH.CONHCeHt

.A..ne'oh&tz.

CH, CH

C.H.N.C.COaH C~HjtN.C.CO~H

i <er

V
6(OH)'1 '1 000(0 H) CO

ReiBsert

Ata eretesArgumentfar die RichtigkeitseinerAafhaaangder

PyraaitpyroïnaNareaJa Citracon.respectiveMesaconanth&arefBhrt
Anschütz die BildangdieserSâure aaa CitraconaSoreanhydridand
Anilinan

CH:.C.COt) .O+NH~OeHs~CHa.C.CONHCsH,))
Hs

CR.CO~
0 + NH2c6H5=

CH.CO:H

CHs C.CO;H
oder ))

CH.CONHCeH;

DieserEntstehungeweMeder PyranHpyroînsSareetelleich ibre

BHdangans AnitidobreozweineSttreentgagen,welchemeinerMeinung
nachMgenderntaaaseuver!aaft:

CH, CH,

CeHtNH.C.G~H-HsO~CeHtN.C.COtH

CH,.CO,H
j
.j

Umdie von ihm aotgestettteCooatitMiooetbrmetzowahren,musa
Hr. AnaehBtz bei der tetztgenanntenReactioneine Wanderungdes
AnHiaresteevon dem mit der MethyigrappoverbnndenenKoMeMtoS-
atom der AniHdobrenzweiaeaarean eine der Carboxy~Mppenan-
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nehtaea,wabtend ich mir die Entatehuog der. PyMnUpy~ïmSMMMB

CitmeooaNoreanhydndaod Anilin Mgendermassen vomteMe:

CH}.C.CO\ M->0+NH9CeH&= CHs.CCO~H )).
CH.CO CH.CONHCtH,

CH!C.C~H

CH.CONH~

!agert sich aber apontan am in

CHa

CtHtN.C.COaH.

CHalCO

Keineder beiden R8act!enen:

t. Waoderung dea AoiHnMete8von KehteoatofFao die Car-

boxy)gruppe (AoachNtz);

2. Addition von Anilin m eine angeaNttigte zwaibMiso&e
8&ure unter LSsang der doppetten Bindung (Reiaaert)!

Macheiat beaonders anwahmcheinMoh,da sich Mr beMe Votg&nge
AnalogaenfSbren taaaen:

ad t. Umwandtoog dee ~-FheoytamMocrotonsSuMeatersm

AcetessigaaureamUd');

ad 2. Bildung der Sanre

CHi.NCsHi

CO~H.CH
t
CH:.CO

aua ItaconsSate und Auit!n') und von AniHdoberaetein-
eSareaoi!

CcH:NH.CH.C(X

CHt.CO~
C~Hs

ans Ms!eîn<Soreanhydndand AniMn').

In Erwagung dieser Thatsachea, welche batd far die eine, bald.
<Brdie andere Formel zn 9prechen ache!nen, habe ich gegtaabt, mur

AufMSrangder Constitution der PyranitpyroïneSMe einen andem

Weg eimcbtageni!MsotteB, und fand, daas die Oxydation dieser SSofe

') Ann.Chem.Pharm.886, 69.

'')BiMeBeriehteXXÎ,968.
*) A<m.Chem.Pharm.38$, t37.
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e:ch ta der That ah gseignetes Mittel erw:es, am ibre CoMt!tot!on
weiter <eettaate!ten.

Pyran:)pyro!M&urebildet be! der Oxydation mit Katiamperman-

ganat AnUbemsteiaa&are,

C<HtN;C.CO!,H

CHit.COtH.

Hr. AnsehStz giebt dieser Mère die folgendeB'0fmet:

CO.CONHC~H~

CH9.CO<H

and erM&rt die Bildung dieser von ibm ala OxanMeast~Sarebe-
zeiehoet~nSaura aas MeeacoBanHeSareMgeadwmaaMen:

CH, C.CONH.~Ht CO.CONHCeH:
H +20,= ) 1 -t-COt+HaO.
CH.COsH CH~COeH

Nan acheinen mir aber die EigenschaRender in Frage BtebeNden
8Nur6 mit dieser letztûren Formel gSnztich ttnvefeinbM'. Die zweL-
baaieoheNatar dieaerSaare liesse sieh aHerdiNgaaucbmit der Formel
der OxanHessigsSafein EïnMang bringent da in OMerao!ohooVer-

bindung vorauMichtiieh die zwischea den Groppen 00 on<!COeH
beSndHcheMetbylengruppe dieselbe ReactionsiahigMt zeigen warde
wie im Acetessige~Mr,M&ionsaareoateru. a. w.

Nun babe ich aber gazeigt, daaa die prirnârenSa!ze der in Bade

stebenden 8&are, welche Bich bei der Etnwirkuag von MetaMeatzac
auf die Ërete SSore bilden, belm Erhitzen aaf 100" letcht und ohne

irgend welche secand&FeZeroetzang Koh!ensaarc abspalten and ~a

Satze der ~-Amtpropions&Meabergehen. ht die bei der Oxydation
der PyranitpyroTceaoreentstehende Sâare Oxamteesigeanre,M kommt

ff~ f~MHf H
ibren pUmaren Saizen zweifellos die Formel

/<
z)t.

UH! CO~Me
Eiae glatte AbspatMng von KohtenaNoreaus Salzen vondieserFormet
unter Bitdang einer genao cbarakterisirten einbaaisehenStore von
der ZoMmmBnMtzungder AnHpropiona&.treist aber attageacatoasen.

Wu die Spattung der Anilbernsteine4ure in OxanitaSore und

Esaigsaare betrit~, so iet mir nicht erstcbtMob,warom diesetbe mehr
Mr die Formel einer Oxanilesaigaaure aprecben sottte. Beide Re-
actionen vertaoteo eben ganz analog der Spahong der Oxa!ess!gataM
in !bre Componen<en:

CO.CO,H CO,H.CO,H

CH..CO,H~CH,.CO.H

OxateMigstare.
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CO. CONHC.H. COaH. CONHC~

CH:.CO,H
=

CH:CO,H
Oxan!)oM)ggitare.

C(NCsH;).C~H~ CONHC.H..CO:H
CH..CO,H = CH.CO.H
AcHbo-n~tein~ituM.

Zam ScMaas eeiner Abh~dtang bespricht Hr. AnechOtz die
Reduction der Pyranitpyroînaaare and hebt die WahrscheioUeh~t
der ïdentitKt der erbattenen RedMtionaprodMotemit den aoa Ao:)in
und Branzwe:n~ure entetehenden and ets Brenzweinan:MaM und
Brenzweimmitbekannten E:8rpem hervor. Die Aehntichhett dieeer
Verbindongenist auch mir ao%eM!ët!, dôëh habe :ch d{e darch Re.
duction von PyranUpyroîaeattt-eerbaltene Mhydropyranitpymïa~re
deshaib oMtt Mr Mentiach mit BrenzweinanitsSafegehalten, weil aie
darchaMSnicht das Verbalten e:uea S&oreanitMeszeigt. Namentlieb
bat mich der eigentbSmMchoVerlauf der E!nw!rkaog von Brom aof
die genaanteSaura za d:eaerAuSasaongverattlasst. VteHe!chterktart
sieh die auch mir heote wahracheinttcherscheinendoIdentitSt der aua
Pyranitpyr~tMaareund der ans Anilinand BreBzwemsaaregewonneMn
Prodacte dadarch, dass beiden etue andere ConBtitationzakommt, ab
man demans An:Moand BrenzweineSareeotstcheadettKôrper zu geben
a priori geneigt ist.

Doch auch wenn die DthydropyranMpyroitnsanrceich ale Brenz-
weinMtitsaureerweisen sollte, so wOrdedadurch die Frage nach der
Constitution der Pyranitpyroîn~are heineewegetangirt werden, denn
auch die Bildung der BreMweinanii~ore aus PyranitpyroTcsSurebei
aer Rédaction Messe sich in angezwungener We:se erM&ren. Die
PyranHpyMïnsSore zer&!tt unter dem Etnaaso von S&aren ond
Alkalien in Anilin and MesaconeSore,offenbar noter intonnediNrer
Bildang der onbest&ndtgenMoeacomMuMare:

CH,

C.H.N.C.CO~H == CH~C.CO~H

\CH,
·

GH.CONHCsH:

CO

Unter gewSbnMcbenUmaMnden zer8:Ht dièses Zwischenprodoot
weiter in Anilin undMemconaBore,in Gegeawart NMeirendenWasaer-
sto~ dagegen ist die MSgtichkeitder Bildung der viel bestandige-ren BrenzweinaoitsaMrenaeh Mgeader Gteiohung gegeben:

CH~.C.CO~H CHs.CH.CO~H

CH .CONHCeH, + CH.. CONHGeH
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Wennieh <mchN~htderAna!ohtbia, dan die vomt~tëBdeaBf'

8rtwangenj~e SehwieDgkeitbei Erwtgongdee*Far<and tWider<
aMSdemVege racmeo,ao gtaobe ich dadar~tdoch die gr8Mëre
Berecht!gangmeinerAa&ssaogvonNeuemdargetban20haben.

868. Brioh Braan und Victor Meyer: Z<u' Kecntalaa der

Aldin-BHdong.

(EingegtmgenamtS.Jnm.)

Vor einiger Zeit haben wir geze!gt, dass daesaizaaureEsoamido-

acetophenon bel der BehamUongmit Atkatien sehr oigenartigeund

veMcMedenvw!aafende Umwfmdtaagenerleidet: <5Htman daaeelbe
mit NatrootaNge, ao entsteht die, in ~achtem ZaetMde beatSadige
froieBMe Eaoamidoacetophenon,welche, tto~ewasehen und feacht in
8a!z6Surege!89t, mit PiatincMofid dae reine Platinealzder uMpritog-
lichen Base erseugt. Wird der mit Natron gefillte Niederechtagge'
trochnet, so geht er, onter Abspattong von Wasaer und WaMOMto~
in die Base CteH~N~O Ober. Dagegen erhieltenwtr bel Behandinng
des 9ati!eaoreoEsoamidoaeetophenoMmit Ammoniak(anstatt Natron)
echMeMtiohïaoîndo!. Diese tetetere Umwandtooghaben wir noch
etwaa naher verMgt. Wird das aatzBaare8atz in ioM-eiemWaeaer

getëet, mit gteieMMk IttftfreiemAmmoniakget5!!t, der NiederscMag
9ber Naebt stchen getaBBen,im Wassersto~etrom&ttnrt, in dietem

aaagewasehen and dann – ohne daaa er jemals troeken gewMden
w&re– wieder in Satzsaare getost, so erhâlt man, neben etwas un-
ISetiohemRackstand, eineAntMaung,die wieder sakeaoreeEsotunido-

acetophenon enth&tt. Das aoe ibr dargeMeHtePtatinsatz orpb bel
der Analyse:

0.20Sg SobstaMlieferten0.0598g Platin,entsprechend28.45p0t. PMn.
(CsH,NO.HCt),, PtCtt effordert28.89pCt.Platin.

Wird der NiedemeMagaber im Waeserstoffatrombei UO"ge-
trocknet, sa geht er a~ner LSstichMt-in SatM~M z<tmerheMiehan
Theil verloetig, und nach dem UmtfrystaUMMnans eiedendemAlkohol
liefert er wieder teoîndoHa betf"oM<cherMenge. .Vird der daroh

F&UnngmittaMreiem Ammoniak erbaltene nnd bei AnMcMMader

Luft ausgewascheneNiederach!agfëacht in denExs!cc&torgebMoht,ond
Mdiesemin Vacuogetrockoet, ao resaltirt oinKryetaHpdver,welches
nochzum-Theitin SahaSare t&aUchist, und dae–

ohnejedeBetMgang
analysirt einenS~eketoi~eh~t von 11.9pCt:ergab. DieseZaMstimmt
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aanShemdmit dem procenthobeo SticbtoS~ebatt der mittelet Natron
w~BUten Baee ~N«N~0 (H.2) und mit demjcnigeodeataoïndQb
(!2.3).

Wir haben nenlioh aaeh hervorgehoben~ daM die BUdeag der
aliphatiaohenAldine (Ketine) aus den ïsonitroaohetonen in mehreren
Phasen verMoft. Redaoirt man ÏsoaitfOMmetbyMthytketonmit Z!nn-
cMorBrund SahaNore, so en<9tehteioeFMseigkeit, welche,nach dem
Eatzinnen,mit Atka!! zwar Tetramethylaldin ergiobt, welcheaber doch
ein Sa!z dieser Base noch nicht in L8eo)!gentbStt. Denn mit Ptatin-
cbloriderhâlt man ans der sa!Maaren, niemate atkaHschgetnacatM
L8Mn~ ein Ptatm~z, das von demjenigen des TetramethyMdins
vottkommeBvemchiedeniat. Die laotirong desselben eetzt zonSchat
die vëtt:~ Eet&raang dea gteichzeitig gebitdeten Satm!~ ans dem
aa!zeaurenSahe voraus. Die zianhalt~e Lësang wMabwech6e!od
mit SchwefetwMseMtofTbebaode!t, eingedampft, wieder a~enomtMtt,
abermala mit SchweMwassentotF behandett, und diea Verfahren en
lange wiederholt, bis aHeeZ:nD ent~rot ist, waa io der Regel oft-
malige Behandtong erfordert. Das zinnfreie Chtofhydrat wird dorch
hRaageExtraction mit Aether~kohot von jeder Spar Satatiak be&eit.
Man erhilt ein zera!eeet)che98a!z, welches von dem h~beetaod~en
Tetramethyia!d:M&!zduMhansversobiedenist, wenngteiches, wieschon
erwSnnt, mit A!kati bebandelt, Tetramethylaldin erzengt. Wird die
concentrirte wNMDgeLasang dea Salzes mit PtatincMorid bebandett,
M kryetaMMrtein PhtiMatz, welches, bei 80" getrooknet, constantes
Qewicht aonimmt und nun einen Ptatingehatt von 4~3 pOt. zeigt,
wahrend das PiattMatz des Aldina (D:<aetbytket!as) 35.8pCt. Platin
entb6!t. Die Untersachang d:eaea tnteresMMtenSalzes iat noch nicht
beendet.

Die EMchemang, daae K.Iaooitmsoketoae bei der R<!dact:onia
eMM)'Mtmng ganz andere Prodacte tie&ro wie to fttkaiiacher, iat
eine aiigememe. Wir haben neotich mitgetheilt, dasa das Monoox:m
des Benzib, (~H..CO.C(NOH).H,, bei der Bedaetton mit
NKtfMmamatgamTetrapheoytald!o liefert ond haben liber diese Sab<
etanz, welchezacrat von Japp im Jahre 1886 aaf ganz andere Weise
erbatten worden Mt~),berichtet. Aber aech hier verMoftdie Reaction
total andere, weonin sauror Losung reducirt wird. Das bei atkatiacher
ReductionentetehendeTetrapbenylaldin ist einKorper, der, wieIsoindot,
[Biphenyktdin]wenfgbasiacbenCharakter zeigt. Redacirtmm aberdac
Monoximdes Benzib mit Zinn~krur und 8a.tzs5ore, ap KMMrt, nach
demAasfaHendes Zinne,einewobl charsctenairte Base, derenMtzMBi-ea
Salz ohne VerSndernng eingedampft werden kann. Oie mit Natron'
hoge aMSgeNHteBase iat farblos, krystalliniscb, in Aether a. a. w.

') Journalof the ehemiadSociety,Dec. t8M, 825a. Febrmtryi887, 98.
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MsUeb,md vom Tetraphenytatdin to jeder Hioaicht vemcMeden. h)
verdOanterSatza&ure Met sic eich leioht aaf. Der 8t!cketoH~ehatt
betragt 6.46pCt., ein Werttt, der ziemUohgenau mit dem Mr die
Formel CeHt. CO. CH(NHj,). C:H~ sowie dem Mrdie Base Ca~
CH(NHt).OH(OH).C9H: von PotonowBkt bweehneten abere:n.
Bttmmt;erstere Base erfotdert 6.64 pCt., tetetere 6.57pCt. S~ekato~.

Eine nShere Unteraachnng dieaw Baae haboo wir zur Zeit noeh
nioht vorgenommen, una lag zan~ehat nur daran za constatiten.'dMB
anch hier nicht, wie in atkaMecherLSeaog, AtdinMMhmgerMgt, eon*
dem in saurer L8Baag ein gana aoder~ geartoter K3rper erbatten
wird.

08tttngeo, UntversttStstftbojfatonom.

969. F. Hartmann: Ueber die raumUohe CoBagM&Mon
des BeoeotmotekQlea.

(Eingegmgeoam 26. Mai;mitgotheiltin der SitzangvonEn). W. WiU.)

Nach Verlauf ainea. Zeitraumea von beinahe 14Jahren haben
sich die von vao't Hoff and Le Bel zaeMt angœteHtenBetraob-

tongett Nber die Lage der Atome im Raame eine woh) ernatliobnioht
mehr za beetreiteode Anerkennong erworben. Es dartte nar wenige
Chemiker geben, welche angosichta der mit jedom Jabre aich hau&n-
den that~ehMcheo Beweiso fûr die Riobtigkeit dieaer Anaehaoangett
M teogn~n, dasa die Lehre vom aeymmetfiechenKoMenetoHatome,
die bei dor sogenanuten doppetteo Bindong von KohteNBtoBhtomett
beobachteten homeneMte auf etwas Andores zMritckznfiihrenaindt
ale auf die dnrch die Theorie vergesebene VorMMedenM~kdt der
relativen râumticbenLage der Atome iooerbalb dea MotekStM.

Daa eigentliche Weaen der van't Hoffachen Aoaohamngen
berabt Mf der IdeMMMraBgdes ebemiechenAtomes mit M~ern Orte
imRaame. Es ist demGeiate dieser HypotheBe<reo)d,irgendwelche

Vora««9etzongenûber die Natur des chamiachenAtomes za machen,
M wird daaaetbe, ota einen zwar antogiech~, aber allgemeinveMtand-
ticbenAttsdraek zn gebranchen, aie mtterieHer Pnakt betrachtet. !n
der neoen Scbrift von van't Hoff) )9t dieser Umataod mit Viel
gfOMererSobârfis,ab Mder Ntteren *!&chimie dans )'e9pace<harvcr-
gehoben.

') Dix aan~a danst'histeimd'âne théorie. Ketterdam,BaMedok1887.
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Immerhinwerden anch bei det' Maeren Bayetettongeweisevan't
Hoffa galbée VoranMetznngengetoaoht,weïche die Natar desKoUen. `;
etofhtomesbetre~B, z.B. der tetraSMsehoWirtcangarauta desaetbeh,
welcherate nioht entbehrHcheeHSt~mittet dergeometriaeheo Betraoh.
tnng dient.

D)tM jedoch derartige Varauasetznngen eine andere BedeMtMg
ais die eines Hat&mitteb nieht beattMM,geht wobt deutliob hervor
aus den bedeatMoeo Worten. welche der gotaonte Aator bei Oa.
iegenhettder Entwicktaag der rSamtichenConfigurationongesattigter
VerMndungenaueepricbt:»Il s'agit par conBëqMentd'une question plue
compliquéeqn'aHparavant, en effet les composés saturés étant des
do-hreoda gaz des marais CH~, toat y dépend de la position
relative de cinq atomes, tandisque ce nombreretient & aix chez
les corps en question,ceux-ci dérivant de Fethy~ne CtH<<').

Daa boider geometriacbenBetrachtungvon van't Hoff gebraochte
HMfsmittetdes tetratdriscben Wirkungeraumes des Kobtenstotbtomes
versagt vottMandigden Dienst, wenn es sich um die raotoHcoe Con-
figuration des BeuxatmokhStea handett. Daa teMere kann alsein
dreifachesAeetytenmotekNtangeseheu werden. EtM VervM&ttigoog
ISBStjedoch das naeh der van't Hoffechen BetrachtungBwe.se~r
das Acetyten sich ergebende rSamtiche Symbol nicht zu.

Zy den auf verscbiedener )-<!)tm):eherLagerung der Atome be-
rahendenlaomenefMtengehSrenaber die bei den Derivatendes Benzols
scbon seit ao langer Zeit beobachteten Verschiedenheitendes chemi-
achen und phystMiachen Verhtttteoa bei gleicher Zneammeosetzang
und gerade auf Grmd dieaer Beiapiete haben sich wobl die emten
VoMteHangenBberdie gegeoseitigeLage der Atome im Raame ent-
wickelt. Trotzdem siud wir ucch nicht im Beoitz einer rSoïnMchen
CoD6gttrationdea Benzols, welche allen Anfbrdemogen eotaptSehe.
Bei denVema~en, Voratettnagex von der rNomticbenLageder Atome
zn geben, habeMeher stôrend ata <Srdernd mitgewirkt bestimmte
VorMMetzaogenabcr die Natar des Kohlenstoffatomee,welche her-
zateiten eind ans demDogma vonder constantenVierwerthigkettdiesea
Etomentes.

Die Ermittetaag der verschtedeMenMogtichkeiten der relativen
rSumMcbenLageder Atome innerhatb.desMotekatea etoerKoMetMtoC-
verbindung muse aber aaf GrMtd em<aehe)-geometrischer Betrach-
tongeB mSgtMhsein, bei denen jede Voranseetzung Bber die
Natar desKobteuetoffatomee ~asgeachtoesen ist. Die nach.
folgendenZeitenmôgen dM Gesagte erweieen.

DaaMotekSteinerchemiachenVerMndBng(zaBSchateMerKoMen.
st~verbmdang) kann betrachtet werden ats ein mehr oder minder

')DMtibst:S.70.
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etabilesSystem toa discreten, ïm Rttume be6adt)cbanM<t<tMBthe!tehe<t

(Atomen). Die tntramoteoaiare Bewegung beateht in Oeo!Mat!onM

der Atome "m ihre Gteichgewtohts!egen, wetehe, 86 lange eine

ebemMoheVeranderung des Motek~ea n!cht etàtttndet, re!ativ uBver-

tindertMe!ben. Bei Beartheitang der gegenseitlgen rNumMohenLage

der Atome kommt es e!neraeit& aafdéraa Zaht, attdereMeiteMf deren

chem!acheNatur an. Men kann aich durch die geometnacheoOerter

der Atome die geometnechen Ëteotente einer kBrpet'HchenFigur

(Eeke, FiSchea, Kanten) onentirt den~en, eu dasa das &eaammt-

m"teMt die Orientirang der betreife«dea Figur orgiobt. Gteichar~ge
Atome orientiren gleichwerthige gaometrisehe EteMente. Die durob

das Mo!ek0t einer KoMenstoCFvorMnduHgcnenitfM sterische Figur
wird am MgrSsaere Regetm&~gkeit zeigeo, je geringer die Yaf

scbiedenurtigkeitder zaeatnmenMtzendenAtome ist. In den Koblen-

waBBerstoSeBhaben wir Aggregate von nar zwetertei chemisch

versohiedenenAtomen. SSmmtHcbe KohtenatoCfverbindnngenkSonen

aber ft!a SHb~titationsproducte von KobteMwaMemtoffenangeseben
werden.

Die Configurationeines KohtenwttaserstoMenvateewird. im AH-

gemeinen auf die Configuration des M Grande liegenden KoMen-

wasBerston'motekatMatirfickzufùhren Be!n, wenn Mgeaommenwird,

daM die subatitairenden Atome oder AtomgrcppeHzwar eine andere

abaotute Lage im Baume baben, aber dennoch bez6g!icb ihrer

relativen Lage mit der Lagerung der Atome im MoteMte des zu

Grande liegendeuKohtenwaseeMtotfeaSbereiMtimmen.

Die Kohteneto~verbiodMttgenkonneu auf drei typiache KoMen-

wa8Mrato<feats-deren Derivate bezogen werden:

1) CBH 2) CtH< 3)0) Ht

Mothan AetKyten Acetylen

(Dintethyten) (Dimethio)

Borch Vervielfacbnogdieser Grandtypen, welche jedoeh nar bei

dem zweiten und dritten Typne m8g)ich iat, erM)t man polymere

Gmad~peN, von donen rnsbeaondere die verdreitachtenC~HMHexa~

methylenand C~He HexaiMethin(Benzol) wegen der Manuigfaltigkeit
ibrer Derivate Bedeatnng besitzeo. Darch ComMnimngveracMedener

Typen ontatehea gemischte Grttndtypea, von denen sieh B. viete

Additionsproducte des Benzola ableiten. Um die etnMaohtagendo

BetraebtuBgeweMekarz za chM-akteN&iMn,ee!en an dieser Stelle'

aur die Configurationen der KohtenwMseretoffmotekBteCH4,CeHt:
und (~jHe durehgeShrt.

1. CHt Methan. A)a OrieBtirangttttgar<3rd!e8eaMoiekNtergiebt
NicbdM regotSfe TetraBder und zwar iat der geometrischeOtt dee

KoMenatoffatomefder in der Emzah) vorbandene Schwerpankt, die
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Oetter der WaeMïBto&tome~edoch die in der VierzaM vorhaadëoeB̀ :
Bo~ oder die SehwerpooMe der 4 Maoheo der genaaotea F~ar.
BeiSebatitation derWasseratoaatome dareh aadereEtemeotarttome
oder Grappen von eolcben wird aich die absoute Lage der Atome
innerhatb desMo!ekOiesin derWoiMSndern, daasdieRegehnSasigkeit
des orientirten TetraMera in dem Maaase, wie die VerMhiedettheit
der Sobstituentenzonimmt dorch VerhMtvon SyoBmetrieebeneaaich

verringert, so dttMbel VoMoMedenbe!taller SnbetitaentM von eio~dM,
a)M bei der Verbiodong CBtRaR~Ï~ eine 8ym<netdeebeo<tfar dàe
odeatitte Tetra6deTüberbaupt nicht mehr bestebt, wie dies von vao't
Hoff) hervorgahobenworden ist.

Die einer steriscbenFigur zageordnete potare GegenSgttrMt aber
fBr den Fall, daas die Er~ eme -Symmetrieebenenicht besitzt, m!t
derae!bennicht !deotiBch,sondern zo deMetben enantiomorph, d. h. aie
steHt das niobt zur Deckang zu bringende virtuelle Ptanep;ogaMd
dersotbenvor.

Es war oio gen:atet- von van't Hoff and Le Bel ToHig NM~
haagtg von einander und fast g!e!ehzeit}ggeiaaster Gadaake, dio
eigentMmMcheAnordnang der Atome in einem eine Symmetrieebene
nicbt besitzenden MoIeMte in Bez!ehang za b)f-!ngenza der gteich-
artigen Anordoongder geometriscben(kfystaMogMphiMhon)Etemente
in phyMcaU8cb-e:nex!genKryet&Ueo,welche beim Dorchgaog des
potarMirtonMohtetmHes eine Drehang der Pobneationsebme be.
wirken.

2. CeHM,HexamethyleM. Mr diese Verbindung ergiebt sieh
das regot&reHexaMer ah OrientirangB6gor. Die KoHenetoaMome
werden in die Sehwerponkte der 6 FMohen, die WassemtoSatome in
die Mittetpmkte der Kanten vertegt (F!g. 1). In dem MetekBl
dea Hexamethytens sind die 12 WMaeMtoeatome, wie achon ibre
rSumMcheLage andeutet, v&Uiggleiehwerthlg untereinander. AHei&
es ist für die weiteren Fotgernngen zweckdientich, die Weesereto~
atome in zwei eechM&hHgeSystème za trennon, wie dies m Fig. 1
geacbohenist, indemjezweiauf einerHexaëderNScheeinaodergegcaaber-
MegendeWa8serato<fatomeetete verachiedenenSystemen zoge~Shitsind.
Manerbilt M dasSystem von 6 gohlenstoffatomen I, ÏI, ïïï, 1', 11',m'~
durch welchedieEcke einea regataren OktaMers orientirt sind, ferner
die 6 mit t, 2', 3, 2, 3' beMtchaetenWaaaereto&tome, welche die
Eckpackte eines regatSren in einer Medianebene des Hexa@dersge-
tegoneaHexagOMbilden and endtich die 6.WaMeMto&tomeA,B,0~
A', B, C', welchezwei zu verschiedonettSeiten der erwâhnten Médian*

') La chimiedaMreapace. Rotterdam,Bazendijk t875. 8. 15 u. 16;.
vergl.meineBearbeitnngdieserSchriOi:DieLagerungder AtomeimRanmet
BrmutMhweig.Vieweg.!877,S. 17.



~?8

ebeoegetegeoedfoiz&MigePtMtktsystemebiMea. DarchVertrëttog
derWssMrotof~tomedafch andereAtomeo<!wAtomgmppenergeben
e!chzahheicheM8gMchke!tengeometr!schertaornerie,welcheMtdieaem

Ortejedochoichtweiterd!acnt!)'twerdensotten. Es genSgedieE!

Fig.1.

kMtroogfûr die intereaaanten in j8ngater Zeit von Adolf Baeyer')
entdeckton beiden isomeren ModiBcationender Hexahydroterephtat-
9&aïeza geben. Die Hexahydroterepht~B&oMkann dureh Substitution

von zwei Wasseratoffatomendarch CM'boxytgruppenaas dem Hexa-

methylenentatanden gedacht werden. Die aubstituirendenGrappen
befindenaichin der ParasteUangt d. h. aie liegeo, wie hier aotecipiendo
bemerkt werde, in môglichet groMer Eotterncmgvon einander. Je

nachdemdieee aabstitairendeo Gruppen (mit 0 bezeichnet)demselben

System oder veMohiedenenSyatemender WaaBeratoSatomeangehôren,
erh&ttman die famaroïde oder mataînoîdeModificationder Hexahydro-

terephtatsSore(Fig. 2 ond 3).

Adolf Baeyer iat darch Ueberlegungen anderer Art zn einer

geometrischeoConfiguration der isomeren 8anremoteM!egelangt. Es

unterliegt Mnem ZweiM, dase diese Betrachtangeo von Baeyer

vSUigsetbatstSadigaogesteUt sind, allein ich f5hte mich verpNiehtet,

damnfhinzuwelsen, dus derjenigeTheit dieser Uebertegangen,welcher

ohne Weitetes aHgemeineBUUgangûndenwird, n&mUchder Nachweis

') Ann. Chem.Pharm.24S, S. tMo. <tg.
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derAnalogie,welchezwiaebentbn beidenieomerMMod!6cat!oNeadèr
HexahydroterephtaMafeeioeKdtaund der Famar- undMMeînaSaM

Hef.2. –

andererM:tabesteht,in sememgaozeeUm&ogemit voUerBeatîmmt-
he!tandKhtrheitbereita!mJahre 1878vonvan't Hoff aaagMprochen



MM~

Bet)thM<.D.<!htm.e<ttUMh<tR.J*hre.XXt.. 126

wordeniftt und z~r im 4. Kapïtet der Schrift *ia. chimie daoa

t'e!pa.ee<').
Âta Beispiel fËr diese Art der Isomerie sind a. à. 0. die ebee-

Mb vonBaeyer eatdecktenModiScationeaderHexahydmmeUMtsSare')

angeMbrt. Bei der deatacben Bearbeitong der VM't Hoff'eohea

OngtoahehrMt,bozBgUehderer mir der Aator v6!!igireie Hamdge-
htMenhatte, ist das betreffendeKapitel ans GrSnden, die in der

Vorredeerwâhnt aind, tmagetMMBworden.

Die in F!g. 2 nnd B datgeateUtenCoBSgaratioBender isomeren

HexahydroterephtatsaaKnbeaitzen beide eine Symmetneebeae und

zwar ist diese die Axenebenades orientirten Hexaëdem,in welcher

die sabstitturenden Grappen gelegen sind. Aber anch die von

wan't Heff gogebeneaCoBSgaMdooeO)mit watohendie Baey er'schen
in atten weaenttiohenPunkten 8bereio8tiN!nen, beaitzen, wie leicht

erkennttich,eineSymmetrieebene.Die vonB&eyergegebeae DeNnition

~ner ~MtativenAeymmetrie'~)dSrhe demnachals ttnzoMsMger8cheinen.

3. (~He, Benzol. Die ConSguratiM!dieBeBMolekâlesiat ge-

geben, wenn einea der drei MchMShMgenSystemein Fig. i in Weg-
fall kommt. Es iet fUrdie Betracbtung der rotativenr&atatichenAn*

ordnoBgder Atome vôllig gteichgattig, welches dieserSysteme aua-

gelassenwird. Dajedes der Systeme mit dem anderngleicbberechtigt
ht, aiao jedes ebensowob!darch Waseeratoff- aie daroh KoMenstoif-

atomegebildet werden kana, so wQrdea sich 6 ConSgarationen{Br

daeBenMhnoiekMergeben. Jedoch sprecheodie folgendenErwignngen

dafBr, dasa nur eine einzigeConfigurationmit den EigenechaRender

Benzotderivatein Einklang gebracht werden kaon. Dièse iet in Fig. 4

dargeste)!t,in welcher die Koblenatotfatomet, Iï, 111,l', ir, III' die

Eeke eihes regaMren OetaBders,die WaMorstoiTatome1,2*,3,1', 2, 3'
ein Hexagon anf einer Medianebene des orientirten HexaBdeMbe-

etimmen. DieaeConfigurationgiebt zunâchat vollatfindigRechemcha~

iiber die durch die Erfahrung fastgeateHtenIsomerieSUebei noimalen

Derivatendea Benzol. Bei Sabstitutionennar oiaeaWaa6eMto<&tomea
sindisomèreModifloationonatMgeschtoMen.Bei zwe!&cherSubstitution

erbaltenwir die Para-, Meta- und Orthoverbindangen,je o<tchdembei
der gewSMtenBezeichaongWaseerstoiîatomeeraetzt sind, welche mit

gleicherNammer aber verachiedenenIndices, oder mit veraobiedenen

') S. 40 a. 41.
Die anrichtigeSchreibartdes Wortes "MeHithftiiareeMMepptaich

durehdiegesammtechenMBcheLiteratur fort. Es genOge,aaf die AntoritM
Car! Friedricb Ntumtnn'a hinzuweisen,wetchMdasFremdwoftfar dM
MiaeratHoMgetein*Met!it<taehreibt~

Am.Oh6m.Phann.84B, 130.
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NomrnembelgteictenJndtoes,oderendMohmitveracMedenenNammora
and verachMenenIndicesbezeichaetsind.

Mg.4.

Die Ebeneder WMeoratofhtomeist keine Symmetrieebeneder

CoBagoratton.DaMhProjectionder Oerter derKobleo8toft'atomeanf
die EbenederWasBeratoSatomewird die Ftg.5 erhatten. Diedarch

Kg.6.
2'< 1

,v
y

1

1
r

1 I~

,r

MMgezogeneMttienverbandenmKohtenMoaatomeI, H, ïnB~eBQber~
die dorch pnnMrteLimenverbnndenenooter derEbene der Mchnang.
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DieCoaBgwationoositztCSymtnett-ieebenen,welcheMnkrechtzarBbene
der WaseemtoCatomegeateUtahtd undderenpurohechMttemitdieser

Eben6d)N'chLMenan~den~taiad.WNtrendtBrdie dorehàusgezogeM
LinienMtgedeateteoEbenenibre Eigenecba~ata SymtnetneebMon
deaMoleMbohneWeitefesointeachtettiat dies (Brdiedurohpanktirte
Linien aagedeateteaEbenen nor durchgenauere Betrachtangder

perspectiviachenFig. 4 au ersehen. BeiErsetza~ zwelerWMMKtofP-.
atome daroh gteioharttgeSabstituentenbleibt in jedem Falle die

SymmetriederConBgtu'ationerhalten,beimAaSretenzweierveMchieden.

mr~gerSabstttaenteniat diesnar nochinderParasteUang,nichtaber
in der Ortho- oder MetMteUncgder Fall. Fig. 6 and7 eteHendie

He.6.

'~1

Pr~eetionen der beiden ConCgarationendar, welche bei einem Ortho-

derivat des Benzols mit veracMadenenSabs~tMenten mSgUeh sind.

Dieselben sind eoantiomorph and verhaltensieh za einander wie eine

Figur ZMibrem nicht zur Deckong za bnngenden Spiegelbilde. FNr

ein solches Beozotdenvat soUte nach aller Analogie die Annahme der

Existenzzwelerdarch en<~gengesëtzteoptischeActtvitRtausgezeichneter
Modificationongemacht werden. Le BeP) ist {daMbeine nttr kurz

angedeoteteand desha!b sohwer vetstSodUcheUebertegang zeerst anf

diesenGedanken gefahrt worden, weloheriha so beherrechte, daa6 er

die Spaltnng (dédoubtement) des optischBtMtïven OrthotoMdiM in

zwei optisch active Modi6eationen..expen!nenteU zu verwirklichen

anchte, freilich ohne ErMg. Dem~gegecCberbetont van't Hoff~

') BaM.de soe.ehem.88, 98.

") Dix aan6Metc., S. 81.
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daMes bis jetzt nochnicht getangeniat~die opt!scheActivitStbai
irgend ë!nett!natSrUoheooder MnatUchennormalen Derivatedes
Benzohnachzawetaenunddaasmandetnnaohberechtigtiftt,dieoptMche
ActMtatat!ennormalonBensolderivatenabzuerkeaneB.Es bt aber
!tar eineeinzigeConfigurationdeaBenzo!adaakbar,bei we!cher ~He

Mg.7.

normalenDerivate symmetnacheMotekNe besitzen, n&mtich diejeoige
bei welcher aile Atome in einer Ebene liegen, welche zu gleiehen
Zeit die Symmetrieebenedes MoteM!s ist. Gegeo eine sotche Con-

figuration erhebenMchaber die gewichtigeten Bedenken vom Stand*

pankt mochaciacherPnncipien. Bei BSbeferUeberiegacg Ma&tsich
nun zeigen, dMBbe: der durch Fig.4 dergesteUten Configurationdie
durch verschMensttige Substitutionen entstehenden aaymmotnMhea
Molekate optischeActivitât nicht notbwendigerWeise beaitzenmaBsen.
Die Medianebenedes orientirten HexaSdere, in welcher sich die

Wasseratoifatome,bemehnngaweieederen Snbetitnenten beNnden,kaon
nSmIich ats eine optisehe Symmetrieebene der Contgara~on an-
gesehen werden, obschon ihr die EigenMbafteiner geometrischem
Symmettieebeneabgeht. Die Asymmetne der Conagaration bezagMoh
der erwahntenMedianebenewird verarsacht darchzwei gleichwerthige
Systèmegteiehartiger Atome,welchenor entgegeBgeeetztattgeordnet
sind. Die beidenSohwerpnnkte dieser Systeme aber liegen sym-
metrisch zm der betreNenden Ebene. Auch kann maa Bich vor-

atetten,dasadieDrebung,welchedie Poiarieationsebonedes aaf&Uendea
LichtettaMs beimDmengang daroh daa Mo!ekNidtu'ch den EtoNNM
des einen Atomeyateateserieidet, durch die Wirkong des gteichwerthig
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<)N)gegMgeB6tztMSystemes ao~ehoben wird. Wir h&ttenhier a!ao
einenaNt der MactiveoWeiMaure in Analogie zu briBgemdenFaU,
bei wetchem darch zwei entgegangasetzteg!e:cbertigeMymmetnsche

Systeme die optisohe ïaactMtSt des ganzen MokkSks bedingt wird.
Schondas Vofhandenae!neiner emzigea Symmetrieebenegen8gt, um

optitche Activité des betreSenden Mo!eM!eBnicht Mschehtea au.

!a8$ea,wie dies die BeobachtungvonDerivatender FormelC(Rt),RtRs
dM~ethanhaben. EBwird ateo auch die Anweaeoheitder beschriebenen

optischen Symmetrieebenebei allen norotateoPen?aten des Bmzels
die Ursaohe von dereo optischer tnactMtat sein. Niohtsdeatoweniger
bleibt naoh der gagebenenDaMteUangdie Existenz von geometHBch

asymnietnacheaCooagaratioaen normaler BenzoMenvatewahrsehein-
Uch. Meadhe kSnnte erkaont werdw daf~h daa AuftMten eMer

enM~omorphenHemiëdrie bei den betreHendenDerivatenim kryatat-
tiniachenZoatande, mit welcher, fatte die Krystaiie isotrop sind oder
einemphyetcaHsch-einaxigenSystemeangeMren, die optischeActivitât
fSr dea festen Aggfegatzastand verbanden sein mOsate.

Den hier skizzirten GrandaBsehaaangen soU an anderer Stelle
weitere Entwicketoagand Aosdehnnnggegeben werden.

Bockeoheim ''ai Frankfart (Maitt), im Mai 1888.

860. S. Levy un4 A. Andreocoh Ueber DioMorterephtaMare
und DÏoMordihydrotefephtataaare.

(For~etznng.)

[Eiagegangenam 6. Jum; mitgetheiltvonHrn. W. WU).]

Wie wir in einer vor Kurzem der GesettMhaft gemaohtenMit-

theHnng') angegeben h~ben, verliert die ans dem Suceinytobemstein-
sanreSthermitteletFaafhchobtorphosphotentstehendep-Dieblordihydro-
terephtateSare, CeHtÇ~COOH~, noter dom Einaasa oxydirender
AgMtien, wie fordanator SatpeteM&nMzwei Wasse~toSatome nnd

geht in die gat kryetaUMirende,in Mtem Wasser achwer !6atiche

p-D:cMorterephtata&are,€~HCi<(COOH)! über. Wir haben diese
Sâare aeîtdem B&heraoteteucht und ihre ZnsammenMtzaNgdnrch die

Analyseeiniger ihrer Satze und ibres MethyMthembestâtigtgefanden.
Was den Schmetzpaakt der DicUortefephtaMoro betrifft, so tiegt
dersetbe oberMb 300" fBr die durch Sublimation gereinigte8&trec

') DieaeBerichteXXt, 1468.
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haben wir die Schmebtemperetur ~wiachett 305–306" b~obachtet.
(Q«ocksi!be-rMettganz im Bade).

p-DichiorterephtateaareaBaryam,

C.HtC)9(COO~Ba+4B:0,
durch Neutralisation der wSasengeo Ma~g der 8SuM mit koMen-
saurem Baryum erha!ten, ist in Wasser sehr leicht MeHobond
acheidet sich ans der auf ein kleines Votamen eiogedampRenLSmBgin achwach mso&fbeNenkryataHmiscitenKrasten ab; beMer kry-
«taUiMrt, in Gestalt feiner Nadelohen CUttes ans der coacent~rtea
waaaM-igonLôsang aof Zueatz von Alkohol aoa.

0.1173tafttrochenesSa!zverlorenbeimErhitzenaaf 8t0" 0.0184Wasser

Mddieznrachb)eibendeB0.0988dMWasMrfNienSabMgatMn0.06MB)n-y)Mt.sutf&t.

Berechaet
f6rC9H,C)!)(COO)tBt+4B.,0 Gefanden

4H~O 16.29 15.69 pCt.
far

CeB,C),(COO),B.

Ba 37.02 37.0l »

p-Dichtorterephtahaurea Silber, C6H:C!j)(COOAg)!,
acheidet sieh aus der wSsMngen LSsang des neatratea Ammonium-
salzes auf Za~tz von SUbertSaangats weisser, in Wasser antôeUcher
Ntedeneblag aus. Am Licht wird das 8a!z rosafarben. Zw Analyse
wurde es mit ~armem WaoMrgewaschen und bel 110~ getrocknet.

I. 0.287gabon0.2282KoMMsam-eund0.0122Wasser.
n. 0.1251gaben0.0798Ch!oMttber.

p-Diehtorterepht.alaSure MethytSther, CeH!C!t(COOCH<)), g
durch SStttgen der metbyMhohotMchanLosnng der SNare mit g
SatMSm-egasdargestellt. Kty6ta!!ia!rt aus Methyhtkohol u) ~rMoeen, M

pertmntte~Mnzenden BMttehen, die bei t3t–t32<' schme!zen. §
(Qttecks:tber<sdenganz im Bade). §

I. 0.1498der boi100"getroehnetenSatstanzgabenO.S505KoMeM&areB
and 0.0414WaMer. tg

n. O.Î492der bei100ogetrocknetenSubstanzgaben0.2496KoMeMâoK B
und 0.041Wasser.

g
in. 0.1216der bei 100"getMeknetenSabstanzgaben n~t CaMMmoxydtt

geg!aht0.1322CMotsUbor.. R

BeMchcet Sefundee
far!CiHi,Ct!){COOA~9 I. II.

C 21.38 21.68 pCt.
H 0.44 0.47

Ag 48.10 48.01 »

CI 15.81 – – »
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Bet'eehnet Grehndaa
R!rCf<H:Ci,(COOCB~t. H. m

C 45.62 45.60 45.62 –
pCt.

H 3.04 M? 3.05 –

Ct 26.99 – –'26.89'* 3,

Die Aaabeutean DichtorterephtaMttre betrSgt naoh,dieaemVer~
fabren (1. o.) nar ongefShr 12 pCt, vom Gewicht der engewendetetB

DicUordihydroteMphtaMore;dieses verbNtmsM~ig wenigergSnstige
Etgebn!88erklirt sich dadoroh, dase unter dea vos ans etngehdteeen

Bediagungenneben der Oxydation der DMUordihydroto'ephtabSoM
za D!obtorterephta!8N<u'egte!ctMeitigNitrirang der DieMortercphtat-

sSure e~gt, welche die BMdemgder ein&ch nitfirtm p-DieMor.

teMphteta~are, CeH~NO~Ctt~OOH~, vemnhBst. Und in d!eae

NitroeCtu-owird der boi weitem ~6Mere Theit der gebMdetenDicMor-

terephtats&ufeterwandett.
Dea gelb geBtrbt~nMutterlaugen mit Aether entzogen, bleibt die

NitrodicMorterephtaia&Mebeim Abdestilliren des LSaungMmttek,ver-

uoreimgtmit noehgeringenMengenDicMo'teMphtatB&ore,gelb ge<Srbt
zurSck, von welchen aie dureh Behandeln mit wenig Wasser ohne

Schwierigkeitengetrennt werden kaon. Wasser von gew&bBticher
Temperatur nimmt die NitroaSare sehr leicht auf and Mast die

DiohlorterephtalsânreangeMet zurOck. Aue der stark eingeo~toa,
wâsserigen Meang tryataMiau-t die p-NitmdicMortMephtatsSttMin
scbwaohgelben, btameckoh!artig aneinander gereihten NBdelcheBtdie
aich wie in Waaser aach in Alkohol und Aether leioht mit galber
Farbe iësea. BeimErbitzen auf hShereTemperatur orfShrtaie gegea
180" eine intenMvereGetbfSrbttog,wird bei zanehmeoderTomperatur,
bei etwa 305" bratUtachwarzund aoh~Jzt unter VwkoMuagund leb-
haRer GasentwicHnng bei 225–826° (QoecksiiberMen bis 200"

im Bade).

I. O.t57t der bei100"getrocknetanSubatanzgaben0.1998Kchten~aM
und0.0t63 WMMr.

n. 0.223t der bei 100"gettoeknetenSabstaM:gabenbei724 mmDrnok
ond t5" 9.8cm Sticketoff.

N. 0.1388der bai tOO"getroctoMteBmit CatcmmoxydgegtBhtgaben
O.Î3S6ChMrsitber.

IV. O.m der bei tOO"getMoknetengaben0.2103 KoMatMaremd
0.0174Wasser.

BefecbtMt Ce&mden
MrC(,H(N09)Cb(COOR), 1. U. Uï. ÏV.

C 31.28 3~.68 – – 34.64pCt.
H 1.07 1.15 – – l.t3 b
N 5.00 – 4.91 – –
Ct 25.86 – – 26.05 –
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Nitro-p.DtohtorterephtfttsaaresCalcium,
~H(NOi,)Ci:(COO)9Ca+3H:0.

Aus der ccncentrirt waeMrigenLëaang des neatraten nitro.p.
dichlorterephta1saurenAmmontame i5Ut dae CatciamBah aat Zwatz
vo~ CMoKaIciomMsmgin dichten rothorangen NSdetchen ans, die
dnrch Kry9ta!)iMtionans siedendemWasMr, worin aie ziemiiehleicht
tSsKehsind, gerainigtwurden.

0.t5M verlorenMm Erbitzenaaf 800"0.(Ni9Wasserand diezarack-
NeibendenO.t285wassorfreienSa!zesgaben0.0~2 BOhwefelsaul'enKa&.

Bereohnet
fSrC,H(NO~C~(CO(%0.+ 3 H,0 ~fanden

H)0 14.51 14.56pCt.
far Cf,H(NO))Ct,(COO),C~

Ça !8.58 12.63

Nitro-p.Dichtorterephtaisaaremetbylather,

CeH(NO!,)Ct,(COOCH,

warde durcb Emieiten von trockenem SatiMaar~as tn die methyt-
alkoholischeLosnngder N:troaaare erhalten und durch KtyBtaUMation
aas verdânntem MethyMkohotgereinigt. Er bildet kleine, (arMoee,
g!SnzendeB!attchen, die bei 207-2080 (QaeckaMber&dengans im
Bade) M einer btaantMhrothen Ftaasigkeit Mhmeben and sieh beim
ErMtzen aber den Schme!zpankt anter GasentwicMung zemetzen.
Die Schme!ztetnperatarMastsich am beaten beobachten, wenn maa
das in einer Capillare beSndMchePr6bchen in aaf 200" erhitzte
SchwefetaaarefaUen!BMtond dann die Temperatar !angaam ateigert
Aaf die gewoBnMeheWeise in einem Apparat z<u-Schmebpmikte~

Bereehttet Gefandm
Mr (~H(NO!))C!<(COONH<)< I. n.

C 30.5? 30.73 pCt.
H 2.87 2.78 ))
N 13.37 t3.59

j

Zor weiterenCbMahterieirangdieserSS)tMwordenvencMedene
Derivate~rse!bendatgeeteMtand antdysirt.

Nitro-p-Dichlorterephtataaaree AmmoniMm,
<~H(NO:)C!,(COONH<)!

iat in WMserMhtMcht!8sMchand scheMetaichaaa det etarke!a-
geeNgteh,mit AmmoohtkMotraiieirtenwaseerigenLSsungderS&tre
in woU!genNNde!ehenvon rothorangerFarbeab, die zar Analyse
boi MO"getrocknetwurden,

ï. 0.112gaben0.1262KoMens<toreund0.0281Waseer.
Il. 0.1556gabenbei729mmDruokund20"t9.2cemSttckstoff.
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DarchZina und 8a!z9&tre tSo~tsiob die Nitro~-DioMorterephtat-
tSure in die enteprechende Amidosanre aborfithren; doch habea wir
diesesRedncMoaaprodactnicbt naher stadirt.

In BetrefFdeaVerhattooszeigtdie zweifach gechtorteDihydrotere-
phtabSare,CtatCb(COOH)a, grosse AehnMohkeitmit der von A.Ton

Baeyer ') emgehendontersuohteaDihydroterephtaieSare,C<He(COOH):;
Mehat mitdersetbenvorallem 'dieLeichtbewegtichkeitderbeidenaddir-

tenWaBaemto&tome<gemeineant.AueaerdurehverdSnnteSatpeters&xre
habenwir die

EtimtMttion
dieser beiden Waaaeretoffatomeanch dorch

Kochender p-DichSrdihydroterophta!sâure mit tttkatiacherFerrioyan-
kaMamtosungbewirkea kSNuen.und die im Vorstehendenbeschriebene

y-DicMortefephtateSorewird sich jeden<a)!sats idectischmitdertenigen
DicbIorterepht&tsSoreerweisen, welche von Baeyer~) bereits bei
der Zeraetzang des p-DiamidoterephtaMuroStheM nach der San d-

meyer'schen Méthode mittetst KapfercttiorBr und Satzeaare *scb5a

kryataMiairttunter HSnden gehabt hat.
Gteich wie die Dihydroterephtats&ore durch Permanganatt~sang

momentan oxydirt wird, erfâhrt aaoh die in verdOanterSodage!8ste

p-Dichtordihydroterephtaiaaore duroh dièses Reagens sofort eine

Oxydation, indem unter vorObergehenderBraoNSrbmg der LoMog
Abscheidangvon Manganhydroxyderfolgt; DichtorterephtaisBurewird
vonPermanganatbei gewohnHeherTemperatur nichtmomentanoxydirt.

Bae analogeVerhalten der beiden Sàoren eretreckt sicb, wie wir

weiterermittett habea, auch auf ibre Aether. Nach von Baeyar's-
VenutchenkrystaUietrtder DibydroterephtaMoreatetbyMther(Schmetz-
pankt !30") tam schonsten aae EM<gather~ and bildet dann moae.

tymmetriecheTafeln. DernsethenSystem geh5rt nun aaeb der eben-
Mts ans Essigather tcryatatMsirtep-DieMordihydroterephtatsaaremathyt-

') von Baeyer, Ann. Chem.Pharm. 84&,t04.
TONBaeyer, d:eMBerichteXtX, 43t.

bMtimmBBgsUm&hHehwwSrmt, ÏSastBtcbdaaScbm~enderbia
t80" bestSndigenSobe~ozwetfigers:chcr wahtoehmen,weil the~

we!eeZer<etZ))t)gerMgt.
L 0.1486derbeit00"getMtkMtmSobstaMgabett0.2tSKeMeMtmM

MdO.OSWaeMr.
n. 0.1778der bel 1000gatMcknetenSabs~nzgabenbe: t7" and

MOmmDmekScomSMchstcjR

BeMchnet GefMden
mrC6H(NO<)Ct,(COOCH3), t. n.

C 38.96 ?.09 pot,
H 2.27 2.24

N 4.54 4.97
CI 28.0& –
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Sthm (Schme!zpankt109-HO") an. Hr. Df. A. Fock hatte die
F)-eand!iohkeitdie tH-yataMogntpMaeheUateMuchMgMazaOttMnund
thettt darOberFotgendMmit:

KtystaHtyatemMoaoeymmetrach.
a b c 0.2636 1 :0.!857.

~==89° 53'. J

BeobachteteFormen:

t==jotojo.Pw,m=J!ÏO)«.p,9=hoij-P~,

).=,~0!<-Po,.

DieKrystallebildensehrdanneBiSttchennachderSytBmetrteebeae.̀..ar_
Von den RaodCSchentraten Kgetmaea~

nar daa Prisma onddaS vordere Hetnidoina~a

auf, so dass die tndh'idaen dem Anaehen
naoh<derhûHtbiMheBtSttchen zmbezeiohnen
wafen (F!g. t). Das hinteM Hemidoma<-
wM-denuran etOMtneoKryatattenbeobachtet
and zwar in hSchat unvoMkommeoerAoe-

MMaHg(Fig. 2).

Beobachtet
11A tYA nnO nnl

M: m ==110:110 =29'32'

at:<==HO:101c=56<'5'

< r ==101 101 = eirca 70" 20'

Spa!tbar voUkommeanach dem Hemidomae. Die AuaiSsehnnga.
richtangeo des HehteB aaf der Symmettieeboae Uegea aBgen&hett
parallel und senkrecht znr Flâche des Henadomas<.

Wie bei dem DthydmtefephtaMaremetbyMther bewirkt alkobo-
lisches Kali auch m der farNosen alkohofiachen Loaang des zwei-
fach gechlorten HydroStherBeine intensive GeIMarbaog mit ver'
stSrkter FhMreecenz in'a BMoticbgrSne, nar mit dom Untenchiede,
dass in diesem Falle die charakteriatischeFSrbang sehon bei gewôbn-
licher Temperatur eintritt.

Durch Eiawitknog vûo Natriumamalgam auf p-DMMordihydro-
terepbtataaarewhieitenwir aoter épater nochanzagebendenBedmgttagea
DihydroterepbtabaMre,welcbe in ibren Eigenschaften and in ibrem

MetbytSther (Sohmp. t29–t30") mit A. v.Baeyer'a DihydroeattM
fibereinatimmt;doohbildetdiesdbe nicht daaHanptprodactderRedacëoa,
sondern es entatebtnocheineandere, mWasserîSsHcheVerbindaBg,die
wir bisher aus Mangelan Material nicbt antersacht haben.

Ûenf, im Mai 1888. UniveraitStatabomtonam.
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881. ?. Oonfadand L. Ljtmpaoh: BeitrSge sur KeaBtaiee
des y*Oxyohinatd!M.

[Mittheihmgans demchem.Institutder hgt. ForetbhmMtattABe)M<fenb)M~J

(Emgegangenam 9.JMi; mitgetheiltin der Sitza~gvonHm. W.Witt.)

Je nach der Aa~eeang des AnihcetesMgesteMah ~PhenyMmMo-
batteretareestera oder ab ~-PheByhmndocrotoMËoreaetefkônnen fûr

das daraus entstebende )"Oxy<}Hn&!dinfolgendevier Formetn aof-

geateUtwerden

î.. n. m. IV.
H

N N N N

/C.CH,Y~ /Y~C.CH, ~C.CH,

,ev /Ha

Cffa

(,'("0
:cil3 (' c

CH$

('\(l'f

CH~

xÂ~CH \CH \J'CH
CO C–UH CO C–OH

Zum Zwecke dea Nachweises der doppelten Bindung zwbchen

dem a- and ~-KoMenatoSàtomdes AnitacetessigestersprOftenwir das

Verhaltenvon Monometby!aa!!inauf Acetessigeater. HStte dabei eine

Vereinigung beider Agentien unter WMserabspatttmg stat~efanden,
BobestSade kaum ein Zwei&i iiberdie ConetitctionobigerVerbindung.
A!!e!owir konoten aetbat nach Mngoren)Erbitzen aof dem Wasser-

bada keineReactionwabruehmen. Auf eine bSbereTemperatur darfte
aber das Gemenge nicht gebracht werdeu, da in diesem Falle Acet-

essigsauremethylanilidsich b!tdet.') InMge desaen mÛMenwir fNr

dieBemrtheitaogder Constitution des Anilacetessigesterseinigeandere

Thatsachenin ErwSgang ziehen.

Im Ansebluss an eine Arbeit von CoHie*) hat Kakert') auf

Yerttntaaaoogvon Wieticenua Acetessigester mit pn!M6Fenund
secundârenAminbasenbehandett und gefttnden,daes dièse M gteicher
Weiaewie Ammoniak reagiren. Die Existenz eines DiNthyi~mido*

acetessigestera spricht aber ontBcbiedenzu Gonetender Annahme

einerAmidgrappe im AtnidoaeeteBsigester. Ferner ist von Conrad

und Epateio*) sowie von Péterai festgesteUt, dass Ammoniak,
welches mit AeetMsigMter ond dessen Monosabatitntionaprodakten
aich anter Wasserabapaltung leicht vereinigt, anf DiSthy!aceteMigester
nicht einwirkt oder doch mindeetena dam!t keinen Amidodi&thyt-

aceteasigester liefert. Auch dieses Factum OfMSrtsich nar durch

') Ann.Chem.Pham. 886, 106.

') Arnn.Chem.Pharm.886, 294.

*)DieseBerichteXVIII, 618.

<)DieaeBerichteXX, 30M.

') DiMeBerichteXX, 8318.
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die AnoabcMeinM doppetten KohtenatoNbiodangMnAmidoaceteMig-
ester. Ea scheiaendemnach verMhiedene GrOnde dafNr za epreohen,
daMdae MsAceteMigeeteroadAntHo entBtehendeProdukt die Forme!

des PheBy!MBidocroton8toreo8terabesïtzt. GÏeiehviet mBsMawir M-

geben,dasa ein etdoter Beweia hierfar noch n!cht erbracht ist, ja daes

sogar eioigeReactionenentschiedeadag~ea sptechen. So iat naeh dea

UntersachtugenvonLieben and Haitinger') dMOxypMd!o(Pyn-
don) oach semer Entatehong8we!ae und aach aHon ae!nen Eigen-
acha~ea ats

H
N

HC CH

t) )!
HC CH

co

aa(i!o<it8sen.Auchdie Constitutiondes von M. Conrad und M. Gath-

zeit~) ans DimethylpyrondicarbonaâureesteredaqjeatoUtenL~tidone
wird am bestendurch die Forme!

H
N

CEb. C C. CHt
!t M

HC CH
r

CO

aasgedrSckt und ebenso mues nach den neaesteo Mittheiiungcn
Beiesert's') dae Coodensationsprodact der ~.AoitpropiomSoM ats

y-KetodihydfocbInoHN, das heisst a!9

H
N

/fH
jt

~L-
co

betrachtet werden. Bei BerOeksicbtigang dieser ThaMachen kommt
manza dem vonRetaaert gezogenenScMoM, dma die in ParasteHong
beCndMchenAtoogroppen NH uod CO aich nicht zu N.COH Yer-w

einigentEonnen.tat demnachtm Oxychtnatdtn wi~kticheine Hydroxyt-
grappe vorhanden,so apricht diee dafBr, daes der Anilacetessigeater

') MMmtsh.f6r Chemie6, 299.
') DièseBénite XX. 156.

DièseBerieMeXXI, 1376.
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PhooyMmidob~ttereNHreeste)'ondnicht PhenytamidoctqtoneSMeeaterist.
Weoaauch nach den Arbeitenvon Biedel'), Berathaen*), Lieben'),
Conrad*), R~hemaNa') u. A. d!e Anoatuae, dase in veMdthdenen

Pyridin- and Cbinoliaderivaten der Sticksto? mit drei KoMenstof~

atomen in Verbindang steht, nicbt mehr eich abwNsea Msst, so iat
dochMr dMy.Oxychioatdm aaohd~mMahetvorMegMdettThatMchen-
material keine eiehere EotseheMuog in dieser Beziehang zn tfe&n.

Unaere noch nicbt abgeMhtoMenenUnterBnohungenüber die Coa-
stitution des y-Oxychiaatdina haben vortau~g nur insofeht der Nach-
weieeiner Hydroxytgrappe getnngen Mt, einen Erfolg za verzetohaen.
Ob da9OxycMnaMSnlactam- oder lactimartiger Natoriatt mitanderan

Worten, ob es at9 ~Keto-K-mothyidihydrochMoMoodar ab «.Methyt.

y.hydroxyeMnotm betrach~t -wordon mnM, wat iasoBamschwie)tg
voraMMeagen,ata man bel einer Reibe ibnlioh coostitairter KSrper
die Wahtaehmang gemacht bat, dass aie eigentUeheine Doppetnatar
beeitzen,d. h. dass sto bei verachiedenenBeactionen ein versohiedenee
VerhatteBzmgea. Wir verweMeo in dieser Beziehtmg auf die Ab-

bandtaagen von Baeyer~), Lasr'), Lieben~, Hantzsoh und

Herrmantt*) u. A. Nach allen bisher MgeBteHteNVeraaohenkSonen
{Brdaey-OxycMnatdinnur die Formeln H und IV in Betrachtkommen.
SetbMzur Erledigung der Con8titations6-agedes sogenanatenMethyl-
chinatdoos scheint uns die Heranziehung einer Laet~mgroppenicht

nothwendigzu sein.

Gegen daa Vorhaudenseia einer Imido- and Carbottyt-
gruppe spricht zunachst die Thatsache, dMa satpetHge SSate, Hy-
dmxy!ammund Phenythydrazin nicht aaf OxycMna!dineinwirken.

FOr die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe sind folgende
GrBndeanzafahfeH:

1) Oxychinaldin giebt wie die Atkohote und Phenole MetaU-

verbindungen;so erhilt man z. B. die NatnnmverMndntigbein) Em-

dampfenvon Oxycbinaldin mit der entopNchendenMengeNatrootange
oder NatriumSthytattosong. Mit Ammoniak dagegen liefert daa Oxy-
chinaldinebeasowenig wie Phenol eine beatandigeVerbindung.

2) Bei der Einwirkong von Saurechtoriden anf Natriumoxycbin.
aldin entstehen Ester, die durch Alkalien leicht versem werden.

') DièseBenehteXVI, 1609.
D:eMBenchteXVI, 1802.
MoMtah.f6r Chemie6, 298.

*) DieMBeriohteXX, 162.

")D:eMBeriehteXX, 799.
DieseBeriohteXVI, 2188.
DieseBerichteXVm. 648; XIX, 730.
MoMtsh.{6rChemie8, 898.

9)DieseBerichieXX, 2801.
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3) Diazoverbindungeutreten mit etner atkohotiechenLBsuag voa
OxycMna!din za Azo&rbstoHenismammen, bei deren Reduction eia
Atnidooxyohiastdingewoonenwird.

4) ErMtzt man Oxycbin&tdinmit Pbo8phorpentachlorid, ao ent-
steht ein CMorehioatdin.

5) PhosphorpentMaiMverwandett Oxyehioaldin in TMocMnaMh.

6) OxycMnatdiowird beim Digeriren mit CMoïoform und 9b6!<-

BehNmigerNatrontaoge in einen Oxyaldebyd abergetBhrt.

7) Oxychiaaidin giebt ebenao leicht wie Phenol SabetitotioM.
prcdnkte. So gelang die DarsteUang von Nitrooxychinaldin, von
habgpnaabMitmrtanProduoten and von einer MonoBotfo86ofe.

8) Bei EinwMkaagvon saipetriger SSore wfAmidoxyetmtatdia
entateht das Anhydtid eiaes DiazooxycMnatdixs.

9) Beim Erhitzen von Natriumoxyobinaldiomit Jodmethyî erhilt
man eine in WaaMr leicht toaMcheNatriutBverMndangvon OxycMa*
aldinjodmethylat.

Wir werden in dem Bachib!geoden experimentellen Thoit die
eben angefBhrtenPunkte auefubrHcher ertaotem, zogteieh aber auch

neuerdings gemaehte Erfahrongen über daa Oxycbinatdin and seine
Derivate mittheiten.

Oxychin&idin aas Phenytamidocrotona&uremethyleeter.

Em Gemiach aquivatenter MengenAeeteMigsSaremethytesterund
Aniïin sebeidet nach etwa zwei Tagen die der Gleichang:

C;H,0, -t- C~H;NH9 == H~O + CnHt,Np!

entaprechende Qaantit&tWaMer ab. Das hiervon betreite Reactiona-

prodt&t erstant za einer kryataUinmchenMasse und wird durch Um-
losoa aus Methytatkohotin grossen derben Prismen e)'ha!ten.

1)0.143g gSubstanzgaben0.088g Wassarund 0.362gKoMeastaM.

2) 0.135g Substanzgaben9.2cemStickstoffbei '!55mmD)ntckund 96".

BeM~tmotfar CuH~NO) Sefandea

H 6.81 6.83 pCt.
C 69.11 69.05

N 7.33 7.51 »

DerPheoytatntdoorotonsSoremethyteeter schnntzt bei51~
Darch raechM ond kurzea ErMtzen auf 240–350" wird die Conden-

sation diesea Esters in der action mehrfach besohriebenenWeise be-

wirkt. Die Ansbentean Oxyehinaldinbetrligt etwa40 pCt. der Theorie,
ist a!so gBnstiger wie beim Aethyiester. Harzartige Produete ent-

etehen hier n<u-in sehr geringer Qaantit&t.
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/O~H.
Chinaidyt&thytcarbo)tat,CO

~-OCMH,N

LSsat man anf die Natriumverbindungdes Pheaob Ch!oran)e!6ea-

tSareSthyteetereinwirken, ao bildet aich bekanntHchPheay!athytoar-
bonat. In deraetbenWeieegestaltetaich die Réactionmit CMorameMett-
BSBreestetbei «- oder ~-Nàpbto!,bei Resorcin and aUeo phenotartigen
Korpem. Faf deo Nachwaiseiner Hydroxytgmppe im Oxyehiaatdin
iat daher dessen Ueberfûhrbarkeit in einen KoMenB&areeBtervon
weeentUcherBedeotong.

Daa CMn&Mytathytcarbonatwird ao da~esteMt, dam man zo

scharfgetrocknetemin Benzol eMpendirten NatrMmoxychiBatdindie

SqmvatenteMenge OMorameiseMSareSthytesterhinzafBgt. Es tritt

to!brtKnterAbscheidangvon Koehsalz eine Umaetzung e!n, die Mcb,
wiedies leicht daroh den Eintntt der neutralen Réaction erkennttich

ist, nach karzem ErMtïen auf dem WaMerbade am BackNMBMMer
Mtiendet.

Das ChioatdytathyioarboNatkryatattisirt in weiseen g!anzenden
Prismen, die bei 48° aehmetzon. Es ist unlôslich in Wasser, teicht
t8stichin heiBSemBenzol, in Aether nnd Alkohol. Die Kryatatte
rofenanf der Zange daa GefSht von Warme hervor.

1. 0.1534ggaben0.073gWaMerand 0.1584gKoMetMSaM.

H. 0.1917ggaben bei25"and 756.5mmDruck10.8cemSticketoC.

BeKehnet
f .tMr CMH,,NO,

Oefanden

H 5.63 5.78pCt.
C 67.53 67.20

N 6.06 6.25 :il

VeMetztmaodie atkohotMeheMsang des Eatem mit Phtinchtorid,
soerhilt maneinen ge!bea kryetaUinischenNiedeMcMagvomChloro-

platinat Die exsiccatortrockene Sobstanz schmitzt beim Erhitzen
auf 100" nnd eratarrt dann wieder, worauf aie erst wiederbei 130"
nnterZereetzangond Gaaentwickhng erweieht.

0.312geMiccatortrockeneSubstanzhinterliessen0.0674gPlatin.

Berechnet
<–,)~-tar (CMHt:NO,HC)~PtC!<+ 2H,0

Pt 21.49 21.60pCt.

Daas die obige Verbindung in der That der Aethylester der

ChinaHytkoMeoeaareund nicht der einerOxyoMnatdmcarbomSoreiat,
beweistihr Zertati in OxycMnaMm,Kohleneâure and Alkohol. Der-

selbe er&tgt achon beim Erhitzen mit Wae8er, teichter noch darch

verdùnnteSanrpnoder Alkalien.
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Ch!n&tdy!beozoat, CeHtCOOCt.H.N.
Be:mVermhchen von mit Benzol oder Aether NbeMeMchtetem,

trockenon Nattiomoxychinatdinmit BeozoykModd Bndet aofbrt Er.
wSrmungétait. Naeh kurzem ErMtzen im Wasserbade am RNcMMM-
kObkr ist die nach der Reaction

Ct.H:NONa + C,H~COCt Ct.HeNOOC. CsHi + N~Ct

erMgende Reaction vollendet – Das eNtshmdene Benzoat ist in
Aether, Alkohol und Benzol, besonders in der Wârme, sehr teicht
iSstieh. DurchCmtuyataUMirenans dieaen Solventien kann ee leieht
ganz rein .und in gromen gut aosgobHdeten Prismen erbatt~n
werden. Der Sohmetzpanktder Verbindang !iegt bei t29<

I. O.t277gSabstauzgaben0.058g Wasser und 0.36t6~ KoMensSnre.
B. O.t956gStbstMz gaben boi 87" und 758mm Dmek M.5ce!n

Stickstea.

Berechnet
fBrCtïH,9NO, Manden

H 4.94 5.04pCt.
C 77.57 77.21 s
N 5.32 5.92 s

Die alkoholischeLCeangdes Cbinaldylbanzoats giebt aMtPlatin.
chlorid ein kryetaHiniacbesgelbes Chtoroptatinat, daa aater Zer-
aetzang zwischen180–190" aehmitzt. Beim Erwarmen mit WaaBer,
leicbter noch mit SSuren oder Alkalien wird das Benzoat in Benzoë.
sKure und Oxycbinaldingespatten.. ·

8atfophenytazo.y.oxycn:n<ddin, C6H4< p ~~Q
Eme charakteristischeRéaction fur Phenote ist deren Condensation

mit Diazoverbindangenzu den farbato~bMenden OxyMoMrpern. Es
war zu erwarten, <)a89OxychMatdinmit der p-DÏazobeozoMfoaSaro
eine dem «-NaphtotorsMgeentaprechendeVerbindung liefert.

Za diesem Debufe bracbton wir y'OxycMoatd;n it) a&atischer
LSaang nach bekannter Methode mit d:azobenzo!so!&)9at)retaNatrium
susammen. Ans der gelbroth gefSrbten Losnng konote duroh Kocb.
satz das Natriameatz der OxyehInatdtBazobenzotsaLfosSare
geBHttwerden. Dmcb UmkryataMts:renans mSgHchatwenig heissem
Wasser erhSIt man dasselbe in achonen orangerothen Nadeln. Die
Auabeate ist aBnSherndqnantitativ.

Wird dieses prâparat mit etwa der dteifachenMeageZmncMorar
vermengt und mit SatzsSnre in der WSrme bis Mr vo!)sModigenEnt-
fSrbang digerirt, ao erhsit man ein Gemiach von in Wasser schwer
MstichenZiondoppelvorbindongen,die nach ihrer Zeraetzong mittetst
SchweMwaMer9toBFSatfanits6ure und Amido-y-oxyohinaidin.
chtorhydrat liefern.



l&tl

etfi<!M<d.D.e)Km.aett))Mhttt. Jfth~XXt. ~y

Auf d~t'LSsmngdieaerKSrperscheidetsich aafZtteatzvonubeF-

achBasigemAmmoniakdae Amido-y-oxyohinaidin in weiMengMa-
zenden priMaatischenKrystatien aaa. Die terdCttotewSsserigeMeaog
zeigt eine prachtyoUe MaaMcheF!noreecenz. Die exaieeatortreckeae
Base zersetzt sich beim Erhitzen aaf 255" 6hne vorher za achm~MN.
Es Hegt detan~tt hier diësetbe Amidovefbindang vor, die wh*ans

Nttfo-)''Mtych:M~dh)dargaetollt und aebon Mher beechrtebenhaben.

ïnMge e:OM Droek~Mere Sndet sioh !n der Mheren Abbandlang')
der ZeMetzHngsponktbe! 22&"Btatt bei 2M" angcgobeo.

Die Constitution der OxychtnatdinazobenzobaifbeSareond des
daraus entstehenden AmMooxychinatdinskann nach den bei der Bin.

wirkung von DmzovorMttdttogettauf Phenote bisher gemachtenEr-

fabmngonn:cbt zwotMhf~ SMn. Es iat.bekannt,-daes.die Dittzograppw
mit VorHebezum Hydroxyl in PM~etettuagtritt, dase aie aber beMMgt
ist, auch in die Orthoatettung einz~greKen,wenn der von ibr bevor-

zegte Parapunkt nicbt basetzt werden kann. Wir verweiseoin dieser

Beziebangauf die Arbeiten von Liebermann und Jacobson*), Mwie
von Nôlting nnd Witt").

DaMch kommt der Oxyeh i naldinato ben toleulfofiliure fol.

gende Formel ztt:

N
C–CHs

C.H,(Ce

.C-N~N-CeHtSOjtH.

\OH

C-CH3
Thiochin)t!din,

C~Ht~
'C.

H

~8H

Bineden Atkohotenund PheBoten zakommendeReaction iat deren

Umwand!angin Sulthydrate oder Mercaptane.
Hr. Dr. Epatein etellte daber im AoschtoMan seine UnteMMhang

Cberdas Tbiotnt!din~) das Thiochinatdin dar, indem er das mit der

anderthalbfachenMenge PhoaphorpentaaaMdinnig vermengtebei HO~

getMcknete OxycMnatdinim Oe!bade ao lange anf 1500erMtzte, bis

') DièseBerichteXX, 950.

*)Ann.Chem.Pharm.811, 60.
DieseBerichteX~H, 77.

*)DieMBerichteXX, 2m.
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eine gteiohmMMgeSchmeizeentstanden war. Da die Reingawionang
und die EigensohaCendiesesPr<tparate<iazwhchen vaa anderer Suite
beMhrfebenwerden'), so œoge hier nur das bisher nioht bokannte
Chtorhydrat desThioohioaMineErwShnanganden. DMaetbeMheMet
atch beim EMeiten von ChtorwaaBeratotfin aine litherische LSsang
dea TMoch!oa!d!nsin Form feiner weMaor NMetohen ans.

In WMMriat aa Moht iSa!:eh. Die bai 1000getrooknete Sabatanz
SchmMztunter Zersetsuogzwieohen 205–310'. Die Anatyse Mervan
ergab die Formel CMHtNS.HCt.

O.M88gSabstanz gabe!)0.3m g CMwe!HMr.
Il. 0.t6Mg SMbstMzliefertenO.t77g Batyomatfat.

Berechnet
~rCMH,N8.HC< Geftmden

Ct t6.75
17.11pCt.

S !5.t4 M.96=

~C-CH:
y-Oxychinatdtnatdehyd, CaH~~ (

C.
C-CHO

c
qu-uitu

~OH

Nach deo bekanntenUntersochangen von Reimer und Tiemann
wird durch EinwMmngvon CMoMfbrtnauf in 6berschaM!gemA!ka!;
getSBtePhenoteeinzumHydroxylin der Ortho. oderParastellung b~nd-
liches Wasserstoaatomleicht darch die Atdehydgmppe eraetzQ'aod ee
entstehen Alkalisaisevon Oxyatdebyden, ans denen die Oxyaldehyde
se!bst dorch SËarenMegeschiedenwerden. Diese Synthese is~be: de~
vemohiedenattigetenphenolartigenKôrpern zur Anwendunggekommen.
Nur beim «.Naphtd') und bei e.OxychinoMnS)fabrten eatspreehende
Versuche bisher nicht za dea erwerteten Aldehyden.

Es war daher von Intereaao, die AasMhrharkett der Tiemana-
schen Methodebeimy-Oxychinaldinza prafon. Unsere in dieserHin-
eicht angesteiltenBemahungenwaren von dem gewanschten Edbise
begleitet.

ZMDaMteUaogtony-OxycMn~dinatdehyd erwiea sich folgandes
Verfahren am geeignetsten.

10Theile OxycMMtdinwerden mit einer Losang von 15TMten
Waseer unter allmâhlichemZusatz von 80Theuen CMofo<brmam
RBeMusekabie)-erhitzt. Nach etwa 5-6 Stunden wird die entatandeae
breiartige Massemit 250Theiten Waeser abeïgoasen and dadarch in

') DieMBerichteXXI,628.

')Di6MBenchteXV,804.
3) DieMBerichteXIX,M?!.
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MMBggebraoht. Nachdemdaainge~~wMengeentatandeneiM-
cyanpbeny!und dae noch vorbandene Cb!oro<b)ratdurch ErwNnmnder S

ReacMnnsmasBein einer oSRanenSchaie am Wasserbade entfemt iat,
filtrirtman nach dem Erbatten von einer geringen Menge eines Mt.

gelbenin Alkali an!8s!ichen RNekatandeeab und MHtana dom er-
warmtenPiltrat darcb Zaaatz von Eesigs&are den Aidebyd des }'.0xy-
(thinaidioeans. Darch Auskoehen mit Wasear und UattfyBtaUMiren
ans kochendem Weingeist kann derse!be sehr leicht rein erbalten
werden. Man gewiunt bei Befolgong der beschnobenen Methodeaus
10OxyeMnatdtn 5.3g Aldebyd und 0.7 g des oben efwahnten

Nebenproductes;ein grosser TheH von Oxychinaldin bleibt unver-
Sndert.

Beberd!eCon8titot:on des 7. Oxychinaldinaldebydedarfte kaum
etnZweiMbesteben. DaderEintnttderAtdehydgrappaindenBeMo!.
tcernnachdenbis jetzt vorMegende))Thtttaachen hochâtunwahraoheinlicb
ist, so kaon nar die Formel

N

'~C-CH~

\C–CHO
c

'OH
in Betracht kommen.

Der )'-0xychmatdin<t!dehyd!oat aich nar aehr wenig in Waseer,
leichtin siedendemWeingeistundkryetaUtairtdaraM in heligelbendurch-

sichtigenBtaMchen,die bei 273" unter Zersetzung schmeken.
0.1178SabataM gabenO.M38gWMMrand 0.3051g Kohtensaare.

`

1!. O.t343gSo~taM gaben0.0608Waœer and 0.3466gKoUenaattre.
ai. 0.1493g Snbstanzgaben 9.8 cem Stickstoffbei 25" and 7S6mm

Dmek.

¡ Von Aetber und Benzol wird der Atdehyd nar wenig tMt%e*
nommen,leicht !Sst!ch ist er in cerdtinnten AïkaHen und coneentrirter
SatM&tre.

Das Chlorhydrat vdn y-OxycMaaHmeHehyd bat die Formel:

Ct~NOtHCL Es entateht beim Ve~daBSteaeiner Lôsang des AI.

dehydain cencentrittor S&tzaSare.Beim ErMtzea mit Wasser disaoc!irt
das Satz aoter Abacheidung von Aldebyd.

O.!23geMiecatortro<AneSnbataBi!gabcn0.0785OMoMither.
Berechnet

f .1Mr CnB.NO,HCt
(Manden

Ct M.84 15.76pCt.

iterechnot Gefanden
mrCttH.NOt i. Il. m.

il 4.81 &.0! 5.03 –pCt.
C 70.59 70.M 70.58 a

N 7.49 7.28 s
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Die MMng des CMorhydratagiebt mit Ptat!ncMond einen orange-

gelben kryataHiniachenin heiasemWa~eer ohneVetaodero~ MeUcheo

NiedeMcMag. Das :o erbaltene Chloroptatinst echmitz~zwlsoben
2t5–2M<' unter Zersetzung.

0.8068geMMMtcrh-oekneSobatMtzhioterMMeen0.0762g Ptattn.

Borechaot
fiir (CnH.NO,HCt),PtCi<

Sefaodon

Pt 24.87 24.83 pCt.

Ats Aldebydcbarakterittirt sich die Verbindung durch ihf Ver-
halten gegen Pbenythydrazin. Bringt man bëide Stbatanzea in
ealzsaurer LSaungzusammen, so Bche!detaieh 8ofort eina ttef geH ge'
f&rbtevotumînSeeMasse aas. Das erhattene PrSparat iet dae eatz*
saure Satz von der PheoytbydrazidverbtBdung.

Es krystattmrt in feinon gelben Nadeln und ist in beMMm
Wasser nur wenig, in stedendem Weingeiet Terb&ttniaamBMig!eioht
MsMch.

I. 0.~4 gbeiKM"gotroekneterSubstanzorfordortennachVolhard'a
Méthode4.4 com )enorn)tt(erSitberKiMMg.

Jt. 0.0759gSubetaaz gabon 9.8ccm Stieketo<Tbai t9< und 74tmm
Dn<ek.

Berechnet
<MrCnH,.N,O.HCt Gcfauden

Ct 11.29 10.85pCt.
N 0.40 t3.73

Das bei der E!nwirk«ng von CMoMO)rmaof eine alkalischeOxy-
cMnatdintSsnng aeben Aldebyd entatehende in Alkali antSaKche

Nebenpredttct bat Hr. Dr. Eckbardt im Meaigett I<aborator!om

antersucht. Dasselbe warde gat Megewaachenond im Exsicoator Qber
SchweMsSare getrocknet. Es test sich leicht in heiMem Benzol und
kano dadarch von einer es vemn~inigenden barzttrtigen Masse befreit
werden. Die tmebdem Verdansten des Benzols zoruckbMbende gelbe
Substanz iat dureh UntkrystaHiairen aUBaiedendem EMigSther teicht
rein M erbatten. Der SchmelzpunktUegtbei )92". Die Analyse ergab
ZsMeo, die zur Forme! :GMH!)BNjtO<f5hTen.

t. O.!0t6g Sabatanzgaben0.2885g KoMoM&aMund 0.0484gWaeser.
II. O.HOSgg Substanzgttbeo 8.8ecm Stichetcafbai 22' nnd 746mm

Druck.

Borechnet
f fKr C~HMN~O~ GefMdon

H 5.13 5.29 pCt.

C 76.38 76.tO »

N 8.62 8.81 :»



t975

Ea Hegt demoacheia CondeB8at!onepr<K)octvor, dae ans OxyeMn-
aMiound Aldebyd nach folgender GMchaog:

CteHeNO. COH + 2 C,tHeNO HtO -+ C,tHMNïO!

e))t8ta)tdensein d8rfte. HierMr apricht auch noch nachfotgendee
Verhalten. Wird dae PyBparat Mngere Zeit mit WasBer erhitzt, ao
MhmMztea aBBiBgticbund geht ecMMBsMchgrôsatentheilain Meong.
Pitttrirtman von etwea entatandener !)arzart!gerSabetanz ab und eogt
das FMtratein, eo erecheinen beim Erkalten 8ch6ne weisse bitter.
echmeckendeKryBtaUe, die bel 280" achmetzen und ~ch bel der

Analyse ata y-OxycMnaHdtnerwieaen. OSënbar ist daseelbe beim
ErMtzea mit Waeser aaa obigem Condens~ttonsprodactregenerirt
worden.

'N

'C-CH
y-Oxyebinatttin-earbons&are~

iyC–COOH
C-OH

Die.Oxydationdes OxyoMna!d:aa)dehy<tszur CarboaaNaregeMogt
leicht und vo!!komn)en glatt durch Behandtnng Miner a!kaHschen

LSeangmit der enteprechendenMongevonKaMmnperHtaoganat.Nach
eittgetretenerEntarbnog wird heMBvom BraanstMn ab6ttrirt and
Jetzterer,da er noch bedentende Mengen Salz zarackh6)t, mitWaaaer

aHSgekocht.Aos dem Filtrat acheidet 9!chbeim AneStern mit Satz-
sSoreOxycbin&tdincarbonsSHre aaa. Dieaetbe !8t in kooben-
demWaeaer fast gar nicht lôslich, ebenaowenigiDAëther und Benzol,
dagegentNaetaie aich leicht ans Atkohot umkrystallisiren.

0.084Sub!taM gabea 0.035gg WasserundO.t992gKoMeMaore.

Ber.farCjtHeNO; Gehnden
H 4.34 4.63pCt.
C 65.00 64.68 r

BN 238" beginot die S&Nrezo erweicbenund bei 245" achmilst
Ne antef Eotwichtang von KoMeosSaMundRBckbMnng von y.Oxy.
chinaldin, dae nach dem UmkryataUiairenans Wasaer darch seinen
bei 2300KegendenSchmetzpackt nMbgewieMnwarde.

Die vorHegendeSaaM leitet sich allor WahMeheinMchkeitBach
von der aas c.AmidobMztddehyd und AeeteMigesterdatgesteUtea
'MethytcMnoMn~-carbonaSare') dadnrch ab, dase da< in y-Stellung
beandticheWasaemtoaatom darch Hydroxylërsetzt ist.

Die wSaaerige MaMg des Ammonsatzea der OxychtNatdin-
carboneSaregiebt mit EiseneMorid eine rothe Farbnng, mit B!ei-

') DiesoBer!chteXVI, 1886.
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acetat eine iu der Hitze und im UeberschaM des FSUongemiKeia
!M!cbe flockigeAoMcheidang. Kapferaetfat raft aine gaMerttMt!ge
M der Hitze nicht tSatiche FSNang hervor; Mercortnitrat ond

Silbernitrat erzengen N!edeîacMSga, die in beiesern Waaeer e!oh

Msen; nach dem Erhitzen der AmmoniakMaang mit Zioksotfat

echeidet sich ein Z!a!taa!zin bSsehetfSrmiggmppifMn Nadaln au.

Veraetzt man die AmntonsaMSaang mit Magnesinmsatfat, ao

scbeiden 9)cb in der Kilte aach eioiger Zeit dorchMcbtige Prismen

ane, erbitzt man dagegen, ao efhatt man sofbrt einen aM andotoh-

sichtigen wetesenbSeche!{8rm!genKjyataHeobeetoheodenNiederacMag.
Dieaes Magnesiumeatsworde «natyeirt.

0.289)g be! t00" gettocknetenSabe!iMnterHeseeo0.0259g MaptMMMn-
oxyd.

Ber.fur(CilH<NOi),M~ Sefunden

Mg 5.61 5.36 pCt.

CH.

t N

Tri inethyl-1-oxycliinald inal debyd,
u_~ f fn

Ttunethyt-y.oxychinatdinatdehyd, L
CH;– /C–CHO

) C-OH

CHa

Um nachzuweiaen, dass aueb die im Benzolkern subatituirten

Oxychinatdinenacb der Tiemaon-Reimer'Mhon Methode in Alde-

hydo SbergefBhrtwerden k8nnen, behandetteo wir d<Maus Pseado-

Ctttn!d!ound AceteMigesterentstehendeo.p-ana-Trimethyt-y~oxy-
china!d)n') in ganz analoger Weise wie dae Oxycbina!d!o tait

CMoro<brmund Natrontaoge.

5 g 'l'rimethyioxychinaidinwurden mit einer LSeong von tO g

Natronbydrat in 40g WaMeronter aMntahtichemEintropfëtn von 6g
CUorofbrm and 20g Weingeist im Wasserbade am R3cMoMMMer
ntehn're Standon arhitzt. Aaf nacbherigen ZMatz t'oo 120g Waeaer
za der atark nach ïsocyancamyt nechenden Reaetiooamame schied
aich zneMt ein Oel nnd dann spater ein fester gelber KSrper aMa.

Die hiervon &M)tnrte Meang gab beim Neotrattsiren mit Ësaigatnre
einen NiedeMchtag. Dersethe tSste sioh te!cht in beisser verdOmMer

Satzatare und gab mit satzsaarettt Pbenylbydrazin aofbrt die Hydra-

zinverMndang von Tnmethy!oxych!na!dina!dehyd. D!e8~be i«t eine

getbe krystaUtOMehe,in Waaee) und Weingeistschwer tSsHcheSub-
stanz.

') D:eMBerichteXXI, MS.
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0.109g der bei tSO"getrockneten.Verbindung~bea MecmSttohotcff
be)!8'Md760mMDrao)t.

0.5566gSobataae erbrder~n BMbdam 6~en mit Soda und Satpatw
BMhVoUtrd's Methode!5.3ccm '/ta oorm.SMbertSsttng.

Ber.f0r C~HMN!!0. ROt Gefuoden
N !t.~ !6~pCt.
Ct 9.93 9.?t s

y'Oxychm&tdiMaatfoBaore, CMHeNO.SOtH.

Zur Sotfunraog des ~.Oxychinatd:M wurde ein Theit deesatben
M 4 TheUerauchende SchwefeMure (10 pCt. Anbydrid enthattood)
e!nget!'agcnund die LOanngauf H0–n5" solange erMtzt, bis eine

hemtMgenommBMProbe aufZaeatz von Waseer ainen fe!cMMhen

Niedemchhggab. Die ReactioneeMMewurde dann in eiskaltesWaeMf

gegosMBand dadm-ohdie MhwortSsMcheSattoaNarezur Abaeheidttog
gobracht Erhitzt man das Filtrat sur Entfernung der SchwaM~are
mit einer zar NeatraMMtioBnicht MoreiohendenMengevon Baryum-
carbonat, so erhâlt man daraus nach der Entfernung des Barymnattt-
fates b~m E!oeogen uocbmaia eine KrystatMaadooobiger SSure.
Ans der Matterlange hiervonreaattirt nacb voHaMndtgerNeatfaUMtion
mit B&ryamcM-bonttteine gennge Menge Baryteatz, das naob dem
Trocknen boi 100" 28 pCt. BaryMmgohattzeigte und wahreche:nticb
aus eioemGemeuge von mono- und diao!f<M<mremSala beetand (far
monoeo!&BaareeBaryum berechnen aich 22.34 pCt. fBr disnifbsaMM

Baryum30.1 ] pCt.Baryum). Die aMpr6B~!ohM~geMMedeneand in

grosaterMengeentatandene Sâure konnte durch AbBaugen,Abpreseen
undUmkryetaUi~irenaM he!MemWasser leicht rein erbattenwerden
Sie kryataMieutin gtanzendeBtaogen Prismen, die im waMerfreiea
Zustande bei 283<' schmetzen. Die exstccatortMckeneSubatanzent-
h5tt zwei MotehSteKfyatattwaeMr.

ï. 0.6217g verlorenbei 100"0.081g Wasser.
n. 0.5835gverlorenbei 10000.077WMMr,

Ber.f<irC,HaNOSO~H+ 2 Hi,0 ~"f"nd~

H80 13.09 13.03 t3.19pCt.

0.558g bei tOO"j(etrockaeterStMMgaben naeh dom Schmekenmit
SodaundSatpeter0.âMg BtryamaaKttt.

Ber.fat-CtoHsNOSO~H Gefanden
S 13.38 t3.63p0t.

LBsHehkeit. lOOTheMekocbeuden WaMera tSseH0.93The:)e

OxyeMnatdinaulfbsSure100 Theile Wasser von !8" tSaen0.15 Theib

OxychtnaMitMottbsSore.
Die Sâure Iôst sich auch in heiMem Weinge!st.
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DM oxychinatdinaatfosaore Baryum, (CteH~NOgO~Ba
+ 4 HtO, kryetaHiairtaus ttochendem Wasaeria grosaen gMozenden
Prismen.

0~t86g eifaccatortrocken~Satzvodorca bei MO"0.084g Wasser.

B6r.mr(Cte88N080t).tBa-<-4HtO Gefnnden

B:0 10.51 10.83 pCt.

0.2780g boi UO"getfookoet~Salz gaben0.104gBatyamsM)~.

Ber.f5r(CMH,NOSOs),B< eofoedea
Ba 82.34 22.00pCt.

100TheilehoehendesWaMert&Mn0.54ThellewMMfffeMf!BM-ymoM)!
Die neutrate wasarig MrdOonteLoaoag von oxyohioatdjn-

e"!fosaut'em Ammon gMtt mit MagnesiHmeaifat and 8!lbaF-

n)tr<ttkemenNtedeMcMag:Chtorb&ryan)e)'zeagt&o<brteineF&Hung.
Chlorcalcium eret beim ErwSrmen; mit Bteiacetat 6Nt8teht ein

Hocktger Niederechtag, der sich in heMBemWMeef ISet and beim
Erkalten in nadetfSrmigeoKryataUea wieder abscheMet; Eisen-

chlorid giebt oraDge~rbigeamorphe Flocken, die 8:eh <m Ueber.
schuss des PSHangamittetstSMn.

~C-CH,
Dtazooxych!naJdinanhydrid, CeH4<. )

~C-N Uc~ )i
0-N

vou M. Conrad und W. Epstein.
Zur DaMtettaog diesesPréparâtes wurde ein Theil Atnidooxy-

chinaldin in etwa 20 Tbeitea TerdCnnterSehweMsattre dorch gelindes
Erwârmen ge!8st und die berechneteMengeNatriamnitrit hinzMgetBgt.
Wird dam nach Vertanf vonetwa 10 Minuten die Saura mit Natriom-
McarboNatabgestampft, so Méateich mitteht Aether die D!azovef-

bindung aaa der wasaerigenLosongausechi!Me!a. Nach mehrntaiigem
UmkryetaUisirenaua Aether andBenzol bildet dieselbe gtSnzendgelbe
Nadeln, die zwischen t39– )3!" anter p!o<zt:cherZemetzang und

GMeotwicktung sehmetzen. Die Àusbeute nach diesem Verfabren

entapricht <u!gef5brder angewendetecMenge des AmMokorpers. Da
die Kryata!Ie beim ErMtzen explodtrea, so warde zur Analyse die
exaiMatortrockeneSubstanz mit MsgegMhtem Qaarzsand vefateagt.

I. 0.1279g Substanzgaben0.046g Wa~er und O~OMg KoMeMSace.
tT. 0.~25 g Sobstanzgaben24.8ccmStickstoffbd 17.5und 745mm.

Druck.

Bw.OirC(oHtNsO Gefmdea
H 3.78 3.99 pCt.
C 64.86 64.50
N 22.70 22.96
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WMx-md<MMden Salzen des DiazobMMotaund der Diazophenote
sieh d!e Baae nioht ohne we!te~eheode Zeraetzongdarob Natrtom*
earbonat frei machen Meet, golingt diea &hntichwie bel don txtogen.
oder nitrOMbatttoirtene-D:azopheno!en beim Diazooxycbinal-
din. AUerdiogaerMtt man in alleu diesea FSHendae Aohydrid, tû-
dem der SMeretofF der Hydr&xytgrappe mit einem Atom Sticketoff
verbundeniat.

Das D!azooxyohin&td~ooh!<trid, CtoHeNtOC! sobeidete:ch
auf Zusatz von atkohoHscher 8a!z~<tM zu der Sthensoben Msung
vonDiazoanbydrid ah r8thMchgetirbter ~ryatahiniacherNiederschtag
«ne. Die 9ber SchweMs&are und Natrookatk getrooknete Snbat&Mz
warde ana!yeirt.

0!!98ggab9)t0.076ag0htoraitb9f.

Ber.NtrC,.H<Ns0 Ct Gefanden
Ct !5.99 15.71pCt.

Die LOsangdes DittzoMycMMMmsia abersehOsetgerccneentnrter
SatzeSuMMaet sich mittetet Zinn leicht redociren. Ea scheidet sich

an<ang8ein Zmndoppeteatz ans, das 6!ch aber naeh lângeremErhitzen
wiedert6st. WM dorch 8chweMwaa8emto<fentztnnt und dannhe:88

ahnrt, so ktyataUiaM-taua dereingeecgtenMsung das Chlorhydrat
von AmidooxychtnattHn wieder atta.

ï. 0.tM2 g axaiceatortrocteneSabstanz gaben 0.0782g WMoernnd
0.2985KoMensitoM.

Il. 0.0671g Sabstanz gaboa 7.6 cem St~stotT bei n" and 74Smm
Dnteh.

Ber.fBrC)oHtNO(NH})HCt+ H~O Oefnndm
H 5.69 5.59pCt.
C 53.54 M.4&
N t3.26 )2.89

Oxydation des Amidooxychinatdins mittetet Chroma&are
von M. Conrad und Fr. Eckhardt..

NachdemDBbner und v.Miller') constatirt haben, daes Chrom.
sâare die imPyridiakern. methy!irte)tChinoline za den entapreehendeB
Chinotincarbonsaurenoxydirt, war ee intéressant za vexachea, welche

VerSnderungdas AmtdooxycMnaidindarch diesea Reagens erleidet.
MogticherweMekonnte aierbe! eine dem ~.Naphtochinon aca!ogoVer-

MndoMgentatehea.

Zur Oxydation des Amidooxychioatdinawarden deMen Soifat
mit etwa80 Theilen Wasser und 20 TheHen verdünnterSchwe<ebaar$
angerOhrtund Merzn eine concentnrte LSeung von 2 Theilen KaMota-

') MeMBeriohteXIX, 1196.



bMhromatgegebea. Die mhattene L6aang extrabirten wir aofbtt tait

CMorofbrm. BeimVerduneten dieaeeLSsaogsmUteia blieb eine weiaee

kryfttatMnischeSaare zuruck, die duroh mehrmaliges U<akry<ta!M.
siren aae Aetber und beieaem Wasser uod Alkohol gerainigt wurde.

Dorch die Analyse wurde dieses Oxydatmnspfoduot tt!sAcetanthra.

atteSure erkanot.

ï. O.t379gg Subatanzgaben0.0855gg Wasserund 0.3057gKohtetN&aM.
n. O.U8tgSabstanz gaben 8.2com Sticketoffboi 76t.&mnt Druck

und 8!

Ber.far Ci; H~N0~ Cefanden

H 5.0~ 5.28 pCt.
C 60.33 60.46

N 7.~ 7,92 s

Bed80t)undKing')aowie Jackson') &nden den Sohmelzpunkt
der AcetanthmmMare bei !80". Auch von HM*) ist Mhor dieser

Scbmetzpunkt angegebet: worden. Nach Dôbaer und v. Mtiter')

MhmHztdtoeeSâure dagegenbei !85". Unsereneueren BeobMbtungeu,
die wir an mehrmalsantkryataUiaitter und aorgtStttg gereiaigtfr SN~re

tntgestettt haben, stimmen ebenfaits mit denen der tetztgenanntee
Forscher aberein.

Die Entstehong der Acetanthranitsture iat ein neuer Beweis da-

{3r, dasa im Nitro- und Amidooxychinaldindie Nitro- resp. Amido.

grappe nicht im Benzolkern Bondernim Pyridinrest !« der ~'StettMt~
sich beândet.

Amidocbiotttdin aus Amidooxycbinaldin.

Die Rédactiondes AmidooxyehinatdmBzu AmidochinaMin Mbrtc

Hr. Fr. Eckbardt in der Weise ans, dass er 2g der ereteren Base.

mit 40 com Eisesaig, der mit Jodwassemtoff geeaMigt war, im ge*
acMoMeneaBohr 3 Stunden auf t80–210" erhitzte. Die erbatteae

bfa<toe FMseigkeit wurde mit schweftiger Siure entjodet und mit

Natronlauge atkatisch gemacbt. Das hierdurcb aosgeacMedeneOel

konnte durch Destillation mit WaMerd&mptenleicht von eioem har!-

artigen Nebenprodact befreit und rein und farblos erha!ten werden.

Dae dem Destillat mittetst Aether entzogeneOel besitzt einen chinât*

dinahnKchenGerach und stark atkatische Reaction. Es siedet bei

etwa 2700 ond kann durch AbMMea nicht zum Erstarren gebracht
werden. Mit atkohoUs~terPieriosaMreerhatt man ein schwertosiichM

gelbeakrystatMniscncsPicrat. Da$ CbtorhydratdesAmidochioatdiM

') Joam. ehem.Me. t880, 752.

*)Diew BerichtoXtV, 885.

DiesoBerichteXX, ?!.

<)DieMBeriehteXV, 3078.
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ietein we!sser krystaMiaiseher,sehr hygtOMOpiaoherKSrper. Vereetet
mM die wasserige Mstmg deesetben mit PtadncModd, so soheMet
Mobdas Cbtorphtinat ats gelber ktyataUMseher, M heisMmWaaser
etwas tCaMcherN:ederaoMagab.

&.t49Zgexeieott~rtrockeneaCMorptatiaathioterMMsen0.0897Ptat!c.
Ber.f:tr(C)oHtoNtHC)),PtCt4 GefMtden

Pt 2S.75 S6.61pCt.
In dem Amido-r-oxychinaldin ist mit RBekstchtauf Mine Ent-

ttehongaoBOxyeMnatdinaMbeMoba~saore,wegenaeinerdeae-Amtdo-

phenoteneMtaprocheodeaUmwttndhmg in das Aahydnd einer DiMO-

verMBdaagund wegenaeineeVerhaïtena beider Oxydation die Amtdo-

gruppein der ~SteUaag aMoaehmen. Demnachwird auch dem eben
bMchnebenenAtnidoebinatdtndteFortHet

N

"j~\C-CH,
/C–N%

CH
zHerkanntwerden muMen, wnd)trch aieh denn aach erktSrt, dasadiese
BMeiMmeraber oicht identiachmit dem vonDSbaer und v. Miïïer')
dargesteUtenOrtho- und Metaamidechinstdia:8t.

.N

NttrnchtorchinatdtMt CeH4\ C-CH,tNitrocblorchillaldill, QH4\ 1
C-NOt

C
CI

Zur Darstettang des NttrochtorchiNaMinaerhitzt maa NitMoxy-
chinaldin mit der gteichen Menge Phoaphorpeatachtond und etwas

PhMphotaxycMotidsotaoge auf t20< bis die aofangs sehr heMge
8<ttM8oreentwi~!aNgbeendigtMt. Nach demEfkatten gMMtman die
Reactionamaaseaaf Eté und S!tr:rt den entataadenenNtederschtagvon
der aanfen LSaungab. Ans dem Filtrat i69Msich doMbAether nar
eine geringe Menge einer getbgctarbtea Masse extrabiren, dagegen
wird eine grosse Quantitât des in WaMM ont6stMhenThe!tes von
Aether aatgenomme)). Dieses m Aether tSaticheProduet ist daa er-
warte<eN!trocMt))'cMnatd<a.!m6anz6awot~enh:ervon aus tOgg
NttroMychuMtdio5g erba!teo. Darsh UmkfystaUtsireBaus Aether
oder he!Me<aBeazot ist das Préparât leicht z<t reinigea.

I. O.ï4t9gMBiccatortrocheneSubstanzgabenbei der BMtimmungdea
ChtoMnachder MethodevonKetm~ 0.15MgCMorsMber.

U. O.t505g Sobstanzgttben0.0461g WaMerund 0.3975g KoMeaBaure.

') DieseBenohteXVII, HOZ.
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Ber.fBrCjoBtN~Ct Gehmden

H 3.t5 3.40pCt.
C 53.96 5!t.9t

CI t5.9! 15.52 »

Da< getbgetSfbte N!troehtorchinaldtn lost sich wenig ln

Waeaer, ieieht in Aether, eowie in siedendemAlkobol oder Baozo).
Ea Bchatitztzwischen93–94~ Seine DBmpfegreifen die Aagen und
die AthmangsorganaheRig an.

Ntteh fraheren Untemachnogen schteKdie. teichte EfaetzbfH'keit
des Chlors in ChicoUndûrivaten?'' die Py-t-8te!tung chaMktenatiaeh.
Dteaa Ansicht Ist aber entschMen nicbt richttg, da dM Chlor im

<t.C6or!ep!d:Bëbemo léicht eMmiaiftwetden ka<ttt, wie {m y*CHof.
obinaidin. (jHeichzeMgsabetitoirendeandere Atome oder Atomgfttppen
eind hierbei von nicht za unteMchStzendeatEin&a8s. Wahread zom

Beiapioldas Cbtorebin~dh etwa wie dae CMortepidin erat beim Ef–
Mtzen auf 200" das OMoratoa) gegen Hydroxyl MetaoMhtt wird
daa Nitroch)oMhiaatd!nechon boi getindem Erwarmen mitWaseer an

NitrooxyehinaldinMgenpnrt.

N 'C-CHs
NttroantidochinMtdin, Ceïlt~ C–CH,)

.C–NO:
c~

NHa

Der EinRaM der Nitrogruppe Mf die Hattenergte des an dem
tenachbarten KobtenatoNatomba6nd!ichenCMoM zeigt a!ch auch M
dem Verhaitea des Nitrochlorchinafdinsgegen Ammoniak. Zur Dap.
ateUangdes Nitroam!doch:natdmsaatttgt man die BenzonSsoog von
NttMchtorcbtoatdiemit Ammoniak, setzt noch eine kleine Menge von
eoacentr!rteraUtehoMseberAmmomakaBssigkeitzu und erhitzt daaGao~
im zogeachmoizenanRohr etwa 3 Stunden aaf 180–ZOO". Die
voUendeteUrnsetzangist nach dem Etk&!teader R8hre an der Aae.
echeidangvon Salmiak zu erkenaen. Von etwa noch nnverSndertem
Attagangamaten~ eowtevonanderen Veranreinigangen kann die neM
Base dnrch Schattein der BMMmUSMBgmit verdûnnier SatzsSare be.
Aeitwetden. Hat man diewaaeedgeManng des salzaanren Sa!zM
mit Natroa!aage alkalisch gemacht, ao tSMt a:ch das Amidonitro.
chinaldin darch Aether Mcht extrabiten. Aas A!kohot krystaMtsitt
M in feinen, heMge!benNadeln, die theilweise sublimirbar sind und
bei SOt" scbmetzen.

O.tl4t g Snbetanzgabea0.05i8gg Wasserand0.2477g KoMmsaem.
n. 0.0652SebstMit gabon 1Ï.8 ecm St:ckstoTboi 754aAn Dmck

aad t8".
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Ber.farCtotbNtOt Gcfaaden

H 4.43 4.99pCt.
C M.H 59.)t

N 20.78 20.73

/N\ C-CH!
Diamtdochinatdin, CoH<( )

/C-NH~

~C( ~NHa

Fein granotirtes Zina entwickelt in der satzaearen Msnog von

Nitmamidoehtnatdmtebhaft Waeaerstoff. Anfange b!Met aich em
echwarMaticheaZ!nndoppetsa)z, daa sich aaf Zusatz von mehr Zinn

wiedert8st. Dar~ns wurde nach dom VordOnnen mit WMser daa

Zinn durch ScbweMwasaeratotf geSttt. Die von SchwetëMno ab-

fittrirte L8aNng gab beim Etneogen 9ch8ne, weiese Kry6ta!)e vem

Chtorhydmt des Di&midocbioatdtna').
0.0656g bei MO"getroekoeteSubatanz gaben H.aeem Stickstoffboi

739 mmDntck and 16".

Bpr.fBrCnBttN~HCt Gehndon

N 20.05 !9.52pCt.

Tncbtorchin~dio, C~HeNC):.

In nnserer eraten Abhandtang uber das ~.Oxyehtaatdinunddessen
Dénote 2) haben wir die Daratellung des bei 43schmetzenden and
bei 270" siedenden Ch!orchina<dinsberaita aoeMbrMchbeachrieben.
EBerabngt uns, nar noch eine von Hro. Dr. Epstein gemacbte
Beobachtungüber ein bierbei auftretendeB Nebenprodoct anznMgen.
Ah Epstein 16g des boi t30<' getrockneten y-OxychinatdiM mit
der entapreehendonMenge Phoaphorpentaehbnd tSagere Zeit im Oel-
badeauf t40" erw&rmteund hernach das PhoephoroxycMondsoweit
ats m8gt!chabdestillirte, fond er, dass enteprechend onaerenAog&ben
der gt-SeateTbei! des RSekatMdea 6:ch ia Wasaer t8ate und dan
darans 16g reines CMorcMnatdingewonoen werden k8nnen. Er er-
hielt aber noch nebenbei 2.4 eitter in Wasser and Sat~Sore <tnt6e-
lichenbraunen NockigenMaase. Etwtt die HSMe Mèrvonkonnte m~
teht Aether extrahirt und durch UmkryataHMireoaus aiedendemWern-
ge!etgereinigt werden.

') DieUntorsuchungdes Nitrochlorchinaldio8und MmefDerivatewurde
imhieigenLaboratoriumvon den HerronDr. W. Epstein undFr. Eck-
btrdt eMgetiihrt.

') DiesoBerichteXX,952.
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Die Analyse der exaiceatortrockenenSab:<aoz ergàb fMgen~
ZahJen:

1. 0.154tg ScbetM!!gaben0.276gKohtea~HMund0.0415g WaeMr.
n. 0.0994g SubetaMgabennachdom0!ahen mitKa)kOM88g CMor.

Ber.f6rC).HtNC)! Gefonden
C 48.74 48.84 pCt.
H 2.44 3.99 :t

Cl 43.t3 43.46 »

Es ist aho ah NebenprodaotTrichlorebinaldin entstandeo.
Dasselbe ktystatMs:rtin weissenNadeln, die bei t02" aohmetzet). Von
den drei Cbloratomendes Trichtorchinaldins be6Bdet sioh dea eine
6:cberin dery.SMMaag, dMbe:deBanderen dBrften aach denRe.
auttaten, welche Colson und Gautier') bei ihrem Studium Ober
die Einwirkang wo Phosporpentachlorid anf aromatische KoMon.
wasseratoffe endetten, au MbUessen, :n die Metbytgrappe einge-
treten sein.

Auch an dieser Stelle mOeMmwir erwâbnen, dasa wir der Di-
rection der Farbwerke zo HBohetfar Besobaaong von Material ver-
pa:ohtet sind; insbeaonderesprechenwir Hrn. Dr. B. Homolka fSr
die UeberIassMogdes von ihm zaerat dargesteHteo y-Oxychmatdin*
atdebyda ttosemn verbindHchetenDank aus.

882. G. Minunni: Ueber die Einwtfkong des p'TûïaidiBe
und des AoiUas aut PMotogtnoia.

(Eingegangenam j2. Jam.)

Uate)-den hydroxylirtenaromatischenKohtenwaMeratoSenaetzen
sich, soweit bisberige Erfabrunglehrt, die zweiwertMgenPhenole mit
den Aminen am te!ch<eatenom. Sie eattasseo die eine, dann Mch=-

die andere Hydroxylgrappeia) Taosch gegen bMiacheMotecN!arM8t&
und gehen derart zaletzt in zwe!wertMgeaecnBdBMAmine Nber.

Die EinwMmngder Amineauf dreiwerthige Phenote echeint
noeb aneribrachtzn ëein.

Auf Vemntaaaangdes Hru. Prof. V. Merz habe ioh hiemaf be.

zagMcheVoKBcneuntemommen.In erster Linie wurdedasVerhattea
dea aymmotriachenTrioxybeMo!s(PMorogtacin) za aberechaMigam

') DièseBerichteX!X,Réf.29!, 896. ¡'
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PtMtoMdh) «ntersacbt, wei! e!n gat eharakterMftes, hryataUMMndee
Reactioasprodoct gmzbesonders Nr dièse K6rper nod belm erwShn-
ten MtachungaverhattaMSzn erwarten war.

Symmetrieches Tri.totytr!ata:dobeozot, <%H9(NH.CfHt)<.

Phtorog!ac:awurde mit p-Toluidin ond Chtorcateiom,im VerhStt-
nM6von 1:5:6 Gewtchtsthdtee, 8 St«ndea auf 200–310" erhitzt.

SpStereVeMaobe'zeigten abngens, dass das ChtoroatcMmohne be-
eouderenE!nau89iat und weg&!)enkann. Das VeMocherohrenthielt
:«? eine graae hryatatMmacheMasse mit emgeatreaten deatUchen
Nadelnund eventuell aoaeerdem zaanterst ale compacteScMehtrSth-
MehweiMeaGMoreaMam.

hh habe daa ReaedonspMdoct aater aUen Umst4nden darch
Destillation mit Wasser vom Obe~acMeatgenTotuidin befreit. Der
onMcMge Rackataod bestand ans oioem MtbbrMnen bis braonen,
mcMtetMauttgesprochen nadlig bis <e)n prismadsch ~rystaHimechen
KBrper,welcher in der Regel lockere, leicht theitbare, kogeKihaMche
Abeonderoogenbildete.

Der gepatverte Kôrper loate s:ch laagsam in vielomkochendem

Weingeistund kryataMisn-tedaraus in Mnen, braunen NSdeIchen;aie
wurden mit Wiederbohttg, anch anter Zusatz von ThierkoMe, ans

Weingeista<n&ry9tatH8irt,blieben aber états noch atark grax geSrbt.
Nach mehrtacherErfabrung wird am besten so verfabren, dass man
den ua)t9eht!genKôrper mit Benzol rtekaiessend bis za complet e~.

foigterLosang koeht, daBo diese stark einengt and heiae in ein

BechergtasMtnMHt;aie gesteht zu eiaemdicken Brei oder beigrBaaerer
Concentrationza amer hatb&aten Marne ans teinen Nadein, welche
durch echttr<esPressée von dmkter Mottertaage befreit werden und
nur nochgrao geSrbt sind. Den PreasrSekatand nimmt man in.war*
memBenzolauf und setzt oberschaseigea Petfo!Sther daza; sofort
entstehtein atarker, volamboser, krystsUimsch Boek!gerNiedersch!ag.
DieBerNiederschlagist abermats nach dem ebeo mitgetheittenVer-
&hrenzo bebande!n und der neae, zanSchst abgepreMte NiederscMag
aaf unglasirtemPorzellau zu trocknen. Man erzMt so eine weisae,

nadlig kryataUMMcbeSubstanz, welche zum Schlass noch ans hdaMtn
Atkeheton)kry9taHia!ft,so rein ond mit conatantemSchmeizpnnkteF-
hattenwird.

DieEtementaraaa!yse etimmte aaf das erwartete Tri-p-tolyltri-
amHobeMot:C:H:(NH. C~Ht),<=*CKH~Ns.

ttereennet uefonden
KchtanstotT 82.44 82.75 – pCt.
Wfmserstntf 6.88 7.21 t

Stickatof 10.68 10.62
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Dae Trt'p-totyttnamMobNMotbildet. Mne, we!8M Nadeta wm

S~hmetzpankt 186–187"; boch erb!tzt,de8tiH:rte8oicht, sondera vet~
kchtt unter roiobliohemAaeBtosBenvon p'To!a!d!n, wetehea in einem
Probirrohr an der Wandung in B!SMernanMe~ In kaltem Wein.

goist t8st atch die Tritotytverbindong oar aehr wenig, im heiaeea

eparMeh, aber relativ ie!cht in warmem Benzol oder Aetber. Aech
eoncentrirte M!nefateSurenwtrken tSeend.

Die Mbezu (ar~oM LSsang in kalter conceNtnrter Schwefëte&are
fârbt Stcb belm Erhitzen intensiv Maagran, MMiesaMohbei hober

Tomperatur sohwarz.

KaUMmoitrit,in SchwefetsNoregetSst, erzeugt in obiger Solution
aine achwBrztichgr6ne and dann, bei re!eM{chemZusats, e!ne braune

FSrbMg.
Die Aasbeute an reinem Td-p- totyttriamidobenzot betrag gegea

40pCt. der mSgMchenMenge.lob erMett aaf 10, 12 und SgPMoro.
glucin, 12, 15 und 6g Tri-p-tolyltriamidobenzot. Beim IH.VerMc!)
iat kem Oblorcalciummitangewandt worden.

Satzsanre 8a!ze.

Danstet eine ïjSsMngdesTri p.totytttiamidobeozo!ein eonceatnrter
8atzs6are Ober Aetzkalk langsam ein, so entstehen a) kleine, baum-

zweigartig grappirte Nadeln. Dagegen <&Uttrockner CbtorvaMerstotf
aus benzoMscherLBaungder Base b) getMtche, anscheioead amorphe
Flocken. UeborscMssigerCMorwaasontoifaoetatthaft, da die Fiocken
eonat veKchmMren,in dicken Syrop Bbergehen.

Das PrSpKfateuba) ist biaoldes, daejenigesub b) monacidesSah

a) Ci!,H~Ns. 2 HCl. b) (~~N9. HCL

Chtorgehatt der Ober Aetzkalk getrockneten Satze:

Bereehnot 6efandet)
a b a b

CMor ~.24 8.26 !5.!2 t5.05 8.38 pCt.

Doreb BberschOMigesnamentHcbwarmes Wasser zerfallen beide
BatzeaareSatze voUstandigin !hre Beatandtheite.

Piatindoppetsatz,(Ct,H9!N3):.HtPtCte.

Vermiacht man eine atkohotiscbe LSa~ngdes Tn'p-totyttriamido-
benzols mit aberschuasiger saizsam-erPiatinch!<tnd!88Mg, so entetebt
sofort ein gelber Mrnig krystaMnischer Niederschtag, weteher aber
ParaSin und Aetzkali getrocknet wnrde.

Platinbestimmang:

Berechaet < t
f5r.b!ge Formel eetunden

Platin Ï6.M t6.40pCt.
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Daa PtatindoppeMz iat. io den ~bHchenSotveptiettaioht Moh.

KochettdetWMMt wirkt anfdaeM!be unter GraaSrbnng cùd Emtntt

eaarer RéactionoNeobarzereetzeod e!n.

Saareaahydride und 8aorocb!oride reagiren ooMhwer mit dem

tolylirton Triamidobenzol.

Triacetyhrtes Tri-p.tolyttriamtdobeatiot,

C6H,(NC,H,.C,H,0),.

Die Triamidobase fSrbt sich mit EsstgaNareanhydndgelb. Bei

Wasserbadtemperaturerfb!gta leicht Lôaung. Die acfangs heHrothe,

spNter danMerg&wordeneL8s)mgwm-dcim viet SberMhfiasigasWamer

gegoeeeound das ausgesohiedene Oel mit Wasser, dano mit Soda-

toeaHgextrabirt. Es verwandelte aioh m.eine amorphe, zoBammen-

bângende, noch weiche Subatanz. Ich habe diese ein paar Mal mit
Aether atsgekooht, welcher dankte acbmiengeTheile enifomteundein
sehwacb graues Putver zarScMieM. Das Put ver tSste 9toh schon in

wenigemwarmenWeingeist und schied aich daraus erat nach Mngerent
Stehen in weissen, ans ntikrobryataHioMcbeoBi&tchen gebildeten
Kornemwiederab. Geringer Wasserzasatz bie za anhebeaderTrQbttog
bMchteomgtaehr die Aasscheidang. Das L~aogsver&hren u. s. w.
ist zu wiederhoten.– Schmeizpankt der VerMndnng t92–193".

Etementaranatyse:

Ber.fBrC,, H,, N, 0, G.efunden

Kohtenato<f 76.30 76.36pCt.
Wasaeratoff 6.36 6.63

Das tnacetytirte Tri-p-tolyltriamidobenzol wird von Wasser

nicht, vonAether wenig, aber von warmem Alkohol oderBeazotteicht

au<genommen.
Aach concentrirteSatzsNarewirkt tOsend wenigstenszunaehst

ohneweiteree. AufZaeatz von Ammoniakentstand sofort ein weis8er,

mikrokt'ystatHaiscberNiedersch!ag (central gesteilte NMetohen oder

rechtwinkliggekrenzte Stabchen) vom Scbmelzpunkt t92–1930 des

ursprangttchenAeetyUkorpeM.

TribenzoyUrtea Tr!-p-t<ttyltr:amidobenzot,

C6H,(NC,H,.C,~0)jt.

Tritolyltriamidobenzol ondBenzoytehtorid, t:5Gew!ch<8the!!e,

reagiren acbon in der Katte. Daa Ûemisch wurde ao lange anf dem
Wasserbadeerwârmt aïs CMorwasseratoffaaft<-atund dann das SMge
ReactMntprodnetmit SodatSsaog anbaltend digerirt. ROckatSadigeiae
d)tnk!e ha!bweicheSubstanz. Ich habe diese mit Aether behandett

BM<eht«t.D.ehtet.CM<))Mh*ft.Jthr;.ÏXt.
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und wie bei dem aee~MrtenTnto!yttn<MBMobenze!so hier e!<tgraae~
Pulver erhalten, welchesvon kochendemWeingeist zw~F sohwer ge-
tBat, aber MoteodreMerst bei etarker Concentration, non v8!Mgweia~
(mikroskopiBchMeineviwse!t!gePrismen) wieder abgesetzt wurde.–

Sobmetzpankt der Verbindung 281–282".
Ibre EtementaranittysebestStigto, dass tnbenzoytirtes Tritolyltri-

antidobenzotentstanden war.

Ber.mrC~,H,, N, 0;, Gafanden
KoMoMtoiT81.70 8t.M 8l.8tpCt.
WaMerstc~F 5.53 &.67 5.79 t

Die benzoylirteTriamidoverbindung wird von kaltem Aether

gut wie nicht, vonwarmemMPapare~we!8eae<gen&ta<Ben;mwanaem
Atkohoi und Benzol ist sie acbwer lôslich.

Concentr:rteSchwe~isSHret3st den benzoylirtenK6rper schon h
der Kâlte and farblos. Aaf re!chHcheo WasseMusatz fâllt er itt
weissen krystattmhchen Ftoeken mit ttnveWindertemSchmelzpunkt
wieder ans.

Symmetriaches Triphemyttriamidobeazot, C6Hj,(NH.CeH;)9.

Pbtorogtncin und Anilin reagiren ebenso leicht wie jenee nnd da& a

Paratoluidin.

Die beiden eraten Kôrper, t 4 Gewichtstheilewarden BtitMmmt a
Chlorcalcium (das aber entbehrt werden kann) 8 Standsn auf ZM" ,1
erhitzt. Oberer organischer Theil der Reactionsmasse braune k6rnig. b
bis nadeligkrystallinische Substanz mit steMenweiae eingemischtem a
dank!em Oel (Anilin). UnverândertesAn!Mnwarde mit Wasserdampf
abdeatiHirt. RitchstSndig eine !aag6trahtig krysta!!intscbe Masse.
Diese wurde in Pa!verfbrm von warmem Benzol leicht geISst und
schied sich daraus, nach auareichenderConcentration, maesenhaft in
deutlichen Nadetn aus. 1

Weiteres Verfahren mit demjenigen bei der Reindaretellung
'a

des Tn-p-totyitnamidobenzok BberoiMtimmend. Die schliessliche P

Krystallisation aM Weingeist ergab zM BSechetn gesteHte, feioe,
r

weisse Nadeln vomHeibeoden Schmetzpankt t93".
iNach Analysenergebnisswar die erwartete Verbindang, Ce Hs (NH..1

CeHt)}, entstanden.

Das TriphenyttrxMBMobonzo!wird von Athoho! und Benzol in
der KStte spMieh, in der Hitze reichHchbis teicht Mtgenommen and

Berechnet Gefxndea
Kobtenstoar 82.06 82.26 –

pCt.
WasseMto<f 5.98 C.28 t
Stickstoff H.96 12.03
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noch !aichtorvon Aether. CooocntrirteMinerataNorenMngea ebeoMta
LSsong. Zur M~BMren Solution naeh Mngeror Zeit gesetttea Am-
moniak tMKeanveMnderteSubstanz.

Die ~M-MoML89Mg in concentrirtor Sohwefe!f)&arewarde beim
ErwSrmea zMoehmendintensiv violettroth, be: hôberer Temperator
schwarzUehgrBnund MMiesaHch achwarz. Mit Miomnitttt (in
SehwefoMoregetSat) mrbte aich die echwefetaaareMeaag vio!ettroth
und,BMh toloblichomZusatz von Nitrit, getbbrMn bis b~tM.

Die Aasbeote an Tr:pheoyttrnnnidoben<!otaaf 12, 15 ond 4gg
PMoroglaoin(tetzter Vemacb ohne CHoreatcinm) betrag 14, t5 und
4.5g d. s. ca. 40 pCt. der theoretieohen Menge.

SatzsaareBS~z.CeH~NH.CsH~.HCt.

VereMbe, sotchea Satz )tu: einer cbtorwaMeKtoNsaarenMsang
desTriphenyttrianudobooMbûber Aetzkalk anzokïyataU!aiMn,brachtea
braune, pulverige Substanz :m GemMchmit eiuzelnen gelben Nadeln
und fBhrtonnicht zum Ziel.

Die beozoHsebeLSsong des TnpheByitriamtdobenMtawird dnrch
trocknenOblorwasserstof in getben, amorphen Flocken gefâllt. Auch
Mer,wie bei der entsprechendenTritolylverbindang, iet aberaohQsaiger
ChtorwasMratotFzu vermeiden, da anost leicht dunUe achmiertge
Substanzentsteht.

Der Cblorgebalt des exaieeatortrockcBea K8rpers sttmmte auf
monacidesSab, CeH~(NH. OeH;).. HC!.

Berechnet Gefonden
CMor 9.16 9.30 pCt.

Die trockeHe Sa!zsaaMverMndang, ein gelbes Pulver, schmitzt
noch unter t00". Kattea Wasser wirkt kaum zersetzend, warmes

Bpa!tetSiure ab.

Platindoppelsalz, (0,4~1 N,~ .H,PtCte.

Die aIkohoMsehettSeang der tripheaytirten Base and M~Maree
PtatincMondliefern eofm~Mnengeiben,k8HHghyataMmischenNiedep.
sch!ag.

P!at!Bgeha!tdes exeîccatortrochenen NiedeïscMages:

BeKohnet <
n <- jMr obigeFormel Sehnde.

Platin !7.49 17.40pCt.

Das Doppelsalz iat so gat wie untBstich in Aether und Benzol,
aber etwas ISsMchin kochendemWeingeist. Gegen 250" acbmitzt es
unter SchwSrznog.
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TriacetyiirteB Trtphemyhnamidobenzol,

(~H~NC.i~.CtH.O),.

Bai Darstellung diesea KSrpera warde mater Beaatzaag von

EsB~saoreaohydrid genan ebeneo verfabren wie bei der}eaig8!tder

enteprechenden 'Mtotytverbmdang.
Die eobtieMMehin koohendem Weingeist att~eBOtnmoneAcetyt.

verbindung scbled sioh daraue nur tangMm stB wetMes Patver &b.

MikroseopiacheUntemaohocgtîe~ weisse Nadefaer~eonen. SohtBetz-

pnntct cooshmt t72–t73".

EtemeabtrMatyM:

Ber.MrCMHMN~ Oefanden

KoMenMotf 75.47 ?5.75 75.80 pCt.
Wasseratoff 5.66 5.70 &.97

Das triacetylirte Tripheoyltriamidobenzolwird voaWeingeiatund
Benzol in der K&tte sptrHcb, beim Erw6rnten rotohHch geMat.
VcrhNt sioh au SSaMn nicht aoders ate die Acetylverbindong des

tritotyHrMnTnamidobenzots.

Tr!ben!:oytirte8 Triphenyttriamidobenzoi,

C,H,(NC,H:.C,HiO)3.

DarsteUungever&hMnMr obige Verbind)mgin der Hauptsache ),

Sbe~inBtimtBeedmttdemjemgeniur das tribenzoylirte Tritolyltriamido.
benzol.

Die schtiesetich au benzol-alkoholischerLSBoog abgeschiedene
i

benzoyUrte PheBytverbiodongvon patvengem Auesehon bestand aua f

weiesen, mtkrostcopischenNadeln. Sehmekpunkt über 300" gelegen.
Beim Schmetzenkeine Zereetzangem!chtMch.

EtententaranatyBe:

BeKchnetfSroMgeForm~ 6efdadem

Kohtensto<r 81.45 8!.60pCt.
WasserstotF 4.98 5.11 g

Die TribenzoytrerMndang tSat nch bei Siedhitze in Weingeist
wenig, m Benzol etwas reichticher, aber in denbeiden katten FiSssig-
teitenmtrsporenweise.

UebemcbusstgesWasser scheidet ans der farblosen LSaaog in t

concentrirter SchweMsSaM dea oKprangHehen Korper wieder ab.

Eioe Uebemichtder Mittbeitongzeïgt:

Phtoroghcin and aberschSMigesp-Toluidin oder Anilin tiefem
beim Erbitzen tntotyHrtesreap. triphecytirtes sytnmetriBcheaTriamido-

benzol, z. B. o

CeH: (OH), + 3HNH. OeH; = CsH(NH. CeH~ + 3BaO.

1
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Die eben genannteneeotndSrend~iwertMgen AminehystsKMren
in weiesenfeinenNadetn. LSBHcbke!tin Weingehtgedng MamSMig,
gr8:ee)'in Aether aad Benzol nimmt ia allen Sahentien beim Er-
wSrmenza. (Tripheny)tnamMobenzo!ist 6b~gem ohneZweiMger
teichtertS~iche KBtpw.)

SehmetzpnaktdeaphenyMrtenDerivate t98", der To!ytverMndang
186–187". Bei et4rkeromErhitzen erfotgt VerkoMang. Beide drei.

werthigeAmine sind schwMhe Basen.

Dargeste!tte8a!ze:

C,H.(NH.C6~.HCt, C,Ha(NH.CrHt),.HC~ MMordem

CeHt(NH. OrH,),. 2HCt; ferner die Doppatmtze: (~Ht(NH. C~s):.

HtPtC!60'!dC6Ha(NB.CTH~.H!PtCta.

KochendMWaseer wirkt mehr oder weniger zereetzend.

Die Einwirkang von warmemEtetgaaareaahydnd bMW.Benzoyi-
chloridauf die beiden 8eeaad<ren Tt-iamine brachte, wie erwartet,
TrisabatitntionaderivtHe:

C,H(NC6H<t. (~%0)a, C,H3(NC6Ht. CrH~O)s a. s. w.

AMedièse Verbinduagen bitden weisM, potverig kryat~Mnische
Eorper.

Ibre leicht vor aiohgehendeBildung scheiat wenigetenadafBr sa

BprecheD,daee daa aogenMnteTritolyl- and Tnphenyttdamidobenzol,
beideszodem anfafMga KSrpor, diMe BezeichoongenwirHich ver-
dienen und aleo nicht dem PMorogtttcintHoximanalog coMdtmrte

YerMndnngensind.

Die Unteracchongwird fbrtgeaetzt ond ich hoffein nicht langer
Ze!tweitere Mittheitaogen, namentlich aach Cbet-die Dorchgaogsvep.
bindungenvomFhtomgtaeinzom Tritolyl. and Tdphenyttnamidobenzot
machet!zu kônnen.

UniversitStZ&r:ch. Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.
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888. St.NiemontowakiundBr.Bozanaht: Zm-GMoMehte tg
der Nitrotohtylsauren.

[Vorgete({tder Ak&demieder WMMMchaftenia KraMw.] g

(NingegMgenam t~.Jani.)

Vor tSngererZeit haben Landotph') und F. Fittica2) durch §
Oxydation des NSaaigenNitrocymo!e mit Chromeanregetniecheine neoe S
sogeoannte~.NitrototayMare gewonnen, die beimErMtzen 9uM:m!reo S
Bo! ohne vorher zo 8cbme!zen. Aoseerdem bat Fittica dnrcb S
Oxydation des festea ~-Nîtrocymots noch eioe zweite sogenaante S
~.NitrototnytaNnreerhatten, die in ibren Eigeneohaaen mit der ~-SSate g
aehr nahe abereinettmmensott. Ee sind BM itu Laufe der Zeit
fast die eSmmttiohonvon der Kekuld'ecben Theorie vorausgeaehenen JB
isMnMonNitrotohtytaRarenbekannt gewot-dea, undkeine derselben bat B
sich ideatischerwiesen mit den vou Laudolph und Fittica bescbrie- g
beneN. Die Angaben dieser Fomeber wurdec noch dadorcb in hohem
Grade sweifelbaftgemacht, dass aaoh einer UnteMMehangvon &e- S B
richten~) das sogenanate<eete~-Nitrocymot, welches Hm. Fittica S
bei der Oxydationdie y-Nitrototoyls&ore ergeben bat, haupta&cUtch S
aue ParatotoyteSarebeatehen aott, wâhrend wieder das eogenannte
aSseigeNitrooymot,eioerUnteKnchoag von Widmano oad BIadia*) )1
zttfctge, nichtsandeM9aie Paratolylmethylketon daretellt. Trotzdem S
eind die SSoren von Laudolph und Fittica in die LehtbBoher der 1Chemie abetgegaogen,– Rosooe uadSchortemmer~) haben eiaer d
deMelbeo,der ~-Saore, eine beBtimmteStructurformet zogesohrieben,
aSmiieh diejeoigeeiner o-N:tro-p-TotayMare. – Wir haben gerade
diese SSare, d.h. die o-Nitro.p-Totuyteaore, auf aynthetisohem
Wege gewonnen, M dase kein Zweifel über die ihr zageschnebeBe IS

œ

Stractar&t-me!herrachen kann, wir habon uns weiter bemCht, aie

geaaa za eharaktenaireM, um dadurcb einen eieheren Beitrag zur
.4

Klârang der Frage naeh der CoNatitotion der iMmeren NitMtoioyi-
sauren xu liefern, – und wir wollen gteich bemerken, daaa wir die S
o.Nitro-p.Totayisaare groadverschieden von den Saoren von Lau- JS
do!ph and Fittica gehoden baben.

B

i

') Landolph, dieseBorichteVI, 937. e~ t

") F.Fittica, Ann.Chem.Pharm. t72, 3t6; dièseBerichteVU, 1357.
t Gerichtem, dièseBerichteXI, 1092.

4)0. Widmann and J. A. Bladin, dicaeBerichteXTX~584. g~
H.E.Roecoe und C.Schorlemmer, Lehrb.d.ChemieBd. tV, 699. S
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o-NMro-p-Totoyts&Nre, (COOH:NO::CHs == 1:2:~).

Dae Aasgaagamateriat zar Gewtoaaag d:et)e)-SSare MMetedaa
aaeret von R. Letaekart und Hoizborn ') dargesteUte, spliter von

dem oinen von ana*) nSher nnteMoehte0-Nitro-p-TotnMtrH.
Nacb v!e!enVorveteaohen haben wir tbigeodes Verfahren a<Bdae

zweekmaestgstezur Darstethog der o-Nitro-p-To)t<ytaaare beftoden:
Je 4g des o.Nttro-p.TotonKnbwerdeo mit !2ccm SetMSofe(epec.
Gew.?) in dickwaadigen Rohren am bohmiMhem Gtasc 8–t0

Btundenlang auf ça. 195 C. erbitat. Wenn die Reaction nchti{{ver-

laufen iat, eo sind die Rôhreo nach dem Erkatteo von eiaem Brei

langer, wehser Nadoln der SN~reerfB)tt, ond aie 8BPoensich dann

oboe Druck. Wenn man aber etwa die Tempefatof hSher steigen
tSBStoder linger erhïtzt, so ist derRShreN!nhà!t, ih F<t!geetnert!efev-

gehendea Zeraetzang der NttMeSare, daoke! geStrbt und die ale

Spidtmgeprodttct in gr6Merea Mengeo auftreteode KobtensSare kaon

dann auch das Zerplatten der Mbren verursacben. Zn<' Reindar-

steUnngwM die S&ure mit kaltem Waaser ausgewascben, in Soda

geMst, dte Maang beho!i9Entfernung goringer Mengen von Voruhrai*

nigungeomit Aether aaBgeschNttettund durch SatzeSore wieder aas.

ge~Ht. Sie scheidet sich dann in achneeweissen, mikmekopischen
Nadeta vom Schmetzpankt t58–t6t'C.ab. Nach mehrmaUgemUm-

k~yetaUi&iMoaus siedendemWa8ser, welches mit etwas Satze&arean-

ges&oertiet, wird aie in centintetertangen, ziemlicbdickaa Nadeln von

gelblicberFarbe erhattent welche bei t6t C. constant schmehen.–

Die Aaebeate bet&o&eich auf 82 pCt. der theoretiechen Zabl.

Bei den Verbrennangon warden Mgende Zah!en erhslten

t. O.M56g Snbstanz (eMieeatortroc<ten)gabea 0.4590g KchboaSara
und0.0885 gWasser.

Il. 0.0928&gSabstMz gaben 6.2ccm StickstotFbei <=S"C. und
74*).&mmBarometerstand.

') R. Leuckart uod Holzborn, d:MeBerichteXIX, n&.

')St.Niementowski, dieseBenehteXXÏ, 1535.– Be:dieMr6ete-

geohMtmBchteieh einenIrrthum corrigiren,der aich in d!eMmoineArbeit

~in~MeMiehenhat. E~ ist mir namttehentgangen, dass schonia vongem
Jabre dm Hro.A. Weddige und H. Finger (Journ.pr. Chemie85, 26Z),
die EinwhhtNgdor salpettigenSaare auf «-Amidobenzamid8t))d!rt haben,
und dass aie dabei obenfailseine Azimidoverbindangerb~ttenhaben. Den

genanntenHetren geMbït somit diePrioritat der Entdechangdieserinter-
essantonK&rperktMM,die sie auchscbon, wie mir Hr.Waddige mittheitt,
nachMMokiedeMnRichtungenbin mit g6astigemResuttateaaberunteNacht
haben. E<ist einteochtend,dass ich angesichh diMerThatetchenaaf eine
nSheteUnteranchuugdesTotayhtMmida,wenigetensvo)'!5a&g,veniettenmuM.

St. Niementowski.
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Ï!I. 0.3888gSobstaM (MdcMtot-trocJMn)gqben O.S838<!KoMeasaaM
mdO.megWMeor.

IV. 0,1668 Sabst~nz(exsicoatortrockeo)gabon it.Secm St:ohta<rbet
t <=20"C. und 737mmBarometorstand.

Gefonden Borechnet

I. H. m. IV. fBrCH,.C~3<~
C M.t3 53.28

M.M.Ct.'
H 4.!7 4.t5 3.87 s
N 7.89 '– 7.86 7.73 s

Die o-Nitro.y.Totay)<Sare ist in keltem WaMerfast ganz ne!6e-
!:ch, schwer t8atiehin siedeodetoWaMer. Sehr leichttSstich in Alkohol.
MsMoh in MedendemAether, Chloroform und Benzol, bedeatead
wentger in der Mte. ÂMaverdSnnt&mAlkohol,. aowio aaa Benzot
kryetstHairt Me bei langsamemErkatten in habeeben SMchea, die
nach einer MittheilangvouProf. Dr. E:. Hauahofferdem monaklinen
System angehoren. DerMtbe theilt ons Sber die KrystaMibrm der
o-Nitro-p.TotuytaSore folgendesm!t:

Kryetattsystommonoklin.

a b c == 0.7564 1 0.8226

~82"46'.

Kte:ne priamatiecheKrystatte der CombuMtMn(verg!. d. Fig.):

P(n0) =p,P~ (OU) ==q, P~(t0t)=a,
– P «. ( !0t) ==ri <. P<c(OtO) ==b. Die F~chen b sind meietsehr
schtnxt entwickelt, die FiSchenr atata so stark gehrSmmt, dasa aacb
eine annâhernde MeBBaognicht m9gMchwar.

Gemossen Berechnet

) P'=(!t0)(n0)=*i06<'23'

q==(n0)(0n)=*tt7"42

q=(OU)(On)=*loi3& –

b = (OU) (OtO) == 129 35 t29<' H'

p<=(i0t)(110)== 12328 123 4$

t p=(On)(HO)== 10741 107 32

a=.(0it)(t0t)= tt845 H8 57

Die Aostoschanganchtangen auf p schneiden die Prismenkante
anter cirea 43".o.

Beim Erhitzen aber den Schmetzponkt MbMmirtdie 8aare ohne
Zersetzttng!nachneeweiasen,haarfeinen,concentrMcbgntppu-tenNadeln.

Den AethytSther der SSare darsuatellen ist <m8 mchtge-
langen, weder beim Behandelndes SUberaabeBder NitrototnyMm-e
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mit AethytbromMnoûh darch Einlelten von CMorwttaseMtoifs&n-e~n
die ~kohoibebe Maang der NitroaSm-e. Wir crMdtea aUard~gs in
beiden FSMenaehr gerioge Meogen eines Oebt, dM ~ber mchtkrye-
tatMren wollte xnd auch zur Analyse n!eht aaereicbte, nebenanvet~
Snderter o-Nitro.p-TotttyMttM. (Die Aoatyseo ÏÏI. und iV. der
SSare ebd gerade mit emer soicheN Sabetanz aasgefBhrt, die bei
eioemAetheritciroBgoversxehewiedetgewocoen Wtttde.)

Das AmmoaiMmsaiz &ryata)tiairtin Nadeln oder BMttcheo,d:&
ia WaaMreehr leicht iSatich aind.

Mit B!ei)tcetat liefert da8selbe einen weisaen, kasigen N!eder-

sebtagdea Bteisatzes, welches in aMendem Wasser achwer !Mich iet
nnd beim Erkalteo der LBaangin fbinen Nadeln kryBta!!ia!rt.

Mit Eieenchtond ein rehbraaner, amorpber NiedemcMag.
-MitMercorinïtrat eateteht ein w~esef, k&MgerNiedersehtag,

der in aiedendemWaMer schwar MaMchiat ond daMae in Mnen con-
centriachgrappirten Nadeln kryst~Uiairt.

Mit Nickel-, Oobalt- und Ziakeatzeo warden keine Niedemoht~ge
erhalten.

SUbet-saiz,CBit.C6H:.NOt.COOAg,

warde erbatten doreh Kochen der wNsaerigeoLSsang der o-Nitro-

p-TotoyMare mit Sitberoxyd. Kryatatliairt in conceotriMhgmppirtea
Nadeln,die kein KrystaHwMaerenthalten. tn kaltem Waaeer,sowie

inWeingeiat «o!SB!ieh– schwer Metich in eiedendemWMeer.
I. 0.1845 Substanzgabon0.0499gSMber.

Il. 0.2618 Sabstanzgabea0.0978gSitber.,¡

I.
ûefanden

Il. Bereehmetn

Ag 37.!2 37.42 37.50 p(~

B~ryam8aiz,(CH.C6H9.N09.COO)3Ba+4aq,

wara~
erMten darch Kochen der wassorigen LSaang der SSuremit

BaryaN-~earnonat. Aus den stark eingedampften Filtraten warde es
durchZ~MatzvonAlkobol acageschieden. KryataUiairt in pertmotter-
gtSMendeta,zaRoeetten grappirtenBlSttcheo, welche 4MoteketKrya.
tatt~Mef ~MteB, dasa achonthaiiwaiae im Exaiecator, aber Schwefel-
~a~, ent~Mtt.

At~ ~~er
verMert daa Sab erst beim Trocknen bei etwa

jS~e.–~t~i) wird dabei theitwoise in eine gtaeige Maeaa umge-
wanda!t.

la Wae~Ma~~Me)-8tteicht Matich– in absotatem Aikohot ziemMeh
sdtwerMaKeh,

~g8~(hfMmch9a)Ter!<)Mab8it8S<'0.0.06875gWaMer.
n.

O.S!a)~(getr:beilM<') gaben 0.3661g Baryammiht.
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6eftmden Ber.fBrdMWMMfhaMgeSab
H<0 }M4 !M5pCt.

Ber.fftrdMWMMrfMMSab
Ba 37.50 87.56p0t.

'C~c!emea!z,(CH:.C6Ht.NO:COO)tCa.

DafgesteUt in aoatoger WetM wie das Barymeah. Es !st in
Wasser bedentend achWteWger!8s!ich ah jeaM. KryataHhirt in eehr

gatMegebitdaten, ziemHchgroMan, pneatatischeoRryetaUehen, die
schwach geMtch gefdrbtsind. Es entb&tthe!o KryBtaKwMM!

0.4936gSHbBtMM(boit20" getrocknet)gaben0.0688gCateitunoxyd.
0.4474SabstaM (bei120" getrocknet)gaben0.0624gCaMumoxyd.

Getunden Berechnet
Ça 9.88 9.M 10.00 pCt.

Kupfef6alz,(CH~.C<;H:.NO~.COO)iCu+laq,

warde erMten darch FNUender w&MengenLBaangde&Ammonium.
Mtzea mit Kopfer8)t!~t. Es scheidet sieh dabei ln k!einec, M&aUch'

grNngef4rbtenSchoppeoab. la kaltem Wasser ond in Alkohol iat es
fast vôllig ao!Mich, in siedondemWaseer t38t ea sicb ein wnig und r

~ataHMrt dann nach dem EindatNpfeoin kkinen fhombiaohenTSM-
chen. Beim MngerenRochen mit Wasser wird es zereetzt.

Ï. 0.38985gg Substanz(ex8:ecatr.)gabeBbei ISO~C.O.Ot6MgW<MMr.
n. 0.3065gg Substanz(exMOMtr.)gabenbei 130~0.0.012BgWMSM.
ÏH. 0.2S7CgSub~M (exalecatr.)gaben0.4065gKoMeMaa~o. 0.08(Mgg

Wasser.

IV. 0.3060gSabstanz (eMiecatr.)gaben 0.04455gKKp(9f(bMtmmt
ebktMtyttMh).

V. 0.2838gSubstanz(getr. bei 180<'0.)gaben 0.4681g KoMenstuM
amd0.0784g Wasser.

Gsfonden B~reehMt J
I. H. m. tV. fSrdMwaMerhaMgeSah~ M

HtO 4.17 4.00 – 4.~7 pCt. S
C 4S.t3 43.48 )!
H 3.49 3.17 ~y JS
Ça – – – 14.55 14.88 N

V' Ber.&r dae
wasM~-fMia

Sab M
C 44.98 45.34

p~t.
H M7 2.83 j~.

Die 84mmtllchent)alze der o.Nitro-p.Totuyts&ureve~-ptteenbeiNSt
Erbitzenauf demPlatinblecb. { M

Amid.CHs.C~Hs.N09.CO.NH;

Zur DarateHongdes Amidswnrdedaao'~ttro-p-Toianitnt bie S
za demPunktemit abefschaaeigerKalilaugeerMtzt, woaich achot N
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aUMMtr!! au~etoet hat and eine deatt:che AmmoniakentWMketnng
sieb bemerkbar oacht. Beim AbkBMen, zweckntaaaigbia auf den

NaUpunkt, acheîdet eioh dae Amidam Bodea des GetSaaeaais e!n

ge!ber, nndoatticbkryataMinischerNiedeMcMagaue. DeMetbowarde

gereinigt dnrch wiederhoitea Umhfyet~Meiren aus 95procentige<B
Weingeist.

I. 0.11206g SnbstMZ(exNcoatr.)gaben t5.acomStieJMtotfbeit tSoC.
und724mmBarometentend.

n. 0.!4MgSMbstMz(exsioeatr.)gabon8t.icemSt)e~tcfrbeit~n<'c.
und124 mmBarometeratand.

Gefaaden BeMehnet
Ï n. fQrO&.C6B,.NO,.OONH,

N 15.48 1S.66 15.56pCt.

Ûa8o.Nitro.y-To!uy!amM9chm)i!ztbNl53<'C. EsMthtA&ohot
teicht tSeUoh ond kryetaMMiftdaraus beim tangaamen grkalten in
oMdexttibhaasgebMeten SantoheModer BMttchen. L8a!ichin Waseer,

Methylalkoholond aiedendemAether. Aaa siedendemBenzolund aus
siedendemPetroMther (Fr. no–tM") (in tetzterem iat ea aebr
eehwer!8s!!ch) krystalliairt es in haar~Binen,tangen Nadeln.

Darch einatBndigMKoohen mit concentnrter SahsSare wird ea
zo o-Nitro-p.TotaytsSM-e (SchmetzpNnht !6t"C.) verseia.

Daa o-Nitro.p-Toluylamid ist einer korzen MittheiiHng von

B-Leuckart*) znMge von demselbeu und Hrn. Botzborn bel der
Reduction des

o-Nitro.p.Totnmtrib mit SehweMwaaseretoif beûb'
achtetworden. Doch sind unaerea Wissens die n'aherenAngabenBber
diesenKSrper von den genannten Herren noch nicht gemachtworden.

Réduction der «-Nitro-p-Totaytaaare.

Diec-Nitro-p-TotayMare taast aich im Gegeomtz za den Sâuren
vonLaudolpb ond Fittica durob Zinn und SatzaNoreredaciron. 8ie
liofertdabel die vondem einen von ans') beschriebeneM-Homoanthra.
nMure. Diesetbe wird bei dieser Reaction mit ausnehmender.Leich-

tigkeitund, nach einmatigemUtnkryataHtsîrenaaa Alkobol, in analysen-
reinemZastande erhatton. Die Ausbeute betragt 46 pCt. der theo'
retischen.

Da wir aufdieaem Wege leicht za grSMeMnMengender M-Homo-
anthranitaaaregelangen konnten, ao haben wir veMacht, dieaetbe in
eineHomophtateaureoberzafithren, nach Muster der von Traugott
Sandmeyer*) aasgefBhrtenSynthese der PhtatBNarea08 Aothranii.
86are. tndeMen sind wir bei der Auafahmng dieses Vothabens auf

') R.Leuckart und A. Hermann, dieseBer!eh<eXX,3t.
'')St. Niémentowski, dieMBenehteXXI, t539.

Treugott Sandmoyor, dièseBerichteXVIU, 1499.
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gMMeSehwierigkeitengeBtosMa.SowoMbeim tStMragendwMsang

de~DiàzoM~ee in dieaafetwa 80–90"C. erw&rmte Meaagven

Kop<eroyanû)'oyaBkaMan),wie aacbbeim Arbeiten bei cher 0"C. o!cht

abefeteigenden Temperator, konate die EiNfahtang der Cyattgrappo

an SteUeder Diazogmppe o!oht erreicht werden. ïa beiden FM!~

efhatt man MhMesstiohd:e in Nadeln itfystaniMrande, bei t7&"C.

(<mcotr.) eehmetzendeM-HomotaHcytaaare, die 8!ch naeh MMereo

ErftthMngeo teioht 8ttH:mirea MaMund die im Obrigen aHe die <Br

sie angegebenencharakteristiachenEigenschaften beMsa.

BeieinerAnatyse derselbenwordenauch ganz gat mit der Theone

atimmendaZaMeo erMtea.

0.8245gSabstaM(exsiccatr.)gaben0.5189g Kohtensanreund O.t09&g

Wasser.

(Mtmden BetaehMtfarCBt.C~H~
C 63.03 63J5pCt.

H 5.4t 5.26

Es scheMt somit, daas bei derartigen Diazokërpem, die in der

o-Ste)!ang zur Diazograppe eine COOH. oder eine OH-Gmppe

enthatten, die EinfBbmng der Cyaogruppe oach der Methode von

Sandmeyer bei weitem schwieriger erfotgt ab bei anderea Diazo'

ko~pern; – es sprechenwenigstensdatBr die achonvon Sandmeyer

eetbst bei der AnthranMaNore,von F. Ahrens bei dem o-Amido-

Phono! oad von uns bei der HomoanthraniMare gemaohten Erfah-

Mngeo.
–

UebrigenemSchtenwir noch bemerken, dass wir dieVer-

sache in der angedeitetenRichtaog noehwoiter fortzusetzen gedenken.

DerWeg, %af dem die beschriebene NitrototaytsNtU'e erhatten

worden ist, sowie die UebeffShrangderselben in die Ot-'HomoanthM- .¡.

niMare und achtiesaKchin die m-HomoeaticytaNaretaaeen es onzwet-

<ethaftereeheinen,dass deraeibendie foigendeStroctorfbnnet zokommt:

CHs

)
/<\

L"f~

.~j
COOH

Sie ateHt somit die zweite theoretisch mSgtiche, bis jetzt noch

iëhtendeNitroparatotayiBSurevor, denn die M-Nitro.p-ToioyiBSoM
ist bereits seit !847 bekannt, in we!cher Zeit Me zam eraten Mate

~–––––

') F.AhreNs, dieseBenchteXX, 2953.
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vonH. Noad ') dorohEiawifkeag der StdpetemSare aaf Cymol or-

hatteoworden iat. In der Re}he der M'TdayMarc sind befeita a!!e

ner theorettach mBgUoheoNitro~aren bokaant, – dagegen in der

Be:heder o-TotaykSare hat (nan bis jetzt die CoMtitatiMtvon nar

dreiNitrosSaren mit Sicherbeit festgesteUt,. ea erObrigt somit noch

eiceNitToto!ayiBaaredarzaateUen, n&mtichdiejenigevonder Constitution

CH:
1

.COOH,

~-N0,

diesiehwahrscheiBUehidentischerwNsenvird miteinervon W.Ahreas

(Zeitaebr.fi:r Chem. 1869, 103) durch Nitriren der rohen ToloytaaMM

dargestelltenNitrototayMure vom Schme!zpnnk[317–3!8"C.

Lwow, 8. Jnni 1888.

Tèchniache Hochsohute,Laboratorium ~f aUgemeinaChemie.

864. H. B. L. Horton: Uebef etnige HexamethylontMaîn'
derivate.

(Eingegftngonam 33. Jani.)

Atsich miohmit DaNteMangvon FormaMehydundHexamethyten-
aminbeMhSMgte,erregte daa von Legter~) korz besehriebeneVer-
Mten des Hexamethytenaminsgegen Brom und Jod meineAafmerk-
mmkeit.

Legle theitt mit, daas HexametbytenamMoeoageomit Brom
<mdJod Nieder8ch!agegeben, nnd beschreibt ein 6chwe&!gelbe8

HMamethytenaaHndibromBr,welches MS einemorangegetben brom-

reicherenKorper beim Liegen an der Luft entateht.

Da keine weitereAngaben erschienensind, MMenmir interessant,
dieobige Angpben darch nâhere Vonache zu vervo!tatNadigan,am

wem6g!iehmehrere Additionsproducte des Hexametbytet)am!naza

ctMMkteriairenund dies !Btmir in der That gelangen.

') H.Noad, Ana.Chom.Pharm60, 297.

') DieMBerichteXTn!, 3350.
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RMKMX'omttt&MatKfe

HexNBtethyhnatatBtetrabromSr, CwHMN4.Br<.

Dieser KSrper entatebt bel Zusatz von Brom oder BroCtW<mer
zu waeserigenLSBtmgenvon Hexametbytenamin, and es kano in det
That sein Erachainea ale Reaction auf die Gegenwart vou Hexa.
methylenamin benutzt werden. Ër enttteht aach beim Leiten Von
Bromdampf mittelet eioesLuft. oder Koh!eosaarMtn)meaNbertrocknM
Hex<nnethy!enamin,oder beim Aafbewahreo von Hexamethylenamin
unter einer Glocke, welche zugte:ch eine Schale mit Brom enthatt.
Letztere BereitMf: iBtdie empteMenewertheate,weit man daa Bromaf
aufdieaeWeieeamMchte8teare!aefha!t.

Daa Hexamethylenamin?rb~ Mch mit dem Bromdampf tief toth~
braao, achwiHtan, und man braacht, Bobalddie Masse eich nicht
mehr verSodert, nar mit trockenem Aether aaszawaaohea, om da~
Product rein zu 6t'ba!tea.

Es ist krystalliaisch, ziegetroth,von Mhwachbromarttgem Oeracn.
Beim Veraacha, ee aaa Aceton amzukryataUiaiMn,zersetzte es aich,
hierbei entstandeo seharf riechende Producte. Beim Kochen mit
Waaser zersetzt es aich.

1. 0.32&4KSnbatenzgabennach Carias'Méthode0.5308g BromoMber.
H. 0.1698g SttbstmzgabenoMhDum~e'Méthodehet14~0. und75tmm

Druck 17.5ecmteaehtenStichtoK

Bc!<!ir(~HHN<.Br< Gefa<tdûB
N ~.t?`i 12.42pCt.
Br 69.56 69.36 B

2.. HexamothytenatMindibromar, <~HttN4.Brt.

Daa DibromSr hat Legler au dem ob~ec zi~!rothen Product~
durch Stehentassen un der Laft erbalten and ich kann dies bestatigen.
Es geht die Umwandhng des HMamethyteo&mint&trabrottaresao
trockener Luft ziemUchtangsam vor 8!ch, schnetterunter einer GIocke
aber Katitaage. ZngMch bemerkt man die Umwandicng der z!
rotben Farbe in Schwefeigdb.

Hexamethytenammd!brom6rist 90 erhatten uotSsMchin den ge-
w8hn!ichea LBanngsmittetN.Es gab bei der Analyse folgende Zablen:

I. 0.1173Substmz gebenmMhCar!as'Methode0.t4S8g Br<'me!)ba&
n. 0.1796g SabBtanzgabennach Dumas'Mothodebe! tS" und f45mm

Drock 30ccm feuehtenStickstoff.

Ber.fBfCeHttNt.B~ eafanden
Br 53.S 52.90pCt.
N 18.66 j9.i7 s
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~MMme~~mamM~o~M~.

MitJodgebeNHexamethytenataintSsangenNiedeMoMSge. Wenn
man HexamethytenamMoaMnRmit <estem Jod eohQttett, t8at sich
tetzteree tangeam und es achoidet e:ch ein braoaes Potver ab, dock
bleibt leicht ein BSoketaadvonJod, wetoher acbwer 2a bMeMgeaiat.

Wenn man dagegen HexemethyienamintSBungeamit vorher ia
Alkohol oder aber in JodkatiamMsaNga<t%etSetemJod zMtMnmea.

bringt, erhttt maa teichter die Jodare rein.
loh habe dae DijodOr dorch Zusatz der bereoboetea Monge !&

AlkoholgetSatenJods erbalten.

t. Hexa'nethy~nam:ndijodar, CeHttNt.J:.

Za 2.8 g Hexamethytenamut, welche in WMM)-getSft waren,
warde in Alkohol getSetes Jod Mnzagesetzt, wortmfs!ch e!n grân.
gelberNiedeKchtagbildete, welcber naeh dem Waachen mit Alkohol
nndAether nach demTrocknen anter oinerGtoeke mit SchweMs&uM
reinwar.

I. 0.2851g SnbetMZgabennachCarias' Methode0.2S~g JodtOber.
n. 0.t2!Sg SabstmzgabenMohDamas' Methodebei20~0.und748mm

DrucktScem feuchtenStichstoR

Ber.farC~HuN~.Ji eeftMden
J 64. t3 64.68pCt.
N 14.21 t3.M b

Das D~odBt-ist krystattiniechund tSotsich inAlkoholaahfechwer.

2. Hexamethylensmintetrajodûr. CeHteNt.J~.

Zu einem MokMte Hexamethylenamin, wetcheein Wasser gd8st
war, warden vier Atome Jod in Alkohol getëM gebmcht, wodaKh
ein hett rothbrauner Niederschtag gewonn~n wurde, wetcher nach
demUntkryataHiairenaos Aceton schon krystaUinMchmahagonibraun.
HMMhand mue sebëoen mikroskopischenRhombûaptattchonbeetand.
Die Verbindung iSst ekh leicht in Aceton, Chloroform, SchweM.
koblenstoff. Beim Kochen mit Wasser zersetzt es aich anter Jodab-

tpattang.
I. 0.2794g Substanzgaben nachCarias' Methode0.4046gJodaHber.

I!. 0.2?98gSabata))zgabennach Dumas'Méthodebei jSfC. Md740mm.
Drack21.6cemfeachtenStickatofT.

m. 0.3754g Sabatanzgabenmit Kapieroxyd~wbïannt$.1<MHg KoMen-
ame und 0.05t8g WaMer.

Ber.{6rC~H~Nt.J~ Gafanden
J 78.39 78.24pCt.
N 8.64 8.84
C tUt !0.87 s

H 1.85 3.09 :t



geo~

Das Tetr~odOt en<$tehtauch, wena man zn HexamethytMantta.:
Msang eine nar Or dae D!jodar genNgendf Meogo tn JpdkaUtt~

getSstesJodgiebt, deao etn aafdteseWetaehergeateMtesPrSpsmtgtt
folgende Zablent

0.2%97gSabataMgabennaobDam~e' Méthodeho! t€<'C.and 739m)B
Brao~lS.SeemfeachtMSticttstotf.

Ber.MfCeHKNt.Jt (iefondcn
N 8.64 9.02 pCt.

Wie mit Brom and Jod geben HexamethytenamintSanogenm~h-
mit Chtor NiedeMcMSge,doch eind diese sehr zersetzHcher Natur, M
dasa ea mir nicht getaogen iet, 8!e rein za erbalten. Freitich ze~te
die Analyse otnes mit Cb!orga8erbattenen Prttparatee, welches rawh
abfiltrirt undaber SehweMeaoMgetrocknet war, aonShernd denChtof.

geha!t e!ne6 TetracMofides, doeb wiM ich nichts weiteres dara<M
eohitosaen. ErwSbnenswertbiat, dase bel der Wirkung von Chloràef

HexamethytenamMSaoNgettatch Btetaein atarker Gerach nach ontM*

cHoriger Sacre gezelgthat.

Die beechnebenen Additionsproducte des Hexamcthyteaam!M
sind jeden&Ua den interessantenvonden UNtersochangenPeUetÏer't,

Herapath's u. a. bekannten Additionsproducten des CMntns an<
anderer Alkaloïde,welchein neuerer Zeit besonders von Titden') OB~
von JorgenBen~) genou ooterauchtsind, an die Seite za steHeo')<).l

Die vorstehead beschriebeBenVersache sind ittt Gottinger Ag~
oultur-chemisohenLaboratorium gemacht, deBMnDireotor, Hr. Prot
Dr. B. Tollens, mich bei denaetben aaf~ FfeundMchete nnte~
stBtzt hat.

G8ttingen,8.Jnnil888.

Agnenïtor-chemiacheaLabomtnriam der Universitât GSttîngm.
.1

') Joum. of théOhemicalSoc.[2],8, 99; Zeitschr.f. Chom.1865,8.4M.
') Ann. CMm.Phye.[4], 11, 114; Zeitschr.f. Chem. t867, 6!9; dièse

Benchten,460.
s. a. Grimaax, Ba!).Soc.Chim.[2], 88, 124.

*) Ob ein Theitdes HatcgeMa)s WaMerstoSMrbmdttngvorhandeni~
habe!eh mohtMtetaucht.
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Heticht<d.D.ttmt).aeM))tetM(t. Jthr~XXt. tM

866. 0. Gfaebe und P. JaUttu-d: Ueber BMmilMtheoN'bon.

satu-e.

(EingegMgenam t4.Jam.)

tm An8ch!M9an onMre Arbeit aber Dipbtatyte&Mfehaben wir
M unternommen die BenzitorthocarbonsNaredarzoatetlea and vor
A))emihr Verhalten gegen Alkalien za nnteMuchen.

Um die:e Meher nnbekacnteMoooearbonBturedes Benzils za 8r-
balten,haben wir die vonGabriét ttu~fandene Deaoxybeozoînoftho-
carbonsNure,CeHtCHt.CO.CiiHtCOtH, ttts Aasgangamatertatge.
wâhlt. Darch Oxydation mittetet der berecbnetenMenge Ka!!omper.
mMtgMXttgeBt me, !n verdQnntemkohteneaorem Natron oder KaH

getoat,leicht und ohne dass âaaseree ErwSrmen nSth!g !et, in BeMit-

ortho<!Nrbone<t)tre,

CtiHjiGO.CO.CoHtCOiH,

Bber.Die getbe atkatischeLoBang mit otner SNaregeNMt,liefert die
BenzitcarbonsSorezuerat theils gummiartig theiia hrystaUtBirt. Beim

UmkrystaHMreoaue heiMemWasaer oder verdtiontemAlkohol erhatt
man zwei deutlich verecbiedeneKryata!t!s)tttonon, die h&nCggteich-
Mit!g auttreten. Es bilden sicb entweder blendend weiaee oder

Mhwefe!ge!b&KrystaUe. Nach unaeren biaherigen VeMachen rahrt
die gelbe Farbe nicbt von einer Betmengung her, sondern hangt von
den KryatatMeationabëdingungeoab.

Erwârmt man die weisaen KrystaUe auf n5– !25< ao nehmen
sie die gelbe Farbe an und scbmetzeo dann wie die gelben Krystatte
beit4t.5". Es tSast sich dieseUœwandtung besondersgut beobachten,
wennman die in einer R8bre beBndMcheSabatanz in auf t25" er-
MtzteSohweMeaare taucht. Die weissen Krystatte enthalten kein

Krystallwasaer,und tritt bei dem Uebergang derselben in die gelben
keinGewichtaTertosteia. WeiBseund gelbe Kr~'ataUegabendiesethen
ZaHenbei der Analyse.

Ber.~r CttHjeO< Gafandc))

C 70.86 7t.04 70.79pCt.
H 3.93 3.93 3.95

Aaa den gelben KryataHen konuto durch Ant'!8sen in koMen-
MarenAlkalien und darch AostaHen wieder farblose SSuMerbatten
werden. Doch k5anen wir bisher nicht mit aUer Sicherbeit behaopten,
ob die gelben Krystalle nicht weisse eingeachtossenentbie!ten. Wir
werden die BeziehnngeHdieser beiden Modineationengenauer ver.

folgen. Es wird aich dann vieMeichtentecheiden!aMen, ob hier zwei
Fwmenvorliegen,welche denbeiden Dioximendes Benzils entsprechen



2<m

ond ee so!! dann genafaer beaproehen werden, ob die !ntere9Mnten

themettscbea EntwicMongonV. Meyer'a Cher die DSoxtmedesBea-

z!ts Mch aaf die beiden Formen der BenzHcarbone&MreAnwendung

Nnden.

Da die Diphtatyla&orefarblos ist, thre aas den SUberMtzen er-

hattenen Aether aber gelb sind~ M liegen vieUeichtin den Aethern

Derivate der Msher aioht in &e!emZoeteod bekaanten gelben Diph-

telyMare vor. Ea warde dies auch die bisher unarMSrteThatsache

vereMndMchmaoben, dasa wir frBher aus DiphtatylaNuremit Methyi-

a!ko!tot and SatMSare') émet) farblosen aeatraten Methyt&ther er-

bielten, der dteaotbeZaeammeBeetzttfgwie der gelbe hat, aber einen

ganz andern Schmekpaakt zoigt. Beim Erhitzen mit Methytatkohot

auf 200" gebt der <arb!oseAether t&eUwe!sé:h dett ge!ben über.

Verhalten der BenzHmonoearbona&nre gegen Alkalien.

Die BeBzihnonocarbonsaarewird dnrch AtkaUeamit der grosaten

Leiobtigkeit wie das BenzH und die DiphtatytNSareverwandelt. Ea

genCgt mit einer etwa 2b procentigen Natron- oder KeUiMge

zMerw&DBen.Es zeigt aich vorilbergehend RothtSrbaag und daBn

Bcheidet 8!ch das Natriam- oder KaMcmaatz der gebildeten Benz-

hydmtdicarbonsSore sofort in hyataltinischem ZMtand ans. Aach.

in der Katte erfotgt aber tangaarn*obige Umwandlung. Es bUden

aich aUmâhtich die tM SbersoMssigem Alkali schwer t88!ichen

Salze. Daa durch Auswaachenmit Alkobol vom MhNngendenKali be-

freite KHHotnsatzist folgenderFormet entaprechendzaa~mmeBgeae~t:

C~Ht.COaK

/C<~K+3H,0.
(~Hs

ïn der Kâlte <S!ttSatzeNoreaua der wSserigeo LSeong dièses

Satzes eine an&ngs gommiartigeStare, welche in verdNnotemA!ko-

bol in der KStte get8st durch Verdampfen bei gewShntioherTempe-

r&tor schon krystallisirt erhalten wird. Sie entspticht dann der

Formel:

C~Ht. COaH

OH
/CO!H'

CsHi
G~foode!) Berechnet

C 66.!4 66.90pCt.
H 4.41 4.44 »

Sie Mt in Alkobol, Aether and Benzol teieht, wenig in Waeser

loatieh.

Ane. Chom.Pham. 242, 248.
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BeimBrwat-mëNverMertdie Ben~yd~dicarboNsaore ein MotekN
Wasserund ein MûtekatKoMensaore «ad geht in das vonBotefing
znemt erhaltene ba! US" 8cbme!zendePhenylphtalid:

C<(
.00~

)0
~CH~

abw.

Die BoozhydrotdicarboaaSarebesitzt daher keinen bestimmtec
Schmehpankt. Wirft man eie in einer CaptUarrShre io ein aaf 80"
bis 90" erwermtes Bad, ao sohmUMe:e, doch tritt eofort Zeraetzmtg
ein. Erwarmt man sie sehr atlrnSMiob, ao ist, ehe das Schmeizen
e:ntntt, aehonein Thcit vefwmdeh tMdder8ehme!zpnnktBte}gt. Hat
man MogoteZeit aof ÏOO"erbitzt, ao sohmUzt das PmdMt bei H5"0

undist dieUmwMtdtongiePheny!phta!H<tMannvoUstSndigeingetreten.
FSr diesesworden bei der Analyse folgondeZahten erbalten.

Ber.MrCMHjoOj, eefanden
C 80.06 80.25pCt.
H 4.76 .4.82 »

DmfchOxydation wurde es in die Orthobenzoytbenzoëaaarever-
wandelt.

800. T. OMnelley und J. Dnnn: Ueber die Binwhkang von
efhitztom Kapfer sut ein Gemtaoh derDNmptë von Fhenoî und

aohw8feUtohlenate&

¡ (Eingegmgenam S.Jtmi; mitgetheiltm der Sitzangvon Hrn.W.WH!.)

Es iat allgemeinbekannt, daaa sich Methan bildet, wenn man ein
GemengevonSchweMwmaemto~ondSchwofëtkoMensto~überorhitztee
Kap~rleitet. Es erecMenmôglich, daM Mphenylatethm in NhnMcher

WeiM
entatehenk6nnte beim Leiten von Phenol ond Sohwe&tkohtett-

stoaFObe)'erMtzteaKap&r, and zwar nach Mgender Gteîohmg:

C89+2C6H.OH+6Ca= CHa~H~+SCuaS+SCaO.

Der Veraaeh zeigte jedoch, dass die Haoptmenge des Phenota
caverSudertSbergmg,und dasa die Zersetznng, welche statt&nd, nicht
Mr BiMangvon Dipheoyimethan, aondem za einer neaeNSobetanz
Nhrte, welchemit dem schon bekaunten DÏphenytenketon iaomer ist
Bei ooaerenVemochen worden die durch die obige Gleiohung ge-

forderten Mengenvon Phenol und SchweMtmMenstoCin einanderge-
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Met und die Mtschong tropfenweise ans eiaetn TropM<}htat-Cher
'm'

Kap&KcbMtzd gëMtet, weteheBi<~{oeioer eiMmee Mhre bet~ndet),
die in einem Erlenmeyer'soben Verbtenhao~o&n s<t atark ais

mSgMcherhitzt worden. DasBogewonoene Produet wurde aMann
fractionirt. Die efMteaM) BesHUatesind aoBder MgendenTabeUe
ersichttieh, und awar sind e!e auf tOOOg der dorch die heisse RShM
ge!e!te~n MiMbaugb&rechnet:

1 1.
Die beste Ausbeate an der neuen Verbindung warde mithin

erhatten, wenn ungeahr 25 g pro Stande dmoh die Rôhre gdettet
wurden.

Die Fraction 235–350" bestandaus emergetHtch weisaen, ~stea
Masse, welche nach demUmkryatalliairena08Alkoholbei83"Mhmotz.
Sie 8<etttaMann emeweisse, federart~eKfadetnoderBMttohen dar,
welche aich schwer ia kaltem, viel Mchter in heisaemAikohot t8MU.
In Waaser aind aie uotMch, toaen sicb jedoch teicht in EiaMsig.
Die Sabstan! war achwefetfrei.Die Analyseergab <b)gendeReaottate:

VaHttMh BerMhnetv~e).
mrC,3HaO mrC.aBMO t

C 86.4 86.C6 85.72pCt.
H 5.31 4.44 5.49 t

r.~ O-.M. -=;

ZaMmmeneetKMtg Ge~oht

§ dwdftrchdieR5hre ~g' der
t>

4S geteitateaMMeheng ë.S Pmctionooa"æ
0

CI

§ ~Ë j, t00 tM 236 ohw.

§ CSt jCeHoOSamme bis 1 bis bis Mh

o.
t84" ) 285" SaO" 8M'

I'
t

601 44.7 497 26.1 9.& SM
H. [

l,

6!0 45.8 498 28.6 tO.O 3M
27

~290 7t0 !000< C35 20.4 10.2 M
IV. 28 f

j 676 58.5 ôOSt M.O e.& 5M
V-

33 682
48.0 S8S t3.8 i 4~ 3:.t

? j
1 7g7

89.6 MO 2t.O
Il

2.8 ?!

Mttet 26 290 7t0 !<)(? t 666 42.0 561 27.0
i

7.3 2U

`

'neoej

Z.~m.ng<rF~t~n~
'~S. ~B. th~Zusammenllllt?;nngder

Fractionen $8~
àndei*t

6? 1 bin-
p

ti'0~~
6? !bM- p~a

jdmng
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Die Analyse atimmt swar beaaer aaf die Formel C~HteO a!a

a'tf CxHtO,aber aaa weiter an~o tnitgethe!!tenGrUndeneracheint

die tetztere Formel a!a die wahrschein!ichere. DampHichfe (nach
V. Meyer'a Methode).

n.fn~~ BereehnetGefnnden
MrC,B,.0 ~0,~0

90.3 9t 90

Oxydation.

Bein)Kochen mit verd~nter S&tpetereSarewird die Verbindang
nicht oxydirt. Beim ErwSrmen mit oiner LoBang von Katittmpe)'-

mangMat wird dae letztere zw~f eot(Srbt, doch konote e<n&MbaMe

OxydatiOBaprodttetBMht erbalten wefden. Duroh Kochen mit
ChromsSafe nnd Eiseeeig warde die Verbindung kaum MgegnO~n:
aie orwieesioh atso aasserat beatSndtg gegen Oxydationsmitte); auch

beim Schmeizenmit Ka!!hydMt warde sie nicht zenetzt.

Bin M'ouobromproduot warde erbatten darch Behandeto der

in ScbweMkoMenatofPgetSaten Sabat~M mit Brom. Daeeetbe ~ry-
stallieirt aua Alkohol in sHberweiMen glânsendon Schappen vom

SehmetzpanktI04". Eme BrombestimmuBgergab 30.97pCt. Brom,
berechnetMr C~HiBrO 30.88 pCt. Brom.

Ein Nitroderivat wurde gebildet beim Erhitzen der aKprSttg-
lichen Sobetanzmit starker Salpetersgure im geachtossenenBohr auf

!70". DMeetbowar antSstich in Alkohol und WaaBerand achmolz

bei 220–230< Die Monge dee erh&tteneoMatenals war za gefiag,
am die AaaMhrongeiner Anatyae za geatatten.

Unter der VoraMMtzang, dasa die uraprangtiche 8<tbataozdaa

M
echon bekannte Diphenylenketon

CeH4
>CO aei, oottte dieaetbebei

Cs H4

der Reduction den Alkobol ~~>CHOH lieforn; daa ist jedoch
Ce N4

nicht der FaH, sondern man erMtt eine VerMndong, welche aas

Alkohol M winzigenBtattchan kryatattiairt, die bei 79-800 schmeken.

In heieaemAtkohot sind aie maaaig, in kaltem weniger tCsMeh. Bei

der Analysewarden die folgenden Reaottate erhatten:

Vetanck Borechnet
n. (arC~HMO) CMHMOt

C 89.35 89.51t 89.40 89.70pCt.
H 5.30 M? 5.29 4.98 »

Die ZaMec acheinen aof eine VerbindoNgC~H;(tO: (oder ihr

Dihydroderivat)von folgender Formel hiModeoten:

C(OH)-–-C-CtHt-C(OH)

~Ht.CeHt CeHt.CaHt CeHi.~H~
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Diesetbe Mente aicb aach Mgeader Qieich<mggebitdet haben:

4CMHaO + 8H<==<C~H~O, -<- <~H.. CO:H.

Die votbt&ndigeErschop~ng t~MereeMaterttb hinderte uns a)t
der wetteren Fortsetzaag umerer Unterauohung. Nach dent Geaagten
soheint es jedoeh b~, daM die aoae Verbiodang vom Scbtaetz-
papkt 83c, welche bel der Etnwhkang von erMtztem Kopter auf oin

Gemec~e der D&mpfevon PbeMt and SchweMkoMenstoOrectsteht,
mcht die ZMMntneMetzongCitHMO haben kann. ïn diesMMPalle
Mnote es narentwederD:pheMytketon, (CcH~OO, desseneineModt.
ficationbe}36", die andere bei 48" sehmHzt,oder Methytendiphenyien.
oxyd, CtH<.O.CeH4.CHs sein, wetches nur in einer Form vom

Schmetzpankt &8" bekamntist. WCM dteses die Conat!tatKM)der
Beoen Verbindung, M atasste aie bei der Oxydation leicbt in des
Keton, CeHt.O.CeHt.CO Bbefgeheo, wogegen M eioh gezeigt bat,

I-I
daea der KSrper sebr beatSndig iat und aetbat beim Ko~hen mit
Chromaaure ond EisMaigkaum eine Oxydation erleidet. Wir gotangen
daher zn dam Schtuse, dasa die neue Verbmdnog~welche aich bildet,
wenn ein Gemenge von Phenol und SohweMkohtenetofFCber erMtztea

Knpter gleitet wird, ein neoee Mpbenyïenketon sein mass (Schmotz-
pankt 83"), wetebes isomer und nicht identiach ht mit der schon
bekannten Diorthoverbindang(Schtnehpankt 84"). Die Reaction Mt
a!ao die faigende

2CgHtOH+ CSi + 4CM 2Ca8 + HaO-<- H; -t- CeH~. CO. CeH<.

Jn vielenBeziebungen,wie in ibrem Schmeizpankt and dem ihMr

Derivate, bat die Verbindung grosse AehotichheStmit dem Diortho-

keton, aber die Verscbtedeuheitin anderen Pankten iat groea genag,
um sie a!8 einen von diesem verscMedenenKorper zxcharatEterisiren.

tn der ibigendenTabeHe eind die Eigenachat~ender neuen Ver-

bmdong mit deaen des DiorthodiphenylooketonszasammengestoMt.

Diorthodtphoaytenketoa,
CJ~.CO.CeH<=(t.%

1. Schmp.84n.

2. DampMtohte= 90" (beteohnet).

3. KrystattMrtin getbeo Platten.

4. Uni6s!ichin WaaMr, tcsticb in
Atkoko).

LSchmp.83".
2. Dampfdichte==90.S (gefMden}.

9. Ktystattiafrtm weissen, Mer-

«rtigenNadetnoder Platten.

4. Untodieh )n Wasser, MaHohm
Alkohol.

f-diphenytenketon
(neueVMbMang),

CeHt.CO.CoHt~?
t_–)
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Di~th.dtph~yte.~t. ?.d!ph.ayt.tM

C.B<.CO.C<tEt-(t.8),
!–––) (%H<.CO.CaH<t='f

1_1

MitWaMM-d&mpfenNach~g. 5. Mit WMMfdampteaaaohtig.

6. 6ieM mit starker SehweMoSoM 6. la kalter, atarkw SchweMB&are

MBaweinrotheFSrbaog. mtiSsMch.tSstftiehb~geMem

B)'w&nNenmitMeMgr!tMrFa)'be,
welchebei eUrheremEtMtzen
in braun and MMewBehin

Mh~atz6t)orge~
7. Lie&ttbel der OxydationPhtat- 7. Sehr best&n<Mgand kaumoxy-

~tufe. dttioM&h!g.
8. 6MMM der jRedaetionmit Ns- 8. GMbtbei der RédactionmitNa-

trmmMnetgamFlaorenalkohol, t)'in<nant~~mC<tHN09<8ebmp.
CMHMO(Schmp.l&8"). 79–80~

9. BitdetbeimSchmeizenB)itKali- 9. Die KfttischmeiMgiobt keinRe-

hydrat Ce Ht. C. Ht. COoH sattat.

(Sohmp.ttO-Ul~

!O.MoaobMmMrModangCMHtBrO,tO.MoBobfomverbmdM~CMH~BrO,
<)aBMge!baNadetB,8cbmp.t04". sitberweis~gUnModeSchuppea,

Sohmp.M4".

!Mo)!OB!tMMFbMUDg It.MonoMtMTMbmdMg
Ct),Hf(NO<)00 CMBï(NO,)0(?)

Mitmaztbei320", ant6sMchm ~hmtbt bei MO–380",md6a-

Waeser,tMch in Alkohol. tichm WasMf,spt~ch Matich
m Alkohol.

Université Collage, Dandee, im Mai 1888.
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307. Wtiheim Bruns und Otto von der Pfordten:

UoberdMQaeckaUbeMTcydal.

[AnsdomchemiMhcML~boMt~MMder Maig).Akedemieder Wisseneohaften
ouM~neben.)

(BiBgegMtgeaan)9.Jum; mitgetheMtin der S~nng vonHm. W. WiU.)

GeiegentHcbaeioer Untereuchunget)Sher daa SMberoxydal batte
der aine von uns die VormathoogfMMgeeprocben'),daes der Zerralt
des Qoecksitberoxydutedurcb die Einwlrkung indifferenter Kôrper
unter Bitdang von MetaUundSaneretofFstattbaben kSone. Wir haben
deeaba!bneoe VoMocheaber das QaeckaUbwoxyM gemacht, welohe
im AUgemeinenergebea habm, <taMda&Oxydât ûberhaapt nioht frei
von Q~eckeHberund Oxyd erbatten werden kann, dasa aber obige
Annahmeüber 8einenZerfall BiobMtchtbest4tigtbat. Dagegen wurde
der Grand jener Einwirkang<nd!<farentef8to& klar getegt und diese,
Murin dem Handbach vonGmeHtt') entbattenen Beobachmngea, die
in neaeMLebrbaohet niebt 6bergiagea,ricbttg gestellt. Aie Kriterien
zur Beurtheilang der Zasentmensetzang der PrSpamte wurdeobe-
trachtat:c

QMctMiiberoxydatin vôllig reinem Zustand, atso frei von MetaU
nnd Oxyd, musste

mit 8a!z8SoMkein t8aHcheaChtorid geben (HgO),
2. mit Goid keine Amalgamimng(Hg),
3. aich in EsatgsSareohne Rackstand auflôsen (HgtO).

DieProbe mit Gotdiat onzweifetha~die emp6ndMch8tO!aie warde
mit aorgtSt~ggereinigteoGoMmOnzenangeatettt.

ZanSchatwurde, da eineZeraetzungdurch Waeeer von H. Rose ')
angegebeo war, daa QueckeMberoxydn!ohne &HeAnwendung von
Wasaw datgwtettt.

Die BehMdtang einer atkobotiechenLSaung von satpetefaaaMm
Qaeckai!beroxydHtmit atttohdMcheatKali erwies B:6ba18 anthnnHch,
wei) daa entatehende Katiumaitrat mit Alkobol nicht aasgowaschen
werden kann. Dabei worde nar conatatirt, daas man eineo Ueber-
sohaM von Alkali anwendet!muM,da nur dann die F&Hm~ achwM-z
iet; mit wenig AikaH entsteht ein heUer gelblicher Korper, wahr-
scheintich ein baaieoheaQMekaitbetoxydMtaate.

EswardeBUBmebrMBigaaoKsQaeckaHbeMxydatmitebeMchOmigem
atkohoHBchemKali im MSKerangeneben und des gebMete Oxydai
mit Alkohol, dann mit Aether gewaachenund getrocknet.

') von der Pfordten, dièseBerichteXX, 1471.
OmeMn.Krant BI, 74$.

? toc. cit.
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Schon im feaehtea Mseh gotBtttenPrâparat konnta mit. der Getd*

reactiontnetaUiecheaQceckeitber naebgewiesen werden, aaeb wenn

der ganee FSUungsproceaabel Licbtabschluss vorgenommen wurde.

Die mit 8a!z8&are erzexgte Menge Chtorid war noch minimal; in

EaeigBaarewar das Prodoot acheinbar voMkommontSeMch. Aber belm

TrocknenundAafbewahren Bahm adwoM der Oxydgehait betrSehtMch

zu, ata auchwurde beim Behandeln mit EsaigaSure ein deatHoherReat

vonzafBokbteibendemgnmen metatUachecQaecka~ber echatteo.

Gaoz ebenao verhielten sieh nacb den in den LehrMchera be-

echnebenenMethoden anter Anwenduog w~aedger MaaNgen dafge-
etellte PrSparate von QaeekaHberoxydot; nar war der Oxyd- and

MotaMgehattMer achon von Anfang an viet betraohttioher.

D!eee Beobachtangeh gewannen ehe andere Beteachtong dnteh

die Fe9t8teUnt)g,due daa trockeae Qaecks!!boroxydot an der Luft

a)t Gewicbt zunimmt, atso nur ta geeeMoMenenGeBMen abge-

wogenwerden kann. Die P)'Spamte waren vSUig frei von Atka!L
EinWaaMfgeha!twar Oberhanpt oicht die Veraohteanngder Gewiohts-

zunabme,donn mehrere Vemache von WasaerbeetttnmnngenMhrteo

~uncgativenReaattateu. Ea kann aleo nar Sauerstoff sein, was aus

derLuft Mnzotr!tt; mitandorenWortec: QaeokBitberoxydot oxy-
dirt sich bei gewShoMcherTemperator ttMmabitchan der Luft za

Oxyd. D!eaeTbataaehe war Msher noch nnbekannt.

Diese Oxydation Bcheint non bei Gegenwart von Foachtigkeit
teichter vonStatten zu gehea, ats über Schwefe!sa)tre. Denn w&hKad
ein otten liegendes Pr&parat m 12 Stnadeo von 5.763S auf 5:7737

stieg, atao O.tSpCt. zanahm, geht dièse Oxydation in trockner Luft
weit taogsanter. Bine im Vacuum gotrockneto Portion wog 10.8543;
nonwurde sorgnttt~ getrockoete Luft in den Gtaaexaiceator durch dsa
AntatzMhreinstrSmea !aa9en und die Sobstanz 24 Stomdenmit dieeer
in Berahranggetaasen. Sie wog non 0~634, bei DochmaiigerWieder-

holung t0.87t&; atso nahm aie 0.08–0.09 pCt. zn.

Qttecksitberoxydn!zersetzt aich aleo nicht nur nach der CHeichang!

HgsO==Hg+HgO
in eutsprechendeMengen Oxyd und MetaM, aondern ea oxydirt mca
aach «nter Sanerstoft'aufnabmenach der Gteichang:

HgtO+0==SHgO.

Danir~ dass beide ProeeMe leichter bei Gegenwart von WaMer
vor sieh geoen, spncht a«ch, dass die mit waMngea Maongen dor.

gestelltenProdacto von Anfang an mehr Oxyd enthietten, ab die mit

-Alkoholerhatten. Man kann sich daher der Emp~Mang von Daflos*)

anacMiessen,das Prâparat mit Alkohol zw bereiten, mMe aber con-

') Gmetin, t.c.
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atattren, dasa M auch auf dtese Wetse niemats fret von MetaHam!
Oxydzaerhdteniat.

Dae Lichtsoheiot !n) Zeitraum der DarateUonge<ne beeonden

Zemetzang des QaeckaMberoxydatanioht hervorzora~n.

Bei tage!at)gemErhitzeu auf t00" zera!it da$ trockene Préparât
vôllig in Oxyd ood Metall, jedoch entsteht durch Oxydation retM:T
viel mehr von eraterem.

Es wttrdeo eoditch<btgendequantitativeVersocbareihenangeataMt:
Ein Pr&parat ergab bei der eraten Analyse einen GesatBmtqMeok.

eitbet-gebatt von 95.76 pCt. Qaeokaitber (bereohoet sind 96.t7 pCt.),
be: der zweiten 95.1 pCt., batte atso sohon, trotzdem ea <n ver-
scMoMeMtttGeaaaattfbewahrt wurde, PeachtigMt aagezogen.

Es warde non zaeMt veMocht, QaecksUber, Oxydât und Oxydd
durch Behande!o mit EsaigaSare quantitativ zu treMeo und za be.
stimmen. Diea erwies sich aber nach mehrtachen Versaohea a!a an.
thaoUch, da die Losung in EsstgeNuresiemlich achw:er!g von Statteo
geht, bei MngeromBrwarmen damit aber attgemehetoMchdae feia ver.ji
theilte QueckeMbersich partiell mit den WaaeerdamptenverHSohtigt.
Es wurde bedeutend

wettigerGeMtBmtqaeckaitbergehoden andtmt
BeMieMMcheine fast klure LSanag ein, wShfeod graoeB QaeckaHbet
hStte ZM-NckMeibenaotten. Man war ateo :m Unklaren, wie atark
ond lange man hNtte erbitzen soUem,ant einerM:ta a!tes Oxydai M
Iôsen, endereme:ta kein QaeckeUber zu verMeren. Ueberdies konnte
auch bei dem langen Kochen OxydnisatzMaongdarch den Lufteaner-
eto~ partiett in OxydaatzMeangSbotgehen.

Ea warde damât das PrSparat mit katter verdaant~ SatpeteMSMre
behaaddt, wobei sowohl MetaU a!8 aMcbOxydataah! ale Oxydât in
LBannggehen, Oxyd aber ab Oxydsalz. Ans der Lôsang fdllte Koeh.

aaheMsongM.O pCt. QuecksHber,aos der zarSokbtNbendenOxydaatz.
Msang SchweMwasaemtoirlO.Ot pCt.

DerGesammtgebaIt betr<tgMnach9ô.0t pCt.QaecksUber, wâhrend
95.! pCt. an<Sng!Mhgetandeawareo. Nnn wnrdedieSabst~nz t28tandeo
tang oater Wasseretbitzt (ontet EmeuenMgdes WaMera)und wiederum
anatyeirt.

Nanmehr waren 76.70pCt. QaeekaHber ats Oxydât, 14.02pOt.'

.1
ats Oxyd in LSsong. Der Geaamtntgehatt batte um 4.29 pCt. abge-
nommen, woht durch Verdamp{ongvon QueckaHber. Der Oxydgehatt
aber war Mm4.0! pCt. gesttegeo.

In einer zweiten Vemachareihe warde zaeMt derGesammtqueck-
siibergehatt zo 94.32 pCt. ermittelt, daa aus 87.02pCt. Oxydotaab-
tasttng (atso von Hg und Hgj,0 stammend) und 7.30 pCt. <tb Oxyd
Vorhandenem bostand.
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Naoh dom dieema! 34 Standea aodtmëmdeBEtwannen onter

Wae<efwar der Oxydgehtdt von 7.3 aaf 28.67 pCt.gestiegen;datch

Liegenan der Luft in derf)e!beoZeit jedoch von 7.3 aof 16.24pCt.

(Vergl.die ZaMenMgabeoben Cher die Zooabme an der La&.)

Hierdorch eind ttOMMobigen Angabea zaMeornSBatgbesMtigt;
eine beeondMeEmwirkoog }ndMei'9nterMrper kottnte, wie geMgt,
nicbt conetat!rt werden;es acheint nar, dasa Waseer die Oxydation

beMh!eae!gt.Die mehrfaoh erw&hntenAngabea tasaen etch daraaf

MrCcMhren, dase die Oxydation an der Luft von den Mheren

BeobaehtemSbeMeheawutde.

368. N. Btitz: Ueber die MolMWlafgroaae dee Sohwefela').

(EingegM)genMBt5.Jtmi.)

Die pyroehemMehenUatersuchongender ietzten Zeit haben M

dem Resaitat geführt, dass die complicirterenMotekNteversohiedener

MetaUcMoride,aofderan Daaeinman aes entaprechendenDichtewerthea

geMMoBMnhatte, in der That nicht exiatiren, und dase der Irrtbam,
der so !hMrAnnahme geMhrt hat, dadarch sn erH&ren ist, dasa der

DantpfdieserSabstanzen eret ganz betraohtHchüber ibrem Siedapankt
– ahoMch,aber in aoch hoheremMaasaeab der EsaigsaoMdaîNpf–
sich M normalesGas von conatanterDichteverwandeit, w~hreodman

bei dazwiaebenMegeodenTemperatoren groseere Werthe Badet, die

mit einer Steigerang der Tentperatar geringer werden und Mher mit

einer Abothme derselben, nie aber iaMrhatb irgend erhebHoher

Intervalleconstant eind~). So Migten Ni!son aad Petterson, dase

die von Deville und Trouât M%eeteMteFormel A~CIe (Nr daa

AtumininmeMoridnicht za haheo sei; Bittz und V. Meyer, dM<

das ZinnoMoridnicht SntC~ sei, Letzterer nnd W. GrCnewatd,
deM daa EieencM(*ridaicht der Formel Be~Oe eotapreche. Diew

Reaattate maohten es wBnMheoewerth,die Dichtebeatmmoogendet

SchweMe,fSr den maa bisheraeehsatomigeund zweiatotnigeMoteMte

') Bine)tM8f6hrticheAbhaBdlMgaberdieseUntereachaNgmitgemMrDar-
tegaagder dabeiMgewandtemMeCtodenandApparate,beab8ichtigeich dem-

ntdMtin der "ZeitMariftfar phyaikaliseheChemie«zn veMBeat!M)en.

*)nie Frage, ob dioMEtsoheinwg atigemetn aine-reinphysitMtMche
oderaberMf sehr MmpMoirtePotymerieenz))r&ckzufMtKBiat, tameichhier

MN'ortert.
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MMMthrn~tu eoatrot)!reoitnd vor a!teM festM8te!!en, ob ienerha!h

DMhwMabMwTeotperatanntervt~edieaafdiecompMotrteren M&ieMte
8e hinwcMende Dichte constant bleibt. Diese Uotereachong warde
mir von Hm. Prof. V.MeyerObertragen.

Im LM<edieser Arbeit zeigten aieh gtmz eig~nwtige Sohwierig.
keiten. A!a aSmHchbei einer coastaaten Tftnpcrstar von &18" im
Dampf aiedeadea PhoaphorpentaauiadsDichtebeatimmaugennach dem
ÛMverdfSMgaNgevet&hrenettBgeOht~wordeo, gelang e8 mir Mtcht,
irgend wie abereioeCmmondeDiohtM)zMerbalten, v;etmehrscbwankten
die gewonnenen Werthe zwischen 7.! nnd 4.5. Diese Bestimmungen'
wurden in einem mit reinemStickstotFgeMtten DichtebMtimmongs-
apparat, wie er in der von W. GrCnewaId und V. Meyer ver.
Sfrettttfchten Arbeitt) beschrioben ist, ausgefahrt, und waren, wie

Dichtebaottatmongendea Qoecksitberazeigten, die in ganz gteioher
We!6a Fo~enommea warden. emwar&frei. EMe zwe!te8e!he von Be.
atimmnngen warde be! dorTemperatat- von 6060 <' imDatnpfMedetden
ZionchtoraM angeetoMtand ergab Werthe, die bMtich untereinander
abereinstnamten und itn Mittet3.6 betragen.

So wenig dièse Veraoche aach zur LSaung der Frage nach der
Moteeo!argro8Mdes Sebweteta beizatragen achienen, eina ging Mt
ihnen bervor, o&mtich,dasa es nicht m6gt:eh ist, unter dea ange-
abrtett Bediugtmgenvon der Tomperatur anabb&ngigeWertbe, die
einem sechaatomigenSchweMmotekOtenteprecbeH(~ = K.6), za er-
zteten. Da aber aaf die8emWege keine definitive Losang der Frage
za erreichea war, veraxehteich die Dampfdichte des Schwefets nach
dem Dttmas'BchenVer&hrenza beatimmen.AtterdiogshaMenechonaber
DamaB') und Mitecherttch!') se!nerZeit Wertbe, die aaf ein aecha-

atom!ges8chwefe!motekatMow!eaen,getanden: dennochkann man ans
ibren Werthen keiBeodefiaitivenSchlass aof die WHMche Exiatena
sotcher MotekBte ziehen, da beide Forscher bei TemperatarpB go-
arbMtet aaben, die nicht weit von einander abliegen, and die ;a den
GrenztaUen ein Intervall von nur etwa C.gewahren. Die ExieteM
von MoteMten beattmmterZoMmmeBsetzMgkaon aber erst daoo aae
der DampMtchte gescMoMeowerdeo, wenn ietztere innerbalb eines
erhebHchen TempemtMnntarveMesconstant bleibt.

ZtMNchst.worden Beetimntttngenim Dampta aiedcndeoPhoaphor.
pentMaIMs aho bei StS" nachDumas aosgetSbrt} diesolben ergabm
coMtaateWertoe, die Iwar nicht vSU~ mit den DnmM'schea*) aber.

') DiesoBerMKeXXJ, 687aq.
2)Annalesde Chimieet de Physique1832,60, 172.
*) Aan<de$de CMau~et de PhyeiqneMM, 12, 137.
*) Die einoBestimmugMitschertich'e hat eioen Woïthergobem,der

demmeinigenreeht mhe steht,n9a)i!eh6.9.
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nm*weHts tbweimtimmtea,von ibnen jedoch nar wenig tbwieheo aod im Mitte!7.0

betrugen. Awb Vereachet die bei 606" !at ZionoMor9pdampfaoege.
fShrt wtrdea, tShrten za consttmtea Werthen von 4.7 im Mittet.

W&hrenddie eine Methode atso constante Werthe Heurte, waren
die nach der aoderen erhaltenen obne jede Uebere!n«timmMng.Be!
beMenTeMperatareo, bei denan ich diese Verauche angesteMthabe,
warendienach demDamaa'aehen Verfahren erhattenettWerthe grSsBef
a): die nach dem Lof~erdrNngongsverfahren erh~teoeo D!pM
DiSereBMB!assenaich nur auf einen in der Methode liegendenUator-
seMed zarOckMbMnond zwar, da alle ûbrigen Bediagangen gteich
waren, auf die Aoveaenheit t'en Mo!eMten oines indifferentenGaaea
be}dem GiMverdrSogMgaveffttbren, in oBserm F&!t von SUctutoT-
moteMten. EM so!<:herEM«nM ist achon Mhw :B violet) FaHen
benbachtet worden, so in den Untersochongcn Horstmann's Nber
die Eesigs&are'), boi Fr. Meier'a nnd Cfaft'a Bestimmangen der
Dichte deaJoda~); V-Meyer und C. Langer') batten denKt)M<gn<f
der Verdannong mit einem indWerenten Gase mit v~em ErMg in
ibrer Arbeit über daa Brom verwandt.

GeMtzt non, die Gegenwart von 8t!cksto<Fmotekatenverm8cbte
densethenEioa~s auezuCbeBwie die ErhShung der Temperatar und
dieDiehte herabzudfScken,so wird dM Rmnttat dieser Einwirhungganz
verschieden80M,je nachdem man eine grosseMenge SchweM in der
Bime verdampfentaMt oder eine gerioge. Denn im ersten FaH wird
eit) geringerer Brncbtheit der vorhandenen SchwefetmotekNtemit de~
Moiek8!eKdes indWerentenGases in BeH)ht'onghommen und von
ihnen beointtosttwerden ais im andern FaH; demnaeh wird bei An-

wendungeiner grBMereNSobetanzmenge die D!cbte grSMer ansfallen
«b bei Anwendungeiner geringereo Menge. Von dieser Ueberlegung
geteitet ordnote ich nuo die bei gleieher Tetnpe)-<ttarnacb dem Qaa-

verdrSogaagsverMreB erhattenen Werthe nach der bei einem Jed<-)t
YeMochverwandten Sabetanzmenge an wie nach obiger AttafSbroag
zo erwarten war, zeigte es sich, dass den grBasten Subatanzmengen
die hochsteuDicbten und nmgekehrt den genngsteo StbstaMmengen
die niedrigeteoDiohten entspracben. Zwischen diesen Gfrenzworthen
!iMesich eine voUkommenoScala von Diohtenhe~tetten, ia der decen
bei einer jedeo die Sabstaazmenge and Diehte kleiner war ats bei der
Mrhergehendenand grô8ser ata bei deFMgenden. Vorauageaetztiatwar
dabei nMSrMch,daas die sonstigen BedmgoBgeN,zamat die Form ond
CroMe der Bime, genMMg!e!ch sind, wie sie es bei diesen Verouchen
aoch waren.

') DieseBerichtetH, 78.

')YgLCompt.rend.t88t,!8!.
Vg).PyrochamMcheÙcteMuchongen.BrMmschweig)885.
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Tabelle der bei 5M" mit vereohiedenM Sabat~zeomeageanach dem aMverdr&ngattgsverfahron erhaltenen Werth~.

SabetMMMogeDiehte SabetaMmenge:Diohte

O.M67 ?.t04 O.OMO 5.089
0.0983 6.972 0.0555 4.9M
0.0866 6.745 00543 4.945

0.0888 j 5.789 0.0539 4.9B4
0.0675 5.66t 0.0507 4.608
0.0683 M59 o.(M50 4.509
0.0595 5.t38

1

Daas dieseVerdannangmit8tickMo<Tmo!ekMender einz~e Crand
einer Abweichang zwischen den nach beiden

Dichtebea~timmo~methoden geftmdenenWerthen ist, worde noch besonderedoroh eiaigeweitere Versaehe bestâtigt, :t, denen gezeigt wurde, daes man anch
nach demDMmae'MhenVerhhMn Shnt!cheniedrigere und wechselnde
Werthe erMioa )tmo, wenn man fNr die ~ichHehe Anwesenheit von
Stiokato~m.teMten im Dtchtegeaaasc~t. DieselbenmSstteo, ao war sa
erwarten, die Dichte des SekweMs heMbdrOcken. Diese Versaebe
wardea 90 aaegembrt, dase die Kagel des Domas'achen Dichtebe-
atimmMgsgeSMeazoBach8t.n)!t8tick8toffgefB!ttwarde und dann eine
zur Verdrangang desSticketotTsvôlligMZNMichendeMengeSchwefel an.
gewandt ward, so dass bei Beendigocgdes Versachea die Kagel mit
einer Mieehang von SchweM und einer grosaoo, gmau bestimm-
bareo Menge von Stickstof erfBMtwar. Die Dampfdiobte ISsat aich.
bierbei so gat wie boi dem gewôbnlichen Damaa'Bohen Verfahren
bestimmen, da ja auch dort meist eine bestimmte, atterdhtgs nar ge-
noge Luftmenge im KMbchenbleibt, die ah LaAbtase in Rechnang
gefBbrt wird. Nach dieaemVerfahren warden mit Jod Dichtebe-
stimmMngeaaaegefBhrt, die aaf die normale Dichte tSr Ji 8ti<amteo.
ln der That zeigte sich dabei, dass nach dieserMethodeviel oiedrigeM
Zablen erhatten werden und zwar nm 90 niedrigere, je weniger
Schwefel verwandt wurde.

Noch harrte ein Puakt der Ktarong. Wenng!eich meine naoh
dem unverânderten DamaB'echen Verfahren bei 518' m-hatteoen.
Werthe von dem f~rSe erfbj-derKchenetwM abweichen, so war doch
von vorn herein die Annahmenicht MagescMoMeo, dasa diese Ab-.
weichang von den Dama~chen Reeotttten darch VeranchatëMer
memerseits zu erHeren wSre, obwoh!PamHetversachemit Jod genam
etimmendeBes~tateergeben hatten, und dasa, wie jenorForseher an.
nabm, sechsatomigeMoteMteexistiren, die jedoch sowoht doreh die.
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AnweMnheite!aesfirendeoGaee~atsaaohdurchTen<peMturmh6ha<tg
aerset:twerden. Zar EatecheMangdieserFrage wardeeinegr~MMe
AMahtvonDtchtebestimntOBgennachdemgow~haUchenDnm&a'aohea
Verfahrenbei verachiedenenTempérature)!aoagefNhrt;naehmaoBig-
fachenMiaeerMgengelanges, aineReibe von Verauchea,bei denen
dieTemporatarvonVeranchzmVamuehje uoa t0" etwa steigt, za
erhalten,and es zeigteNchdabei, daee die Werte fNr die Diohte
a!)rgeod8eoaetaot.aind,Bondern8tet!gmit der TemperatOMrhShang
sinken.

Tabelle der bei vef8chiedenen Temperataren nach dem ge-
wôhnliohen Damas'echeo Verfahren erhaltenen Werthe far

dieBichtedesSchw~feÏs').

TempoMtar Dichte Tomperator1
Dichte

i
467.9" 7.987 M3.00

Il
7.086

480.5 7.448 M4.4 6.975
487.4 7.S01 580.9 5.607
501.7 7.0't5 580.9 5.4t8
518.0 7.036 606.0 4.784

Somit exbtirt keine Thateache mehr, welche aof die Exietenz
von MotekMender Formel Se deatet; Mbere D:chtewerthe &!eder
Formel S<entspreoben,tSoNen von jeder betiebigen(h-oMe gefundeo
werden,und Mnnte man mit demeelbea Recht, mit dem man auf die
Existenz vonMotckatenSs 6cb!ieaat,aachaMfMo!e):B!e8i,Sf~ Sber-
haopt 8, MHiesMn. Nur die anf die Formel 83 weisendenDtcbte.
Mhten zeigen eieh bei verschiedener Temperator and bei Anwendung
der veracMedenenBes~mmung~methodeniotterhalb sehr bedeatender
Grenzenconstant ondkonnenbeiBeartheïtaog der Frage oaohder Mole-
ctjtafgressedes Sehwefeb Beach~mg &ndea.

Qottingen, UmveMitStstaboratono!)).

') CoBatrotrtmanMe diesenWerthoneine Ourve,M zeigt easich,da~
dieMbei den Temperatarem508–524" etwasunregetmassigver!in&;bei der
KedDgenGrësseder Abweidtaaglot es niobtausgoscMosMa,dasahier eine
MêmeUngenaaigMtentwederin derTempemtarmessnngoder inderDiehte-
BMtimmaBgwabrmaein!ichbei tetzterervorliegt.
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8M. Vtotor Meyer: BemerkwgeK lia der voratehendon

Abhfmdtuog.

(EingegmgeoMnt&.JuMj

Die vot'stehende,von Hrn. BUtz unter meicerLettaag gearbeitete,
aber !n atteo Eiozetnheitenvon ihm setbetNndigdHrehgeMhrteUnter.
suchattg Mest deottieber, ata irgend eine bieber verliegende Arbeit,
EineB erkennen: dasa nâmlich bei Dichtebeatimmungeo, die naeh
dem GasverdrSBgttngovMtMtrenatMgeMhrt aind, SttbstanzatmgB
und Grosse des GeSMM Mat dana irrelevant sind, weno die onte~
Mohte Subetanz bei der Versnehatetaperatar bereits eia normales GM
voo conatanter, dotch Dra<!k nnd Temperatnrdmeronzen nicht ~r'
Anderllcber t):chte iat; dasa aber, wenn Sabstanzen im Zuetande der
Dissociation oder bei Temperaturen untoraucht werden, bei wetchea
aie sich nocb nioht wienormaleGase verbaiten, diegetandene Damp~
d:chte mit bedingt wird darch das VerhSttniae der Mengen von Sab.
stanz emersetta ond von mit deren Dampfe alcb tn:achendem
Gase (Stickatoff oder Luft).

8ekanott:ch warenschoMShnMeheIteobacbtungenbei den Uatcr-
smhaBgen von Cra fts und von mir Bber das Jod gemacbt worden.
Crafts bat deon aucb gezeigt, dase man bei derselben Tempe-
ratur (etwae oberbalb !OOO~C.)far-die Dampfa:chtedea Jods nMch
BetiebenWerthe erhaltenkaBn,welobezwiseben7.Cund 5.8 schwanken,
wenn man, bei g!ei<!hb)eibendenDimensionendes GeNagee,die Sabetan~
menge variiren taest. NatSriieh wird in M!ebenFNien auch die Form
des GeNsses von einigem Einaaeae sein, da ja eine vollatândige
Miachong von Dampf und StickatoN' nicbt BtattSndet, der Umfhttg
deraethen aber von der Geatatt des GeMasea abMngig ist.

Diese Betrachtangen erkMren es, wieso bei den gewShntichen,
nacb dem GaaterdrSogungsverfahren aMegefabrten Motecolar-

gewichta-Bestimmongen, die sozahireichimLaate der chetniochen
UnteMochangorganiacherSubstanMOverSffentHphtwerden, fast uiemnb
DiSerenzen aaf~reten, wAhrend bei dor UntereuchMngvon Mhwer
aSchtigen HnotgantMheoSabatanzen, wie eie neuerdingswieder mehr-
&eh ansgefBhrt wordensind, die Etgebnisse verachiedenerBeobachter,
und selbst die anter verachiedenenBedingangennoagefShrtenResottMte
desselben Experimentatora, Abweicbungenzeigen konnen.

Wer die DampMichte eines o~gMischen Korpers zum Zwecke
seiner

Motecutargewichtsbestimmangermittelt, andet in der Regel
keine Schwierigkeit, denseiben in den normalen GMZMtand zu ve~
wandein, wâbrend bei der Unteranchang von DiMocMttionaproMemen,
oder aberhanpt bei der Vertbignngder Verandemogvon Dichten mit
der Tempamtar, letzteres zunachet gar nicht erstrebt wird.
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Me))tt<).O.fb<))).ntMU<ettft. Jtbrg.XXt. tg()

NachaM*demeracbeiotes wiebtig, dats man bei den Un~f-

auchangenliberDiModationund über die AanderaBgvonDampf
dichtenmit der Temperaturzweierlei beobachtet:wirdeine R~he
untereinanderTwgMchbtH'erZaMeoeretrebt,so HBMdaM6mM!nioht,
dieeinzelnenDampMiohtebeetitomttnganio m3gtich9tgteicheaÛefSssen
undMitodcheo8ab9taozmengeMauazofBhren,dass dae VerMtaisa

von Dampfand Luft, resp..Stickstoff,aonShernddaeMtbobleibt;
tbrner.mHteboiderartigeoUatorsnchungenin jademFatteFormund
GrSsBodosGeMaeeB,ebensowio die Sabstmzmenge,angegebon
werden,damitein dieUnteKnchnngsp&terwiederhotenderExpenMen-
tator in der Lage ist, anter densethenBedingongen!!? arbeiten,
welchebeider erstenUnterMcbonggeherrachth~ben.

GSMingen. UniversitStstaboratonnm.

370. Gerhard Kr~aa und L. F.NUson: SoMasawoft

an Hm. G. H. Bailey.

(Emgegmgenam 4. Jani.)

Die JetzteNotM') des geoNnntenengMschenCbemikersze!gt so

augenscheinlich,w!e attmSgHches iat, mit ihm eine wisBooschaMiche

DitcasBionza f3hren, dass uns nur abng bleibt, diesetbe hiermit

ab~abrechen. Wer nSoHch, nan ein Beispiel anter vielenanzafBhren

uBMreïetzteMittheHnng~ ao wiedeKino{gaat!!M6t,daaaerwiederholt

sagt, wir behMpteten daeelbet, er habe mit zwei veraehiedenen

Spectroskopeogearbeitet, der kana oder w!t! nicht das geschnebene
Wort verstehen. Weit wichtigereAufgaben !iegenuns deshathvor, ata

die AnKUedes Verfassers abzuwehren und mit ihm za streiten.

Manchen-Stockhoim, Mai i888.

') DiesoBenchteXXI, 1520(t888).
DieeeBertchteXXI,S89 (t888).
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S7!. V WiU Zoy Constitution der aaa Tr!atet'hylpyMgt~<n
dwch ooncentritte Satpetersam'e entatehenden Verbindangen.

[Aaedemt. BerHaerUOtver$iMte.LaboratoriHmNo.DCOXVÏ.]

(Votgetregenin der Sitzungvom14.Mai1888.,vomVerfamer.)

Vof einigM Wochen habe ich bel Vergteichangder nmtt'ttten

MethyMthefder TrioxybeMo!edie Ehnvirkong coneentdrter Sntpeter.
sâore xMfTfttBeUtytpymgaHotetwM M&herstudirt und geze!gt, dMBv-,

dabei zwei KSrpetfneben einander gebildet werden, ein Mononitro.v.:

pruduotder TrimethylpyrogaHaMBoreund ein Dimethaxyeh!n<MCtHeO~.
Letzteres and sein Redoetionsproduct, der Dimethylather eines

Tetro~ybenzok wurde ttofchUebefMhrMMgin aine Raihe t«n Defiv<it6n

eingebender charakterMtt, aueb erw&bnt,daaa naoh unaeren Theonen

von einem derartigenCbinoo zwe! îsomere mSgHcheind, deten Ztt. ~`

MmmenMtztMtgsicb durcb die beiden foigendet)Schemata anecheMMch

machen Msat:

H~0

.OCH: CH~O~ ,OCHt

L:

H~
`~~OGHa

CHaO~ ~4'OCHa

H~ ~'OCHi, H'. ~H
“

0 0 ;<

Es warde auch aine Methodeangedentet, nach welcher versttcht
werden soUte, die Frage naoh der Constitution des K8rper8 endgSttig
zu tSacn.

Ïnzwischenhabe ich nun gefnnden, duss dicaeaCbinon und eihe
Reibe seitter Derivate aebon vor violon Jahren dargestellt- worden
sind. Hofm&na') bat geMigt, dass der PropytpyroganaasaoK!-
dimetbyt&ther, welcher den wesentllcben Bestandtheil der bel 285"
siedenden Fraction des Bachet)bo!zthecr8!sauamucht, dm-ch KocheB
mit Satpetefs&ore M der Weiae zeraetzt wird, dasa an Stette der

Propytgroppe und der freien Hydroxytgroppe die Chinongrappe tritt,
und sa dasselbe bei 249" achmelzende Dimethoxychinon entsteht,
wetehea ich Mrztich aus demTrimetby!ather des Pyrogallols erhalten
habe. <

Die KenntnisBdieser Thatsacbe erscMieest nan einen Weg, aaf~r`
welchem sich raach Aufklârung Bber die Constitution dieser Ver-J

bindung erbatten Mess. Durch ËinfShrnng einer Carboxytgrappe an e

Stelle einee WaMCMtotïatotBesdes Benzoifeeteader Pyrog&ttaMaore
Mnnen je naeh der Stelle, an welche die Carboxy!grttppetritt, zwei
verschiedene tribydroxylirte CarbonsSaren erhalten werden, wetcbe
beide ihrer Constitationnach bekannt sind: nNmHchdie GmUassNnre
-–––––– j

') DièseBo-ichtcX~M, 67; XI, 832.
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nnddie PyrogattocarboMsSore.In tetxterer nimmt die Carboxytgfoppe
die «.SteUong gegenaber dea Hydroxytgroppeo, in eMteref die

~.SteMttagein.

COOH COOH

H,~OH H~~H

H~OH HO~~OH
OH OH

Pyrog(tt!ooarhoB<tore OaUamacM.

lu beiden !aoeeosicb die WaaserstoNatomeder Hydroxy!grappan
teichtdarch.Metbyl ersetzen, und es entsteben so die beiden allein
)))0g)ic!ten,vonder PyrogattnsBSttfe8ich aHeitenden, trimethoxylirten
BeMoMttren.

Eine dieser SSoren maMte non aber acch entsteben, wennder

rropylpyrog.tbtdimethytStbet-C6H!t(OH)(OCH!,)9(C!HT) mit îïMfe

vonJodmethylund Alkali in den Trimethylgther abetgcfOhttwarde
unddonn diePropyigruppe dot-chgeeigneteOxydatMnamitte!veiner

CitrboxytgMppeoxydirt wurde. Die aaf diesem Wege da,t~MteHte
SSurewar car mit einer der vorgenannten TfimethoxybeazoMoren
auMentiaciren,am somit Oberdie SteMungder Pfopy!grappo gegen.
6berden Hydroxytgrappettin dem bekannten Propy!pyrogaMnesSure-
iitherAu&chiuMzu erhalten.

ïx dem von Hofmtmn stadirten PrnpytpyrogaMossSaredimethyt.
iitheratehtdiePropyigrappegegeMaberder nicht subetituirtenHydroxyl-
gruppoin PttrasMUang,denn wemtderselbe mit SatpetersSareerw&rmt
wird,resultirt das d:tBothoxy!!rteParachinon d. h., wAhrenddie Me-

thoxyigroppenauverSndertbleiben, tritt an Stette der freien Hydroxyi-
grappeBowoht,wie der Pfopytgroppe je ein SaaeratoeMtomand d!oee
beidenSaoetstoffatomostchen zt<einander a)s ChinoosaaerstoSatoate!a
derParaet~tung. Hat manaber darch UeberfabMngdes Propytdimethyt-
pyrogallolsih die trimethylirte QattuMaorere~p.PyrogaUocarbonBaara
Kenntntseer)aogtv<tnderStettung,welched!ePropy!groppegegenaberdM
Hydroxytgrnppenindem PropytpyrogaM einnimmt, so i6tdam:tanch
dieNatar des vortiegeodenDïmethoxycMaonsund diejenige des ihm
m Gronde M~gondcnTetraoxybenzots aa~ektart, denn dié Steltang
derenbstttturondMGruppen :8t in dieaendieselbe, wie in dem PMpyt.
dimethytpyrogatM.

Ich beschmibe tm Foigeaden karz die Ve~ache, welche sur

Msang diesea Problems aasgefahrt worden.

WShrend die Aethyberbindangen der GaUneaSureschoa genaner
studirt eind, Nndet sich über die Metby!Sther dieser Stare keine
Augabem der Uterator. Ich habe daber zMachat d!ese Derivate

dargestelit.
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Methyteater der G&Hna~attre,

f.t,COO<?H8(l)
~R'~(OH)3 (3.4.5)5)

L8at man GaUttseNarein Methytaikohotand leitet Satesaare Me
zar SSMgongein, ao achmdet&ioheine KryatathnaMeaaa, die zmmv

grôsaten ThaH aaa dem gew3MMhtenEster besteht. Nach dem Àth `

donatan des Atkohob wird WMaer zagesetït Had nut Aether ans-
gescMttelt. Die atherische L3Mngwird zar EnHenmng etwa noch
nicht ver&nderter8&oremit BaryumcarbonatgeechOttattand Moter!S$et
danc nach dem Abdunsten don sottStt kryetallieirten Methytester,
welcher zur vatHgen Reinigungnochmate ans Aether ttmkryahtBiairt
wurde. Er ste1lt farblose noeh waMerh~tigo Krystalle dar, wetche
bet ï92''unterGas6ntwieH<!))gMbmet!!en. i;

Analyse der bei tOO"getrockoeteMSabetanz:

Ber.(Br(~Ht05 Gefundon
C 5<t7 52.10 pCt.
H 4.34 4.47

Die SabBtanz ist leicht in Wasser und Alkohol ISsUch. Zar
UeberMhrang in den

oim

TfimetbytgaHaMSafemethyte8ter,

~C~~ n

~<

wurden die KrystaMeiu methytatkoboMeoherLosung mit dem deichen
Gewicht Katihydrat and dem 3fachen Gewicht Jodmethyl am RSett 1
BossMhier bis zum Eintritt der aeutraten Réactionerhitzt. et

Aag der Lôsung erMHman nach Zuaatz von Waeser and etwa! te
Alkali dnrch Aae~cMttetodes gobildetenneatratan KBrpers mit Acthefi M
and Abeiedendes letateren ak Mckatand farMoee KrystaHe, wetohe,
wie die Anatyse zeigt, axa demMetbytester der Tnmethy!gaHosBt:aM°
beatehen. jbeatehen.

Bef.fOrCnHttOt GefondM i
]C 58.40 58.65pCt.

H 6.ia 6.46

Die Krystalle schmetzenglatt boi 8l", 8:edea unzeraétzt bel
274–875" and sind M kalter verdSnMtorNatrontaogevôllig oa!8eHoh.
Kocht man die VerbindangeinigeMinatenmita!kehoHacherKa!U8M))g,
60 wM aie leicht vereeift and M8 der Msang scheidot dann nacb.v

VetjageBde8AlkohotsaBterWttS9erzMMtzSchwe<e<s6ttre,die

C40A
lt

Trimethy!gaHMf.Sare,
C<H~<

“

a!s weiMer Medersch!ag ab. Man retnigt darch Aafhehmen h <

Natriumbicarbonattoaung,AtMechattehder LSeang mit Aether, PSMea
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der SatdSMag mit SohweMaaaMuad abermatigM AaMchattetn mit

Aether. Beim Yerdno8tM dea tetzterea bittterMetbt die SSttM m

(eioen KryetaHnadeh,wetcbe e!ch achôn aua Waeeer omkryataUieiren
taseea undha reinen Zoataod bei !<}VechoMizen.

Aaatyee:

Ber.ttrCMHttOs (~faedeo
C 56.60 56.90 pCt.
H &.66 &.80 s

DeMe!beWeg, auf welchem die Methylverbindungender Oattne-

!anre gewonnonwarde)!, diente zur DarsteUang der enteprechenden
Aether der PyrogattocarbonaSure. Dièse SCare Mt zuerat dttrch
Sénhofer ood Brannèr~) erh<t!tëhwordeodaroh EfMtzenveittPy~o-
gallol mit AmmonitXBCM'bonat!n) geBcMoBaenenBohr aof t30< bh

habe dana in Gemeinachaftmit Hn). Alb r e c h t 8)znerat beimPhtoro.

gtadn gezeigt, daaa sioh die Carboxytgrappe hier eabc einfaehdttfeh
KoehenmitKaiinmhydmcarbonatm wSserigerLSsang imoSenenGeMM

e!n<0hreaf&tstanddasadabei die PMorogiacinctM-boneawegaMZrein und
in der vonder Theorie angezeigtcn Mengeerbatton wird. v. Koeta-

ttieoki') bat dlese Methode dana Kr andere Pbenolo geprSft und

gefandea, daM aie hur boi denjenigen anwendbar iet, we!che zwei

Hydroxylgrnppenin der Met<t6teUHCgentbalten. Die Pyrogallocarbon-
<SnreMsetsioh aaf diese Weiee ohae Mlihegan<!rein erhattoa.

PyroganocarbonsSuremethyleeter, t

f.H.~COOCH, (!)
~(OH), (2.3.4)

DieaerEster tNeatsieh, wenn aaoh nicht gam so glatt, wie die

entBprechendeVerMndang der GaUaeeSNre,durch Einleiten vonSa~-
eaare in die methyMkohotiacheMeang daMteMen. Es bleibt ein viel

groasererProcentsata von Sattro bei diesem VorEthreo aaworSadcrt,
ats dies bei der Mothylirung der aaJiaBa&Breder Fall iat. Man
treont don Ester von der Saure mittetst Baryamoarbonat. Er iaMt
tich leicht aM Waeser amkryataUieire~ und wird ao in !ang9n,
~aozenden, farblosen Nadelo erbalten, welche noch Ktyetattwaewr
besitzen,das sie schon Noter 100" rasoh abgoben.

Bemohnot
<Br<~B,0;+8'B90

GeftmdeaD

H:0 19.65 19.76pCt.

') Monetehoftefùr Chemiet880, 460.
*)DièseBedoMeXVm,t828;

DteM-BeriehteXVïn, 8202.
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Anatyeederbei.Wgetroeknote~SMbatanz:

BN-.t~OaHeOt Sefamdon.
C 52.17 52.83 pCt.
H 4.34 4.27 t

Der Ester achmikt bei 15t–t52" end zeigt noch die F~bM.
feactionen, weMM die SSnre aaf Zaeetz von EieMChkrid and Baryt.
waasergtebt.

TritNethytpyfogaUQcatbonaaaremothytestff)

pt,COOCH,(<)
Cc~a<~ CH~}a~ ~2>g.Q)~(OCH.)3 (2.3.4)

Wird die vorbeschriobene8ubstanz mit den berochneten Mengen
Jodmethy! an<t KaMhydrat bis zant Ehttritt der Beatfaton ReaottoM

gekocht, so entstebt neben tbeilwelse metbytirten, in AHta!!en noch
tost!ehen Derivaten der PyrogaHocarbonsNareM genoKer Mwge die.
neutra)e< in Wasser nnd Alkali utttMtche vierfaoh metbyttFte Vec-

Mndaog. Sie wird isolirt dnrch AaasohBttetndes ReacHoaRprodoctea
mit Aether and Behandetn des tetzteren mit verd6)mte!M,waaarigem
Alkali, 90 lange a!a nochetwas dadorch am der atherischen LSsMg
aaegezogeowird.

Beim VerdaMten des Aethers hinterbleibt ein farbtosea Oel, dM
anch bel 00 noch nicht erstarrt, bei 38 P siedet, in Wasser und ver-
dOnntenAttmtien vôlfig nntMich ist und die oben erwShntenFMrben.
reactionen nicht mehr zeigt. Der folgendeYersHchzeigt, dass dtCM
in der Th(H die 4f<tcbmethytirte PyrogattocarboosSurodarstellt.

Trimethy!pyroga!tMc<trboM8Sm~,

pn~COOH (1)
~°!'<(OCH:)t (2.3.4)

Daa Oel tSBst sich leicht verseifen. Man kocbt eimge MmoteB
mit einer concentnrten, Msch beteiteten, atkohoHMbenKaMISMng,
verdampft den Alkohol unterWaasomaBatzand setzt die S&uredoreh
Satzs&arezuaatz !n Freiheit. Die in Wasser ziemlichlelcbt i6sMche

Verbindong wird mit Aether aasgeechBttett und zweckmBse!g aM

wenig wasaerhattigem Aether MmktyetaUisirt. Man erhSM achon~>

g!Sozende KrystSHehen, welche bei 99 achmelzen.

Analyse:
Ber. fBrOtoHMOs GefMden

C 56.60 56.59pCt.
H 5.66 6.12 y

Der TnmethytSther der PyrogaUocarbonsSuroanterscheidet aieh
also sehr wesenttich ecbonim Schmetzponktvon demder (~sUMMSate.

Mitden) einen dersetbeo maaste die dorch Oxydation des. Tnmethyt
propytpyrogaUots enteteheodeSSare zu ident~c!ren sein.
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Der .Y

TrimetJtyiStberdesPropytpyroganotB,

C H CaR7
C.H,<§~

entstebt &aedemim Bachonhehtheeroiaieh endendenB:methy!pMpyt.
pyrogalloldxreh BehandtangmitJodmethyt and Kaithydrat in metbyt.
atkohotiacherLSsung. Er atettt ein &rbto8es, bel t64<'aiedendMCet
dar, wetchea antSattchiet M Wasser, aber leieht von Alkobol ood
Aether getSatwird.

Die Analyse ergab:

Ber.f6rC,i,Ht.03 Oefondw
C 68.57 C8.73pCt.
H 8.57 8.86

Mit conceotrirter SaipeteraSnre erwSrmt tt&fertdie Verbindang
glatt daa bei 149"achmetzendeDimethoxychinon.

aMZ andera verlauft die Reaction, wenn man den Aether (2 g)
in Wasser aaapendirtondmit Katiompermanganot(9 g) kocht. Dabei
Meibeodie Mothoxytgruppenintact uud die Propy)grnppewird darch
Carboxyl ereetiit. Die Oxydation geht ziemlich !angsamvon statten
und tiefbrt keine gataa Auebeatcn der gew&nechtenSNore. Man
Mirt, nachdem das Oel verschwonden ist, die Saure dorch Aas.
achuttetnmit Aether nach vorherigem Aaa&tetn mit SchweMeSore
-undreinigt daâProduct darch L8sen in Mter KatiombicarbonatMaang,
FUtnren und abermatigeeAuBachSttetoder wieder Mgeaaaerten L8-
song. Man erhNh gtanzende, spieesige Ktyetaite, welche gonatt bei
!C7"sehmetzen und io jeder Beziehnng mit der ans GaMusaaareer-
battenentrimethylirten Verbindungidentisch sind.

Hiermit iet atao nan die Constitution des Propy!pyrogaMot.
dimethyiatheM,wie auch der aas dem Trimetoytpymgatto! darch
SaipeteMaareentetehenden atickstofffreien Verbindangen ao~ektârt.
Die Conatitetion der Ga!)MBNarowird wiedet~ebcn dnrch die
Formel

COOH

r~
HO'~ .'OH

'OH'

Im Propylpyrogalloldimetbyliitberateht hiemach die Propyigmppe
in der Parastelle zar freien Hydroxyigroppe, in der MetMteHangza

~n
beidenMethoxytgroppenCtH,(~)(OC%)(OH)(OCBs). Das

besehnebeneDimethoxychinonand das eataprechende Hydrochmoa
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A.W.Betttt't BMhdmdMMt(Laeht<<) )o Borttnt, aMtmhMtbetttf.««6.

teitea s!ch ab von eiaeat TetraoxybMzot, dM mm a!s ~'Oxypyfo-

gaHotbez9iebno!)h~on. B9kommtihmd!eCoMtitat!o&

OH OH

M/\M
dMnMh dem

tt/
H~H

D:~yh~c~ cH~~CH,die CoN6<itot!~n

On OH

za. tch wiH veMaohon, das ~-Oxypyrogatto) e~bat aus diesen Va~

Mndongen d~rzasteHen und n&hef xt) chRfakterieiren.

878. B. Toltena und F. Mayer: ZuatHa su der Mitt&ahang
tMïfScttelMedtoaM-Beriohte.

~iagagangenam 28.Mai;mitgetheiltin der SttzaogvonHrm.W. Wi!L)

Wir bitten, in Msere Abh~ndtang aaf8. t5M and t57t dae
Oit&t:Paternù ond Nasini, diese Berichte XIX, 8.8M7 einza.

tBgen.
Paterne und Nasm! haben verschtedene,a. A. polymere 8t<t&

mittetst Raoatt'a Methode gepraft und z. B. Nr Paraldehyd)
wetchef in derK&!to in Waeser getSatwar, die dfeitaehe Mc!ecotm'

gtSeee dea Acetatdehydsgefonden.

Bertchtignng: 11

Jahrg.XX, No.16,8.3t36, Anmertung')lies: ~DtesoBeriohte'XX, t6M<
<<)ttt~mT<

NScheteSitzang:Montag,25.Joni t888,Abenda7~ Uhr,
im GroMenH5reaa!eaes ChemischenUmvemittta-ï.aboMtotinntB,

GeotgenetmsMM.
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Sitzungvom 25.Juni 1888.

VoMitMnder:Hr.C.Soheibter.

Der VoreitzendeorSfhet die Sitzwg mit fbigender An-

spraohe, wobei sich die Mitglieder von ihren 8itzen erheben:

HMbgeehrteHeMen!

Seitdem wir 4M letste Mal za wiMeMchaMicherTMtig'
keit hier vemammettwaren, ist unser von t~e~r Traaer am

nnsernKaiser WUhetm erfSMtesLand von Neuemin Schmerz

und Kummer veraetzt worden durch den Hintritt Kaiser

Friedriche ni.

Sie alle wiasen, mit welohemHetdenmnthe dieser kônig-
liche Dalder sein qaatvo!!e8Leidoo ertrag. Sie a!le wi~en

aber aaeb, dase er trots dieser Leiden nicht zSgerte, dem Rof

des Vaterlandes su thtgen, dass er das sonnige Italien mit

dem rauhen Klima des Nordens sofort vertanMhte, ale Mine

HorMchetpBiehtenibn in sain Landzur8ekneien und wie er,
ats ein echter HobenzoUer,bis zum letzten Athemt:ogedièse

PHichtenerfBMte.

MeineHerrent EB iat herkSmmUoheBitte in wiMenBcha(t-

lichen Vereinen,der Traaer um den Verlust eines geliebten,
aMveMhrtenMannes dadorch Aosdmck za geben, dass die

Sitzung nach der Kundgebung dieses Vertoetes aufgeboben

wird, aber, da sich die Graft über Kaiser Friedrich be-

reite gesoblossenbat, so glaube ich das Andenken an diesen

FSMten,der sieh bis zu seinem Ende keine Rast g8nnte, am

besten dadarch zn ehren, wennichvorscMage, daasanchwir,
diesem Vorbilde io!gend, unser TMt!g8ein nicht vertagen,
sondernan die uns obliegendenArbeiten herantreten.

Daa Andenken an Kaiser Friedrich, der oaserer

WMBe)Mcha&stets das tebh&SeateInteresse zagewendet hat,
wird in une immerfort ein tebendiges bleiben.
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Daa Protocollder tetzten Sitzaog wird genebmigt.

Za aasMrordentMchenM!~Medemwerden proclamirt die Berren-

Baach, He!nr!oh)

Hiraohberger, Joeeph,

Jfnnn~,Ftitz,

Sattler, Wilhelm, WBMbMg;

Stahot, Rudolph,

Wagner, Theodor,

Moore, Ira, ZSrioh;

Heilmann, Ernst, Berlin;

SchathSfer, Loais,

Breanntger.Friedr.,

Hago!e,C.rt.
c~Heim.ch, E., ~°"S~!

Bothberg-Boiteaberg, M.,

Twerdomedoff, 6erg!a6,

Bredig, Georg, Berlin;

Goldsmith, Byron B., Berlin;

~~J'
Elliott, W. J., 1

ambn ge ng.;

B~chstein~ Dr.Artha! Berlin.

Zn (MMerontentUchenMttgHederBwerden vorgeaoMagendie

Herren:

Palmer, Prof.Ch. S., Boulder, Colorado, U. 8. A. (darch
J. F. Holtz und J. Biedermann;

Pinnow, Johannes,

¡

Augaststr.S?, Hï, Berlin (darch W. WHI und

Hirsch, Philipp, F. Mytine);
HalleschesU&r9,

Biehier, Paa), )
Stoecklin Loois, Chem:eMhu!e,MBthMMai./E. (dorch

Schwarz, Oharlea,
E. NÕlting und E. Wild).Schwarz, Charter
B-N<8 "d E. WUd).

Fir die Bibliotheksind a!a Geachenkeeiagegangen:

685. Richter, V. von, ChomMderKoMenstoftvefbindaBgeNoderOtgamMhe
Chenue.5. Aud. Bonnt888.

686. Pietet, Am~, La coMtttati&nchimiquedes xteah<!desvégétaux.
Paris 188S.

Der Voraitzende begr~Mt das in der Sitzang anwesende ans-

wSrtige MitgMedHrn.ProfëMorDr. F. Beilstein aas St. Petersburg.

Der Vom!tzeNde: Der ScMMShrer:
C. Scheibler. A. Pmner.



2<M8

13t*

DmhtMd, der obeo za einer breiten, anten be! u za einer eagon
Spirale aoagezogenist, so dM8die BShren a und < federnd um-
scMoMenwerden. Man kann dann teieht dareh Heben und Scoken
vona deaLu~znaose regeln, bis die Flamme vStMgtentteochtet< jet.
ïst die Spitze von <breiter, so braucht man auch ein entaprechend
breiteresRobr fBr a.

') PoggendofN'sAnnaten188, 420.

P<'gt;endof(f'eAnnden lU, 634.

MMtheHtMgen

N8. H. W. Vogeh SpeetfMkepiaette NotIZNt.

(EittgogaBgcoam t4.J<mii mitgethoatin derSttzangvon Hfn.A.Pian~.)
t. DerLeaehtgaaverf!Scht:ger. BekMtott!chbenatztmao

bei ~pectroakopiechenUotereachMOganzumVeraOcMgen vonSchwer.
metaUcMorHennach A. MitecherHoh'a') yot~ag dea WaNseKtoC-
etrom,indemman deoaelbenliber eine erhitzte, mttttemMet&UoMond
geMUteKttgeLatreichen Msst aad daoo eatzSNdet. DMFhmme giebt
dann daa Speetrum des Chlorids (wie beim Kopt~r) oder aber daa
des Oxyde (wie beim Blei and Mangan) in ausgezelohneterWeise.
DieBenatzangdes WaeeetstoS~tmma Mtjedooh eethst bei Anwendang
einesKipp'schen Apparates an eine beachraftkteZeit gebandenund
Kicht selbst (ar eine zwdsMadtge Experimentitzett nor echww aus.
Femer let die ABwendung der KageMhren unbequem, indem daa
PBUenoiebt ao leicht von StaMeo geht.

Ich bediene mich deshatb seit einem Jahre <3r maine lânger
dauentdoDSpectratveraocheeines Apparates, der die Anwendungvone
MuectgMenattM. uae l~ttchtgas wird durch
eineMdoppe!t dorchbohrten Stopfen k (F!g. 1)
iu e!n Reageosfohrr eingeOhrt, strSmt hier
Mer die erhitzte Probe p and tritt durch
da: zweimat gebogene und zm einer Spitze d

auegesogeneRohr s hera<M. Hier wMe es

angezSndetmit leucbtenderFlamme verbrennen, ¡
welcheeia atorondeBcontioMJrKeheaSpeetram
liefert. Um diese Flamme za 'entteochten',
dient eine Vorriebtmtg,wie ich sie schon vor
28Jabren ala *!eichtans Glas zo con8t!n!ren-
denBMMnbrennertbeachrieb'). Ëin Qta<rohr<t
etwa 57mm weit and 10 cm tang, wird Nber
die Spitze von a geatStpt mit HSt<e eines
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Erbitat man die Probe p, Mehdem die Flamme ordeatUch eio-

gestelit iat, Bo&rbt eioh tetetere atsbatd und ,war je oMh dem bel-

gomieebtenChtorid versohieden.

Die FSrboog hStt lange an nnd iet mit aehr geringem Material-

verlust verbunden. KoatbareChloride wie Gotdchtorid Jaaaemsieh ia

dieser Weise obne aonderMchenStoBMrtaet vierMatondeotaog beob-

achMa. Die Spectren, die man erbStt, sind viet achSoer ale die ta
der BxnseNCammedarch am Platindrabt eingeMhrte Proben er-

zeugten. ïch habe diesen Apparat *LeMhtgasver9Ncht~er<genannt,
im Gegeosati! zum *WMee)'ato9'ver<tOehtiger<.Der letatere wird
freitich nicht v5t!ig durch ersteren eMetzt; denn for aile VeraSchti.

gongen, wo es anf MrbHogdes tnmnkege!s ankommt (Zinn, Phosphor,
Silicium a. a.w.), ist <Meh~Meteand engere Wse~eMtûMammevon
viel beMererWMtong ale die bte{teGa~aamme. FOr Beobachtangcn
von Maogan, Kapfer-, B!e! GoM- und Wismatbchbnd, Chromoxy.
eMorid leistet aber der LeachtgaaverNBchtigefvortMB'HcheDtenate.
Am bestan nimmt man ReageoerBhren von schwor sehmetzbarem

Glase, die eich nacb Reiniguag w!ede)'hottbenutzen !aMen.
2. Nachweis von Chromaten durcb Spectrat&natyae.

FNr Chromideatoegew&hrtdie Ab6orptiûB8Bpectra!ana!yMvortretfHche

Erkennangszeichen'), weniger gute fBr Chromate. Hier bleibt die

gelbe Farbe der !SsticheoChmmatedaacharaktenatische Kennzeicben.
DieeeatSsst jedoch im8t:ch, Mts nochandere tBrbondeStoSe (Ferrid-
9atMu. s. w.) gegenwSrtigsind. In solchemFaUe gewahrt die Ueber-

fBhraogin Cbf&moxyohtond(CrO:Ci;) ein vortrefflichesKenMoichen.

Chromoxycbloridgiebt einen braunenDampf, sehr ahotich Unter-

satpetereaore, jedoch ohoe AbsorptioMtioteo. Mit Wasserstoff oder
aber I<6Hch~Mint oben gedachtenVarHBchtigerverbranat, giebt es
eine violette FtammenSn-bong(nicht unahnMehKalium) und zaMreiehe
beMtta von Reynolds beobacbtete, ieaehtende Bander (Philosoph..
Magazine,JuH 1S7!), deren h~HateSoite nach B!aa Mn Megt. Die

wichtigaten demeibeozeigen eich !n meinemSpectralapparat (wetcber
K~ bei –23, L;~ bei –t8, Na auf 0, TI bei -<- 18.S5und Sr~ bei
+57 zeigt) mit ih)'M-he!kten, starker brechbaren Seite bei i2.5,

4.5, -t- 2.5, + 10, + 24. Sie ertanbeceine Erkennongder Chrom
~Sore mit grosser Sicherheit setbst bei Gegenwart von nur Ï mg
Substan:. Andere dnrch Leacbtgas za verHachtigendeStoffe wie:

CuC!ï, PbCIt o.a.w. at8ren bierbei nicht, da aie ont in h6herer

Temperatar verdampfen. Auch die Uegenwart von N0:, HCt, NOtH
iat ohne NttchtheiL Zor Anstettang des VersaehB erhitzt man die
Probe im Reagenarohr dee VerHSchtigeM(s. o.) sunâcbst mit einer

1)SiebedesVerfaMenpMktischeSpeetratMatyMirdischerStcNe,ï. AnN.,
pag.Mt. U.Aua. (Berlinbei Oppenheim) pag.253.
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Priae Koehsah!bis zam ZaaammeeMtten, ve~agt die im ObertheM
der BShre aichcondemirende atërende Feochtigkeït dxreh EtMtzea
and Elnblaeenvon L~ gietat dann cem SchweMethtreaaf, !Bwt
LettohtgaadorchstrSmenund ent~andet dMMtbe. pei leiebtemE)~
warmen der probe etatgen dann hmane DSmpfe auf. Die Flamme S

fBrbt sich tio!ettroth andzeigt danndie erwjMtntenLinien, welcheman
am bequemstenmit demvorher eingeeteHtenTaechenepeetroekopbeob.
<Mh(~t.Bei mg Sobetanzzeigt eiohdas Spectramnur wenigeSeeanden.

3. Beobacbtat.g langer FtaaseigkeitaBchiohten in Re-

agensrahren. BekanntHchw&chetdie Absorption eioer LSsMgmit
dem Gehaît an abeorbifender Sabetaoz oder aber mit der Dicke der
FtSMigkeitMcHcht,welohedas Licht dMohatraMt,ehe eBinsSpMtro.
etop ge!àagt. Bei schwach absorbirenden FtNsMgkeiten(Waseer,
Alkohol, EiMMig,Ammoniak)maM man deshalbB'taesigkeiteBehichten
von 2 bis 8m Dicke anwenden, om die AbsorptionMtMMenza sehen
(Schonn). Bel ParbstoMSBangpn begoOgt man aich ztMneistmit

FlueaigkeitMchichtenvon1bis
Fig.02 cm Dicke.

Die sebwScherfarbenden

Chromidealzetasseu oich bei

aotcherDicke nur lnMaacgen
vonmindeatensl'/tpCt.StSrke
entdecken.Ich scMagdeshalb

beiBe9ch)'e!bungmeineaUni-

versfdepectMskopein diesen

Berichten vor, schwach ge-
fârbte LSsnngemin der Art

zu beobachten, dus man

senkrecht dorch die in einem

Reagensglue befindliche 10
bis 20 cm hohe FiaMig-
keitssSote biodnrcb eieht ').
Bei diesen Beobachtungen
etot jodoch der Umatand,
dass der kagetformtg ge-
kr9mmteBoden des Reagens-
gtaaes mit der eingeschtosse'
nen Ftaaeigkeit eine optiMhe
Liose bildet, welche die

parallel von dem Spiegel Q
eenkrechtin da: Gia~R renee-
ttrten StraMen (Ftg. 2) M einem Brennpmkt jnnerhalb der MBMig.

') DieseBerichteVN, !534.
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keit vereinigt and dann zo Wandt~HexenVeMntàaeonggiebt, au daas :B
nar ein TheH der Stfahten direct iaa SpeetHMkopgetangt. M

Diesem Pebeb«tod kann man dorch folgende sehr elufache Vor. B
nchtoa~ abhet<en: g

Man nimmt em Reagensmhrj! welches etwM b~ter têt &!e S
dasjenige, welcbes die Probe enthNit JS",so dass tetzterea 8:ch !n S
ersterem mit eanfter Reibacg vereehMbeoMMt (Fig. 3). ln daa
NaseereCHasgieMt man etwaeWMser, eo dasa d:eee9aafdemBodeo B

~.t. a.
dea Glases eine phtncoovexeLuMebildet. Dann setat man B

874. G. T. H&rtahorn und C. Lofing J&okaon: Ueber

AniMntritH!Mo8&ara.

(Etngegangenam 30.MaU

Vor einigar Zeit bat der Eine von ans in Geme!nechaft mit
John F. Wing aine MetbodezorDarateUong von BenmttnautfbeSoM

publicirt, wetohe anf der Einwirkung von MhweMMUHemKati und

gewShnticherSehweMsSare auf BemotmeaosottbsSurein oSènen Ge-
SeMB beruht, tm VeïMg noMMr Unterauehattgen,welche wir an-

dasandere Rohr F' ci" nnd sp<mnt daa Ganze œ den B
Apparat, ftg. 2, dreht den Spiegel Q, Fig. 2, bie Himmets. §
Mcht aenkrecht )Hdas GlasF HUttund achtebt daM daa. S
andere <3tM tnnerhatb auf oder abw&rta, bis man S
e:oea Paokt (riSt, boi wetchem dem Cber.R"beNadMohea s
Auge daa aas dem Glase kommende Lioht am he!!9<ea
eMche:nt. Daan ste!Hman das SpeetroshopS, F!g. 2, eh.

DurohAnwendangvonFiBastgkettssehMhtenvon 16cm
H8he ist man iot Stande, die Chromidreaction Boeh bel
einem Gehatt von 1.5 pro mille wahMonehmeN. Ent-

aprechend konnen dadorch andere AbBorptMOMpectrat-
reactionen erbeblieh in ihrer EmpSndt!ehke!t geate!gert
werden. So giebt z. B. die epektroskop:9che Btotprobe §
aaf Koblenoxydgaa,welche ich zoerMin diesenBeriohtenX,
792 poMizirte,!n der vonHempel und Wolff verbeaae~1

luten Methodebei t cm Sehicbtendickenoch einen Gehfttt von 0.05 pCt.
KoMenoxydan. Be: einer Mn~Ba!tSageren FiasNgkeitMchtchtaber s
einen Gehatt voa 0.01 pCt., welcher die von Grabef t~stgeMtzte m

SchSdHehke:tagrenzefBrKohleaoxydnoch um 0.016 aberschreitet. g
Berlin, im Juni 1888.
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gestollt baben, um M entacheiden,ob die erwlbnte MéthodeoinefaM-

gemeiNeaAnweadbarkaittMtigiat, iate&m!BgehtBgea,eiaeAai!m.
tnsHttbaaoredarzaeteUea. Wir halten es tBr angezeigt, jetzt oine
kurze Beechroibungdefaelben sa gebea aad ihre genaNereCharakte*

risirong,aowiedie E!nze!heitea der oben erw&hntenUntM$achoBgMr
eute Mitthei!angin den xProceedingB of thé American Academy of
Arts and Science*au&tMpttreo.

Die Ani~iNtr~aa~f&8&~trûw~u'dedM~eeteUtdarch Echitzenvon

~-anHinmetadM&eMMm Kali mit gew8hnt!chm Sohwe&Mare oder
von Aniih! mit einem Uebetschaes von gew8ht)MchefSchwaM~nre
und der bereohaetenMenge KatiatnBa!fat io einer PoMeBaBaehaate,
bis die Mieebungzu verkoMen beginnt. Die freie SSaM ktyetaMisirt
auaWaMWin g!SnzendeB,Rachen PriMnen voa beMc!tt!:cherGtSaM,
welchenicht aehf te!oht in kaltem, aber teicht in heiMemWaaserISB.
lieh sind. Be!<oErh!tzen achw&rze&aie sioh und decrepitiren, ohne
<u aehmo!zeN;sie verbrenoeafasch unter bSuagen kleinenExploabnen.

Das KaMttmaatz, Cj)H9.NH9.80sH(80:K),+3H:0, kry.
stattMrt in dOnnenNadeln, welche o& 2 cm lang atad, und entMtt
3 Mol.KryataUwasser. Wasser berechnet 11.66pCt., gefonden 11.74

pCt. Kaliumin dem getroekaetenSalz berechnet 19.07pCt., Befand~n
18.90pCt.

Die Thateache, dass dies8e Salz nur 2 Atome KaMam un
Mole~aientM!t, k<mNdurch die Ancahme erMart werden, daM einer
der dMt Snl&)M&arereetemit der AmMograppe z(t einem Salz vw.

einigt ist, welches jedooh einen Oben-aschendenOrad von Bestandig-
keit zeigt, denn eelbat beim Behandeln der Substanz mit Katihydîat
wird es nichtgeapalten; niM erhatt beim KryatatliBirendu BecmdaM
Salz unvetandertzarBck.

Das Baryamsatz, C~Bt. NH:. SO<H(80t)!Ba + S'/eHtO, kty.
etattisirt in aehrgot charaktenairten straMen~rmigen Pnemen. Wasser
bprechnet11.87pCt., gefonden 11.71 pCt. Baryam m dem gotrock-
neten Saiz berechnet 29.27pCt., geRtnden 29.30pCt.

Das Bloifialz, CeHa.NH;.80tH(SO,)aPb, bildet soidenartige
Nadela,welcheselbat bei 200" otcht ao Gewicht verlieren. B!ei be-
rechnet 38.47pCt., gefanden S8.50pCt.
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87B. 0. Loring Jaokaon and W. S. Bdbineen:
Ueber die Nnwtrk~mg von NaMcmmalmM&aMeatef

atf'MbromdMtrobeaeol.

[VortaaCgeNBttheHang.]

(EmgegMgenam 30.MM.)

Wenn man eine atkoooMsoheMsmg von Natdamm&tonaSareMtet
za m Aether getSatemTnbtomdinitrobenzot Ngt, eo Mrbt sich die
Fiaaaigkeit fast momentan t!ef blutroth und enthStt uaoh zwei- Me
dM~tNndtgemStohen in der KNtte eine benachtUche Menge dea
Natriameatzeseiner neneBSabetanz, wetchaMgendermMMen geremigt
werdea kaan..

Die dankelrotheFMaatgkeitwird vondem goMdetemBromnatrium
abattrirt, mit TentSanterSohwefebSMrea<!ge<aaertondnach Entfernang'
des Natnnm:)tUat.NiedeMeh!agM daroh DeetiMattonim Wasserbad
von dem Aether befreit. Die in dem BMben zMOckMdbeodeatko.
holische Msnng setzt beim Abkab!enErystaUe ab, welche aaa der
nenen Substanz, gemischtmit ooverNndertemTribromdinitrobenzol, be~
stehen, und die Mattertaogo liefert beim Verdampfen ein Oei, aae
welchem sich beim StebeneineweitereMengeder KrystaUeabscheidet

Das TribromdioitrobettzoiiSast sich darch Behaadein des Ge-
meng~ mit kalter Natronlaugeentfernen; dieselbe Iôst die neae Snb.
staM aof, und man haoo sie nach dem AbSttnren des angetSatea
TribromdMtMbenzob d)irchverdOnnteSchwefeJsNMewieder aue<SHen
and durch UmkryehttUsirenaaa heissem Alkohol reinigen.

Die AtMbenteist sehr wenig zufriedeostellend, da ein groseer
Theil des TnbMmdMitrobenzolsnicht an der Reaction theihamnt
and tenter ein Theil der Sabstanz in dem Oel, welches beim Ver.
dampfen der ersten Mattortangenzar&ckMeibt,gelôst bleibt; es ist
ans jedoch bis jetzt mcht geiangen, gBaatigereReactiooebedingangen
aa&unnden. Die im Vacaam getrocknete Snbatanz gab bei der
Analyse die folgendenReaattate:

Ber.f.C6H,(NO~Br.OH(COtCjtHt)i, Gefanden
C 38.51 38.51 p0t.
H 3.21 3.24 s
N 6.91 7.17 »
Br 19.75 19.8g »

Aoa diesen Zahlen geht hervor, dasa nur ein Bromatom im
TnbromdiMtrobenzo! darch den Neat des MahmaSnreeaten:
CH(CO<C)H})! ersetzt, ein aoderes dareh Waseerston' eubstituirt
worden ist. Bei dem g~enw&rt~en Stand onserer Arbeit siehen wir
es vor keine ErkmraBg f5r dieaesmerkwardige ErgebniMzu saehea.
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Bromdiniti'opheny!malona&)tree$ter,

C,Ht(NO~Br.CH(COOCt!Jh)!

Die Sobatanzbildet blaeegelbeAaeheNada!ooder !de!neBt&ttchcn,
wdche bai ?&<*sohmeben. Sie Meen a!ch wenig in kaltem.,reiehMeh
in heissem Alkohol aad tmcht in d~n meisten der gewShnMehett
MsBngamtttd mit Ananabate von Wasser, worin aie ganz ontSa!!oh
md. Mit Natronhydrat bildet die Sabatane e:n rothee Salz, welches
<ichin Wasser, Alkohol und Aether tSBtund bei der Analyse die

MgeodenResultate'gab:

Be~hnet
~afundon

{6r(~H,(NO~N.(CO,C9B~
Na 5.3a 5.38 pCt.

Wir sind aageobMckUchmit dem we!terenSt)td!t)tndieser Ver-

bindungbeschaftigtund haben achongefanden, daeadaa Brom, welches
in derselbenenthalten ist, aich leicht durob andere Radicale ersetzen
Msst. WirkSoneo hiMafagea, dasaAceteMtgeeterin ahnMoherWeMe
anf Tr{bt~md!n!t)'obenzoleinwirkt und dM8 dos Product dieser Re-
actionsowobla!e di~eaigen Korper, welchemaa doMhdie Einwirkung
andererReageBt!en aQfTribrMndimtr&beMotefbalt, in diesemLabora-
torium uatersacht werdon.

Tribromtnmtrobenzot wird in deradhoo Weiee von Natrium-
tnatonsNareeaterang~riH'en, aber das Reaetionaproduct aoheiot von
dem der Dittttroverbindtmgin einigen wiohtigenEigenecbaftenabztt-
weichen.

Harvard Universïty, Cambridge U.8.A., 10. Mai 1888.

N78. A. Mayqnardt: Ueber WismuthaUtyïe.
ZweiteM!tthe!!ong').

[AasdemorganiechenLabomtoriumder kgl. techn.Boottechuteza Aftehen.]

(Eingagangenam16.Jani;.mitgetbMitin derStzangvonHn).A.PmnerJ

In meiner eraten Mtttheihng aber WÏsnmtbaHtytehabe !eh die

Daratellang und Eigenschafteo des Wismqthmetbyls und Wismuth-

âthyls beschnebeo. Von der eMtgenaanteaVerMadnaghabe ich jetzt
nech eine DampfdicbtebestimmuogaosgefBhrt, da von nur wenigen
aBorgaoiachenWMmothverMadongenund von gar ke!ner organischen

1)Dièsesowiedie eMteMiKheiiaag(dieseBerichteXX, ÎS16)bilden
einenAaszagansder ImagaraHtMM't~~ndesVerfMsem,TBMngeB1888.
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e~eine aolche vorliegt. Die AaaHihtanggeechah nach der Methode von
V. Meyer in einerAtmoephSMvon t~chnem, voMkommenMttOMto~
frelem Stickgas; ata He~Nassigkeitwurde Xylol vom 8!edepoakt 139
bis 140" und in einem anderen Patte Bfombenzo! vom Stedepankt
!M<'benxt&t.

Die Bestimmongetgab: 1. Jm Xytotdampf:

Angewandt:0.tt39gSab8tanz. Brbalten.-ttecm v~r6ngtes StiekgM
bei 746.5mmB<rometeMt.und 34"C.

2. !m Dampf von Brombenzot:

Ang~andt: .0.07t5g. Erbatten:7ccm venhtagtMStiokgMboi749mm
Barometerst.und240"0.

B~hMt

D 9.H 8.99 8.75

SobweMverMndangeades Wismothmothyb entetehen durcb Ein
leiten von SehweMwMMKtoffin die aikohoMachenLSaungea von
CH~BiO oder (CH))tBiOHa!eomngegetbevolamh)8BeNiedemcb!age,
die in SchweMtMamoniamleicht !Sa!ich sind und aich durch SNuraa
daraas wieder <St!entaMen. Dieae)ben gehen jedoch beim Trocknen
60 leicbt in <chwaM68ScbweMwMmathüber, dass die Damtettong
einer analysenreinenSobatanz nicht mS~Mchwar. Es ist jedoch wobl
nnzweiteUtaftdam demetbe))die den Oxydea eot~pTechendeZatammen.

eetzang, Ct~BiS and (CHt~BbS, zaMtnmt. Die Thatsache, daM
d)Me!ben roth und in SchweMammOMMmio~Ucheiodtscheint mir im
HiaMick daraaf, dase das SchweMw!a<aathechwarz und in SchweM'
ammonium untoetichist, wShrend Araen und AatimooMtBd gefdrbt
and in der angegebenenSchwefeh-erbindungISetich eind, niobt obne
Interesse au sein. DieGMppeneigenMhaftenainer Reihavon Elementon
<reten in soichen M~ganiachenVerbindugen gteiohsam deotticher
bervor ate in den rein anorganischenVerb!ndm)ge!t.

Bei der Einwirkungder EMogeM auf Wismatbmethyt und -athyt
entatanden, wie ich m meinereraten Mittheittmggezeigt keine Halogen-
additioMprodocte,wie dieBbeimWiemutaphenyï der FaU !et, eondem
es warde EMogeaathyt abgeepdten und bialkylwiamatbhalogen ge-
bildet. Um zn entseheidenob eine solcbe Addition vielleicht bei den

VerbiodaNgeades Wiamatha mit AUcytenvon hSherent KoMenatoS-

g~hatt erfoige, habe ich das Wiamathtnieobctyl- nod Wiamathtniee.

amyl dargeateMtund antemucht. Die Daratellung detseiben ist indeMea
mit einigen Schwierigkeiteoverbunden. Da die VerMndaagen des

Zinha mit den heheren AtkohoiMdicatenaich nicht M teicht erhalten

taseen, vetBaohteieh zanSchstdie Amylvetbiadaag dee Wismutba aaî

gteicbe Weiee wie dM Wismuthtriphenyl darzuatetba. Eine Moge*

pulverte, zeboprocentigeLegirang von Wiemath und Natrinm warde,



2087

tmfZaeatz von einigen CttMkcenttmetemEe~Nther, mit hoamytbro-
mid 36 Stunden tang in eiaoca mit KoMendioxydgefSMtenKotben
am RBcMnaehCbkfgekocbt.

Hierbei bildete sioh iadeMen kein WIamotbamyt, aond6m dae
Eixwirkangspmdoetwar ein M86" achmetzeader KoMeawasseMtoa,
e:)) in Alkohol und Aether leicht toucher Kôrper, der aich beim
Erktttteades KotbenïnhatteeM wetMen Phmken aueschie~. D!e Vor-

brenoungerwiea densolbenah ein polymerisirtes Amyl.
Bei AawendeBg einer BehwNcheren,zwei- bis fBn~roceattgen

Leg:ruogbildete sich zwar aagenacheinMchdaa Wismuthamyl, <tooh
konnte dasselbe nioht ale sotohee erhattea werden. Denn ate man
dm Kotbettttibattmit Aether auezog ood den !etztereo abdestillirte,
blieb nichts zarack ais reichMcheMengeneines wetMea Posera von

Wxtmuthhydrmtyd,ein BeweMfûr die Ie:ehte ZerMtzbarkeit des ge-
suchtenWiamothamyta.

Es mnMte dahér wieder anf die aMprCngtMheMethodezarBek'
gegangenand veteacht werden, die Batyt. resp. Amytverbindong ver-
mittetatder entaprechendenZinkyerbindangenzn erbalten. Znr Dar-
ftettnngdMSM-Zi<)ka!ky!escbtog ich einen Umweg ein. Wie Fr&nk-
land und Dappa'), welcbe dtesetben zoemt in grôsserer Menge dar-
stellten und oingehe~der untereucbten, angeben, iat es vortheibaft,
dieseZinkverbindungendurch Umsetzung aus den analogen Qoaek-
BitberverMndoDgenzu gewinnen, da die !etzteren !eieht in boliebiger
Mengeerha!(eo werden kSnaen und sicb durcbEfht~eB mit Zink <a8t
qmntitativ umeetsen.

Ich stellte demnach zunâchet die QueckaiiberverbindnBgendar,
Mdemich dabei im WesentMchencacb der von Frankland und
Duppa angegebenenMethode verfnhr.

In einemgeramnigea Scbeidetnchter wird ein Gemisch von 50 g
iMbutyi-reap. Isoamytjodid und 10g EasigNther mit 0.25 pCt. Na*

triumamalgamkr&f)iggeecha<te!t. lob wandte dabei so viet Natrium-
amalgaman, daes dassetbe far die doppette Menge des vorhandenen

Jodathyjeausreichfnd war. Der Inhatt dea Scheidetrichtere erwatmt
eithdabei stark, und ea muse nan ao lange gescbatteït werden, bis
derselbe aich voHatNndtgabgekûblt bat, was nach ucgetahr einer
8tMde der Fatt iet. Man setzt dann Wasaet und Aether zo, soMtteh
die breiartigeMaMenoch einmat tNeMg dnrch, treant den Aether von
WaMerand QoecMtbef und detitillirt ibn im Wasserbade ab. lia
Meketande ist ~etzt kein Alkyljodid mehr nMhwmsbar. Er beeteht
ans einemGemengeder QoecKttitberverbindnogund DHMbntyt reep'
DiiMamyt,welches darch Deetittation mit WaMûrdampfeevon atten

hafMrtigenBestandtbeilen getMBBt wird. Das Deatillat theilt sich

') Ana.Chen).Pharm.i80, t2S.
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in zwe! Schiobteo, vpo denen dte obère an KeMaawMaereteXrei~

Schicht aof demWaesersohwimmt,wahread die zweite, welche haopt'

sNchMehdie QoeoksitberverbMacgenthatt, za Boden eiokt. Dieae

!etztere wird !Mtte!atSoheidetrichterabgetrenot, de)- Béat, sowie die

obère ScMoht mit Aether aaegeechNttett und die MMag su dom

Obrigenhinzagegebon.

Man destillirt nan den Aether ab, troeknet mit Chiomateittmand

kann dann die KoMenwMaeMtoSevon den Queoksilberatkytonieicht

darch fraotionirte DeetitiatioBanter vermindei'tem Druck iMMec.

D<taQMoMbenMbtttyt eiedet boi 70 mm Dractt constant ge~n 140?

daa DiiBoboty!unter g!eiohemDrnck bei 100", daa QoeohaHbensoamyt

Medetnoter g!eicBenBedMengën 6ei 1?2" ond das DfMoamy!bel Ï30'

Die Ueberfahrang der QaeebeHbet&tkytein die ent&preeheadea

ZinkverbindMgenbewirkte icb darch ErMizen deMethenmit Zink !m

zngeschmotzeaeaRohr. Um dem dMa angewandten Zink eine ttt9g-

licbst groese OberMcheZKgeben, KeMich es 'im geschototzenenZH.

etaade aaf Thonteller tropfen aad zorschnitt dte dadarch erMteM

dËnne Zin~Mie in kleine StSekohen.

DieselbenwurdendannnacbBattteroW'aVorschrift mitSchweM.

sAure geStzt, abgewascheB,getrocknet und, um aHeeOxyd zu eot-

femen, im WasseratoCstromereducirt. Das auf dieseWeiee behandette

Zmk schtoM ieh mit den QtMckaitberverMndangeoin ein mit KoMatt-

s&aregefB!ttesRohr ein, so zwar, dus der vom Zink eingenommene

Raom doppett so gtoss ab daa Volumen der FMsaigkeit war und

erhitzte non 36 Stunden tang im Bombeno<ënauf 1300. Die Um-

setzang acheint bei der leoamylverbindung leichter von statten m

geheat a!a bei der IsobtttytverMndoog.Letztefe entbatt aucb nacS

MogeremErMtzenauf t50" nochgennge Mengendes QMchaHberaMtyh

beigemMcht, von dem aie nar darch wlederholtes Fractioniren und

nochmaMgesEinsobliessenmit Zink befreit werden kann; die Rôhreo

zeigten beim Oef&tenkeinen Drack. Dorch {MeHonirteDeatHtatioa

ihres hhattee im WaaaeMtromerhiett tch das Ziokbutylund Zinkamyt

ale farblose bei 185" resp. 310" eiedende FMMigMten, welche an

derLoft stark rauchten and sich erMtzten, ohne sicb zu entzOnden.

Wiamathtr{:<obaty!t Bi(C4Hfit)t.

Aue Zmkisobntyi and BmtNwiatnothateU~ ich non nach dor

Mbeten Methode io der gteichenWeise dos WtBMttthtifiiaobutytdar.

Die Reaction verMaft ebeDMglatt, wie bai den anderen Alkyleo,.

doch iet die entetehendeZmkdoppelverMMdonghier nicht ao teieht in

Aother IMict! oad echeidet eieh daher gegen Ende der Réaction ab

weiMes. lockeres Pulver aaa. Man (ahrt Ban mit dem Zusatz des

Wismathbromids eo lange fort, a!a die gelbe Farbe der MscMg de~
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Mtben noch femchwmde~ zotetzt bringt em ObeMoMM~ zag~etzter
Trop~n eice intensivegetbe FSrbaag der gaczen FKsaigkett bervor.
Manmnaa dana noch ein~e Tmp~a Ziakalkyl Mnzomgen, da atan
MMt wiederamdas WbmatbiMbatythydMxydterhMt. Nach dem Zw.
Mtiten mit NatMn!aogeecheMet sich daa W<amathbatyî MBBoden
deeKotbone ans und kaon datta wie die anderea Alkyle abgetrennt
und in zttgeachmokeneaRôbren aufbewahrt werden.

Es Mt eine <arMMe,BehwereFMeaigkeitvon eohwMhem, M die

Botylverbindungenerh)nerademGerooh. An der La~ twttc~ es und
verbrennt a<tfFMeMpap!ergebraoht mit daa!te!ge!bef Flamme. Bei
gewShcnchetaDractctNMt eseieh niobt desHUifen tmd eiedetattch
im Vacoont )mter partieller Zeraetzang nnd A<M8cheidangvon metal-
tiachemWMmoth.

Die HaMptmengeder Verbmdang geht bei 74 mm Druck zW)6ohen
t60" und t63~ Cber. Ea iet daher nieht mSgtMh, ain voUstandig
aaalysenreineaWhotnthMobatytsu. erhalten. Denn da man bei der

DanteMoag desaetben einen geringen Uebemchaes von ZtnHaobatyt
anwendenmuas,so geht nachherbeim Zemetzender DoppefverbindMg
Bttteeine kieine Mengevon Diisobu~t in das A!kyt Ober und baftet
demselbenhartnSekigan.

Bine WisntothbestimmtMtgder vorher im Vacaam auf t20" er-
hitztenSabatanz ergab (bigendesBeaottat:

0.2360g Snbet<tMtie&ften0.1420gBi~O:.

Befechnet Gefanden
Bi 54.82 54.19pCt.

WiemathdihobMtyibromid, (CtH~BÏBr.

Es kam nun zanachBtdaràaf an, za anteMoehen, ob diese Butyt-
ferbindang ÏMogen addiren, oder ein dem WtStnathtHmethyt und

WMmnthtnathytgloichegVerbalten zeigen wBrde. Ztt diesem Zwecke
toete :ch t–2g WMmatHsobutytin trockenem Petrolâther, brachte
die LSenng in ein mit Kohtensanre getBHteeDeat)tMrk8!bchenand
tieMnun, w&hrenddae K51bchenmit EM und Kcchaatz abgekiihlt
~Ntde, dnieh einea Tropftrichter die berecbnete Menge Brom in
PetrotSther ge!Sst einniessen. Da sich bierbei noch nichts Featee

aoMeMed,dMtHtirteich -denAetber sur Hat<te im KoHensanreatmm
aM dem WaMerbadeab, aenkte das K6tbchen wieder in die KNte.

mMchungnnd Hesaes darin erhatten. Nach kaMer Zeit bildeten sich
in der Msang weisae, tafelfôrmigeKryataUe, weiehe schneHabNtnrt,
mitAether abgespBttund m einem mit Kohlendioxyd gemUten, dann
MacairtenEx~ccatorgetrocknet wnrden. Die sogteieh vorgenommene
Analyse zeigte, daes diesetben kein AdditioBSpMdMt/aondtem die

Verbindung(C~Ht~BiBr waren.
0.0923K SabahMHeferten0.04~g BmmsitbetM~pr. O.lî96g Brom.
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Das W!9mathMobatytdtbr<Mmdbitdet honiggelbe,deatMohgMt&ttete,
anscheittend monoktine Prismen, welcbe in Aether ziemMehaehwer,
m Alkohol und Eieossig leicht !88!iehsind. Dieaetben balten aieh <

an der La& auverândert and aohmelzenbei 1M". Etn Oxyd iiea <

:!ch aas demaetben nicht daMtetïen. Ammoniak fM!t zwar ans der t

Lôsang des Bromids in Alkohol einen weiseen, votmminoseoNiedef-

eehlag, derselbe enthSh aber nach dem AbBaagenund Trocknen keine

organische Substanz mehr. JodSthytoder Jodmetbyt addirt das Wit-

mathtsobatyt ebeMowenigwie die Mderen Atkyte. Bei gewShnttchef

Temperatar reagirt ea mit den genanoteoJodideo nicht; erhitzt man

ea damit im zageschmobenenRohranf 1500, ao acheiden sich dmtkd'
rothe KtyataUe ans, welche aich in abeototem Alkohol nur the!Iwei<e

enter Hintertaeancg von Jodwismuth t5Mo. Sie acheinondaher am

einem Gemeage dea Jodids und der VerbmdttngBt(CtH))J) zu be- t L

stehen, welohobeiden KSrper sieh niçht von einander trennen iaBaen. k

&ieicbzeitig tritt beim Oeffnendes Bobres deutlich der Geruch von

W!amathmethytresp. WiMnntMthytaaf, wu wieHeiphtdanmfechHeasea S

iSest, dasa die Batyigruppen des Wiamothtriisobnty!aabgespaltenund M

durcb Methyt*reap. Aethy!gntppeneMezt worden.

BûMobtMt Gefanden
Br 19.88 19.46pCt.

Daa BromMiet demnachMchter MsMchin PetroMther, wie die

aoderen analogenVerMndangeB,ea !SetaMhteïcht in Alkohol,schw~ter
in AethyMther und verbrennt beim Li~oa an der Laft, aewie beim

goringotenErwRnnen m Wiamathoxyd.

WtemMth!eobatytd:bromid, (C<H))B:B~.

Gagea BmntWismathverhMt8icbdu Whmathhobatyt den tuadereo

Alkylen gte!ch; es bildet damit die Verbindung CtHeBiB~. Ich

erMe!t dieaelbe, indem!ohmoteeohM'eMengenvonbeidenVerbmdaogea
:n waMërtreiëtn Aethër Mate ond ? t-SsMogeain 6mem MeMea
KStbohen vere!o~te. DieFiasaigkeit bUeb an(Sng(!chklar, erat nach

tNngotemStehen achied sich eine groeM Menge von KryataHen a«B,
wetche auf ein Filter gespOtt, mit wenig Aether nnd PetrotMter ab*

gewaschen und getrocknet wardon.

EineAp&ty8edefsetbeBeïgabfo!geBdeZah!en:

0.4995gSabstanz tie&ttenbei der Verbr. 0.2115g KohbMaaMund

O.ÏOtOgWtUMxr.

0.3802g SobatanzMeferten0.2020g BromaMber.

BetechMt Geftmden
C H.32 11.57pCt.
H 2.12 2.3!
Br 37.61 37.S5 m
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Da~ HydMxyd des Whmnthbntyb, wetches atch boi der Daf.

eteHnngd!eeer VerModungMtdet, <aMenicht genOgendZioMwtyt zo*

geaetztwird, ist e!a gelber, ttryatatttniMher KCrper,der ehaMchwie

das A!t~ tiecht and eich im trockenea Zaatande an de!' Laft ent-

tiindet. Ef warde nioht weiter Mtersocht.

Wi9mttthtn{eoatnyt,Bi(C~Htt):.

Daa Wistaathtriiaoamy!zeigt a{cbin seinenXaMeMnEtgMectM~eo
sowieaeiocmchemisobenVerbattennach der BntytverMndaogSaaBerst

SboMeh. Anf gleiche Weise wie dièse dafgesteHt, warde ea ate etne

farblose, Mhwachmacheade, nach Amylalkohol tiechCNdeFMss~eit
orhatten, die aich au dërMtsogieich verandefte and aofFiieaspapMr

gebracht, eotSatamte. Es t&Mtetch ebensowenig destiHtrett~wie die

BHtytverbmdMg.tn eiaer Kohtenaaareat<noBpbSMsiedet es bei 70 mm

Drack unter partieUer Zersetzang zwischen 190Q und 2000. Das

Destillat entMtt abdanc ein Gemenge von WMmathtrNaoamytund

KobtenwameMtoBeo,die Analyse giabt daber aaoh hier keine stim-
mendenZab!en. Eine Wismathbeatimotoogdes zur mSgtiohetenEot-

feraung von KoMeowaasomtotfim Yacaan) aaf ï20" erhitzten Alkyle
ergab 46.79pCt. Wismuth, wahrecd die Theorie 49.34pCt. verlangt.
DaMdie VerbMdMg trot~dem weeentHchaas Wismathamyl be-

etand,!at ibrer Bi!daag noch nnzweiMhaft.

Zmr nSheren CharakierMirnogder Verbindung etellte ich das

Monobromidand das Dibromid dar.

W{8matbdii8oamy!bron)îd.

I<~st man za einer Lôsang von Wismathamyt in PetmMther,
welcheaieh in einem DestiM!rM!bcheabe&ndet, anter La~abscMasa

eineg!e!cheLSsoogvon Brom in befeohneterMengetropfen, so MM!t

man, wean man den Petrolâther zur H&tfteabdestillirt, aad das

KStbchenio emerKSltem!aehungerkaiten JSast, weissse, {n Alkohol

leieht, in Aether achwerer tCsKeheKtystaMe, die eich nach dem

Trocknen an der Lntt entzBnden. Die erbaltene Mengereichte zur

Analyse nicht au&, doch geht ans dem Verhatten der VerMndottg
woh)mit Sicherheit bervor, dasa aie das gesachte Bromid darsteMt.

Wismathmonoamyldibromid.

Um diese-VerMadang zu erbalten, vereinigte ich Sthensche

LosongeavonBMmwiamathand WtMnuthtnisqatayt. Es zeigte eich

keineVerRnderong; erst nach iangaarnem VerdaNSten des Aethera

schied sich ein schwerea, gelbea Oel ans, welches nach !Sngerem
Stehenm einer K&ttetatBchongZtt eiaer gë!ben, palverigen MaMeor-

ttarrte. Daa WismMtMeoamytdibromidist demnach in Aether leichter

tMHebats daa analogeWismathbotyMibroatMund die Dibromideder
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NbngenAlkyle und taeat eich wegeadieaer Eigensoha~nur schwier!g
rein damteUea, da M von anhSBgendeatBromwiamath nicht au be*

<re!ooist. Verancht man, e. mit Aether tmezawaaehen,<o wird ea

Mgteich3Mg;in PetMMtheriat es wie daa Wi$mathbrom!danMetich,
Alkohol und Aether MMCbeMeVM-MadongenvoUat&td!ganf.

DieReBattatederBrotobeatimmangenfallen desbalb zahoch ans s

O.MMgSabatanzgeben0.2056gBro)BMtber

eotspreebend39.30pCt. Brom,wahrenddie Theorie 36.41pCt.ver!angt.
Der Sebmebpunkt der M erhtdteoonVerMndattg!i~t boi 134

Die ReMitate meiner UnterMohangenBber WiemathaUcytekahn
BtanhorzdeMMzasantBteBfxMen:

L Die Wiamathatkyle tMMn sioh laibht und ln glatter Reaet!on
darch WecbMtwirkangeiner &thenachenL9aaog vonBromwiamuth
mit Ziottatkyt erhalten.

2. Das Wismathmethyl ist das beatandigate aller W~Bm)~tI!a~~y~e;
bei zonebmeodemKoMeneto~eh~t des A!ky!a nimmt die AffMtSt
deaBetbenzn Wismath ab.

3. Die WMmotbatkyteaddiren nicht die Halogene, sondem bilden

mit dieaen Dia!kytwiemathhatogeae. Sie vereiaigen mch femer
nieht mit den Jodalkylen zo den Phosphomam-, Amomaat-,Stibo-

munn-erbindongenanalogenSubatanMo,sondera sind bei gewShn-
licher Temperatar gegen die Jodalkyle indifferent. Bei hoher

Temperatur setzen sie aich damit Na<erBHdongvon Monoatkyl'
WMmathd~odidand KohtenwaasemtoSenum.

977. A. Marquardt und A. Mich&elis: Zur Kenntniaa dos

TeUm-athylat.

[Mittheihmgaas dem organ.Laboratoriumder techn.Hoehed)a!ezu AMhen.]

(EmgegMgenamt6. Jani;Mit~ethetttin derSitzungvonHm.A.Pinner.)

la Mteren MittheHoagen')hat der Bine von ans gezeigt, <!M<

demTellurtetrachlorid die MoleeularformelTeCt~ zahommt,daas atso

daeTethr mit demaetbenRecht in dieser Verbindung vierwertit~gaa-

genommenwerden moM,wie etwads8 SHMamim SiticiomtetMcMorH

and zogoh8r!genVerbindangea. Es achien aoe danach nicht an-

intereesant, za anteranchen, ob aich du TeMar XhnUchwie die E~

mente der KoMeBstoNgrappeaach mit vier einwert6igen Otganieehen

') DieMBeriehteXX, 1780,MM.
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B<aeht<d.D.~Mt.QMtU<eh~ J<h)~.30U. Igg

Badioateovereinigenhaee. Wirhaben, am dte~e Fttge za entachetden,
dieEinwirkungvon ZinMthytaaf TeUartetrMMofidnntetsaeht. Me<t

man e!ae Sther)aoh«Manog voa TeUartetmcMorid m einer obeo

eotchea von ZinMthyt tMpfeBt60 acheidet aich antay zieml!ca teb'

ba&efReactton aine SUgaFt~~eit aae, die bëtm AbdM~thea des

Aethera eiae weiMe pulvorigeZ!okdoppp!?erbmd)MtgHefM't,die eieh

in Natrontange, aowie i<tverdanatenStofea vo!bt&od!gauOSBt. MMt

man aus der Msang der Verbindung in Sa!zeSare daa Zink durch

Natr!amcM'b<matund dampft des Filtrat zur Trockne ein, so etMtt

OM nach demAtMziehendes Mc~atMtdcamit absoitttemAlkohol and

Verduaetea der LSanng TrMthylteHarchtondwie fol.

gandeAoatyeenMigeB.
O.t8t6 g Sabetmzgaben0.1080g CMoMtHMT,entspMchendO.OZ55Sg

CMor. J.288&g Soutane gaben0.3446g K~Mensthu-eand O.M90g WMNM-.

Bm'.(arTe(CtH<)9Ct gefonden
C 28.77 28.68pCt.
H M& 6.16 »

Ct 14.19 14.08 »

Durch Eiawirkaog von Zink&tbyt aaf TeUartetra.

chlorid werden atao nar drei Chloratome desselben darch

Aetbyl orsetzt.

Daa TeUttrtnSthylcMondiat aehr teieht JSeUchin AU:ohot aad

krystalliairt aM demMtbenin farblosen BMttchen vom Sehmeizpnnkt
t7< tn Aether ist es ant3s!id<und kaao deshalb au der atko-

hotMchenMsung durcb Aether (in Form eines we!aseB Krysttt!

pnlvers)geSHt werden. An der Loft zieht es sehr echoell Feachtig*
Mt an und zerOteast. Behandelt man die Lôsang des CMorideBmit

~nchtem Silberoxyd, 90 erbâlt man stark aUtaHMhreag!rende6Tri-

!thytte!!tu'hydroxyd, dae beim Verdoasten a!a weiese zerSieMMche

MMeehinterMe!bt. NeotMMrt man die LSaong deMethenmit Jod-

waMeratoiMare, so erh&ttman !e!ohtdas achon von Beckor ') nnd

Cahottre~ dargeetellte Jodid Te(C~H;)!J, daa nach einmatigem

UmkrystaH:8ireaaos Alkohol den richtigen Schmelzpunkt von 90

bis 92" zeigte.
Um anb ~etz<Mtelteo,ob etwa daa ZioMthyi aur aof die zuerat

entetehendeDoppelverbindungvonTeHartri&thylcMorMmit ZiakoMond

nicht wèiter emwirke, UBtoraochtenwir die Emwirkang vom (Sber-

schoMigen)ZmMthyt auf reinesTeUortnSthytcMond. Die Daretethag
einea TeNaftetraSthyb gelang jedoch aaoh aaf diese Weise nicht;
immerwieder wurdendieZeKetznBgapKKtaetcdeesethea: TeHordMthy!

') AnB.Chent.PtMnn.l80,263.

'9 Ann.ohho.phys.[6] 10, 50.
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und Batan e~ha!teo. In der KS!tetSat sich daa TeUartdSthytcMoWd
in dem ZiakSthyt eio&ch auf, ohoe daraaf einzowifken. EfMtzt maa

die MsMng Mogere Zeit, etwa 24 Standen, aaf 100 Ms HO", so ze~t
sich beim OeShea des Bohres starter Drack und es entweicht eia

brennbares GaS) wa'hfseheutMchB<ttan. TrBgt man naa den tMhMn-

inhalt MT ZerstSMag des ÛbMMMasigenZiaMthyb lu Waaaef e{n

and seh6ttelt mit Aether &M, so MnierM~btnach dem Abdestillirea

des Aethers im KoMonaSafeatromein rSthMchgalbes Oel vom 6!ede-

pankt t40", daa aioh trotz deavooW8h!er undHeeren vie!niedriger

angegebenen Stedeptmktea des Tellardiâthyle (98<')der Analyse nach

ate eotehea ergab. Wie wir aoten zeigen werden, tiegt nSntMohder

Siedepunkt des remeo, aoa TeHorkaMamand Sthy!sehwo69taa)tro)a
KaMumdatgeateMtenTeMa)'athy!sbel 197M8t38". Daa EinwSrkoaga-

prodact vonZiaMthyl aafTn&thylteUarchtoHdwar aiBoTeHardi&thyÏ
<mdein KohIenwMsaMtofftwahrachehHch Butan. Zc gMchem Re-

sultate gelaagt man, wenn man das Jodid Te(C!H{);J mit &be~

schC9a:gemZinkâtbyl erMtz~ Daa TeK)tttr:Stby)jodid!a<steich leicht

darch Zasammeobringen von Tellurâthyl mit Jodâthyl darsteMen.

Beide Kôrper vereinigen sich achonboi gew8hnt!cherTemperator, in-

dem sicb das Jodid in sch8MBfarMoaenPnsmen oder ftachenTafeln

vom Schmetzpaokt 92" auMeheidet, die nach dem Abwaschen mit

Aether und UtnktystaHieireaau: wSMengemAlkobolsogteichTe!nsind.

0.2812gSubstanztMeften0.1987g SHbeqod,exhpMCheed0.1017gJod.

Ber.fBrTe(C)H6)3J Gefondon

J 37.09 37.24pCt.

Auf diese Verbindung wirkt das Z!nk&thytin der E~tte gteich.
v

&tb nicht ein, bei ca. 86atBndigemErhiti:eo unter Bildung eines

brenabaren Gases und einer rëtMieh gelben NBBsigkeitvom Siede-

paokt 137 bis 140and den Eigenschaftandes TettorSthytB. Es Sndert~
an dem Resaitatc nichts, ob das QberschussigeZinMthyl durch

Wasser zer:t5rt oder darch AbdestiHitenaas dem Oelbade entfernt

wurde.

Es geht ans dieaen Versuchenhervor, dass das TeUortetraathyt
entweder Sberhaapt nicht existenzfabtgist oder sich doch sehr teicht
in TettafdiSthyi und Butan epattet.

Da bei den bescMebeaen Veratoheo stets aine VerMndang er-

baiten warde, deren Analyse za der Formet des TeNordiSthytsfBhrte,

deMenStedepanht aber betracbttiehüber dem von W8hler~) and

Heeren~) {Srdas TeHurdt&thylangegebenenvon 9S~ lag, so wurde

') Ann. Chem.Pbann. 86, Ut.

*)Jahresber.dor Chant.1861,565;die OngmahrbeitHeeren's: Ueber

Ta)))tr&thyt-undTeBttrmethytverbindmtgeB,ÏMugnraHMMftation,65tt.ingee
1861,war <tMnichtMgitogticb.
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Wodarch W8hter aad Heeren vertmtaaet wurden, den Siede-

pankt so viel nMnger anznaebmen, ist BB: nicht versModticb. Um
dieReinhdt der von ans da~eeteUten VerMndongnoch weiter za be-

ttâtigen, baben vir auch eine Dampfd!chtebeat)mn!angmit tteMotbeo

aosgefBhrt,die nach der Methodevon V. Meyer in einer Stickgas-
atmoaphsrevorgenommeowurde.

0.0865g Snbttmz vardrtagtenH.5 ccm St:ch~s bei 738mm Druck
<t<MtM-S".

BeKehnet Gefonden

Diehte 6.432 6.~75.

? Dan der von uns gefundene 8iedepmkt der richtige iat, geht
Mehans den SiedeptmktendeaSehweM&thyband SetenMtyie hervor:

Siedepankt

Sehwe~Mthy! 910

SeteoStbyl 108"

TeHarSthyî 137.5", r

') Ann. Chem.Pharm.M, 69.

ear Vetgte:c~<tngdM TeMordiSthyt Mohder voa Wôhter') ange.
gebenen Methodeaus TeMorksHam nnd SthyhehwefetsfmtemRation!
dtH-gMtettt.BMe<-ha!tene Prodoot war, wie WShter angiebt, ein

dankeifothM,h Waseer aoteMinkendeâî<tqmdum,von SHMOMt)<nat<-

genehmem,tàt~e haftendemGerache. DMa~be Grwieseioh aber bel
der BeatUtationimiadM~Katen&M8~romkeineaw~e ab reines TeUm-

diâthyl, sondem ats eia Geœiech von dieser Verbindang,die bei 137
bis !40" fiberglngund einer dankelrothea, h6her siedenden,ohne con.
atanten Siedepankt,wetche wahMeheinMohmit dom von Mallet dar-

geate!!teMAethytMteHaMt(C~H5)i)Tc!identioch Mt. DasTeHarSthy!
Medetbei noehmatigemFractioniren constant bel 187bis 13&" and
ist a!adaan eine nar ee!iwaohrStM!ch geNrbte FMa<igke:tvon MBa~

geoehmem,daMhdnagendemGerach,dor jedooh nicht ao aoangeNetun
nnd ha~ead ah der des gewBhBUchenMercaptans ht. Vielleieht {et
die F&rbong nar durob eine geringe Menge nicht zn ent~monden
BiteMaretsbedingt,aodaettdaaganz reine Tettatrtthy!, aberemstSmmead
mit dem SohwefOt.ondSetoaNthyt, farblos soin wBrde. Bine voll-

etSadigeAnatyMunseresTett)trBthy!sMefërtefolgendeZaMsn:
0.208$g SnbttMMgaben0.1920g KoMeMSareund 00925g Wasser.
0.2485g SabotNM!gabenO.t665g TeUtH-.
0.2636g SebttanzgobenO.)8t5gTettar.Q b.» v.a sv.w.

Berechnet ~Oefmd~
C 25.85 25.78 pCt.
H 5.38 5.04 – a

Te 68.77 e8.37 68.85

100.00



2046

wah<*endder Mher aogegebeneSiedepuoktvertaagt, daaa TeUofNthyL

niedngersiedetalaSetenatty!.
Da uns von unaeren oben beachrtobeoenVemaeheo nooh etwae

TnSthytte!hu~od:d znr VerfSgangetand, sa haben wir dies der Voil.

aModigbdt balber vernuttetetBromeHbef h dafi noch ni~ht bekfutBt6

Bromid utMrgeMhtt, WMMhr Mcht tHtafBhrbariat. Dae Bromid iat

wie daa Chtor!d eine weieee, an der Loft eHmShUchzerCieMende

Masse, die in Aether entSatieh, in WMMf Md in Alkobol )e!cht

tSaMohist und aM tetzterem mweisBeaT&fetnMmSohmelapunkt 16~

krystaMia!rt. Bine BfombMt!mmnogMgab:
0.838&fcSob~tanz Mefetten0.14I3g BfomcHber<-='0~60tt g Brom.

Gefanden B9t9<dmet

Br 26.91 27.09pCt.
Der Schmetzponkt der Tri&thy!teU)N'ha!ogeneainttt ateo mit za-

nehmendem Atomgewichtdea Hatogena.
Sokmetzptmkt

TeMortrMthytchtond 174

TeHortd&thylbtMBid 162

TeUMtnBthy~odid 92.

Wir woUen noch h!MtfBgen, dus das TeMortetrachlorid auch

nach der Reaction vonM!ohaeHs and Reese kemTeMartetraphenyt
liefert. Eine Stheriache LSaong von TeUurtetracblorid mit der eat-

aprechendenMengeton Chtorbeozotoder BrombeozotundmetaïMeohem

Natrium versetst, reagirt zwar !ebhaR, namentlich auf Zoaatz von

Eeetgeetef, aber ea eche!deteiehimmer reichtieh<reieaTeUar aua uod

es entsteht nur eineharzartigeMasee,ausder s!chnichtsKfyatatMniachM
isoliren tieM.

Aachen, im Juni t888.

378. B. Rayman: Ueber die RhMoncae (laodntott).

(Biagegangenam 6. Jani; mitgetheiltM der Sitzungvon Bra. A. Pin mer.)

Es ist mir golungendon Qttefe!tMnzuckerM grSsseren Mengst
aa9 einem AMàU~pro<ïoc<edwVer&TbeitangvonQeer<atMM'inde(reatM

quercitri) za erhaiten, and ich habe bewiesen'), dass eine grosae Ana-

logie besteht in den voNBgMehetenReactionondieees Znckers und der

CHykoao. (Reactionen mit atomatischeo PheBoten, der PiknaaâaK,

') Sitzangsberichtederk.b6hm.Gose!M.vomIl. Mira Ï887; teHef h~

sich die Mitthe!tnogim BtUotinohnemêmeSchutdbis gegenMai verzSgett
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dem ïndigMaa a~d don FeKicyaaM!)tm} daa Verbatten gegenSber
den SUber-, GoM-, Wimmth* oad QaeckeHberMtzen.) Ea Mtechon

frBher aof dieeeAnstogieau kryatattograpMschenGrCndenvon Hfa.

Prof. Vrba') an6aerkaMt gamacbt worden. Mdes h&tHr.So~btct
in einer ObemieMiehaaTabellediesemVergletcheRecbnuoggetragen*).
Hr. WtU bat beide Zuekenuftentn gte!cher Faoct!on in den Gtyko*
6<dender OrMtgenbMthenentdeekt, diese wichtigeTh~teacbe ist Sr
die genetiMhe ZMammecgehërigMt des sogeaannten lBodatc!(e und

der Oextroee SaMerst intereaeMt.
In meiner cMrtea Arbeit h&bcieh zagte!ch tMWMseatdasa Satz-

eSttte diesen Qoereitfonzacker ebenao ooergtsch angretR, wie es die

HHfB.Confad aod &ttth):e!t far AMMobeabew:Men haben AMe

EtgeoBoha&endes leodaMta habenentschtedeogegeodie angenommene
Formel CeHMOegezengt, and es war d!eee Zockerart m eine neue

Ktasae von KûMenhydratenau $te!lon, in die Ktaeaeder gteichzeitig
studirten Arabinose (KUiani). Es war der Vmgkieh des laodotctt

mit Ch!ora!hydrat Mgete!gt, and es bat Mch das passiveVerhattea
dieser Zackerart gegenBberder RoaamMn-schweMtgenSSare-Reaction
seine ErMaruag gefunden.

Die Anweeenheiteiner activen Carbonytgroppe babe ich durch
die Reaction der atkohoHachen LSeung der Zackerart mit Anilin,
Para-toMdio und Phenythydrazin (nach der Methode des Hrn. Prof.
Em. Fischer) bewiesen! ich erbielt cendensirte VerbindungenC~HtN:

CeUMOtand C,!H«0<. NtH. CeU.Die HydmNt)vet-MndangCMHMN<0!,
eineans aeche Aca!ysen foigendeFormel, habe !oh nach karzer Zeit
nach der Unteraachang des Hrn. Fhcher m CteH~NtOt eomg!rt,

<die intermédiare Verbiudung, das Hydrazon, bat Hr. Em. Fischer

épater beet&t~t.
Es lag nan weiterhin das Problem vor, die Oxydation, die

BtaoBRareadditioaund die Hydrogenisationnacb bekaanten Analogien
dMrchzufBhron.

Nar die Hydrogenimtion ging glatt, neben e!nem anter 100"
aiedendeaAlkohol und einer nm 200" aiedeoden, pfefferataBzartig
riechendenVerbindang(ein Lactou?), arhieit ich eine amorphe MaMe,
die hente fast nach einem Jahre noeh nicht kryttatUsirt. Das

Nitril, reap. Amid einer Carboosaure habe ich dieser Tageerhatten,
werde es aber nicht weiter etudiren.

Der kSrzeate Weg zum Erkennen der Comtitotmn des Quer-
citronzackemsehien mir eine <n8saigeOxydation des Zackers zo seiu.
Es maMto NRmMohein Sacchann entstehen. lob habe neben Mderen

OxydationsmitteteBromwaeserwieder angewendet, obzwM es zicat.

') Vrb<t, Wieu.Ae.I. Abth..1878,Jmi.
*)Jocra. <5rpmkt.Chem.XXt, 250.
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Hch enetgiach eiowirkt. Briogt man M einer ohBceBtfirteNZaoker.

Msaug !aageam Brom in beMchtteterMenge za, so wird dieeea anter

Bildung einer bromirten Verbindung rasoh abeorbirt. Dieee Ver.

biadang ht gegen Blei- und H:up<brem'bonatsebr bestândig, und man
kann dieBe Carbonate in Uebemchoaa mit der waesrigeo Mecag
kochen und dann nach dem Zeraetzender Kaptet-yet'MndaBgMdarch
SchwefetwaMeMtoftdieselbe in mBsaigerWSrme einengett und b&-
kommt 8ebt!eM!ichdoch eine getMiche, etark brombaltigo Maase. –
Die letztan Antheile Brom entfernt man darch eine gemRssïgte
Einwirkung Ton kchteosaorem Sitber; soMt wird die gebMdeteSub*
atanz unter Silberabîjcheidungweiter zersetzt. Nach der E<nw!)-k<tng
von kobtenaaoremSilberoxydiaMensich atte jene Farbente~tadefoogen
wabMehmeB,die Hr. 0. von der Pfordten gescMtdert bat; ea arbt
sieh die FMMigkeitr8thlich, nach und nach toten6!vroth, manchmat

grCa uud setzt unter Ent~rbung ein scbwafzee Patver ab. Ent~rat
man daa ao%et8stoSilber darch einen Strom von 8chweMwMMKtto<f
und verdampftdie Flûssigkeit aaf ein ktoineaV&ttttn,90 eretarrt dm
Gaoze zu einer aus feinen Nadeln beatehendenKryatattmtMae. Um.

kryslallisirt aas WasserunterZusatzvonetwaaKnoohenkoMebeatehtes
aua eonceotnachzaaammengewacbMnenfeinentktyetaHogfaphtachnicht
za meMendeMNadeln, welche bei I35" erweichen und bei t40–t42"

vuHetSnd!gschmetzen.

Etemeotarana!y9e

O.M5tgSabstaM liefertenO.USSgWasser (0.0t28! g WMMMtotf),
0.8881g KoMeMa<tre(0.09088g Kohtenstotf).

GehmdeB TbeorioCeHtoOt
C 44.3 44.44pCt.
H 6.2 6.17

0 49.5 49.39

Es !at mttMn diese 8ab8ttmz cm Saccharin. DtMe Verbindung
M~io'Waeser eehr gat lô8lich, aaeh in Alkohol; aber wenig tSsMch

in~Aether, M daM man aie aae den waMngen LSaungea kemeeweg~
mittelst Aetber aasschSttetnkann. Obzwar es M WaMer eehr leicht

lôalich ist, kryatatMMrenTropfen aetbat nicht sebr concentnrter M.

eongen auf einer Glasacheibe aehr raach zn centrisch zusammen-

gostellten Nadelo.

WSsaenge LSBongendrehen die PoterisatioMebene des Lichles
nach linke.

5.005gCeHMOt in 46.646TgWMMrM~etoat, d\' == t~8M, an
'= 7.82[a]. = 39.08",
oine andere Partie

4.2(961; M 4&M9&gWasser, d~~ h02t& a. 6~8 im 2dcm
RubreM,, = 39.04".
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SitbedoMngen werdec fasch un metaHisohemSitbeMpieg~ Mda*

wt, Jod aad Nttron geben Jodo~rnufaetioa. Diessa Saeeharia ist

einLaotoo, welchesnar sehr sohwierigmttkoMeoMmreaMet<tUoxydea

und Wasser 8ake der eataprechenden SNore bildet. Daa Katkaa!)!

iat kryet<t!niMb, das K)tpferaa!zist gr8n und achmiey!gamorph, alle

diese Salle eothalten v!et nnter&BderteaLacton, wenn man eie kry-

etaH~iren tSeet.

Trotzdeo das Studium dieser VefMadnog nicht abgescMossM

ist und die Redactionspmdaete mit JodwMBeratoCke!ae Winke zar

Erkeanung der OoMt!tat!oBgewibren, ist die BHdtBg e!net Verbin-

dongmit secb~KoMeMtoSatomea,wetchedemMetasacchaOnKHiani'a

fiosseratMtntMtlat; sebr !eh)fr6:< Es deaMt dié àHehydischeNattU'

des Zackets an. lob scbtage aoohmataden Namea Rhammoae vor.

lob efiaebe mir nScheteBa aM(Bhr!ioher über dteMa Lactoo,

welchesich Bhatnnoaeaaccharin mttei'deaBenmeone, zu berichten.

Es sehreitet aUardtDgamême Arbeit nar langem fort, weil mir

wScbenttMhnar wenigeStoodeB zar VerMgaag stehen.

(n einer Abhmdtang (Rayman und Kruis, J. BoU. aoc. cbim.

(2), 48, 632) haben wir geseigt, daM die waasertreie Rhamnoee die

Ebene des potarieirteo Liehta noch Unks drehe, aobatd nur Aethyl-

atkohot aie LSaaegsmittetzag~en iat. Wir habon eine Hypothèse

ao~esteih:

Indem die Rhamnoeeein MotekatWaMer eMtgiech Mndet, mnas
f~H

sie in wa:sengen L8sooge)! die Grappe CtHu04.CB<Qgent*

bulten, wo die Grappe (~Ht~ daa aaymetneehe KoUenatoNatotB

birgt, welche, die Rotation nach roobts veroreacht. Mat man dieae

Zackerart in Alkobol,M bildet eich theUweiee(~HM04CH<

ein Atkohotat, welcheseine oeue MyiNmetrischeGrappe enthâlt. Es

kannnnn diese Grappe entweder in deraotben Riohtang drehen, wie

dieuMprangHcbeZackerart, oder aber sie haon en~egengeaetzt dreheo.

ht Wasser zagegen, ao wird diesea Atkohoiat theitweiae disooiirt, und

es muse der vanirendeWerth fSt MB ein Maass des Grades dieser

Dissociationbetrachtet werden. Wir haben nan gemeiaaehaMch mit

Hrn.J. Krais etteMjSanogenin anderenA&eholen optisch aatersBcht.

Methytaikoholische LSeuagea. In MothytB&ohot ~t die

itryetatliniacheRhamaoee CsHM0;. H<0 sehr gat tSatich (etwa 54 Th.

Zacker in 100 Th. Alkohol. Genaa kaan dièse ZaMoicht aogegeheB

werden, weil- bei dem Verdempfen des Alkobols etwae WaaMr mit-

entweicht).
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i 6.9084gZaoket, t.8562 gKryetaUwaseerwarde in MetayMkohotc
geMst, ao dass die Mmmg in 100 g 19.06<=*p CeHuO; entbiett,
d = 0.8842=.«.-=- 3.57" (bel 200 mmlanger SeMcat)

M. = – M.59".

Setzt man Waaew za: in 100 g Mmng t7.1&8g (~N~0;,
lt.883 gWasser nnd 70.963g CHtO, dl ==0.9017, a == t.36

[al, == – 4.I7".

Aethyt&lkohoUsche LSeangen: 8.M8I g CoHMO. mit
0.2569 g KryBtaHwaMer,mit Aetbylalkoholim Oaozen P + E *=.

40.7970g, d~ .= 0.8176, «. == – te°

M.= – 10.65".

Der Maximatwerthbel uneeronletzten Versuchenwar

[«].=–tO.69". °.

Iaobatylalkoholische LSsang! 2.99M g toyst. RbamnoBe

(enthaHend2.6993g CeHt:Ojt)ist iaIsobotyMkohot auiget&atworden.
P + E =. 4!.2578 g, d~" ==.0.8225. «. == t.t3<'

Mo = – 10.50".

Amylalkolische L8aang. Der Alkobol rotirt selber links,
d~" 0.8106, !n einer Sch:chtvon 200mm «o == – 5.80",woraM
Mohberechnet Mm == – 3.57".

t.5M2g Zacker (t.3807gOeH~Ot) in Amylalkohol aatgeMst
(P + E =. 63.6679g) bei 200mm SoMcht«c == – 6.37".

Alle a!kohoti8chenLSsongendrehen die Polarisationsebeneder
RbMaooeenaeh links, Weeeer atôrt diese Otehang. Man tniSastebel
allen dtesen Maangen môglichetgteiohSrmig arbeîten, um die hier

angegebenenMaximatwertheder Linkadrebangza erzieïen.

UmonMM HypotheseexperimenteHprabn za kannen, haben wir
eineamytatkohoMscheMaang der krystaHMsehenRhamnose<~HM06.
HjtO oine Zeit tang am R6ck9M9kSMererhitzt und dann desttH:rt.
Es bat Mch im DeatîMateine wSssengeSchicht abgescMeden. Der
RBckstand warda noch eineZeh tang imOelbade'bei der Temperatur
des Siedeponktea des AmyMkohob erwarmt and dann einigeWochea
anter dem Exsicoator ao~oeteMt. Darch einen Bj-ystaMdes ZackeM
MMteKryattdtisationeingeteitetwordea. Es. habenaich keine KryataMe
gebildet, die syrapose Massewar in Aether voHataodigtoatich,trotz.
dem dass weder krytaUimschenoohwaMer&eioRhamnose in Aether
tSatieh sind. Ans dieser L8aang konnte nach Zoeatz von SehweM-

koblenstoff, Ligroïn, Aetbylacetat,Xytot nichtaabgeacMedenwerdea.

Die âtherriocheLôaang warde verdnnetet, bM za t40<' (U"ober'
balb des Siedeapoaktesdes Atkohotea)erwSrm~und der Syrap aaatyairt:
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0.8140g SabotmztMerten O.t76ag VMser (0.0t965 g VaMMsteË),

0.<C9?gKoMeManM(0.tn75gKobtM<toe):

Bereobaat

mr(~Htt04.CH(OCtHtt)(OH)

C 6~.38 52.32 pCt.
H 9.52 9.t8

0 38.0& 38.60 s

Auf Grand diMet.Beobachtong ist die BMdangvon Atkobohtea

sobrwahMche!nMoh.Bei aoaerer Zackerart wirken nan diese Atko-

bo)rad!ca!eetSrend entgegen der Rotation des ttrapfOngHchenMote.

t[iMe.Bedeckt man,dass bel der Berochnattgder spëc!6echenDrehang
dae Gew!cht der waaserfreien ilhamnose and nicht des Atkohoht~B

fungirte,so acheintdie Stôrung umgekehrtproportional dem Badicat-

gewicht zm sein. Hr. Prof. V. StrSchet ond ich haben das

StadiMMder opt!MheKEigenMha~en der Mandel8!iureesteraa<ge*

netomen,am za Werthen sa gehagen, die vergMchbaf wareo, deon

der disaodirende EinBassdes Wassera tasBt den obigen Zablen nicht

abaotatenWerth beUegen.

Sotche Alkoholatoiassen sicb auch bei anderen Zuckerarten ver-

muthen, und es kann bei anderen die Âtttoho!atgruppein demae!beo

Sinnedrehen,wiederMMprBagMcbeZncker. 80 acbreibtHr. G. Hore) n-

Déon (BaU. soc. Paris 82, 123):

*dana i'atcoot faible le glucosepossède un pouvoir rotatoire plus

élevé,quedansl'eau, et p!tt8&icooHqoe est le dissolvant, plus
etevé est le pouvoir rotatoire. EnSn dans Meooi absolu, aon

pouvoirrotatoire est presque dooMé et égal joatement & <Mt<t!,qu'il

possèdeau moment de sa diesolution dans l'eau, et sans retro-

gradation<c.

Laevulose acheint keine Alkoholatebilden zu kônneo.

tm letzten Heftedes JoarnatM der raae!achenchem. Geaetbchaft.

(T. XX, pag. 238) bat Hr. B. Sorokin Nber Anilide der Giykosen
berichtet and ats Reaumé seiner,Arbeit die Worte beigetugt: *AUo

AbkommMagederG!ytMMB, welche darch Substitution der Lakton-

kette sich bilden, zeigen Linkadrebung. Die AuMahme bildet das

Phenotgtykorid<,wetchMnachMichaet Mehts dreht. Hr. Sorokin

hat ne<teFormeln Mr Gtykosen vorgeaeMagen, wetche die Lahtea-,

constitution besitzen in der 1. 4. Bindang. Somit iet die AHehyd-

grappenach uoseret)Anschanangenmit der Laktonbindung der Hthc.

ToUens und Sorokin Tergteichbar. Die Bedentang des Satzea

Mhemtdemnach nicht allgemein zMsein, es echemt vielmehr, dam,

Mb die Atkoho!ateeioer Zuckerart rechts drehen, die Anilide eine

Litkedrehang aBfweNen,M!a die Alkoholate links drchend sind, die



???

VerbindangenmitaromatiachenBaacaKcht$d~hw, HF.Bat.Fischer
bat nStBMchfSr

diePhenyihydraziaverbindMtgdefBhamMaeDrebung
naohrechtsbeobacbtet,wShrenddie Hydraztnverbindao~nder Dex.
trose Qd&ktoaeund dea MHchznckeMtin~drehendsind. (Dteae
BerichteXX, 8569.)

879. P. MeUkoff und N. ZeUnBky Ueb~r CHyotdBawoef~r.

tEing~ngen am 16.Joni; mitgetheatm der SttzangvonHm. A.Pinmer.)

Beha& Festetellang der chemisohenNatar der GtycidaSarea war
es von groBMmIntereese die Aether dieser SRnren darzasteUen und
zo aatersochen. Dieses Interesse ht um so gr6a9er, da der Aethyt.
Sther der GtycidsKereseiner chemMohenZuMtamenMtzaognach ab
iMmeterK8rper mit dem in freiemZustandenochnicht!aoBrtenFormyl.
MMgather nnd dem wenig beat&ndigeBPymtrMbeBeSaMatbyMtther
erscheiat. DieentaprechendenEster der a- and ~-Methytgtyeids&uren
erscheinen aber aie Momermit Acetessigeater.

DieeeEster erhMten wir durch die Einwirkung vonJodâthyl auf
die entaprechendenSithersabe.

AethytSther der G!ycid<Snre.

Daa Katiamaaiz der (HyOdaSareerbielten wir aus ~-CMormitoh.
eSttre, die nach Ertenmeyer'e Methode dargestellt worde, dnrch
Oxydationvon~.MoaocMorhydrinmit Satpeters&are'). DieMaKalium-
salll wurde deroh doppelte Umsetzang mit salpetereaarem 8i!ber in
daa Silbersatz abergofuhrt, aaf welches wir, nach dem Trocknen
uber Schwe&isaare, Jodâtbyl in etwas grosserer Menge, ab es naob
der Théorie erforderïichist, einwirken lieason. Dabenatzu bemerkeii,
daea ein bedeatender UebermhoaBvon Jodathyt vermieden werden
muss, da eich eonat Prodnete directer Verbindangvon Jodathyl mit

Gtyctdaaareeeterbilden Moneo.
Zer Masaigoagder Réaction fBgtea wir zam SHharaatzeme aotche

Mengevon absolut trocknem Aether h:M(t, dosa sioh eine breiartige
Masse bildete, und nachher goaaen wir aUmSUtgdie entaprechende
Mengevon JodSthyt hinza underhitztea diesesGemisobeinigeStunden
hindurch auf demWaMerbade. Nach Beendigeng derBeaction f~tec
wtr noch etwas Aether hinM und mtnrten TomJodsilber ab. Nach

') B. Ertenmoyer, OrganitoheChemie,65t.
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VerdonstendesAetherawordedaa«MfCe~bHabeMOei derAaot!onu'ten

Deet!ttation OBtetworten,wobei die Haoptmaeee bei t60–M6<' Sbep-

ging. Naeh wiederbolter FMCtioairong ging der Aetbylâther der

(HycMe&arevon Î61–I6S" (uncorr.) fiber. Dieeer Ae~r eteMt~0~

farblose,MchtbewegHohe,mit WaMeraicht tnisohbaM Ftaae!gMtdar,
vonangeaehmemGeroch, der etwas aa M~oneSnreBthyMthereariooert.

Die Analyse ergab Mgeode ZeMen:

O.U~g Snbstanz.gabenbei der Verb~nnang 0.2~8 g KcMeneaaKund
C.0694g Wasser.

Gehoden BeMchnetfBrC~HeO!
C 51.81 51.72 pCt.
H 6.&8 8.~

Dampfdichtebest!n!mMng:
Die Beattotmang der DampMichtewarde meh Victor Meyer'a

Methodein AnilindampfeusgefBhrtund ergab das folgoode Besattat:
00684g SubetmzverdrSngtent8.5 oom t.a& bet t6"C. uud767 mm

Dntck.
GeRmdeo BerechnetÎ6r CtHa0;

Dichte 3.94 4.02

Specifiaches Gewicht:

GewichtdMAetheMimPyknometer.0.6M7bei8!.6<'C.
Waaeera' 0.5960 21.6" C.

Oamaa ergiebt e!ch daa speo!BacheGawicM bei 21.6 C. bezogen
auf Wasser bei deMetben Temperatur za t.0968 und speetNaohes
Gewiehtbei 2t.6", bMogeo auf WaMW boi 4<'C. za 1.0933.

Der «-MetbytgtyeideSareSthytStherbildet sich in Shoticher Weiae

dorchEinwirkang vonJodSthyt aaf eine SqnivatenteMenge vonSHber-

Mtz und steMt eine B'ti!aNgk8itdar, die in WaMCfUBtSsHch!at, beaitlt

emencharakteristischen Aethergeraoh and s!edet bei 162–164" C.

Die Analyse:

Û.2735KSobataMgithenbai derVerbrennang0.55t9g KcMeMitnreund

O.tSSZg WaMer.

Cefanden Beredtnetfar CaHtoOa
C &&.23 55.38 pCt.
H 7.67 7.69 t

Oampfdtchtebeatimmaag:
0.0544g Substanzverdrangten9.9cemLuft bei t4<'und766mmDmok.

Oefanden BetechMtflir CtH~O}

Dichte 4.5t 4.5

Specifischea Gow!cht:

Gewieht des Aethers !m Pyknometer t.)734 bei I&"C.

WaMers*s UÎM t5<'C.

Aethers 1.1906 a 00 C.

WaaaeM*a UlAt a f~C.
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~r""?.
«-M~bytgtydd~

Sfhymherabel !5«C. 1.0646oad bei 0" C. 1.0686.AafGra.d
dieserEïgebniasebetrSgtder Aosdehna~eoSmcMct0.000885.

Der~MetbytgtycideaareSthyMtherwirdbeldonadbeaBedingMagMder erbaltenmd eteUt..eh eineia W~aeruntSe.
~heFtO~)M:t d.r, diebe!172-174" a!edetund oinen~tge~h~Uemchbat:

Die AB&!yse:
0.8167g SabstaMgabea0.6397g KoMenetaKand 0.2177g WMMf.

Gefanden BeKcbaetfBrCwHtoO!
C &&.<? 55.38pCt.
H 7.6B 7~

Dampfdtehtebeattmmttttg:
O.M42g Sobstanzverdt&ogteB8ccmL~ bei16"0. und766mmDmek.

SefundM BotredtMtf&rCtHtoO,
Dichte 4.58 4.5

Damas ergiebt 9ich daa spédNscheGewicht bai 15' C. za L0534
und bei 0<'C. M 1.0658. Demnach :9t der AasdehnMgscoëm.Mnt
u<UU078o,

Der
e'DtmothytgtycMsaareSthyMther wird gewonnenans dément.

apMchendenS:tbeM.!ze der <D!methy!gtycMaSure aad etellt .ach
eine sehr char&ktenetMctM,m Wasaw ontëeKoheFtB88;gke!tdar, die.
bei t77–t78<' und 760 mmDmck eiedet:

Die Analyse:
0.1422g Snbstat)!:gaben0.3032g IMthiMfUKeand O.!0f5g Wamer.

QefMdea BerechnetMrCtHMOa
C 58.15

M.33pCt.
H 8.39 8.3S

DampfdichtebestimmNng:
0.0428g Sabstanzve~Ungteo7.9comLaR;beitM" und753mmDraet.

Sefanden BeKebNetftrC,H,,03
Dichte 4.97 4.99

Specifîechee Gewicht: 1
Gowicht des Aethera trn Pyknometer 1.1404 bei i5"C.

Wamers Il t t.na6 15<~
Aethers t ].)~o a ~C.
Wa~era t

j.t~t » oec.

Spectfisehea Gewicht:

Gewieht des Aetheveim Py~nometer L178 bel 15" C.
WMoer9*s ).nM
Aether8 a t.1874 » 0<'C.
WtMteem*a i. o.
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Daraasergiebtsichda epeoMacheGewichtbei t&"C.'='ï.0850
Mdbai 0<'C.<=.1.0877.perAaedehaoBgeooSmdetttbetragtO.000827.

AHedieaeEsterTerseManaichMhoninderKRtteaeh)'toiohtdorch

Ka!:taage.Diea!kohoMscheMettag der G!ycideSMeea(er,mjt Ehe&'
cMo)-!dveMetzt,giebtkeine&rbigenReaottonen.

Da der Binevonom') aus deo OtycidsCuMOentepreohendeH~-

mo!<~ederGtycennBanreerhie!t, ao war es von ÏnteresM,auohdie
AetherdieeerHomologendaMaateUen.Bis jetet babenwir ~.Methyl.
~yceriaaaareSthyMthererhaltenBachderattgeBM!aenMethodeaaaden
SHbeMatzen.Der ~-MethytgtycenM&aretthyM~e!'e:edettmtertheH.

wMserZeraetzoBgbei 225–230"C., Matsiohleicht in Waeaer,wobei

dasWassereineMureReactionerhilt.

Ma Anatyae:
0.3t48KSubstMz gaben0.88t2gKoMemaaroand0.1692gg Wasser.

Geamden BereohnetahfCeHttO<
C 48.65 48.4 pCt.
H 8.11 8.2&

Die vonnnBerha!tenenEster habenfolgendeStrnctar:

CB~ CHa CH

CH:\ CH,. 0 CH\
/0

CH~ CH.OH
t )o ~o ( )o )\o j
CH~ C~CH< CH~ C~CBt, CH. OH

COOC:H; COOC~Ht COOCaHt COOCitHt COOCaHt
e!yc:ds&aM- <t. a- ~-Gtycenn.
Mbytather atHMa~yt.

Sther

GegenwSrttgsind wir mit der naherenUnteMachMgaber das
Verbaltend!e9erEster au verechiedenenchemieoheBAgentienbe-

MhSMgt.

Odessa, Untversit&ts-Laboratonnm.

') Ann.ChMB.Phmm.SM,197.
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880. B. Hotamaan: U~bw die TMo~Mt~te eMgM eeoondare~
und terttNrer M'omattaoher Aadne.

(JEiogegangenam 20. Juni; mitgethoittin der SihtOBgvon Hrn.H. Pinaeh)

Wie ieh anMngstmi~etbeitt habe'), wirkt der zwelfaobeChior.
achwefel aof das Dimetbylanilin ganz nach Art des gewSbnMoheo
CMomchwefetsein, ateo !o der Haaptsaebeunter Bildung eines Thio.

d!methy!aniMns.
Of~nbar die gleiche BaM iet 6br!gem von TurBiai achon vor

einigen Jahren~) aas dem paraatfccyanSM~enAnUm dûreh Erhitzen

dargestellt uad ale *TetfamethyIthManHi.B<!beMbHeben waîden.
Tursini erMett dieeeTMoverbmdungimKryBtaiteavonzoaSchM

getMicher FSrbang, wdchc beim Umkrystailtairennicbt verschwand,
a:ch aber durch em Redactionsgemiech(ZiaNaatzand Salure) ent-
fernen Meee,wobei etwas SchwefetwaMemtotFentwich.

Versache, mein in ItchtgdbenNadelntryetaUMrtes Thiodimetbyl.
anilin nach obigem Verfahren za emtNrben, waren, obschon aich

gteichMis etwas ScbwefetwttSBeMtoffbildete, doch ohne tHen Erfolg;
auch der 8chmeh:pankt der Verbindungblieb nach wie vor 123.5',
wâbrend Torsint tûr sem Pr6pa)'at125*angiebt.

Ich habe bereits früher (!. c.) erwâhnt, dasa Silbernitrat auf daa

Tbmd!metby!ani)tnentechwefelndeinwirkt.

Hierbei entsteht ein:

OxydimethylanUin.

Zu der atkohotischen LSeangvon 1 Mol. Thiod:methy!anUin,der
man etwas Ammoniakbeif6gte, cm bei der EotechweMangaich Mt'
dende 8atpeter6&urezu aeatratieirN!,wa~deeine ebeaMb atkohoMeoh.
atnnt&nfahaMseheLSsacg von 2 Mol. Silbernitrat gesetzt.

Anfangs, be! gewShnMcherTemperatar, fârbt aich die FtBaaigkeit
sehr wenig braun, erat beim Erw&rmenauf demWaaaerbadescbeidet
sich viel SchweMeMberaus und nach eirca einatundtgemKochen ist
die EHtachweMangvo!t6tSndig.

Daa Filtrat vom SHbemoMdbildete eine dmkelbraane ~asaig.
keit, die stark eingedampft wurde. Beim Erkatten kry8taM!sirteN
hMongeSh'bteNSdetchen aue.

Ïch habe alle8 in satzsNarohahigemWaaser aa%enommeu, mit
THerkoMe versetzt und efMtzt. Die EntSrbong der Losung bot
ziemHche Schwierigkeiten; aie ist erst durch wiederhottes Kochen
mit MMber Tbierkohle, unter jeweilen daraaf aosgefBhrterFittration,

voHat&ndiggotongeo. Auf Zusatz vonAmmoniakzot farblosenFtNMig-

') DieseBericht~XX, t640.

') DieMBeriehteXVH,M7.
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keiteetateht ein beUgeMwr,NoeMgerNiedemcMag. ïch babe den-
selbenmit WasMrgot gewaachenund dana ans w&MèngemAlkohol

tmttryetatMtt. gahon dis emteKtyat~Uaation Heurte farblose, z:em-
tich gMMe, etera~Stmiggrappirte Nadein vom conMantenSehmetz.

ponh ït9".

BefBtdwKohwird so verfahren, dMe maa sur warmen athoho*
tischen LSenag des OxykSrpeM etwas Waeser setzt; es Mhetde~
Nehbald und re!cHichechSne NSdetohenans.

Das AnatyaenefgebnMeetlmmte auf die Formel eines Monoxydi-
metbytaniI!M:

~H<N(CB~

Ct.HMN,0==
~0

C6H<N(CH~

Bereobnet Gafandeo
C 75.00 75.04 pCt.
H 7.8! 7 90
N 10.94 H.5I

Offenbarhat {bigendeReaction atattgefBDden:

S[C,HtN(CH!~ + AgtO As,S + 0[CaH4N(CH~];.

Ich orbieltauf 4g Thmd!methy!Mi!ia3.40g 8chweieMber atatt
3.90g, und geht aornit die EotaohweMtmgzientUehglatt vor sich.

Die reine Base ist ioRbMtSnd!g. Sie scbmitzt bei lt9<' au einer
ktsren Massigkeit, entlâsst gegen 230-240" geringe Mengen eines
nachDimethyiaoitittriechenden Oels, epSter tritt zaaehmendeDanM.

firbung,sowie ein zSbaSsstgerZMtand ein, und zdetzt – weit ober-
balb 3000– blâht eioh dieSabstan:! ptStziich stark aaf nnd verkohlt

wHatSndîg.
In Waaser iat daa MonoxydimethyiaMtingar nicht, {n kaltem

Weingeiat,Aether oderBenzol nM)-apSrIieh!SsHch,dagegen erhebMch
in denwarmen NSsatgkeiten.

Von coneentnrten und verdilnnten Sâoren wird die ~Oxybase
leichtaufgenommen,sber ibre 8a!ze kryetallisiren n:cht undt hinter.
Me;benbeim Abdanaten der LSsangen über concentnrter Schwetët-
"iore ats dicke Syrope.

Nar ein Ptatmdoppe!ea!zund Pikrat konnten in &stem Zuataade
erbattenwerden.

Platindoppelsalz.

Dasselbe acheidet sicb auf Zusatz von Platinchlorid zur salz-
Maren,weiNgeiatigeaLosnag des OxydimethyhmHhMin hellgelben,
scheinbaramorphen, doch mikfokryataUMscheNFiooken ab, welche
mitAlkohol undAether gewaschottwurden.
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Der PIatingehatt der exaiceatortrookenenSobstaM entepmch
deo{eB<seanaeh derPormeh 0[C6Ht.N(CHt)t]tH<PtC!6.

Berechnet Gefaadea

Pt 29.88 M.68pCt.
Daa CMorpiatinat tSst sieh aiohtm kattetn, nur achwer in heiaaem

Alkohol aad spSrHchnoter braoBerFarbe in koohendem Wasaer.

Pikrat.

Versetztman eine a!koho!iacheLôsungder MonoxybMemitPiknn-

dure, so enteteht sofort ein galber, feinkryetaUtniecherNiederMhtag.

PikrinsSaregehtJt nach Forme!:

0[C.,H4.N(CB~],.3C.R,(NO<).OH.

Berechnet (Mandern

64.14 64.31 pCt.

DM Pikrat sobmilst anter Br&onungboi 150". ïa kattem Al-
kohol und BeneoYt88t ee sicb nar 8pSr!ioh, ia warmem Alkohol
reichlich und leicbt in warmemBenzol,aoa d~m ee in kMncn Nadeln

anachiaBet. Kochendes Waaser wirkt d!eeoc!irend.

Auf Platinblech erbitzt, verpatft daa Pikrat unter AmatosMa

gelber Dimpfe und t6sBtviet KoMezurOck.

Die béate Aoebeate aa MonoxydimetbylaniMn,50 pCt. vom G&-

wieht der angewandten Thiobase, erbielt ich bei emetSndigemEr-

wStmen dieser mit Silbernitrat in am!B&n!akatisch*&!koholiBehMMaa)~
dem WaaMrbade. Bei MngererOperationsdaner entatehendunkle,

unerquickliche, secondSre Prodocte, and die Aaebeote an OxytaM

geht sebr zor&ok.

Nitrirang nnd Bromirong des Oxydimetbylaniliue.

Durcb die Einw!rktBg von eoncentr!rterSalpetersiure oder von

Kaliumaitrat und conceotrirter SchwaMeSarebei gâter KNMongaajf

da~MoaoxydimethytmHin,daaa WMaerzMatzu. a. w.. erh!e!t icheinen

zNMuaeigen,gelben NitroMrper, der aioh aaa keinem Maongemittet

kryataHiairenHeaa.

Dieser KSrper lieferte bei der Behandlang mit Zitm und Sa!z'

aSare eine braaoe bis achwarze ôligeBase, we!oheana ihrer LSsnng
in Alkohol durch CMorwaeaemto<fahein teates, bra<mea8a!t:ga~Sttt

warde, daa jedoch bald in eine zehe undgans dankle MasaeObetgmg.
Brom und OxydimethytanHinrea~ren wohl leicht, aber niobt in

der gew8aachtenWeiae. Setzt man M der Losang der Oxybase in

SchweMkohtenaMfF!ang9amBrom, so aoheidet aich sofort ein t~e~

braaner, amorpher Korper aaa, der ana den SbMchenL8atMtg:mitteb,
a!a Alkobol, Benzol oderPetrotSther,nicht kryataUiairt oder gereiMgt
werden konnte.
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Bei e!nMn andern Vemochworde oin mit BromdampfMadener

t~tst)'<MBlangsam dnrch eine gat gcMhtte SchweMkohtenstofftotang

des OxydimethyiaoHiasgeteitet. Es Mhied Meh die nSmHcne tief-

branne, amorphe Sobetanz aus. tn E!MMig!3e<tngvertief die Reaction

nicht besser.

Zer~etzang von Monoxydimethytauitio
mit oouoentru'ter Salze&aro.

Obige Sabatanzen sind 5 Stunden auf 200" ethitzt worden. Die

schwar~e,theilweise feste; theflweise BSM!geMasse war von we!aBen,

ft-menKrystaHendorcbeetzt. BmmOeShe~deaR~hres (and Nch

<iem)icherDruck vor, und das auMtrSmendeChlormethyl fBrbtc eine

Flamme atMgeaprochengrOo.
Der duokte Robrinbalt wurde mebrmats mit verdCnnter, warmer

Satzsacro a~gezogen, die Loaung stark eingedampft und mit über-

ecbSesigerNatrMttauge vermischt. Es sphied~o sicb nach Anitin

ricchendeOeltropfen aas, die sich a!f! sotcheBerwieaen. Mit CMor-

<:(t)ktrat die bekannte VMcttfSrbung ein; auch erhielt ich mit

EMtgaSoreanhydnddie charttkten&tMchblâttrig kryetaMisirteAcetyt-

vt-rbindungmit dem SchmeJzpunkt bei !t2–~3'. UngetSst blieb

im Versacbsrohr eine kobleartige, harte Masse.

Thiodiathytani!in.

Ebenao heftig wie auf daa Dimethy!ani)io wirkt der zwe!(ach

Chtotgchwefe!auch aof die ontsprechendeDiSthyh'erbindungein. Die

Reaction moss durcb ein VerdBnnuogsmitte!– Benzol oder besser

fetroMther – gemSesigtwerden.

leh Mate Di6thy!anitin und Chtor<ct)weM im VerhHttniss 'on

4 Mo!eka!enauf ciren MotekOt, je im 8–9 fachen Votamen Petrot-

Sttter, kuhtte gut und setzte tetzere Lusung in kleinen Portionen zur

erateren. Sofort schied sich eine getbgr&ne, BockigeMasse aas, die

beiZusatz von allem SntfbdichtorBrschon gruMwarde.

Mittetst der Pampe warde der NiedetecMeg von beigemengtem
PetroiNtherbefreit. Derselbe, in der Hauptsache eine Mischung von

SebweMbaaeund satzeaayemD!Sthytani!in, fNfbt sich beim Liegen an

der Lu~ rMeh dunkel, wird zSh und verBcbmtert.

Ich habe ibn daher sofort mit SberschOssigerSfttze~orebehaudett,

m der er eich naheitu vottatandigMate. Beim Uebareattigen mit At-

kali bildete 8ich oin dickôligerNiedet'echtMg.
Dae noch Hnver&nderteDiSthytanUia ist nach Zugabe ron viol

Wasserdureh anbattendes Kochen entfernt worden. Unûachtig war

eio gelbes Oel, welches be!m Erkalten nicht ToHstandtgerstarrte.
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Bitdung6g!eieht!ngder Thiodiathytbase:

C6B~N(C,H~

4C.Hi .N(C~H;)!+ SCh ==2C.H;.N(C:Ht)!, .HCt-t- 8

C<:H4.N(C,H):,

Das Th:odiSthy!<tnitin!oat aich gar nicht in Waeser, epârlicb m

kaltem, aber re!<h)!chin warmemAlkohol, Aether, Benzol oder Eis-

esaig. Beim atarken Erhitzen zeraetzt es aich unter Entwicklung von

Sehwefelwasseretoffund KohteMMong.
Das aatzsaore und echweMsaoreSatzdes Thiodiâthylanflinqliessen

sich nicht kryataHMiren;sie bliebenaus ihren Lësangen über Sohwefel.

9SoMaIs dicke Oele zmSek und Stbten sich bald braun.

Dagegen bilden das Chlorplatinat und Pikrat teste, schetnbar

amorphe aber in der That mikrokryjfhtHtniecheKôrper.

Platindoppelsalz.

Darch Platinchlorid entsteht in der MMng der Thiobaae in salz.

s&orehaMgemAlkohol sofort ein gelber, BocMgerNiederscHag, der

mit Alkohol and Aether gewasehenworde.

Der PMagehatt der bei 100"getroeknetenVerbindung enteprach
demjenigen naeh der Formet: 8[CsHt.N(<~H5)~.HaPtC!e.

Berechnet GefnndcB
Pt 26.28 2M7 pCt.

Dae P!at!adoppet6atz toat sidt in Wassergar niebt, sebr apar!!cb
in Alkobol. Bei circa t8(y fârbt es sich brann.

Am beaten wird dteseSabstanz von der wSMr!geoFtOMigkeitntittebt
eines feinen Drahtnetxesgetreunt, dann mit etwas warmemWeingeMt

auegMogen, welcber echmierigeThette entfernt and 'einen nicht tnebr

intensif gelb ting!)-tenund ganz feetenKërper zarNc~tNest.

leh habe dieaen KSrper in warmem We!ngel6t get89t und mit

Tbierkohle andauwnd gekoobt. Das heUgetb gefSfbte Filtrat aohied

beim Erkalten viele hryetatMniscbeFlocken ab, die beim Umkrystat-
Usiren ans heisBemWeingeist, abermalsmit Be<mtzuagvon Thierkohte,
in ge!b!iche, eiohe!tt!choadeHgeund eterafBrmiggrappirte Kryst&Ue

abergmgen. Diese schmoteenonverSndertichbei 79.5–80".

Ihre Analyse stimmte aaf ein MonotModi6thytanO!n:

S~BtN~H~.

B.M.h~t
~G.f..<!<~

C 73.t8 72.55 –
pCt.

H 8.54 8.79

S 9.74 10.22
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P!knB8<mresTh!odiatbytaniHn.

Vermisobte atkohoHecheMsnngeo der Base und von Pikrinatare

werden tf&b&aud acheidenbeim Stehen einen hrystattinischen gelben

K8fper aas, den ich dnroh Krpatallieation aua heiaecm Atkohot !n

Mhwe<b)getbeo,gt&nMndea,feinen NMe!chen erhalten baba. Dieee

eehmebcn unter DMokott~rbangbel 175".

PikriBeSaregebattnach Forme!:

S[C6H<N(C9H~];. 2CsH:,(N~OH.

BcMehnet Gefanden

M.n 58.3~ pCt.

Mit heissem WaeserdM8ad!ft ~eh das Pikrat; A!koho!, Aethëf

und Benzol !3Mn es nur wenig !n der KStte and mSsa!gbe! 8!edebitze.

Auf P!<ttinb!ecberbitzt, verpuNt es unter BUdang galber D&mpfe.
Die Aasbeote an reinem ktystaMMrtem MoBotModi6thy!ani!tn

betrog circa 40 pCt. vom Gewiebt des angewandten Dialkylanilins.
Mehr oder weniger CbtorschweM za nehmen ats Elngange mit-

g9the!!twurde, erwies sieh ata nachtbeilig.

Oxydt&thytaniHn.

Sitberattrat wirkt aaf ThiodiNthytanitinNbntich ein, wie aaf die

Methytv'erbindMg, also anter Bitdung von OxydiSthytanUm und

Schwefel8ilber.

Angewandt atkohoHsch-ammoniakatiseheLSaungen, die doppett
moleculare Menge Silbernitrat und WasMrbadwSrme. Nad* einer

Slunde war die EntBchwefetangvoHst&ndig. Das braangetarbte
Filtrat vom SobwefeteMberlieferte, stark eingeengt, karze dunkie

Nsdetchen. ïch setzte zum gesammten BBehatande verd3note 8a!z-

saure und vertahr im Uebrigen,wie bei der BeindarateUang des Oxy-

dimethylanilins (s. 1. e.). Die schMessMohheHgetb erha!(ene eaore

LoMngder Oxydiatbytbasesehied mit Ammoniak gelbliche Flocken

ans, die beim UmkryataMtStrenaus warmem Weiageist mit etwas

ThierkoMczaeret in Mch~etbgefârbte und bei wiederbolter Krystaitt-
sation in farbtose NadelaOborgittgea. Darch etwas ~ar alkoboliacheu

Losang gesetztes Wasser wM die KryatatHaatMOaeh)' bescMeaoigt.

ABatyBeBergebmasgomaaaAuadmek: 0[€~H4.N(C~Ht);]?.

n GefaadenBereabnet T ff.
C 76.92 7C.44 76.65pCt.
H 8.98 8.88 8.86

N 8.98 9.02

Daa OxydtNthyiantiinBehmiiztbei 89", brSnnt eich nm circa 200",
wird gegen 250" ~ShMeaig and verkoMt dacn p!8tzHch unter Att<-

BtMsengelber, brenzlicb riecbender D9mpt!5. In Wasser ist dieser
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Oxykûrper unlôslich. Von Alkohol, Aether and Benzol wird er in

der KNttenur spartich, aber beim ErMtzea ie!et)t ge!6e<.
Ganz reines Oxydiathy!attitinJat taAbeataodig, wogegenanderes

Préparât sicb nacb und nach dnnM fKrbte.

VeMohiedeneSatzederOxydiSthytbMe so di~emgMtnitSatz-
Bfiareund SchwefeteSare wurden nur aia Syrupe erh&iten!dagegen
sind dos Pikrat und Ptet!ttdoppe!satzfaste, tatkrohrystaHmhcheKorper.

Pt~tindoppet&atz.

Auf Zusatz vou Platinchlorid M einer Msang des OxydMtbyt-
anitins in satzaNorehatUgemWeingeist entsteht sofort ein gelber,
flocklgor Niederschtttg. Dersetbe wurde mît Atkoho! ohd Aether gé.
WMchett)danu Cher SchwefetaSaregetrocknet.

Sem MetaHgeh&ttentepMchder Formel:

0[C.H4.N(C:H~.H~tCt..

Berechoet Gofundon

Pt 26.91 27.01 pCt.

Daa CMorphttinat zersetzt sicb wenig oberbalb 1000. In warmem

Alkobol und Aether ist es spBrtichlôslich.

Pikrat.

Vermiscbte L&saMgeuder Base und von Pikrinsfiure m Alkohol

oder E!ee68!gerzeugenaoforteinengelben. fein kryst~MinischeoNieder-

sobtag, der aus Alkohol rein krystaHMirtwurde.

Die Piknna&urebMtimmongfBhrtzar Formel:

0[CEH,. N(C:H,M:. 2C&H:(î<rO:)sOH.

Berccboet Gefttnden

a9.48S 59.16pCt.

lit heissem Alkohol, PtitrotStheroder Eiaessig iat daaPikrat nur

spSriteh, !u den ktttten FtOaffigkeitet!koum tostich. Bei 140" brâunt
es sich, aber es schmilzt erst gegen 174" zu einem dackten, leicbt

bewegt!chenLiquidant, welches bei wcitererTemperatm'erhohuogzahe
und ochwarz wird. Auf dem PiatinMeohverpM<Rdas Pikrat.

Die Ausbeute an OxydiNthyianitinbei veMcbiedenenVarauchen
war oine verachiedene; aie bSngt von der Zoitdauer des ErwSrmene
ab. Bei zu langer Daucr tritt Verscitmierangein, bei za km~er ist

die EntscbweMung nicht votJ&tjindig.Am beaten wird die oben an-

gegebene Zoit eiugehatten; icb erbiett 90 45–50pCt. Oxybase vom
Gewicht des TbiodiNthytHnitins.
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Oithiodiphenyia,mio,

Zweitaeh und ein&cb Chlorsohwefel wirkea auch auf das Di-

phenytftOMHleicht ein.

Zuerat die VefMMhemit dem einfaoh ChtomebwaM.

ïeh babeza einerMsaog von !0g Dipbenylaminin QbeMchSss~em
PetrotSther iangeam und boi guter KOhtoog eine ebonsolobeLasang
von 2.5 g des CMorachwe&ts(makcutare~ VerbSttoUs3 !) gesatzt.
Sofort ecb!ed aich ein getber flockiger Kôrper ab, den ich an der

Sttogpumpeabattrirte. DteM)-Kôrper f4rbte sicb wobl an dor Loti

gtOnttch, aber er wurde nicht zfibMssig und verachmiertenicht wie

dieNMde)-6oMageau8L88ung~de8Dimethyi.ondDi8thyianHio8.

Am besten wird der grBnMeheK8rper in Benzol ge!6st, mit
Thierkoble versetzt und am RacMaMkQbteranbsttend gekocht. Man
Sttnrt heiss. DM Filtrat scheidet beim Erkatten die erwartate nnd
ttur wenig toattebeDithioverbindangin feinen, kleinen gelben Nadeln

ans, welche direct und nacb dem UntkryatatHstren be! M bis 60~

schmetzen. !n der Muttorlaugeder eraten KryataHieatMnbefindet

sich a&hsaures Dipbenylamin und noch eine kleine Menge obiger
Sabstaoz.

Das DithiodiphenylamintBsst sich anechwor atteh so reinigen,
d:tse man zur benzoMMbenMsang der rohen Verbindung in kleinen

Portionen Petrotâtber aetzt. Dieser t&Mtzuerat eine grBneschmienge
Masse in der HsoptMcheeineMischnugvon salzsanrem Dipbenyt-
amin mit etwas Dithiosubstanz und scheidet darauf, im Ueber-

Mhttssangewandt,aus dem Filtrat ein gelbes Pulver ab, welches au

heissem Benzol in feinenNadetchenvom Sehmelzpunkt 59–60" kry-
ataHisirt.

Die Analyse des Prapantta stimmte auf die Forme!:

C,9H,NS!==8:<§~>NH.
I!lHsNS,=

Otti4>

Offenbar entstebtdM DtthMdipttenyianxnim Sinne der GMchang:

3
§S~~

+ SaOis=
S:<>NH

+ 2(C.H~NH. HCt.

Dus Dithiodiphenytammtost SMbnicbt in Wasser, nar aehr spâr-
lich in kaltem Alkobol, Aether oder Benzol, aber reicMich in den er-
bitzten Ftassigkeiten. – Bei hoher Temperatar verkohlt die Dithio-

verbindungund entwickeltviel SchweMwMaerMoK

Bereohnet ~fu.<~
C 62.34 61.82 pO-
H 3.94 4.23 –

8 27.7t 27.41
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ChtorwassemtoffNUt axe deren LSsuug io wasserfreiemBenzol
nur einen gri!N!ioheBSyrap.

Die 8atzs<torea!koho)tMbeLCaangder TMoverbinduoggiebt mit
Platinchlorid einen tief schwansenNtederschtag, und ebeaeo iat das

pikfMMaraSala ein wenig erquicklioher,schmatztggetbgraMerKôrper.
Die Ausbeute an DitModipheay~tBinMeseimmer zn wSoschea

Sbrig. Sie betfag h6chst<neund nar bei der Schwefelungonter gator
KOhtnng30 pCt. vom angewandtenDiphenylamin.

(Hebt man den einfachenCMorechweMraach zo und ohne au
ttNMeo, so fSrbt sich die Reactionsmaseedunkler, es entsteht dann
ah HauptprodoctMonotbiodipbenytaaHUundnicbtdie Dithioverbindung.
Dieser Umatand mag d!e UMachegewesen aem, dase Bernthaen
nur ein eiatach gesohweMtesDiphenylaminerhMt.

Thiodiphenylam in.

Diphenyiam:nund zweifachCbtomchweMwurden imVerhattoiss
voa 3 t MotekS!in BenzolgetBst,gut geMMtund tangsamzmamnton-

gebracht. Atebatd entstand ein hetigrOner,spSter dunkeigrCnwerden-
der, aockiger Niederachtag,den ich an der Saagpumpe abNhnrt, mit

eatzsCarehaIttgemWasa~ gewaseheM,getrocknet nnd dann in Alkohol

aufgenommenbabe. Die ziemlichdunkleLôaung echtag beimKoeben
mit Thierkohle ins Gelbe um; aie lieferte nach genSgenderConcen-
tration gelbe kleine BtSttchen, welcheans Alkohol nocbmatatuokry-
stallisirt und fast farblos erbatMnwurden.

Dieser Kôrper schmiht bei 180" und eiedet gegen 370" genau
ao wie daa Thiodiphenylamin, wetcbes Bernthsen 1) ans dem Di-
phenylaminsowobl mit Schwe&t,ata auch mit oinfach Cblorecbwefol

dargestellt bat.

Dass in der That diese VerbindungS(C~H,)t.NH entstanden
war, bestâtigteagenda Schwefetbestitnmang:

Borechnet Gefonden
8 t6.08 tô.68pCt.

Bi!dong8gteichangdes ThiodiphenytamiM:

3
§§>~

+
SCb = S<~>NH + 2 (CeH~NH. HCL

Die AusbMte an Thiodipbenylaminbetrag nur !5–20 pCt. vom
Gowichtdes DipheBytamimoder 41-45 pCt. der theoretischenMenge.
AbgMehenvon onverandertemDipheny!aminenthielten die verscbie-
denen Mutterlaugendunkle, unerqmckMcheund nicbtnNherantersachte
Producte.

') Annal.d. Chem.280, 75.
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Der KrystatusatMBs.und SchmetzferMttoisee des Metbytthiodi-
phenyiaminsist bere!ts gedacht worden. Stark erbitzt, fârbt sich
<)ie9eVerbindung braun, stSastgetbenDampf im Begleitvon SehweM-
WMaeretotFaM, wird endlich über 360" Bchwarzund verkohlt.

DasMethy!thiod!pheBytam!ntoBt aich gar nicht !n Wasser, nur
sebr epMich in kochendemAtkottol und Aether, aber verbabnias-

m5s8igleicht in warmem Benzol.

Durch SatzaSareund verdûnnteSchwefe!sNarewird die Thiover-

bindungunschweraufgenommen,aber die Msungen lassen beim Ab-
dansten nur eyrupoMSabstanzen zurOek, welche aaeh nach !aNgerem

MethytthiodipheBytamiB.
Methytdiphenytam:nund zweifach CMorscbweM wirken heftig

aufemanderon.

Vorveratche etgaben ab vottheUbaft, auf IMolekSt dea.Chlor-
6<!hwe<a8 Mo!eM!eMethyJd!phenyiam!nanzuwenden im Sinne der

Gleichung:

~~>N(CH,)
+ SCt, =.

8<§~>NCH,+2(C.H,),N(CHs)HCt.

tch venniechte die MethytbaBeund obenoo deo CUorschwefet
mit dem e!rca 9 faeheo VolumenPetrotRther und setzte in solcber

LSMng bei gâter MMang on tOg der ersten Verbindung langsam
anterMcht!g9mSchQttetn2gdc!'zweiMn

Auf Zusatz der ChtorsehweieMSsangschtedeoeich 8o<brtvolumi-
n5se, gelbe, BpMerbrNBntichwerdende Flocken aus. Der an der

SaogpumpeabNttnrte,gewascheaeund dann getroekoeteN!ederecMag
wurdevom eingemMehteneatzMurenMetbyldiphenylaminmit satzsaore-

hattigemWasserbefreit. îch suchteden braanen Racketand !n kochen.
domAlkobol aufzunebmen, in dem eich aber die Hauptsabatanz ats
fast untosticherwies, wâhrend atte Schmiemn ge!ost wnrden. Die in
der WSrme 60aeigeSubatanz eratarrte belm Erkalten zu einem voH-

~taad:g harteu und schwefe!getben, im Innern fein kryataUmischen
Kôrper.

Dieser Kôrper toate B)ehnnschwer in e!ner koehqndenMischang
vonBenzol undAlkobol und kryatallisirte daraos tn feinen het)ge!ben
Nadeln vom ooveranderUcbenSchmetzpunkt78–790.

Seine Analyse stimmte auf ein MonMhiomethyJdiphenytam!o!
C)9HnNS=.8(C6H4):NCH~.

"# .1;

B.~

C 73.24 73.04 73.07 – –
pCt.

H 5.16 5.70 5.67 – – p

N 6.57 – – 6.32 6.21
S !5.03 14.98 r
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Stehen im Exaiceator nicht orstarren. Sogar ans der Msong der
TbiobMo i)t wasserfreiemBenzol fCMttrockenerChtorwasseretotfkeia
festes sondera ayraposes Salz. Platinchlorid erzeugt m der eahsMtre))
L~oog der Base eine achwarze, amorpheFaOang. Ptkrinaanre giebt
etn getbbt-aunes tbe!ts festes, theik flossiges Salz. SMbernitfttt {at
auf den Th!ok8tper ohne Einwirkung.

Mein Methylthiodiphenylaminstimmt mit der von Bernthaen')
aus Th:o(!!pheoy!am!t),Jodmetby! und Hotzgetet dargestdtteo Ver.
bindung nicht abereh). Diese Verbindung Met sich leicht in kochen.
dem Alkohol, schmUzt um circa 20' Mher, bei 99.3", und de&tiU!rt,
im Gegeuaati!xa uteinem Prtiparat, beinahe anzersetzt über a. a. w.,
sa dMaheitMstatk ideatMeha BoadwRam' taomere Kôrper vortiegen.

M8gi!cberweiseist der Sch~vefe~in der neaen TMo~erModungais
Uraaehe der Isomerie aicht ausechtieMtichan arotNattachenKoh!en.
atoff gebunden, soudern nur balb und andereetta balb an den Kohten-
Mo(î der Methytgruppe. In Betracht kommt bierbei namentlich die
Untersuchong von MShtan und Krohn') aber die Produote der
Einwirkung des Schwefela anf methytirte Aniline.

Berntbsen theilt mit, dass boi der Reaction des Scbwefelsmit

MetbyldiphenylaminhauptgRcMtehDipheny!ammgebildet werde. Meine
Vereuche bestSUgendurchaus diMeeaberraschende Resultat.

Ich erh:ett beim mehretOndigenErhitMnvon 40 g Methyldipbenyl-
amin nnd 13g Schwefet (1 MotekS)und nicht ganz 2 Atome) eine
tiefbmune, bei Lufttemperatur nicht voHetKndigerstarrte Masse, von
der angefabr < wenig cnterhatb 300" a!8 ein gotbee Oel destit-
lirten, das bald kry6tat!!n!8chgestand und ans PetroMther in farb.
iosen Blâttchen anschoes, welche den 8chme!zpunkt54", überbnupt
aile Etgenachaften, sowie dfe characterMttscbenFarbeureact:onen des
Dtphenytamina zeigten nnd a:cher dieser Kôrper waren.

Neben diesemAmin entstattdengeringeMengeneinerbeic!rca340<'
siedendenSubetanz; oberbalb 400" ging eiu diekes Oel aber, zagteich
verkohlte der geringe Desttttationsracketand und traten im Begleit
von etwas Schwefelwaaser8to<fgelbe Damp& auf.

VersMohe sur Ermittlnng der Constitution des Thio-

dîmethytanihna.

leh habe verschiedeneVeMueheontemommen,om aber die SteMnogdes SchweMa an den beiden aromatMcbenKerBea des Tbiodtmethyt-
anilins zu den zwei DimethytamidogrnppenAofOcMussza erhalten.

') Acn. Chen).Pharm. 8SO,8S.
DieseBerichteXXI, &9.
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Abeicht war, die Thiobase durch Entschwetetang wom~Hch in

geeigneteKarper von bekaMter ConstitutionNberMfBhren,om so uber
die Constitution auch der Base in'e Klare zu kommen.

Monothiodimethylanitia and metaitiaches Kupfer.

Dureh die Einwirkung von metatHschetNKupfer auf Monotbiodi'

metby!anitin hoSte ich ein totrametbyiirtes 0!at))!dodipheaytvon be-
kannter Conatitationzu erlaogeo.

D!eTbioba8e wurdemit der 10 iacbea Mengevon frischredacirton)

Kapter (ans Kupferoxydmit Leuehtgas reduen't) in eiMmFractione.
hObchennod danu tmOelbad,unter langsamemDurch!eitenvonLeacht-

gas attha!tend anf 300" erbitzt. Nach einiger Zeit trat SchwSMOBg
einund es destUtirtein betrachtticherMengeD:metbyiaHt!!n6ber. Siede-

panht wie normal bei i9t)<

lm Verlauf von 10-15 Stunden verechwand der Geroch nach

Dimethylanitinbeinaheganz.
Die r6ck6tand)ge ecbwarze MaBse (Mhwptetkupferhatdg)warde

mit Alkohol ausgekocbt. Dieser Kesa aaf dent Wa~xerbadeaor sehr

wenige,braune, acbmiengeSubManz zarQek, watche noch Dimethyt'
aMi!inenthielt.

Ich babe einen zweiten Veranch mit der8e!beMMischangvon
Thiobase und metalliscbemKupfer im gMC<)!<MMnenRohr bei 300"

aaegefuhrtund auch so net Dimethylanilinerbatten.
Beim Erhitzen des Thiod!aethytanitinemit Kupfer entatand in

reiehticherMenge DiaethyhMtitin.

Monotbiodimethylan!Mn ond CuproebtorSr.

Die drei theoretischmSg<ieheneinfach gechbrten Dimetbytaoitino
sindiosgeeammtbekanct, and es erschien ale moglich,daM die oben
genunntenzwei Kôrper die eine dieser VerMndnngenwOrdeoliefern
kônnen.

Das Monothiodimethytanitinwurde mit friseb dargesteUtemund
sehr stark uberechasBigemCaprochtorOr unter Verschlass mehrere
Stundenauf IM–t60<' erhitzt. Die compacte vSUig achwarze Re.
aetionsmaMewar hie undda mit weissen KoystaHendarchsetzt. Beim
O~'nen des Rohrs zeigtesiehkein Drack, aber ein saurer, Mhr wider-

wSrtigerund an faulaodenMeerrettig ericaeroder Gemeh; Sfdmiak-
geietbrachte weisaeDSmptëhervor.

Der Rohreniohatt warde mit verdBnnterSatzaSure erwârmt and
die erhaltene, tief brauneLosong eingedempR; aie Messeine sehwarze

zSh(!Ss8igeMasse ohne basischeEigenscha&enzaruck, aus der koin.
~erwendbarerKSrper abzascheidenwar.
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Veraaohe, ob CnpmcMMSrauf io Benzol getOBteaund im Em.
echmetzrohr erhitzteaTModimetbylanUinnichtglatter einwirken w{Me,
hobeo ein négatives Resultat ergeben.

Qaeckeitberdiphenyt und MooothiodimethytaniUn.

A priori erscMet)ale nichtonwahrBcbeinMch,daM daa Qtteoksitber-
diphenyl woht ntanebem Tb!oMrpef den Scbwetet wûrde entzieberi
k&onen, und war bei Anwendung&pec:eMdeaMonothiod:methytanititM
die Bildung eines XenyHimetbylamiMsowio vonSchweMqaeckHtber
za erwarten.

Tb:od!metbytaaHt)t und ubersobSestgesQuecksitberdtphenyt, im
Roht auf t30" erbitzt, blieben intact; aberbe{200"entMand mnerhatb
2 Stunden vie!Qtteeka!tberund der abrigeRobrinhatt RH-btesich etark
braao. 8chwe(e!qttecka!)berwar nicht nacbzuweisen.

Veranche zur Isolirung irgend einer gut charakterisirton Sabetanz
a«8 der anerqa;okMchenMasse batten keinen ErMg.

Bei oiaem zweiten Vorsuch mit Thiodimethylanilin und Qaeck-
sHberdtphenyt it)Xy!ot)ô:ung erfolgte umt80<ineEit)w!rkMg; naeh

Sstamdtgem Erhitzen auf 200–StO" batte eich wie Mher Qtteckeitbor
ausgeschieden, deMenMengebei onMtttemtZstSndigemErhitzen wieder
aaf2QO"betrachtHchzt!nahm. Mcketaod derXyMtëaang eine dunk!e,
schntienge nicht verarbeitbare Masse.

Ein dritter Versach wurde mit der Thiobase und Qaecksttber'
dipbenyl aUein im Anilinbad vorgenommennnd das Erbitzen 7 Tage
unterhalten. Nach zwei Tagen machte sich Quecksitber bemerkbar,
doseenAoascheidonglangMmzanatm. DerRohreninha!twar schtiessMch
wie bei Versnch 1 beschaNet:.

Dtmethylqaecksitber und MonothtodtmethytaniHn.

Der Veraachszweck war hier die Darstel1ungdes einen der drei

mogUcbenDimethyttotoidine, ako eines KSrpers von bekannter Con-
stitetioa.

Berechnete Mengen von Quecksilberdimethylund Tbiodlmethyl-
<MMt!))wardon zuMntmett 4 Stunden auf Î50" erhitzt. Noch keine
Reaction. HtetaaferhBhteaicbdieTemperataranfl~O–SOO". Nach
drei Standen hatte eich vMt metaMMehesQoecksilber gebildet. Der

abrige auch NSMigeRohnnhatt war braun geMrbt. Beim Oofhen des
Rohrea entwich viel Gas, eine Flamme wurde grOnUchtingirt, aoch
trat ein sebr wMerw&rtiger,Kop~cbmerze)iverarsaehenderGeraoh auf.

VeMncheam die AuMchetdangeinesverwerthbarenKorpers waren

erfotgtoa.
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Dtthiodtphenytamtn nnd metaUischee Kapfer.
Da das Thiodiphonylaminbeim Erhitzen mit Kupfer entechwefelt

undin Carbazol SbergeMhrt wird'), so !!eMsict vûrmothen, daes
daeDithMdipheoybminnicht wenigerraact!onsKMgsein warde.

Beim Erhitzen des DithiokSrpeM mit ObeMebaMigemKupfer
orabrend4 Stunden aaf 250–260" trat SchwSrznogein. Der we:n-

~geiattgeAoezug der Reactiommaese enthieh aber kein Carbazo),
sondernich habe neben noch unverandertemDith!odiphenytaminnur

Diphenylamin dar8tellenkonnen.
Die Angabe von Ctoske Cber das Verhalten von Ttuodipheoyt-

aminund Kupfer kaan ioh abrigeBSbM<Btigen.Ich erhielt aw dieser

TMwerMndung,naêh demvon ihmbeMh~o6enen Verfahrea, m!t
MchterMaheondeehr reichlichbei 838"achmetzende~reines Carbazol.

AoB Thiodipheny!amtn dargeateHtes Methy!th:o-
dipheay!an!in und metat!!6cbe8 Kupfer.

Mese beiden Kôrper soliten, cach den Er&hrnngen mit Kupfer
undThiodiphenyiamin, unter BMdMngvon Sehwefolkupfer und von
Mûthytcarbazot auf cinander wirken kSnnen. ln der That entatobt
aberDurCarbazo).

Daa von Bernthsen') aas ThMdiphpnytam:o,Jodmethyl und
MethytatkobotdargeateHteMetbytthmdtphenylamMwarde in einer auf-
rechtatebendenGtMMnjemit viel SbemchuaaigemEop&r unter tang-
MfcemEinleiten vonLeachtgas wahrend4 Stnndenzam Siedenerhitzt.

Die schwarz gewordeneMasse habe ich mit Alkohol aasgekocht,
`

ansdem beim Erkatten braun goSrbte Bt6ttcben anschoasen,welcbe
(hrchmebrmatigesUmkryatattMtrenweiss erba!ten wurden.

Sie 9chmo!zeanun wie das retne Oarbazol bei 238" und ihr in
den ebaraktertstiMh rothen Nadeln krystattirtes Pikrat bei ÏS!
wShrendGraebe und Glaser den Schmelzpunkt der P:krinsNure-

wMnduagdes Carbazotszn 182" angeben.
Ate ich metnMethylthiodipbenylaminvomSehmetzponht 78–79"

mitSberschQMtgem,frischredacirtemKupfer in der oben beschnebenen
Weiseerbit2te, entend wederMetbytoarbazetnoch Carbazol, sondern
nebenSchweMkaptër re!cbHcbMetbyMiphenytaminvom Sdp. 28~.

ZasammeHfassaBg.

Yor nicht langer Zeit habe ich mitgetheilt, dass zwe:<aobChbr-
MhweMund DimethytMi)!nunter Bildung von gut charakterieirtem

Monotbiodimethy)amt:B,8[<~H4Îi!(CH3)9]9,aateinanderwu-ken. Merk-

') Goske. dièseBeriehteXX, 232.
') Ann.Chom.Pharm.280, 88.
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wardigerWeiaa wird diaBeTMobMeganz so, wie dasDitModtmethyt.
aniMndarcb SHbernitratmMcbworentechweMtund in Monoxydimetbyl.
MtMn,0[CeHtN(CH8)~ SbergeMhrt, welcbea !n central grappirtea
und farbtoMnNadetn vomSchmetzpttnktU9" brystaHMrt. Die Mw
Oxybaso ist in warmetu Weingeist, Aether oder Benzol re:<h!:c&
tSetich.

Ihr Chtorptati~t. 0[C.H<.N(CHM,.H9PtC~ und Pikrat.
0[C.H,.N(CH,),L.3C.Hj,(NO~.OH, bilden wenig tostiche, ?!.
KrystaUMMcheVerbindungen.

DMthytaniUnond xwe:&chCh!oMchwefetgeben MsammeaMono.
thiod,atbytM.!{n,S[C.H4N(C~H,)~, welches in getben Nadetn bis
Prismen k)-y8ta!t:<Mtt,be: 79.5-80" schmttzt «nd in watmemAether,
Atkoho! und Benzol eich ausglebig toat. Mit SKuMnvefeintgt 8;<!h
d:e ThiodMthytbMe, aber kryetaJtMirte Satzo waren n:cbt m
erhalten.

S[C.H<.N(C,H.)~Hi,PtC)., und P,kn.t,
~H~~H~.SCeH~NO~OH, haben voUtg ShnKcheEigen.
schaften wie die entsprechendenVerMndnngendes Monotbiodimethy).aniHas.

Ganz nach Art tetzteter Base reagirt mit Silbernitrat auch dct
Monoth:odiMhytan:Ha,aho onter Bildung von OxydMthytMtHm.
OtOsH~N~H))~, dae M Nadetn krystallisirt and bei 89" scbmtkt.
tst in warmem Weiogeist,Aether und Benzol leicht )8st:ch.

~r~ 0[C.H<.N(C,H~H~PtC),, und Pikrat,
0[Ce~.N(C,H;),],.2C6H9(N~OH, erinnern darcha~ an die;
entsprechenden Verbindangendes Oxydimetbylanilina.

Dipheuylaminreagirt mit Chtorschwefelunter Bitdang vonD!th~
dtpheny!atmn,S9(CtH<)!NH, welchesgelbe Nadeta bitdet,bei 59-60'
scbmitzt und eioh in warmem Alkohol, Aether oder Benzol teithi
!o8t. KrystatMshteSatze anerhSttHeh.

Zweifach Chlorscitwefelund Diphecytamin Hefero dasselbe Th~
d)phM)y!.mn),welches Bernthsen 1) ans Diphenylaminund SchweM
erbatten bat.

Dwch dM Emw;rkangvon zwMfaehCMoïschweM in Petï~itthM.
lôsung auf Methytd:phenyt.mh)erhielt ich ein in geiben Nadetn krf.

v
ataUMModesMethyltbMdipheny~m!nvom SchmetzpMkt 78-791
tn kaltem Alkohol ist dieser Tbiokwpw gar nicht, in w.rmemA).
kohol norwen:gt6s):ch, dagegenverhS)tn!89m~!gteicbtin koeh~.d~
Benzol. Satze nicht zn erhatten.

“ Bernthsen d.rgeste)tte MetbytthiodiphenytaminaM
rhMd.phenytamm, Jodmethyl und Mothyta!kohot atimmt in M.M

') Aan.Chem.Pharm.MO, 75.
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Eigcnscbafteomit dom nt~iogeo gar nicttt !!bere!nand !et jedenf&th
nar ein iBomererKarper.

MethyMipbenytaminund SchweM Ho<ernbeim Erhitzen niobt,
miexu erwa~en war, Methy!tModtpheny!sm<t),àondern Diphenylamin.

Variirte Verattche, am dae MonothMdimethykniMnin geeignete

KBrpervon bekannter Constitution CberzufShreNund dadurcb Aut.

MMassaber desseo eigene Constitution za erbatten, habon nicht zotn

Zietgcfùhrt,
Beim Erhitzcu obigerThiobase mit meteHiechemKupfer wurden

n)der HttuptBache8citw<'fe!kopfe!'und Dimothy!an!i!nerhatten.

CuprochtorSr lieferte mit der Base aeben Schwefetmetatt nur

eehwttrzoschmtertgeK8rper.

Mischungendes Thiodimethylanilinsmit QMckeiiberd!phenyIoder

QtteckaUberdtmetbytgaben kein Schwefetqueckeitber, sondem es ont-
stand metattiachesQaeckeHbe)in Begleit von dunkela unerqmckMchen
SHbstanzen.

Thmdiphenytamin reagirt mit Kupfer, nach den Angaben von

Coske nnd wie ich bestMgen kann, unter BUdang von Oarbazol.

Dith!odipheNy!am!ngiebt aber unter Meotiechen Umstânden nicht

Carbazol,sondern DipbeDytam!n.
Das Berntbsea'sche Methyltbiodipbeaylamingiebt mit metait!-

sehomKapfer an Stelle des erwarteten Metbytearbazo!snar Carbazol.

Moin iaotoeres Methy!thiodiphenytaa)!n(Scbmetzpunkt 78–79")
lieferteunter gtoiebeaUmstNndenMetbytdiphenytamin.

UniveMttatZurich. Labcratonom des Hrn. Prof. V. Merz.

881. C. A. Bischoff: Ueber Orthodinitroatilbene.

[Mttttt?M)mgau domchemiechenL~boratoriamdes haltisehonPolytechnikuma
zn RtgiL]

(Eiegegangenam 16.Jmi; mitgetheittin dor Sitzungvon Hrn. A. Pinacr.)

!'n vongen Jabre baba ich*) mitgetheilt, daee daa Studium der
Rédactionder orthonitrobeozoylirten Malonsaureester mich
Temntasstbat, die Halogenadditiousproductedea Orthodioitro-
<titbens anf NNtnommatottSttMeeto'einwirken za htasen. Im Fol-
gendpf)w!)! icb ûber das Vorhatt~ndor hierbei net)gewonnenenKorper

') Ann.ChGtn.PhM-tn.889, HO.
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boFMtten, w&brend die Besobreibang der Rodnctionsprodooteder

BenzoytverModangenspâter orfolgensott. Untor den tetztorenfaDden
sich vier Verbindwgen, welche aHemAnschetanach durch Znsammen.
tritt zweier Moteketn entstandenwaren und demoaeh eich von e!neot
c<D!n{troBtUbend!tBatons&areeeter ableiten MeaMn:

N0~

C6H4COOC~Ht

CH-CH.COOC,H;

CH-CH.COOC~Ht

C6H4COO~Ht

N0:

teh versachte nun dMsenK8rper, YomSt!!ben aa<gehend,dar-
zastetteo and seine RedttettOMpmdactemit den genanaton zu ver-

gtMchmt. Dabei Mn ich indesa einigen mtoressanten abweiebendea
Processen begegnet.

Ats Aoegangamatena)diente mir Orthonitrobenzytohtorid,
welches die Direction der Farbwerke in Hôchst mir mit grosser
L{ebensw8r<!igkoitznr VerOgunggestellt hat. Das geMMtteCMond
war nach einmaligem UmkryataHMirenaos Aetber tN derbea farb.
tosen Prismen rein erhalten worden und zeigte den von Gabriel
and B&rgm&nn') angogebenenSchmebpnnkt 48–4& NaehdM

Untersuchungen Strakosoh's') war es wahrsoheinKch, dass d<M
Ortbodinitrostitben analog dem Paradinitrostilben entstehen wûrda.
Da unterdessen eine Notiz des Herra Etba~) erschtenon war, nach
welcher thm die Ueberfahrungdes o-Nitrobeozytchtondsin das c-B~
nttrostHbengegtSekt war desS~nEigeMchaftenaber nicht weiter a)!*

gegeben waren, verstSndtgteich michbrieflichmit Hm. Eths, wdchet
die Freundlicbkeit batte, von einer Fortsetzung seiner Versacheab-
zuseben. Die Bildung des o-DioitrostitbenB ging nach Mgendw
Gleichong vor sich:

NO,C.Ht.CH,C!~KOH~ NO,.C<,H4CH
NO~H~.CH~Ct KOH

= 2KCl+
NO~C~CH

.j.N02C&H..CH,CI nitrirtem Stilbon betrug imgùnîàtigotenFan.1Die Aasbeate an nitrirtem Stitben betrug im gonatJgstenFaO
50 pCt. der von der Theorie verlangten Menge. EbensogMeawar
auch die Menge des entstandenenCMorhaHnms.Die Aufarboitungder
s!!n!mt!iehenNebenprodacte habe !ch noch nicht darchfBhrenk8nae&

Wurden 17g CMond in 5098proceNt)gem Alkohol in derWSnM

getSst and dann mit einer Msong von5.6g Aetzkaliin Alkohol(56g)

') DièseBerichteXVI, 2066.
'9 DièseBerichteVI, 328.

1Joant. far prakt.Cbem.XXW,840.
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Mt versetzt, so Ciybtendieersten beiden Tropfen g)'Cn,weitere M)m-
roth and achiieMtichgelb. Es trat betrSehtHcheErw&ra)HB);ein und
bald8eb:edoneich gelblicheKryMatte aae der zatetzt rStht:ebbraanen

LoMogab. Bei Verarbeitunggr6seeter Mengenwar d!e W~rmeaot*

wicktongmanchmalso bedeatend, dass die gaMe Massein stSrm~ehea
Siedeng8r!etb and d!e eotweichendonAtkoho!dStnpfedas die Aagen
stark angreifendeMMereetzteChiorid mitnseen. Naehdem die Masse
wieder wkattet war, warden die KryataHa abgeMgoo~mit kaltem

90procentigemAlkoholgewaachea,bie tetzterer nur mehr ganz schwaeh

getbgeSrbt wurde, sodann die Kryetatie abgepreMt und mit Waaser

.biszurn Vefaohwiodender Chtorreactioa aaagekoeht. Do'gëtK'ckoete
Rûekatandzeigte bei der Schmetzpunktbestimmungaebr wecbeeinde

TemperatMiotervaUe,eo dass die Vermuthung nahe lag, es Mien hier

zweiisomère K~t~perentatanden. Diee beatâtigte sieh denn auch bei

nSbererUotersnchang, und icb etehe nicht an, dieBe mit den An-

eehanongen über die rttamMcheLagerang der Atome vottat&ndig
im Einklang befindliebenBeobachtaageo folgendermaassen zn veran*
schaujicben:

Der Hauptmengenach entateht ein o-Dinitrostilben, welches
im reinenZastand bei t9@"C.gtattacbtnHzt and woNdie begSMtigtere
Configuration(I) beaitzenwird, welches ich deawegenin der Folge
mit 'Trana* ') bezeichnenw!U. In viel geringerer Menge nnd an-
scheinendnar bei langaamem Verlauf der Einwirkang entateht du
zweitemit *Ci8< M bezeiehnendoo-Dinitrostilben, welchesdorcb den

Sebmetzpanktt26"C. ausgezeichnet ist. Die Trennung der beiden

KorpergeMngtleicht, wenn das Gemenge mit aiedendem Eiseasig ia
kleinenPortionen wiederbott ausgekocbt wird. Der ia Eisessig an-

tS~icheAntheil liefert nach dem UntktystaUiairen aas Obloroform

he!tge{bgeStrbte lange Nadetn vom Sehmetzpoakt 196°, wahrend die

EiMMigMMogenbeimErkalten gemisehteKryetwHevon wechsetndem

Sehmetzpanktabscheiden. Darch FS!tea der iotzMnMattertangen mit

WaMerwerdengelblicheHryataMkrnstenerbalten, welchedurch 8ftet89

Umkrystat!!airenans Eieesaig,Waachen mit Alkohol andWaser kurze,
schwachbellgrau gaSttbte Nadetn HeCem,die bel t26" eohxoeken.

') Verg).A. v. Baoyer, Ann. Chem.Pbarm. 84S, 157.
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Die Ana!yeea bestSttgtendie FormeL

Tran8'<d!n!trosd!ben:

I. 0.2377ggttben 0.0809gWasser und O.Mt2gKohtensi:MM..
H. 0.3530gg~)enM.~ecm{tttehtoo&ttckstoifbe:16.5"C.und755.0mn).

CtSdtMtrostttben:

Itï. O.)806ggabex O.OâSgWaBMrund 0.4nSgKohtensitMro.
IV. 0. ?57g gaben34.2ecmfcachtenSticketcS'bei)7.S''C. und753mx),

Bereohoet Gefunden

f<h-Ct4HtoNtO< 1. Il. nr. IV.

C 62.2 '62.t 62.2 pCt.
H 3.7 3.8 – 3.6 –

N !0.4 t0.4 – j0.4

Da mir von dem Ciedinitrostilben nur eine kloino Menge zur

Verfugang stand, mxBteich darauf verztcbten,weitere Versuct<edamit

anzustellen. Doch gelang es mir nachzttweise!),dasa der KSrper, in

trockenem SchwefetkoMenstof!'gelôst,Brom entMrbtohno Bromwaase)'-

etoNentwicktangund dass nach einiger Zeit ein Bromaddttiomprodoct

ausffttt, welches ans einem Gen)t6cb~on heissea)Benzol und Cbloro-

form umkrystallisirt, den Schme)zpt)nk[2!5"C. zeigte und aofortnach

dem Schmelzen unter Gasentwickelungsicb zersetzte. Auch d!eM9

Bromid ist leichter tosHch,«ts dae ans demTrans-e-dMMtroetHbener*

hattene. Ich be<tb8!chtige,dorch Hrn. Leikiu die Bildung der geo.
metrisch-MomerenNtttostiibeoe nBheruntersachen za lassen und hoife

dMn darSber bericbten zn kônnen, ob meine AnMbaaung ùber die

Configurationder beiden, der Fumar- und MaMosSareentsprecbenden

KSrper richtig ist.

Das TraM-o-dinitroetitben ist untosttch iu Wasser, sehr schwerr

tosiich iu Alkohol, Aether, Ligroïn, etwas leichter tosHch in heisBua)

Benzol und Schwei~koh)ensto<f.ZomLosen grosserer Mengeneignon
sieh nar Eisessig oder Chloroform.

Die CMoTofofmtosongwurde mit trockenem Brom veraetzt und

langere Zeit in der Katte stehen getaesen. Nach einiger Zeit hatten

aich KryshtHkrMten abgeschieden, obne dass eine BromwaMerstoff-

entwick!ong bemerkbar war. Dieselben wurden abfiltrirt and «m
heissem Xylol HmkrystatHsirt. Die beetet) KrystaHe warden «M

Benzol, m weMtetn das Bromid achwer t8:!tch ist, erhatten. S!6

etettten gelbliche dunoe BMttchendar, welche nnte)' dem Mikrosko))
oft treppenirirmigaageordnet erschieneMund im aUgemetnenan dit

Form des Wismuthnitrats') erinnerten. Daa Bromid schmii~t unter

') Hanettufor, MittrostMpischeReactionen. Bmunseh%veig)88&,p. t39)

Fif;.M8.



_2075_

t-;)chtt<f.t).t))<to.eMettMhtft.Jthftt.XXt.

Zersetzung bei 226<'C. Dasselbe iat sebr schwerMeHcb!nBMdendem

Ugroîn, sohwet tëBKchin he!Mem Aceton und Esei~ther.
0.8t6&g, mitCtttommoxyd~jMbt, wrbnmchtennachdomLSeexia ver.

ttiinNterS~potereSare9.90 Mm SitberMsengMch Vothard.

Bereohnot <~f.t,
f6)-C,<HMN,0<Br,

Oefundet

Br 37.2 36.6 pCt.

Danach iag das erwartete o-DtcittciBtiibendibromid,

NO:CsH<.CH.Br
vor.

NO~Ht.CH.Br
~~or.

leh versuchte nun die Mgender Gteichuog zu grunde H~ende

t!meetzung herbeizMtuhren:

NO~C~H~.CHBr
+ Na CCt(COOC~H~

BrNa

NO:C6H4. CHBr Na. CCt(COOC~H~ BrNa

NOaCaHt. CH. C. CI (COOC~H~

NO)CeHt. CH. C. CI (COOCa%),

Die analogenReaetioneusind vonmeinemFreoadeM. Con rad ')
mit NatrtUtnchtormatonsNureester and Benzylcblorid, sowie

\o)) A. von Baeyer und Perkin~) mit dem gteicheo Ester und

Xytytendtbromid aaegeiuhrt werden. Hier war der Verlauf der

Reactionein ganz anderer.

t. 10.8 g Bromürwurden if 300gg heissen Benzolsgetoat, sodM)B
zu einer friecb bereiteteuLosong von I.!5g metallischenNatrnmMitt

der t5<achenMengeabsotaten Alkohols, welche mit 9.7 g Chlormslou-
sBareester vermischtworden war, gfgosaen Mndeinen haiben Tag i)N

WaMerbad gekocht. Die Reaction war dann neatrat. Die aos-

geschiedene Krystalimas8o warde auf dem Filter gesammett, mit

heMsemAtkohot und dann mit Wasser gewascheu. !hre Menge be-

trng nach demTrocknon 9 g. Dleselbenerwïesen aichais ttnzenetztes

BromBr. Aua der atkohotMcheMMutterlange krystallisirte Doeh ein

kleinerTheil des Bromuraans, sodaasdassetbe fast qnaatitativ Mruck-

erhahett werden konate. Der ChtormatonsaMreesteraber batte sicb

ZHDicarbtntetraearbonsaoreeater Mmgesetzt,welcberdnrchsehm

charaktenstiachenUryataMtbrMen,sowiedurch den bei 56C. liegenden

8chme!zpunhtteicht HenUSeut werden konnte.

2. Bei einem weitereo Versacb wurde das Natril1mlitbylat.ver-

mieden, die Lôsungdes o-DinitrostithendibromBrain itberscbBsaigetn

') Ann. CL<im.PhMm.8M<~242.

') DieseBcriMttteXVII,452.
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CMormatonsitareestermit Xylol verdSnht und Mdann Natrittmdraht

eiBgctragen, ao dus tbrtw&hrendeine tebhafte Gasentwieklung statt.

fand. Der Zasatz von Natrium warde so lange &rtgesetzt, bis die

Masse dickMobwurde und die Gaemt~icMoag naobHem. Aie Pro-

duete der UmMtznng konnten darch Beh~odetn mit Mproceattgem
Alkohol zanSchstwieder PicarbintetmcitrbonsSareestef(Schmp. 56"),
sodann durch Auskocheo mit siedendemBenzol Orthôdinitro~tttben

(Schmp. 196') ttod acMteasttohaoch ein Gemenge dieseeKSrpers mit

unzeMeMtentBromidnachgewiesenwerdeo. Danaeb batte daa Natrium`

zHnScbetunter WaMersto<!eotwicktangauf den CMortaatonsSateeBter

gewirkt') und damit, anter Austnttvpn ChtornatrmM~deaDtcarbinr

tetracat-bonaaureestergebHdot, wie dae Mber von M. Conrad in

RtherMoherMsang achon beobachtetwarden wat, sodann aber dae

Brom des Stilbens in folgendemSinne heransgenommen:

NON.CeH4CH.Br Na~BrNa NO,CeH4.CH
NOg.C~~CH.Br Na~Br~a NO:.C.HtCH'

tch betone,daMhierboikeineUeberfithruogtndasisomerf!Cia-o-d!-

mitrostilbenatattgefttodenbat. Der Grund,warum die beabs!chtigteund

in den oben genannteoFSHengegtBchteUmMtzangdesChtormaton-
s&areestere mit dem vor!iegendenBromid anders verlief, konnte

zanachst ilt der Anwesenheitder beidenNitrograppen gea)ichtwerden.

tch hoiftedaher, da8$e!chder8t!)benre8tmitdem MatoasSareeater

selbst wûrde vereinigen lassen, da hier noth ein Wasserstoffattnndie

Anlagerung des 'negativen< Restes begBnatigenkonnte.

14g MalonsSareesterwordea mit 2g Natnumdraht versetzt and~
)Mch Verdunnang mit Benzol, am Mbter erhitzt, sodann die eut-

sprechende Mengedes Bromurs, in Benzolgetost) zugefûgt und zwei

Tage !anggekocht. Nach dem Erkalten war das leicht zu isolirende

e-Dinitrostitben zarackgebitdetworden,welchesdarch AM~wascbenmit

Wasser von dem gteicnfaUaentstandenenBromnatrinmgetrennt worde

und sofort den Schmetzpankt t96* zeigte, welcher stcb weder beim

Umkrystallisiren ans Benzol oder EtMssig, noch nach Mdtmemdem

Kochen mit Alkalien Snderte, ein Bewe!a, das9 kein Ester beige-

mengt war.

Der angewandte MatoosNureesterfand sicb !n der Benzotmatter-

lange ais !a AcetylentetracarbontSMreester verwandelt wieder.

Letzterer koonte durch seinen Schmetzpunkt (76") und durch die

charaktenat!schen langen Nadetn, wetche beim UmhryatatttaireNans

Alkohol erhatten warden, erkannt werden. Dass die Urnsetzang

quuntitativ im Sinne <b)genderGteichang vor sich gegangen war,

worde noch dorch cinen zweiten Versuchermittett, bai welchem 9g

') ~Mgt.M.Connu! und M.GMthzo!t,d:osoBorichteX1M,263t.
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t34*

Bramur 5.5g Dinitrostilben lieferten ttatt der von der Theone rer-

langten 5.$5 g.

t<tO;Ceïï<CHBr
N&.CH~COOC~H~~

2NaBr

NOtCeH4.CHBr Na.CH.(COOC:H;)ï

NOi,C.H<. CH
CH. (COOC~Ht):

NOeC.Ht.CH CH.(COOC!,H~

Diese oigentMmtiehe Réaction scheiot mir in naher Be~iehaog
M Btehenau der BeobuchtangE. Knoeveaagers') aber die Bitdang
der Bidesyle. Doch scheiot der genannte Forscher den tu er-

WMtendenAc~tytQntatr~cafbo~s&are&ateF nieht geStndea zn
haben. Daa Verhatteodes Din!trost!tbend!hrom<!r8zom Natnnmmaton.
taureeater legte es nahe, Nach e!ne substitttirte N~tnotBverbtndaog
einwirken zu !asBen. Da die Syntheaen des Dibenzytacetytentetfa-
earbonaSoteesteraMBjetzt nach dea sonat geeigneten Methodeneich
nicht hat erreichen taaaen, so wâhlte ich gerade diesen Ester; t.42 g
BenitytmatonsSnreeate)'wurden mit BenzolverdSnnt, 0.t305gNatnum
dllrin got8at und 2.44g BromOr in BenzottoMmgzagesetzt. Nach

tweitSgtgemKochen war nar ein kloiner Thé!) des BromOrezerM~
und zwar zu DinttMstilben. Aae der alkoholiechen MttMeriaagebatte
sich aber kein Dibenzy!acetyjenesterisoliren tassen.

Dor Versoch, das DiottrostitbendibromSr mittobt Natrium mit
demCbtoressigeater zarUmsetxuNgza bringen, fuhrte trotz menr<ach

abgetiaderterVersuchebedingungennicht znnt ZieL

Das in ntanchenPunkten abweiehendeVerbalten des Ortbodioitï<
etUbeostrat auoh bei der Reduction deaMtben hervor. WKhreoddaa
Parndertvat darch Erhttzet)mit a!kohoiiachemSchweMammoaMmglatt
z)m)Diamidostilben reducirt warde, ging hier die Reduction aach
mtcb UJstandtgem Erhttzen anf t00" in DruckNaechen nxr bM zar

Bildungdes

o-Nitroamidostilbens.

BeimAafhebmendes RSekatandes, welcher nach dem Abdestittiren
des Atkohots MnterMieb, mit heisser Sabeaure warde eine Lësang
erhalton,welcheaafZaeatz von kobteBS&aremNatron gelblichoF!ocken

aoaschied,die bald kôrnig wurden. Aus Aether, eo~ie aas Atkohot
wird die Subatanz amorph érbatton. Sie iet in heisaen was~gea
MinerataSureniMch und scheidet sich beitB ErkatteB amorph ab.
Ein 8chme!zpunkt iet nicht bestimmbar, da vor den) Schmetzen Er-
weiehet)und aodann Zersetzang eintritt. Dass aber in der That das
NitMantidostiibenvorlag, bestatigte die Analyse:

t. 0.2373g gaben M.OccmfeaehtanSttehato~boi M" and 744.5ntm.
tt. 0.28!0g gabenO.tt93gWasser und O.M42gKoH~saMe.

') DieseBeneateXXI, t356.
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Der Ko'per h<tt 8om!tdie Formel

NOs-.CeHt.CHiCH.C~.NHj,

R. 21. Mai I8
~S~.

382. 0. A. Biaohoff: A&o&trbatoNBtme Ortho-Diamidoa~ben,

[Mittheihmga<Mdom chentisohenLabcratoriumdes bttttischenPotytwhnikatM
M Riga.]

(Bingegangenam t6. Joni;mitgothoiltM der SitrangvonHrn. A. Piener.)

Die Reduction des o-DimtroetUbensaum Diamidostilben geMngt
am leichtesten durch Zinn und SatzsSare. Das môglichattein granu.
lirte Zinn wurde mit dem Nitroproduetmmg gemischt und dann mit

SatzaSare vom speciHachenGewicht !& SbefgoMen. Die ErwSrtttang
gescbah so )«uj;9<nn,dt<astaat kM;)Waasorstoffentwich. Nach einer
hatben Stunde wor boi Portiooen von 36g Dimtrostitben and &7g
Zinn das Metat! voûstandig gotSst. Dabei waren die dQnnengetbea
Nadeln io derbere schwaeh brSunMchbis graae Prismen 3bergega))gen
Nun worde auf dem Waaeerbadeerhitzt, bis der NiederscMagaaâng,
sich zt) tSsen. Hier stiegjedesmatdieTentperatarpiStztich auf UO",
wobei tebhattea Sieden cintrat. Nach 10 Minuten war dieae zweite
Phase der Redt)et!oM(offenbar vou der Einwn'knng des zoerst ent-
staodeuenZiMMchtorNrsherrtthrend) voHendet,und beimErkatten acMed

aich das Ziandoppetea)!, welchesin S<d<aSaMaeh)' scbwer toeHehist,
ab. Dasselbe warde abmtnrt, dann mit vM heissem Wasser gatoat.
und mit waMenRer NatMRttmgeim Ueberschass versetzt. Die ab'

gesch!edene RohbtMe wurde nach dem PHtriren bei 100" acharf ge-
trocknet md daan MMtMiasemabsototemAlkohol nmkrystatHsirt,die

KryataHe zn!etzt mit Ligroïn gewaschen. Die Ausbeute an Miner
Base betrog aber 50 pCt.

1) 0.t85tggaboa8L5<MMfMcht<i)tStic)(f)t<~rbeit8<'und793.5mmDraeL
2) 0.2!&3ggabon24.8comfeachteaStickstofbei)7" und769.0mmDmc~
3) O.H47g gaben0.1025g Wnssert.nd 0.5079g KohtensSMre.
4) 0.1942g gabonO.mo g WtMMrnnd0.5633g KeMeMtaM.

HereehMt Gofundett
fOrC,,HttN,0< I.. U.

C 70.0 –
70.2pCt.

H ~.0 5.75*s

N U.7 n.S5 p

a
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Bereehnet Gefaadee
farC~H~N, i. n. m. tv.

C 80.0 – – 79~ 7$.l pCt.
H 6.7 – – 6.5 6.5
N t3.!{ 13.3 13.3 s

Daa Orthodiamidostilbeu schmilzt bei t76"C.; ans Alkohol

krystallisirtdMMtbein grosaen,dNnneo,atMkgotdg)SnzendenPrismen;
die atkohoUBcheLôsung HMorescirtetark viotettMtm. Aos Aether
scheidensieh karze dickePrismen ana; die CtherhcheLosnog Soorea-
cirt sehr intensif, setbet bei 8t8rkstar VerdSnnungrein himntdbtaa,
eine Reaction, welche benotzt wurde, otn die Reste des Kdrpers in
Mttttertaxgeound auf den Fitterpapieren zu erkenneu.

Aua Benzol scheidenaich Mhietwmktige,meiet ondurcbeichtige
Prismen auB.

Das aittzaam'e Sala iat in Wasser nicht leicht tSaHcb. ÂM
beiMet-L99ung achiesMnfarblose, coneentnMhgruppirte Nadeta an.

Das sckwefetsa.ere 8atz krystallisirt <MHWasser in farbtoMn,

tauggestreckteneinzetnenPrismen.
Das Platindoppelsalz, welches ans verMnntersa)zea)U'erM.

sang durch PtatincMond gefSHtwird, eteHt einen bocbgelbenpa!ve-
rigen Niedomchtagdar, welcher tndesa beim Filtriren aich theitweiee

zersetzt, sodass die Metattbestimmangennicht ganz der format ent-

sprechen. Daa Filtrat Birbtesieh aber Nacht echwaM.
Zur UeberMbrang diesea o-DiamidostUbens in Azofatb-

stoffe warden !6.8g mit 40ccm SatzsSure (spec. Gew. U45) ver-

Mti:t, mit Wasser heiaa getOat und sodaun aaf 2 L verdSnnt. Je
250ccm dieMr LSaangwarden dann mit der entspKehendea Nitrit-

mengediazotirt, wobei die Diazoverbindangauch bei 2" in L8sang
blieb,wâhrend beim Zasat! der Hatfte des Nitrites eine Tt-abaug des

balbdiazotirtenAmidokSrperseintrat.

Mit der Tetrazoverbindungwarden in iibtieherWeise combinirt:

1: SaticytaSoro 2 Mol.
II. NaphtotsM)R)Mnre6Natrium (Beyer) 2 t

III. (Schaffer) 2
IV. a.NaphtytaminsotfoaKot'e 2
V. NaphtoMisaMMaaresNatriom') (R-8a!i!) 2 r

Mit der Diazoverbindungwarden combinirt,sodann weiter diazo-
tirt ttnd zur Einwirkanggebracht:

VI. 1 Mol. M.Napbty!a<ninMttfMNoreand 1Mol. Reaorcin;

t) OaaedbevefdftnheicbderFMMd)ichheitdesHm.Dr.&.Sohattz m
Berlin, demieh an dieserStelleaMmenverbindtichBtemDanksage.
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VH. Mo). naphtoHtMtfosMree Natnam (R.8a!z) und
Mo!. «-NaphtytaminsuKbBSure;

VHt. t Mot. naphtoHieM~oaaaresNatrium (B-Sabi) and
t Mo!. Pheno!.

IX. Endt!eh wurde die Mb IV erha!tene VerMnduog:

CcHtN~N.Ct.Ht.NH~
t
CH SO~H
II
CH 80xH
t
C.HJ'!==N.Ct.Hj,.NH!(

cochmah !tt eine Tett'axovertuMduogObergeMhrt, dièse wieder mit,
2 Mot. M-Naphty~minsuttosSurecombnHrtand noch einmat tetraxotirt

und mit zwet weitefen MotekS!en«-NaphtytaooneaKbeaHre«mgMetz!,
sodass schHeasHcht'otgenderKSrper entatmd:

CeH<.N==N. C..H.. N= N. C,.Hi. N= N. CM~NH,
t t

CH 80~ H SO~H SO:H
i(
CH SOsH SO~H SOsH

t ) )
CsHt. N = N. CM~. N == N. C~Ht. N ==N. CMH;NH,

Die Eigenaehttftet)der Farbsto<fe,die je nach ibrer LSsHchkeit,

theHe ate Natronsatzo, theits sta freie SNarenoder saure gaize isotirt

wurden, sind in nachMgender tabettanseher Uebareicht xMSammen.

gesteHt.

(Siehe TabcUe auf Seite 208t-20S3)

Dieae vom OrthodiatnidoatitbenabMammendea FarbstoSe sind,
Sbn!ich denjenigen, wetche aus dom ParadtamidoatHban da~eeteMt

wordcn, sogenannte 'snbetanti~e BaamwoH6trb8toOFet,doeh sehemea

aie nieht geougend waacheehtxu sein.

Der Ffn-bMofft, weteher dem Cbryaaminder Diphenytfeibe ent-

spricht, tSsst sich nicht, in anatogerWeiM') behandett, xmn FSrben

der BaomwoHeverwenden.

Der FarbatofTIl farbt im Kochaatzbad, bei Attwesenheit vM

EseigaSnre~) Banmwotte hc!iponcean.

Der FarbetotTïïï <Srbtin anatoger Weise heUpurpurroth.

Dieselben wnrden ata Natronea~e zur FarbstoiftosMngverwendet.

Kert6sz, Die AnitiafartMtoffeet< Bmuaschweigt888. p. 5t.
Chen).!ndt)str.XI, )06.
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Der Farbatoff ÏV Srbt BaumwoHein einem Bade, wetchee die

entsprechenden Mengen1) Glaubersalz, Soda und 8e<<eentMIt, soM
rothbremn.

Der FarbatoCV, wie VII verwendet, Srbt rotbriotett.

Der FarbetotFVI, ats Natronealz verwendet, iSrbt im gtetchMt
Bade BtMmwoHefeNrigz!mmetbraan.

Der Farbatoff VII {Srbt un Kocbeatzbad mit OxatsSurezuMtz')
Baumwolle hellpurpur.

Der Farbstotf VIMMrbt in anatogorWeise purparroth.
EndUch fBrbt dor Farbstoff JX mit den sécha Azogroppon (im

Bade wie No. IV) die BaumwoHeaatt getbbraun.

Die FarbeverBuche )n!t TarMschrotbot erguben kein beaondeM
abweicbeodes Resattat.

Leider sind mir die vonder Berliner ActieogeseHschatt.?[ AmMt).
Fabrikation da<geete!)tengemiachten Azotafhstoffe des P&tadiamSdo-

atitbena zam Vergteich nicht bekanat, doch batte Hr. Dr. G. Schaht
die Freundlicbkeit. mir briefiieh mitzutbeilen, dasa die Ni!m!cedes

Sattcytsaurefitrbttojre gelb (Ortho-Reihe ebenso), des ans Naphtion-
saure dargesteUten, roth (Ortho-Reihe hier rotbbraoo), eadKchdie-

jenige des aus Napbto)dieut<bsaare(R.Sah) erhattenea blau ist,
wâhrend der von mir ans Orthodtamidostttbettund NaphtoMi9a!)o-
sNoreR-8a!i! gewotmcnoFarbetoif rothviotett(HortensianCance) Cirbt
Danach sche!nt die Orthostettung der Azogruppen den anderweitig
damit verbundenen Resten, wolche ich hier angelagert habe, ttei))M
so grosxen EtnCuaaauf die Verschiedenbeitder NBancenzo gettatten,
indem die Farbonskala voo Braan Bber Zimmetbraan, RothbmnB,

Ge!bbraun, Ge!b, Ponceau nur bie aum Purpur- und Violettroth geht

Der vorzNgMchenH6!te meiuea Privatassistenten Hrn. MinU
mues ich auch an dieser Stctte mit bestem Daoke gedenken.

_R"

') Chem.Industr.XI, t05.
CheM.Industr,XI, MS.
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883. 0. A. Bisohoff: Wettece Beitrsge zor KenntnisB des

AoetylentetFMM'bonaaMeMteN.

[Mitthei!t)ogaas damohamisohenItabomtonumdes MtiMhenPotyteehnikams
M Riga.]

(Eingegangeaam )6.Jt)ni:Mitgetheittin derSitzacg vonHrn.A.Pinner.)

Nachdomich Mber') gezeigt hatte, dass darch E:nw!rkang von
Jod anf NatrittMtmabnsaareesterkeine Verentigongder beiden orgtt.
BMchenReste zo DMthytaeetytentetraearbonsNareestorzn erreichoa
war, sondern dass das Jod an die Stelle des Natriumatrat, v~ranchte
icb die fotgendem SchémaentaprèchendeRéaction aasxaMhMn.

COOC,H. COO~H COOC~ COOC,H~
1 1 .11 1

CsHi.C.Na +Ct.C.Ci,H!, =NaCt+C~H,.C C.C~

COOC~H~t CCOC~Hj.) COOC~Htt COO~H;)

t)0g AetbytmabnsSareesterwurden in üblicber Weise mit eiaer

13.4g Natrium entba!tende))NatnoatSthytatISsunggemischt und dann
mit 130g Aetbylchlormalonaûureester40 Staadeo gekocht. Die Re-
actionwar aach dann noch schwacb alkatisch. Bei der iBotirnngder
Esterergaben sich, dasa 69g darch Verseifung in die wSMngeL6aMg
abeTgegattgeawaren.

Die Destination dor gewasehenec Oeto lieferte tm Vaenoot:

130g Sdp. t20-t25" bei 11.8-4mm,

37g Sdp. t98-200<' bei !8-4mm.

Letztere Fraction steMteden erwarteteo Eater dar, von dent mit-
hit) nur t? pCt. der vou der Theorie geforderten Meage eutatanden
waren, anabg der Mber*) mitgetheiltenSynthèse des analogen Ci.
methytestem.

Der Di&thyhtcetytentetracarbonsanreester atettt ein (arb-
loses,in Wasser antostichesOel dar, vonschwachesterartigemGeruch,
seiches an der Luft nur unter theitweiser Zersetzung siedet. tm
VacanmdeetiHirtdersetbeonzersetzt, was aus der Analysehervorging:

0.tS76gg gabenO.tOMgW~Mr und 0.9912g KoMensjmre.

BeKchtMt Cefundea

CM M.8 57.7 pCt.
H}. 8.0 :).4 »

0, 34.2

Das speeMecheGewicht des Esters betragt bei I9" C. t.043
gegenWasser von tô~ C.

Pharm.289, 119.') Ann. Chem.Pbunn.MW,tt9.
ff.AM. Chem.Pharm.?4, 72er.
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DieVareeifuogdes Esters mit waMngerSaksaare ging sehr trNge
von Statten; 30 g waMn aach aohttagtgea)Kochen nooh nicht M)t.

atSndigverseift. Das geBehiedenfOe). we!oheszwiscben 386–390"

destittirte, warde sodaan durch LSsen in k&HcrconoentrirterSehweM'
aSare und trop&awetsenZaMti!von Wasser verseift. Nachdomat)M
in Lasnng gegangen war, was bei 10g schon nach 5 Minaten aMt

erre!ehen !:eM,wurde stark abgekabtt,woraaf aine AtMohetdong<arb.
toeer KryetaHeemtrat. Dièse Krystalle zeigten, ebenao wie Jene au
der SatzaSnreverseifanga!e schwer )8st!ch etbaltenen naeh wieder-

holtem UntkryBtaHtsirenans WaMer den 8chnte!zpt)okt t88" C. and

ergaben bei der Anatyse ZaMen, welche den fBr die orwartote Di-

&thy)b6rn9te!n8aat-egefbfd9rten8ehrnahekamen.

O.~COag~tben &.t48tg WMMrond0.40t7g KchteMimye.

Berechnet Sefanden
Cg 55.3 54.6 pCt.
Ht< 8.0 7.9
0< 36.8 –

AuaserdieeerSSare warenaber nochverschiedeneKrystaUiMtiouM
von uiedrigerem Schmetzpankt erbattea worden, deren Zertegangh
Antheile mit con~tantemSohmetzpankt,wegen der relativ geringea

Menge,nicht aHSfBhrbarerschien. Ich gingdaher daza Bber, mir tutt

einem anderenWeg den Ester darzuateHen,indem ich hoNte,.die At)<-

beute zu verbessem dureh Anstellung der in folgendenGteichanget
vernnschaulicbtenReactionen:

L

COOCtHe COOC~Hi COOC~HsCOOC~Hi
t
C CI -t- Na

t )
C- +NaCICaH,.C.Ct +Na.CH ==C~Ht.C- CH +N!)Q

t t t
COOC!H5 COOC~Ht COOCtHnCOOCtHi

n.

COOC,~ COCC~Hs COOCaHsCOOC;H,
1 1 1 1

+~aJCaHji.C––––CNa -<-JC,H;= C:H;. C–– C.C~Hs +NaJ
1 1 1 1

COOC~H;COOC:Hs COOC~HtCOOC~Ht

Ich hatte Mher nachgewiesen, dass iu der naeh Gleichangï.

erbS!tt!ehenVerbindung, welche icb damats') aus Aethy!natrïam-
Btatona&a reester and Ch!ormatpn9anree6ter dargestellt hatte,
dae letzte WasseratoOfatomleicbt durch Chlor ersetzt wird. E<

interessiTtemich nun za erfahren, ob auch der Ersatz dorch Natrium

') DieseBoriehteX~U, 2785.
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geMngtund sodaun dafSr Aathyt cingeMhrtwerden konnte. Wahrend
die BMdnng des MonoSthytacetyteatetraoarbonsSoreeBteMnach der
fraber beMbnebenen Methodeteieht und glatt erMgt, machte ich
die Entdecknng, dasa die ia voratehander Gleichung aasgedrSohte
UmMtzaagsicb nicht en-etcheaMesa,ttb icb in aMieherWe:ae 7.5g
Natrium, SOgAthohn!, 52.3gMa!onaaureeeter und 72.5g Aethyl.
ehtonnatoManreeMer zar Etnwirkaxg brachte. Nach MatOndigent
Kochen war die Reaction aentrat gewofden. Die Bestimmung des
Ch!oMin der wNeMigenScbicht ergab, daw 70 pCt. sich umgesetzt
hatten. Die Destillation dea getroekneten Ootea Mefertcita Vacuum
bei )7–amm:

I. bMÏZ~e~Og;
Il. bei t3<)–t45" 4g;

ÏU. bei 15~–170" 20g;
IV. bei 200-2150 t7g;
V. bei 325-2450 i0g.

War es ochouaut~Uend, dass hier relativ viete Zwiscbenfractionen
erbattenwurden,so tauMtees nochmehr befremden,dass die Fraction V
fast voHstandig, die Fraction IV. etwa zur H&tfte h) der KStte za
reinomAcetyteotetracarbonsaoreester(Schmp.76") erstarrte. Letzterer
konuteaus den AMSgangsmatenatieonur entateheo, wenn eine Aethyt-
grappe ibren Piatz 'gegen WaaserstoffvertaMMhte,danu aber masste
ah zweites Product n:cbt der erwartete Mono-, aondern der za~of
beschnebeneDMthytMetytentetracarboM&ureesterentatanden sein:

COOCsH~COOC,H. COOC~HtCCOC~H,

1 1 (~rHs 1 1C~.C-––CH +C~H..CC CH
t t )

`

COOCaH~COOC: COOC~H,COOC:H,

COOCïH;COOC,H. COOCj.HsCOOC~Hs

Ci,H;.C- C-C,Ht +H.C CH

COOC!H&t COOC~H~t COOCi,Hjtj COOC:H!,)

Die gleicheu Producte ergiebt auch die aodere Deutung des Vor-
gaBges,nach welcher M dom Moment, wo eich Chlor und Natrium
vereinen, nicht die ungleichartigenReste, sondern die gleichartigen
miteinanderin Reaction treten. Bei dor Besprechangder merkwnrdigea
Umtago-unget)der <-Di6thytbernatei)M&ttMKwerden wir &hn!iehenVer-
MttnMaenbegegnen.

Die Trennung des AcetytentetjfacarboHSSureestersvon aeinem
gMchMitigentstandenen DiSthyMonvatgelang mir nicht vottstSndig,
obwobtersterer ausgexeichnetkrystallisirt, lotzteres da~geu ancb bei
"ehr niedriger Temperatttr NasMgbteibt. Die von den KrystaHen ab-
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geeogenM Oete werden WMderhottim Vacmun deatiHirt, die ontw
einem Dmek von 40–50 mm zwischen 195–220<' Sbërgegaageae~
AntheHe wiedar ~asfrieren ge!aMen, doch war es nicht ntSgMch,dea
im Oet ofbnbar sehr re!cM!ch tSeMchenAcetytenestorvoHat&ndig<))
entfernen.

Die Attatysen ergaben ZaMen, wetehe MFetn Gemiseh vot

AoetytentetracarbonsSareesterand DiathylacetylentetracarbonsNareettet
etimmen:

1. O.t880ggaben0.0988g WaMerund 0.2698gKohteM&aM.
2. O.t459gg~ben 0.1056gWMMt und O.M66gKohtMaSwe.

Berechnet QefMden

Ctt M.8 CM 57.8 55.8 55.4 pCt.
HM 6.9 H:. 8.0 7.8 8.0

Os 40.3 0< 34.2 – – t

Nach dieMneigenthBmtichenErMmmgeBachien es zur Erzieh)~
eines normatenVertaafes angezeigt, etneo aadem Weg zar Gewinoam
der zu voraeifendenEster û!nzMcMageo. Letzterer war nach dea
bei der Daratettang der DimethytherneteinstinreeMiehen BcanhatM
zu erreichen mitteist der in MgendeM(jHeMbongenausgedrSctten Ï!e'
actioncn:

I.
COOC:Ht C~Hj, COOC~H;C!H
t t ) )

C,H~.CNa +Br.CH ~NaBr+C~Hs.C––––CH
t t t t

COOCsHji CCOCA COOCaHtCOOCtHt

H.

CaH~ COOCaHs C~Hj. COO~H.
) t t t
CHBr + NaCH ==NaBr+HC"~ -CH

t ) ) )
COCC~H COOC:H& COOCtH~ 0000~~

COOCïHeC~Hs COOCtHeCaHt
) ) t )

CsHtJ+Na.C CH ==NaJ+C9H;.C– CH

COOC~COOC~Ht COOCBHjtCOQC~,

Da nach Vofveraachen nicht eine, sondern mmdeatens zw~

aymmetrisebeD!5thytbem9teio8SaMnza erwarten waren, beabsich~
ich die beidenBeactionen darchzofBhren. Nacbdemich 6ber daa Et-

gabnise der Vorseifang dea nach den CHeicbangenM. entataadMM

Eatera aine vorMuÛgeMIttheitong') verSSentHchtbatte, crfobr H'

') D:e6eBerichteXX, ?88.
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bnefUch von meinem CoUegenoad &ShaMnStodiengenosBeaHen-a
ProfessorDr. Hjelt in Hetsingfora, daes er, wie aus seiner korz

darauferMgten vorMaNgenM~thei~ng') sich ergab, befetta mit ErMg
den :n Gleichaag t. <MMgedr8ckteoProcess zar Synthèse dorDt&thyt.
bemetoinseareneingMcMagenhatte. Wir vereinigteoons daher, unsere

mabhNngtgvon emander angMteHtenVeraache sa erganzeo Mod WMen
erfreut ûber die eich vollstândig deckenden EinzdbeobMhtnngeo
welcheden in deu folgendenAbhandhngQc mitgetheiltenReeattaten
eine bestattgende Sicherheit ettheiten, welche bei einem derartigen
bisjetxt wenig etadirten Gebiet auMerordonHichwanschenswerth er-
Mhe!nenmusB.

R'S~ 1888.19a, 2. Juni

884. C. A. Bisohoff und Edv. Hjelt: Ueber symmetriaohe
DMthylbMaateinsaoren. I.

{A<Mden LaboMtonendesboMschenPolytechmhamszu Riga
and der Univorsitatza Hei9:ag<brs.)

(EingegaBgenam 16.Jao;: mitgetheittin der Sitzungvon Hm. A. Ptnner.)

I. Darstellung des AethytbatenyttriearbonsSareeaters
&u&AethyhnatoMRttreeator (von Edv. Hjelt).

DarchEinwirkung vonft-BrombtttteraNareSthytester,welobernach
der Methodevon ZeUnsky') dargestellt worden war, aot Natrium-
MtyJmtdoMitareestefwurde der AethylbMteny!tricarbonsSnro-
ester g&wonnen.Deraetbe de8tin:)-toder Hauptmenge nach zwtachen
M0-282<'0. Zur Verseifang warden jedoch die zwischeo 276 und
2M"ubergegaogenenAntheilebenotzt. Erat nach langem BrwSrmen
konnte die volletândigeVeraeifungmitteist der dreifachen theoretisch
berechnetenMenge Ktlibydmts in concentrirter wSsseriger LSsang,
die mit wenigAlkohol versetzt war, erzielt werden. Die versée
Masse gab nach dem UebersSttigenmit 8a!zsSare an Aether kry-
BtaMinischeSauren ab, wetche der Hauptmenge naeh ans der er-
warteten dreibasischeuAethy!buteny!tricarbone&Nro bestanden.
EineMeineMengezweibaMache)-SSare war danebenentstanden. DtMa

') DieseBeriehteXX, 3078.
DieseBorichteXX, 2026.
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letiitere durch UnthryetaHisirooans Wasser nioht vottstXndigenHerot
werdenkoonto, ergab aich aas dem Aaatyaenreaattat:

lg
1

0.2114g gabm 0.1316g WaMerund0.8886g KoMeBsaaro.

Ber.far C,H,<0< Geftmden
C 49.55 50.1 pCt.
H 6.42 7.07

Die ln Waeser teicht iMiohe Aothy!bateoyHricarbo)teSHra
eehmibt unter KoMeoeaareeutwiektangbei 1M" C. A!a eine grRMM-e
Menge der SSuro so lange auf t50–t80<' im SchweMsaorebadee.l

1

wSnat warde, als noch Koblendioxydentwioh, wnr auch dae Ent
welchen von Wasser zu bemerken. Dmfch Aafnehmen des R9ek.
BtMtdMmit koehesdem WasMr warde emè Mare fàfNose LSsong
erha!te)),welche beim Erkalten Me:neKryetaltnadoln&uMcMed.D!<M
Mttten die MCttMgkeit 6tst vottsMndtgaoa. Der Sobme!zpuni(tdet
Krystnlle tag antangs bei J70", warde aber durch UmktystattMiren
ans Wasser erhBbt und bei t89-!&0" constant. Aas der Mutterlauge
wurde eine Saure erhahen, wetche bei 1270O.schmotz. Die Anatysen
der beiden S&aren e~aben die fûr die Formel der DiSthytbern-
ateine&uren berechneten Werthe und sind Mher') bereite tnitge.
theilt worden.

Il. Darstellung des AethytbntenyttricarbonaSureeateK
ans Butenyttricarboosaureeater(von C. A. Bischoff).
Ats AasgangsmaterMt verwendeteich NatriammatoMNureeetermd

«-BrombatteraSareoster. Letzteres warde dargestettt nacheiner
Methode, welche ich onabbSngig vou den Mittbeitangeu der HHn).
ZeHosky') (27. Jani t887) and Yo!hard~) (14. October 1887)im
December 1886 dareh Hrn. Voit im î~eipzigerUniversitatstaboMtomm
an der Propion~ure studiren liess. Die Anordnung der Apparate,
sowie die MengenverhShnisse entaprachen fast genau den An~bea
Vothard's*), so dase ich nur ergSnzendMnzufBgenwill, was~
weitere Verarbeitung des gebromtenSSarebromideBbetritft. Let)!tMM
war bei Portionen von 300 Buttemanre, 41 Phosphor «nd 740gg

') DieseBerichteXX, 3079.
DièseBerichteXX, 2026.

3) Annal.d. Chemie848, 62.
*) Die vonVolhard (Aon.Chern.Phwm.242, t6t) gegebeneGteMMC;

entspricht;edenfat)snie ht der UmMtxuttg,da dM SeMekMtdreiar WtSKf-
stothtomeOBMfgekt&rtbleibt. Sie soMvermuthliehheiMen:SR.CHt.C009
+ P + HBr 8RCH Br. COBr+ POaH + 6BBr. Zeti.aky w
wendetaaf 4 Sâm-emoteketn13Br. VergL6brigen$hieMadie OMttMt
Niedemehnftdieser Mittheitaej;ersehien6nePttN;cat;onHc)t's,dièseBerieUt
XXt, 1726.
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!ar- wttha! <t!a 1

BttMiX4. D.ehtn. SM<))Mt)ttt.Jthr~ XXt. }9t

welcheaus den MtgewandteaMengen der Theorie naoh Mtten ent.
stehensoneft.

Bei der E{nw!rkang des a Bromnormalbuttem&tMeBteMauf
Natnomm~onsNureMtermacbteieh Beobachttmgen,welchein manchon
Ponkteo von den Angaben Poiko's, welcher die gleiche Reaction
mtttterweUe') verSffentMebtbat, abweicben.

Ich verfahr in der Mher von mir achon mehr&ch besohriebenen
WeiM.VorvoMachehatteu ergeben, daas die relativ gMobe Aaabeate
erzieh warde bei VerwendaNgvon je 40, wie von-80g MatonaSare-
ester, ferner bei Anwendungdes von mir dargestellten Bfombatter.
tSarMatera,wie eines nach dM-Vothard'echea Methodein der Fabrik
de<Hrn.Dr. L. Ehrlich in Connewitz.LeipziggewonneneNProdaotes.

DieUoMetiMBgvon 80gMatoMâcreester, l!.5g Natrium) 200 cem
Alkoholwar nach einer Viertelstondevoitondet; aaf Zaaatz der 98 g

') Aen.Chem.Pharm.848, tt8.

Bromnaoh 7 Stoadon &rt!g, wobe!die Tempemtat im Oetbad mcbt
ater t20" geete~wt wtt-de. Danmfwordea 400 oomabaohter Atkohot
and 50 com concentrirte SchwefeMore zagegebea. Lotztere erhCht
die AaBbeate weeentMoh,aemeitaicb wenn die AMgangamatmMien
mebtso acbarf getrocknet waren, wie Volbard diea verlangt. Nach
zweMndtgem ErwSfmeBim VaaMrbtde iat die VeM~teraag voH.
endet, aoweit aie aberhaopt getriebenwerdea kaon. Es warde dann

Bromâthyl und Alkobol abdestiUirt, des Oel mit Wasser wiederhott

gewaschenund durch mehr&cheaFUt~rea duroh trockene FHtef ge.
klfirt. Letztere Methodehat steh bei dieeem und a;!en «pater za be.

echreibenden Estomvie! besMrbewahtrt, in Bezog aof 8chne!MgMt
des Verfabrens, sowie anf ReioMt und AuabeMteder Ester, ab die
Verwendungvon ChtoreatciMmoder KaMomcarbCnat.Die Auebeate
an ~Brombattetsâureester, weleber zur Weiterverarbeitunggen8gend
reinwar, betrug 70pCt. DieMengeder, nachw!ederhdter DestiMa~on,
erhattenen Nebenfrastionen ergiebt sich a<tBfolgender Zoeammen.

etettung:
1. 76–1000: 74.2 g Ba!-ontetwstand;783tnm
2. iOO–130"! s 75.7g
3. t30–t65< nu g
4. Ï65-t80<i838.0g
5. Ï80–t85< t7.6g
6. 185 t90e 100.6g
7. t90–300< 84.2 g

236t.4 g gegen 2660g,
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Zur Aethyliru.ng des Butenyltricarbon8iiureester8 wurden' j
!S7g des EttMBza einer AuftoMngvon U.5g Natrium. in 200eem

Atkohoi,dMsenTempeMtnr75<'C.betrag,zt!geaetzt. BeirnSchatteb
mit 80g Jodtthyl eank die Temperatur auf 60'*und stieg daraaf i

beim Eintntt der Réaction wieder auf 65". Von 8 Portionen watea <

7 nach vierstCndigemErwârmen im Wasserbade votteMndig neatnd.
Die Aa<arbeitoogder ap&tervereioigteoReactionsmasseo geschabin

der SbUchenWeiae. An Mhemt aber vottkommctttrocknem, etwM
duukel geMrbtemEster waren statt der theoretischgeforderten !~8itgg

J 164g gewotinen worden. Aus einem aliquotenTheil wnrdedard)

genaues Fractioniren der mSgtichstreine Ester isolirt, welcher indeM g'

BrombutteMaareester M der ooeh warmen LoMng tratlebhattea
Sieden ein, welches 5 Minuten aaMett; nach einer halben Stunde

reagtrte die FISBe!gkeitvollkommennentral; dieRéactionwaf vcHendet.
Das Erw&rmenauf demW~erbad wâhrend t bis XStanden, weïehea
Hf. Polko vorsahlag, iet ako nioht nothwend!g. EbeoMwcnig iet
das tSaUgeAuMcbattetnder nach demAbdestit!i<'endeaAtkohotszom
Trennen des Oetes nothwendigenWasohwmMTmit Aether erforderHcb.
Ich habe dadareh keine h6here Ansbouteerziett, sondern auoh ohne-
dtea die von Polko angegebeneerreicht, was ans folgenderZuaammM.

stellung hervo-gehtt Es deBttUirten

welcheMtte entstebenaoUen.
Der reinate Eetef siedete auch an der Luft unzersetzt, war

<a<'Ho8und batte einenGentch, wie ihn fast aile von tnir ffSherda~

gestellten Ester dreibMiacherSBarenaufwiesen. Der S!edepankt tag
unter einem Drttck von 754.7 mmbei 2760C. Das speciCacheGe-
w:<:btbetrog 1.049 bei 25.5o gegen Wasser von t5". Die von mir

gemachten Angaben balte ich ans dem Grande denea Polko's gegen-
Sber fB)-die richtigeren,weil die Analyse ergab) dass me}n Praparat
ats rein anzaaehenwar:

O.t660g gaben0.1191g Wassornnd 0.8448gKoMena&are.

Berechnet Gefmtden
~r CnHMOe Bischoff Polko

-iso" n.4ge a

t50–t80" 60.5gg B

Ï80–210" 134.8gg
810–840" M.Ogg B

240-380" t492.0g = 77.6p~ (Polko 70-78 pCt.) j!

280–300"_23.4g ?
t747.t g gegM)1924g,



8098_

weder an der Luft noch Im Vacatun ganz anzeraetzt destBMfte. Die

Aosb~Htebetrug a) ana 85 g Robeeter:

tt)M3.6g gaa(3rm!ge and rSckatSndtgeZeMetzongaprodacte.

b) im Ganzen:

Der Siedepunkt des xo den Analysen I. und U. dienendenPrâpa-
mtes war 186' bei 36 mm, des eab Ht. und IV. verwandten der

obenangegebene 280" bai 758mm.

Das epecMacheGewicht des AethytbMtenyttHeafbonsaure-
esters betrog L024 bis 22.5" gegon Wasaer von 15"C.

Die Veraeifang dteees te!cht zu KoUens~ttreabsptdtonggeneigten
EateKwurde an&ng8 dorch wSMeHgeS~zsNtre vofachiedenerCon-

centrationbewirkt, epSterhmaber mit bedeatendem Ze!tgewino durch

SthweMsSoreia einem a!tesStoMen der eiedondenFtNesigkeiteover-

MB<!emde)tetafachenHetzapparateim Groasea aasgetSbrt. Bie Ft8s8!g-

beitenbefanden sich in RandMben von 500 cem, welche darch e{nen

KaMtschukatopfenmit ememLoch veKcHoaeenwaren; dnrcb das Loch

giag eio Gtaaroh)' von BtetatiMiche, welches 80 cm gerade aa&tieg,
dana doppelt rechtswtnktig gebogen, in ein FMachchen fNhrte,

weteheaam Boden etwas Wasser enthielt. In letzteres destillirten

derbei der VeraeifnngentstandeneAlkohol, sowie, bel richtig !nne-

gehattenetnKochen, hochatensSparen anversei~en Esters. Die im

Aa<angtrotz Ptatmachn:tzei, ThonatBcken, CaptUatTShtchen beob-

MhtetenSiedeverzüge wurden dadarch vermieden, dasa die Baad-

!?'

100-~ 800"! 3.4g

300-.240":2.)g
240–260": 6.8g
260– 283" 65.4g dawn 2.6 g genau bei 280"(7M mm)

2M-286": 3.7~_

'8!4g;

tOO–200": 32g
200–2SO": 23.6gg
230–250': 54.4g
250– 284" !005.0g oder 78.3p0t. der theoret. Aaabeote.

Vertoat _168 g

Théorie t283 g.

1. O.t468ggabea0.1124gWMserund 0.3t45g Kohteasanre.

Il. 0.1498g » 0.1148g 0.3t91gg »

m. 0.204Sg » O.t595gg » 0.4357 g »

IV. O.t999gg » O.Mt4gg » 0.4263gg »

a ft fMn Gefinnden
Ber.M)fCnHMO<a j jj j~

C M.6 58.6 58.3 58.2 58.2 pCt.
H 8.6 8.5 8.5 8.7 8.4
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Wasser, dabei war allerdinga die Verseifnngauch sohon in 9 Staaden

erreicht. Beim Erkatten achieden aUePortionenein dickesHaafwetk

weiaaer Krystalle ab, welche sieh leicht &ber Gtaswone abeaugen.
liessen und epSter m!Me!stUmkrystaUisiMnaos Wasser weiter ge-

]'e!n!gt wurden. Das Absaugen geschah erst nach AbMMen anf ?

Zut Gewinnaog der in der SehwefetsKoMgetSst gebMebenepSaote-

antheile worde folgendes Verfahren eingescblagen, Zanachat wurde

mit WMBer mBseigverdtinnt und wiederhottmit AetheransgeechBtte~
Ata tetzterer keine beMchttichen Mengenmehr autnabat, worde die

wNsftengeLoMng mit NatfonhMge(1TheMNatronlauge auf 3Thette

Wasser) versetzt, bis TropSoMnpapierkeine violette Firbung von

MmeraMore mehr ergab, aodann eiogedampftund das aoakryetaMi'
Birte schwefëtaaare Natrium geeammeh,gepreMt, getrocknet und mit

Aether, apNter mit Benzol heiss extrabirt. Dasselbe erwies sieh z)t-

lotat frai von jeder organischenSttbetanz. Die letzien hccbet cooceth

trirten Mottertangen wurden wieder mit Aether aasgesehSttett. Sie

enthielten zatetist coch etwae SchweMBaare, aber keine nennent'

werthen Mengen organiacher Siure mehr, wie darch die DeatiUattM

einer Probe erkaontwerdenkonnte. AUes,bi9a)tfdietetztenTMp~)),
warde BchHeaettchdurch Stehen OberSchwateMafe getrocknot, dorch

Losen in absolutem Aether von Spaten anorganucher Satze befttit

ond einer ayetematischen ffaetionirten KryataUieation ans WaMff

unterworfen, BOdaaa von dem gewonnenenrohen SSuregemischinder
That keia Antbeil vertoren ging. Die Fractionea, welche nadt

mindestens dreimaligemUtnkryatatHsifenaus WaMer ibren Schmeb-

ponkt nicht mehr Nnderten,worden dann nochdorch CmhyaMUMiMB
einea TheMeaaos absolutem Aether auf Constanz des SchmetzpanktN

kolbon in B&bo'ache Triobter gestellt und bis za einem Drittel dee
Hatses mit Asbe&tpappeseitlich und vou oben maMeMet wurden.
Der don:MocbteDeckel dieser Pappe Mesanar dea KotbenhatahenuM-
ragen, wie ea Mgende Zeichoang erMateft.

-,rr_t8I"
Die beateaVer!)NtB!Mewaren die

fotgenden;50 comEster warden tcatt
mit 50ccmcoBoentrirterScbweMeBaM

gemischt, eodacn 60 ccmWasser M.

gesetzt. Nach zwSt~tOndigen)Koehen
war die Vet6e!fttng vollendet; e!ne

Ptob6Miebb6imV6rdSnnenmitWaa8M
vaHkommenhomogen. Bine 8ebr un-
bedentendeQranËirbMDgdeutete auf

eine aparweiMVo'kohtaog. Le~tere

trat wirHtch in grëeserem Umfange
ein bai Portioaen von 50 com Ester,.
50ccmSchwefetsaareund 20–40 com

J:~ W-&– ~1- --t- f~0~
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geprBft. VerhNitMsamNMtgam te!chtesten konnten, aos dem 400 g
aschenfreter troot;ener SSttfea betragenden Gem!ech, die zwei oben

schongenannten DiSthytbemateia~Soreagewonnen werden, von denen

das VerhNtttMader, echwer tSettchen zur leicht IBatichenttage~hr
1 zu 4 war. Die An&tyMbeaMt}gtedie wrmothete ZuMtnmeaeetzang,
welche N&ohder EotatehMg in folgender Conetttetton~rtne! ihreo

AuedrackBadet:

COOC.Ht
) H

C,HtC––––C.C!,H;+3H90==3C,H(,0-t-CO;
1 i 1

C~HS-+r3EIaO 3C9Hg0 + CUe

COOCtH<tCOOC<H;
H H

+C,Ht.C-–C.CtHji
) 1
COOH COOH

I. O.m4g MhweftBBMoherSSuM((MBAether)gabenvMcnamtrocken
0.1291g Wasserund 0.8580gKoMmstore.

n. 0.208tg teioMSsticherStare (au Wasaer)gaben 0.1585g Wasser
und0.4t77g CoMocsSare.

m. O.t979gg gaben0.1442WasMr und 0.3962gKoMmstare.

~.MrC.H..O< 1.

C 55.2 55.0 54.7 54.6 pCt.
H 8.1 8.t 8.5 8.1

Die Isomerie beider 8&mrenwarde weiter, um dem Einwand

derPotymerie zu b~egnen, durch die Bestimmangder Molecular-

gewtchte aus der Gefrierpankteeraiodrigang*) beetStigt:

I. SchwertMtche Stmre:

a) Verwendeter Eiaesatg: 12.93"; 12.93~ !2.93".

t.084t g SXarein 32.625g Etsessig.

b) Beobachtet: i2.ï9< 12.20"; t3.2P.

Ern:odrignogim Mitte!: 0.73"0.

M. b
39.L0844.tOO

Motecnhag.w.cht ~~57~73"
'=

n. Leicht tSsHcheSSare:

a) E:MM:g: t2.93< 12.93"; !8.a3".

}.3943gSSaMin39.9392gE:aeM!g.

b) Beobàcbtet: !9t"; tï.9! n.9t".

ErN:edngoogim Mittet: LOZ~C.

M.. 39. L3943.100
,“M~eeut.rgew.cht = ~3
~8.4.

') Vg).diMeBerichteXXI,70!, 766,86t, t068, 1068.
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BeMchtMt 69ft)Rd9B
fi!rC~Ht<04 MrCxHMOa Mhwet-t6et.teichttSo).

174 848 177.6 t7S.4

Nach dem Verdansten der EiMsaigteMagonzaigten die SNaren
die Scbmetzpunkte; t8~" resp. !29", wie vor dem LSMo.

Wie ans den im folgendenbMchr!ebenenEtgeasobaftender 8Saren

bervorgeht, zeigendiesethenso weit gehendeAnalogienmit derTraabeo-
9S)tre (PaMtartereS'tre) und der AntiwetnsSoro, dan {cb voMchtsge,
dieselben, der KOrMwegen, auch dem entsprechend m beeeaMn, und
ao <Brdie hochechmehende, achwer !8a!ichedie BezeiohnMg: Para-

symoetHsche Diathytbernateinsaare, Mr die niedrig ~ehmet.
zende, ïetcbt tosHehe deo Namen Aati-Di&thy tbërnstëinB&are,
anzttoebmen.

Ein beaonderea Interesse verdiente die Untersuehung des mole.
cularen Le!taog<verm8gensder beiden SNaren, welche Hr. Assistent.
W&tden in) biesigen physikaMschenLabor&toriam anf metne Bitte
Mn fMMgeMhrtbat. Es mt mir eine aogenehme PBicht dem Oe-
nannten anch an dieser StoMemeinen Dank auszMapKchea.

f ==VerdOnnongin Litern, beaogen auf eine Ommmmotekeh
etwa 174 g SSare sind in v Litern getSst worden.

~t, ?: zwei unabhângig eratittette motecahre LeitvermSgenm

QmckeHbereiobeitonnebst ihrem Mittetwerth (~).

t. ÂBtM.di&thytben)aMt)S&uM 3. PM'a-<-dtMhytbmMMMSuM
(Schmp.1280) (Sohmp.192')

v itt F<& M M* ~Af y ~t M
M 34.8 34.9 34.9 29.7 29.7 29.7
64 48.2 48.2 48.2 41.1 41.3 41.2

128 65.7 65.8 65.8 57.3 &7.3 &7.3
256 88.3 88.3 88.3 76.8 77.1 77.0
0)2 115.8 H5.8 !t5.8 102.2Z !OS!.3 102.3

1024 i46.0 146.3 146.2 132.4 t33.t 132.8
2048 176.3 176.3 176.3 165.6 165.6 165.6

Danach verbatten sieh die Siiuren analog der BeraateiaaSum').
Wie bei dieser bat dae moleculare LeitvermSgenbis Sa hohe Vep-

dSontmgen ganz den Verlauf, wie er etnbaaMcbonStoren e!gen Mt:

die lonen sind
som:t(<~Hs):.(~H~oo~)mdH. Dte8aarente:ten

fast doppelt ao gat, wie BerNSteinsaaresalbat. Die Unterachiededer
beiden isomeren SSaren ua Leitvermôgen(z. B. bei es 32 &.8)sind

geringer, ala der zwiseben den mit emander structariaomerenAetbyt-
und Dimethytmatonsaare (bei 32 L 12.9) and zwiaehen den geome-
trischMnaterenSNoten: Mf~eîBaaoreandFanMtsXore: (bei33L:M7.2).

') Oatw&!d, Lohfbaehder aDgemeiaenChemieH, 865tf.
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Die m&!nenMuren !~<<!ereKorheSure ieitet etwa aweieinbalbmal
schlecbter. E!nen &hnt!ehenEMasa anf die Eth~hong des Leitver-

mBgensze:gt auch die Methy!be)'n9teineSureim VerhStMM zur Bem.
Bteins&ureaeibat:

f BerateMeattreBKnzweiMihtMPara- ABti-~dtathytbenMt~)ta&are
64 28.1 32.2 4t~ 48.2

Den Vergleich mit der TrattbeneSareand ABt!wein~ore werde
ich spater mittheiien, wennHr. Watden die <reaB(U:cbst8bemommeoe

MeMaogder tetztaren SSare beendigtbat.

386. 0. A. Btachoïf und Edv. Bjett: ~ber symmetttaohe

DMttihylbMmtteinBaaren.H.

(ËitgegMgenam t6.jMM; mtgetheiJtin der SiteangYonHn. A. P!nner.)

HL Eigenschaften der beiden symmetnechenDiâthytbern-
eteinsSoren und ibrer Denvato (von C. A. Bisohoff aad Edv
Hjelt).

1. Pare-e-dttthytbernateiaeSare:

a) KrystaUform'):

Hr. Prof. F. J. W8k in

Helsingfora,welcher die OSte

gebabtbat die Sâore zu OBter-

suehen, berichtet darBber M-

gehdes: ~SSorevom Schme!z-

ponkt 1890: Bch!e& (mono-

ktine)iacggoatreckte rhombo-

idisch tafelfôrmige KrystaUe
mit einemWinkel von 69 bis

70c zwMchenden Kantneh.

tangen; AnatSschongsnchtMBg
Bormatreap. paraMe!mit der

einen(MrzeMn)dentUehspatt-
baren Kantriobtung. Zwil-

i'ngskryetattemit der aaderen

(tan~eren) Kantrichtong a)s

Zwi)tingaaxe.<

') la der vorMnBgeaMiMheitonginMge e!eerVerweehMtangder Prt-
ptMtenieht richtigang~eben. Edv. Hjett.

(80 tht ve~tSMtrt)
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b)M8!ichkeit:

tOOTMe Wasaer von 33" C. Meen0.61g SNare

100 95" C. » 6.7g »

Leioht !Sst!ehist die SSofe in Aceton, A!koho!,Aether (auch in

der KS!te) and in heiseem, echwer !8s!!ohin kaltem Eiaessig. Beim

Verdanstender Maaagen MoterbMbenbaamNhntichverzweigteNade!n.

Chloroform t6at adbat in der Hitze nar achwer. DaMMkrystaMiairea
verStzte Nadetn. Schwe&ikohteBStoffund Benzol ISsen &a!t und.

heiea nur Spuren, wâhrend Ligroïn Gberhauptnicht tBat.

c) Schmeizpankt:

tN de& vofMaCgoaMittheitungen wardec aNgegebenvon dem

Einen') von un&189",vomAndem') 189–190". Beiviett~h wiedot~

hotteo Vefaoobenhat es sich et~oben, dasa dièse Zablen<Broine ga-
w8hnlieheAoefBhrangder SchmeIzpnnktabestttnmMngrichtig sind. Da

die Saare indess in der NShe ihres Sohtneizpnnttteaeioh obeneozep-

aetzt, wie diea bel der eiaeB DimethylberastënaSttremehr&ch beob-

achtet wurde, so kommt es Mch vor, daM bei iangaMnemErhitzen

daa HemnteKchmetzenachon bei 188", bei lascberem Erhitzen d&-

gegen erat bei 192" eintriM. Ferner wird der Schmebipanktsehr be-

eiaCasst darch die varwendoteMengeund darch die beimAowStmea

des Bades erzielte An&ogstomperatar, we!cbekeinenMh ober- reep.
nnterhatb 160–t60"!iegen darf. Nach, bezw.beimSchmetzenateigen
GMM&ecttenauf, wekhe von abgespattenemWasser ben'ahren. Die

ge8cbmo!zeneS&a''eerstsrrtdaheraach nur onvoMkommenbeimErkahen.

d)Sa!ze:

Das îf~triameatz, C~HMOtNa;,dureb NeuttatisiMnder Same

mit Natrontaage dargestellt, ist leicht !3s!icb io Wasser und bleibt

beimAbdampfender Msong ais einedan:hsiohtigeamorphe(achaumige)
Masse zurSck.

0.!55 gaben0.104g NfttnnmsB~fa~

Berechnet Gefundon

Na 21.1 21.7pCt.

Das Ca!ciamsatz, CaHMOtCa+ZE~O, ist ZMmUchleicht

tostich in WaMer und scheidet sich beimErwenaen der Msang nicht

ab. E8 warde dargestellt durch Neutralisationder SSore mit CaMam.

carbonat and Abdampfender Lôsung, wobeies aich inForm MSttrigef

KryetaUeabsoMed. Dieae warden au Wasser mnkryetattisirt und im

EMiccator getrocknet.
1. 0.2t4&g verlorenbei HO"0.0315g.
2. 0.1509g verlorenbei HO"0.02t6gand gabon0.0798g Anhydrid.

') D;M9BenchteXX~2989.
*) IHeMBanchteXX, 3079.
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Boroehnet
<~<mdM IL

2Hj,0 t4.8 14.7 14.3 pCt.
Ça !6.t – t~M a

Das Kapfereatz, CeH~OtCH + H~O, wurde ais dicker, amor-
pher, dmhet Maagr~n gefarbter Niadarsehtag wha!<endarch FMtoog
der neutraten NatrianMatztSaungmit Kap~rsatfat.

0.17C2g (MNccatortKcken)verloren boi noo 0.0138g und gaben
0.05Mg Kapforoxyd.

BeMehaet Gefnn<!en
H90 7.1 a.tpCt.
CM 24.9 84.6

Das Sibersatz fiel ab schwertSaticheaPulver aua, be:tn Ver-
mMeheoder NatrtamBabKimmgmit SUbermtrat. Dassethe zersetzt
Ncham Lichte.

Daa Zinkealz) <~HMOtZa+2HeO, warde erha!t&n dorch

Sâttigen der warmen SaoreMsang mit Ziakearbonat. Das Sak war
in kaltem Waseor tSaticher, a!s in heissem und hinterblieb beimVer-
dampfender Msong ata Mattr~. kryBtaUmMcheMasse.

t. 0.2867g latitrookenverlorenbei t00" 0.0344g.
2. 0.1274g tafttrockengaben0.0352g Zinkoxyd.

0.2412g bei1000getroeknetgabenO.H69g WMMr,0.8572g KoMen.
6aaMund 0.0753g ZnO.

4. O.t839g bei 110ugetMokmetg~ben0.0657gZoO.

Ber.fur CaH,,04Zn+ 2H, 0
Gefnndea

SHaO13.1 12~0 – pCt.
Zn 23.8 22.2

BM.mrC.HMOtZ.
u~

C 40.5 40.4 pCt.
H 5.1 5.4 p
Zn 27.4 25.1 28.65 s

Die L8sang des neotratenNatriamsakes warde aicht ge<SHtdurch
CaMata-, Strontium-, Cadmiam. and QaeohsHbeMMond,dorcb Mag-
nMiom-,Zink-, Mangan-, Cobaît-, Nicket- and Ka!iamatominiamsntfat.
Mercoronitrattie~rte einen im Uebèrachass des FSÏtnnganttttetswieder
tBstMhenNiederseblag,wâhrendMeibendeNtederacMSgeerzeagtwarden
vonCMorbarynmetemf8rm!geAggregaie; Bleiacetat farbloseBMttcbeo,
EiaencMondgelbe Ftoctcen,Kap&mcetat grSneBPdvw.

Aae ihMa Mzen fraigemacht, zeigte die Sacre den ttnver&nderten

Sehme!zpnnkt.
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2. Aoti-<.di&thy!bern9tc:n6&m'e!

<t)Kryamt!form!
Hr. DocentM.Qottfnedt in Rigahftttedie FMaodUeMteU,dia

Kryatatiezu ttatereacheo.Ihm verdankenwir die fotgendcnZe!ch'

nm!genund Mesacogea:

'Die Kryetatte sind anacheioendrhombiech. Fig. 1 < B C D <M-

geShr 36" <tAB'=20<' (AMioscbucgenchtnng)<trB==t6<

AastSachungarichtang tr: <t<oC='69"10' Btatt 70".<c Krystaite
von der Figar II mit der aogedenteten, fast eento'echt zur MMerm

Kanttichtang stehendeo AoeISschanganohtanghabe<~eiae unverkenf'
bare AehaMcbkeit mit den oben. bei der ParasSoM beeohnebeaet
Formen (Mer 7f da 69–70<') undsind vielloichtchemisch oicht mehr

trennbare Spuren dieser Saare.

b) LSsIichkeit:

100TheiteWasser von 23" C. tSatea 3.4Theile Mare. MeMs-

t!cMteit in der Siedehitze, welche sehr groM war warde nicht be'

attmmt, da dieselbe bei nar wenig ainkender Temperatur eo rasch
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abnahm,dasa BetbatdorcbeioenHeiMWMs~rtriohtérwagonpMtzHcher
Erstarrang nicht attrtrt werden konnte. Ebeotatts sebr leicht tôetich
war die SSore in heiMemund kaltem Eisessig, aes wetcbemaie M
Form grSaeerer wanenSrmiger Aggregate NttskryataMtfth-te,&mcr in

Aceton) Aether und Alkobol, auch in der Katte. 8iehin<erb!ieb in

kleinerenWarzchen. Danto reihte sich heiMes und ka!tea Chtoro-

form,welches veratzte hStrzereNMe!cheNhinterMeee.Veniger leicht
ats in diesenLBsnngtmUtehnnd in heiasemWaMer, aber intmernoch
leichtIMich, war die Sacre in heiesMaBenzol, welohesder gresste
Untersohiedgegen&be)-der Parasâure aein dNr&e(a. o.). Sehwer t8a.

lich, aber ret~vetwaamehrabdieParasSaM, watdieAntiaaure
in Scbwefeikobienetoifundkaltem Benzol, Mnt8BtichwMUiohin Mgroïa.

c) Schmotzpunkt:

Die Saura achmitzt glatt bei t29" C. (corr.). War. aie nicht
weit 8ber denaetben erhitzt, eo emtarrt aie rasoh wieder und zeigt
bei wiederholtemSchmetzon, daee keine Zemetzengeingett-eteoiat.
Die merkwSrdigeVerânderong beim iSageren SohmetMniat unten
beschrieben. Darch rasches Erhitzen kann aie m d<tabot 24&-246"
siedendeAnhydrid SbetgeMhrt werden, welches ale farblo8es Oel
anterWasser ottteminkt,beim Kochen mit Wasser sich wieder in die
SSureverwandelt.

d) Saize:

Das Natriumealz, C~HnOtNat, wie zavor dargestelit, wurde
durch Abdampfenseiner LSfong ais eine kSrnige weisse Masse er-
batten.

O.t6t7g gabenO.t093g NatrittnxaMat.

Betechnet GafaBden
Na 2H 2!.9pCt.

DasCalciumealz, (~H~OtCa + HtO echiedsichbeimKochen
seinerwNsengonLôsung,welcbedorch Neott'aMsu'enderkaltenSSare-

iMoogmit CaïciomcarbotMterbalten worden war, ata patverfSnniger
NiederacMagans. Exeiccatoftrockenergab daa Satz:

0.)M6gbei 110c0.0!46gg Wasserand O.t099gCaMammt&t.

BeMetmet Oefanden

HaO 7.8 7.95 pCt.
Ca 17.4 t7.6

DasEaptersatz, CaHMO~Ca+ HaO, darch FSUenmitKupfer.
6at<atdafgesteHt,bitdete ein helles Mangrune~Patver.

0.240gg verlorenbel tt0" 0.0t68gg undgabon0.0744gKtp&Mxyd.
BereehMt Gefondea

HïO 7.1 7.0 pCt.
Co 24.9 24.7
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Das Zinksalz, (~HMO~Zn-t-enO, daroh Erwarmee der

8XoMt8eongmit Zinkca.rbonatdargeetellt, hinterbliebbeimEindamp~t

der aitrirten LSaang ale bllttrig kty9ta!UniecheMMee. DaMetbe ww

in kaltem WMaer !8a!ioherale !« hetsaem.

1. 0.230g Mtroc~ verlorenbel 11500.07t4g.

2. 0.2455g loft-troekengaben0.0578gZaO.

Berechnet Oefanden

6H:0 3t.3 3LOpCt.

Zn 18.8 !8.7 »

AaMer den genaBOt~nAgentien erzengteo in der neatraten Ntt-

tnamBatdSsuogm der KMtekeine NiedeMcMage!Catclam-, Stroa-

thm- <Md QoeckaiÏbercMorM, Ziak-, Mangan.~ Cob&tt.

Nickel-, Cadmium-MMtKaHamtttoatinittmMl&t. Dagegeu ?))«.

Meroaronitrat einen im Ueberschnas des FAUangsmittelawieder

!ôe!ichenN!edorach!ag,wâhrend die folgendenFâlrungen nicht !SsU(A

waren: mitChtorbaryam ~ericg), mit Kttpferacetat, Bleiacetat

and Sitbornitrat. Das Silbersalz zersetzte sich ebenao wie dM

der ParMaare am Hcht.

Beide Sauren gaben mit Reaorein and SchwefeisSarecrhitzt, wie

atte BerneteinaSuren,FtaoreBceïnfarbetoffie.

886. 0. A. Biaohoff: Uober aymmottisohe DiSthyl-

barMtoins&aren.ni.

(Bmgegangenam 16. Juni; mitgetheHtin der Sitzungvon Hm. A. PiBB<)-J

IV. Ueberfübrung der beiden <.DiStbytbern8te:oaSaren
in einander.

Die Frage der .homene bei den Anhydrideo wurde oicht weiler

verfoigt, da beide SSoren sowoht beim Erhitzen auf 230–240", <

aaoh beim Behtmdetn mit AcetyteMondMige Anhydnde ~ben, ?

bis jetzt aach bei –15° nochnicht zamKfyBtatiMren gebraeht wer~a)

konnten. WShrend aber die AntidiathythernsteinsSare ans ihid:

Anbydrid mit unverSndertenEigeoschaReo wiedergewonBeawerdeo.

konnte~ zeigte die ParaaSore ein abweichendes, achon in den wf-

!Snagec MittheitungenerwShnteaVerbalten.

4.5 g der P&MSSnMwerden im Oetbad erMtzt; die TempeMM

dee Bades betrug 2 Stunden 196 and wurde dann wahrend weitMt!

zwei Standen a!!maMichauf 2t8" geste!ge)-t.Dabei destittirte WaMN
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Cber,welchesCherNacht die !n ihm ecthattenen MeineoOe!tr6p6)hen
!<)Krystalle verwandelt batte. Diese KryataUe zeigteo dae Aaaaehea
and den Schme!zpankt der AntiaSnre (t29"). Ihre Menge betrag
O.t4g. Im Kôtbchea warea 3.8g et~es Anhydrid zw9ckgebMebea,
~iihrend4.04g eioh berechneten. Es war a!ao, wenn man die mit

den WaMord&mp~nSbe)fgegM)geneSanfe Mnzarechnet, kein Verlust

infolge etwaiger ZeMetzong in gasSrm!ge Prodaote e!ngetKten.
NantMtticbwar absolut keine KohtensSaMentwioketangnaohweiebar.

Da hiernach eine Umwandtnngder ParaBSare in die AntMare etatt-

txfindenBch!en,warda dieserPMceas, nach den boi der Mmethythero*
MeinetSMMnaterdeeson gentachten Er&bfoogett, dareh wc!te)resacht~

stuodigesErbitzen auf 300–M0<' mSgMchatweit getdebec. D~oh

Anfkochoadee erbatteten Oetea mit Waeaer(5 com) entatandeine con-

centrirte86o)'et68ttog,weloheschon an ihrer Concentration erkennen

tieM,dass die achwartSetichePafaaNareoicht mehr in nenaenewefther

Mengevorbanden ae!a kenate. Boi der fracthMMrtenKryataHiaatton

ze~egtea sieh die zueret bai etwa 1830 achmetzendeu KrystaUe in

Mtche vom Schmetzpeokt ï. 185–t36"; ÏÏ. !M–t30"; Ïïï. t29c.

LetztereFraction war die gr6Mte. Der Schmetzpunkt war nach mehr-

matigemUmkrystallisiren constant bei t29" befunden, nnd die SSare

erwies aich nach aU ibren Eigeneoha~en ideattsch mit der Anti-

t-diSthytbernBteimeSuro.
Damit war ein beqoemN'Weg mgeze!gt, um Gemenge der iso-

merenSâuren, welche nicht mehr darch fractionirte Ej'yatatMMtionen
m reinigenwaren, in die eine Modification BberzaNhren. Bei der

S<tprenBetmtzangdieaer Methodewarde das zaerotgeMMeteAnbydrid
atets dest!Hirt und ging glatt zwisohen 245–246* bei 760mm abw.

Es schien nun von ganz besonderemIntereMe za noteMucheo,Oib
eine RBckverwandtang der AntisSare indMPatss&KreatSgMch
wSre. Stellte erstere dieia der AnhydridformbeeMndigereModification

dar, M war es oicht nnmogMch,dass w&sarige Agentien bei ent-

eprechenderTemperatar umgekehrtwirkten. ZanSchatwardeconstatirt,
dass dieParaaNoredarch 32at<indigeaKocheu mit Wasser ihre EtgpM-
schaftenabsôiat nicht andert, so dase a!eo der Gedanke, die gro96ere
Aaabeatean AntisSare rShto von dem oRmatigen Umkryatallisiren
desSaaregemiachesaas Waaeer her, keine BeMehtigttttghatte. Nach

'dett intereasantea Beobaehtuogea C.ït.Reimer'a') gelegentlich des
Stadiama der isomereo DibeN~yidicarbonaSoren schien es am

wahracheMichstea,deu Erbitzen mitSa!zaaare aaf200~diegewBnMbt&

Umlagerungbewirken würde. Diea ist in der That der Fall.
BeidieaemVeraaoh, wo aafje 5 g AatiaSare 20 oomSa!zaaafe (epec.
Gewicht1.1452) genommen worden, zeigte ea aioh, dasa die Um-

') DieseBerichteXIV, tS~.
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wandlungzeMichverfoigbar iat, dasadabei nach 17 stSndigemErhitzen

sebon der dritte Thé!! reioe Parae&are bei der fractiomrten Kry.

etatUaatioa gcwonnen werden kann,. and dass bei der nahe bai 200"Ii

liegendenTemperatur keinetoteneivereZersetzmg(die KfyetaUewarea

schneeweisa,die Msong fast farblos)und abectatkeineGMeNtwicketttng

eintritt. Die leiobterMeMohenAntheiledes Reaetioosgent~oheaMefiarteo

uNfteMetztereiaeAnttBaare, welohebeim wiederhottenErbitMo mM

Satzeaare auf 200" sich weiter umwaudelte, wahrend die in den

erMtetenJMhren aaegeschiedenengroMeaprhmatMcheaKryata!!etoicht

a<8die P&ras&)tre erkannt wotden konntac.

DieAna!yeeeine8vacoomtMckeneaPr&pafate9(8chme!zpanktÏM")

ergab,dasa die pro<!et)t!Mh6ZaatmtmënaëtzMngd!eg!eichëgeMiebenwar.

O.t642ggaben 0.1209g Wasserund 0.83HgKoMeneaore.

Ber. for(~H)<0< Getanden

C 55.2 55.0pCt.
H 8.1 8.2

Man kaon atso aus dem, bei der Verseifangentatehenden SSare-

gemisoh, je nach BedBrfniss, die Para- oder die Antisaare iB Nber-

wiegender Menge darstellen, was für die weiterhimin Aussicht ge-

nommenen Versache der aogemnnten Pilzspaltung von groaaem

Werthe ist.

Die Ueberfubrung der AntieSarein die ParasSure kann auch noch

aaf anderem Weg erz{e!t werden. A!&eine Probe der leicht tes!ichea

SSare mit Waeser allein, 2g SSore and 30g Wasser, aecha Stonden

im Rohr auf !65–!88" erhitzt worden war, zeigte sieh keine Ver-

Saderoag. Ate dann aber wâhrend t8 Stonden die Temperatar auf

t90" gesteigert worde, eotbie!t die erkaltete Rabre reichHche Nadetn

der achwer MsHehenStture: 1 g batte 8ich ale schwer tSsHehaaage-

echieden. Diese KrystaHe worden aae WaMer umkrystallisirt and

zeigten in aUen Pankten das oharaktenstiecheVerbaltender Paraa&ttre.

V. BeziehungeM der eymmetrischen DiSthyt-
bernateinsSaren aus MatoasSnreester zu den a)tf anderen

Wegen dargestellten.
C.Hett batte im Jahret873~) aber die Synthèse eines Kork- f

a&arediathytesters aaa «-BrombuttereNareesterund Silber berichtet

und 1880 getneinschaMieh mit 0. MShthaaser~) die betreffende

Reaction und die Veraeifang des Estera genaner beMhrieben. Die

Angaben der genannten Forscher iassen keinen Zweifë!, dass die

') DièseBenchteVI, 30.

') Mcse BorichteXIII, 473,479.
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beidenvon ihnen ethalteaen SSorenmit den Sebmetzpnakten185" und

t~" die fut Kfhten, vorher beaohriebenenbeiden DtSthytberneteht-
taareo waren, waa mit der ap&ter za bespreehendeo Constitution

dieaer Verbindangen votistNadigim Eink!aog eteht. Die seithotigen
Formetn !aaaen natMich nar die Entatehang einer eymmetriaohen

DiSthylbernateiDaSHMzu:

CtH; C:H. C~Hi. CiMs

BC.B)- +Ag~+Br.CH -'Ag~B~+HC–- CH

COOCtHt COOC,H5 COOC!,H;COOC~Ht

Ueber e!a6 ddtte, n!eht kryetatMaitendeSSare von einer gteiohea

ZoMmmensetMogaoU sp&ter noch geaproohen werden. Die dsmats

angekSndigten'UntereadtOBgen, wetche die ÏdentItSt dioser dritteo

85are mit der sogenanoten ïsokrotoBSSareergeben oder wiedertegen
MMteo,sind meines Wissena nicht ver~Bentt!chtworden.

R. Otto hat im vorigen Jahre*) durch Reduction der Xeron-

sâare (DiBthytmateînBaure)mit Jodwaaserstoff eine DiNthylbern-
<te!nsNare erhulten, wetche ihremVerhatten bel der Schmelzpunktfi-

bMt!mntang') nach haMpte&cMicbdie von mir ats ParasSore bezeioh-
nete Isomere daratellen dQrfte. Hrn. Otto's rrrthmt)'), die Diâthyl-
berns<et)!8&t!fesei nur in ihrem Aethyleatûr bekanot, habe ioh schon
m meiner vori&uRgenMittoeHangerwabat. In Beitstein'e Handbuch

der organiacben Cbemie, II.Attftage ist der Aethylester bei der Di-

StbytberneteinaZareS. 607 acgeBbrt, die SSareo dagegen sind 8. 606
ats tMkorksSoKn beschrieben. Die angefBhrtenBMaogaweieeu ent-

sprechenden analogen ProceMea, welche zu den symmetnachen Di-

methylberaeteitteSorengetShrt haben.Ueberletztere werdeichgetegent-
tieb der Ver8CeotMchoogder von mir veranlasaten Versoche des
Bm. Voit in Leipzig noch einige Bemerkungen machen.

Die beschnebenen l8omerteverhS!t!MSM,welche eich denjenigen
der TranbenaSure tutd AntiweinsSare, der beiden Dibenzyt-
dioarbonsSurem Reimer'e und anderer organiBeherSabstauzen~)
mit zwei aaytometnechen KohtenstoSatomen anreibea, sind für die

Entwickelang der rSumticben LagerungsverhaltniBseder Atome von

gMMemtnteresse. So lange meht mehr ats zwei symmetnsche
ÏMmere gefanden sind, lâsst sich die Configuration der betreffenden

') Ana. Chem.Pharm. 8a$, 8?9.

*)toc.c!t. S. 280.

!oc.cit. S. 282.

') Vergl.van't Hoff: Dixannéesdansl'histoired'one théorie. Rotter-
dm t8S7,S.&T.
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SabatfmMo!a befriedigenderWeiaedarchdie van'tHoff'scheHypo.

thèse, eow!ederenErweiterungdonh J.Wistioenoa erkl4ren. Ee

fBhrtdtesza folgendenBMem'):

BedeutetX: OH in denWeinesaren,CH) in den AdipioBSnteo,

C<H~in den KorkeNaroo,t~H: in dea Diben~Hicarbon~aNn,M

ergeben$Mh<b!gendeAna!og!en:

Die Ttenmtng der Paraverbindaogec in ibre BMtandtheite mua

zn optisch activée Derivaten tBhrea (Rechta. and MnkeweiMSare).

Mes iet bis jetzt nur bei der PamwemsSare~TranbemNNfegetongen.

Même dieabezagKchenVeMache bai den D:SthyMterMte:neS)n-eBsind

noch nicht beendtgt.

Die Eigenachafteo der iMmeren sind aas folgender Tabelle er-

8!ehtMch,aoweit dteaetbenanaloge sind:

Bchmelzpunkte:

(OH): (CH,)j, (C,H~ (C~H~)!

Para: 2M<") t94" 192~8 229"°

And: M0<") 1210 1290 232"

Lôslichkeit in Waaser von ZimmertempeMtar:

Para: t 4.84 1:97*) 1:!64 ontSftKch

Anti: t:0.8 liél.TweoigISBMeh

') In mMaerwdftoSgenMit~MiongdurchoineVerbuMchnBgdorAMtyt-

gmppemit den WMMnto&ttomentheUweiseam-ieh~gwiedergegeben.

*) WamerM.

WasMf&ei.

*) E. v. Meyer, Joam. <!trprakt.Chemie(2) 8e, 360.
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136

Umwandtttngen:
(OH):, (CHs), (CiH&), (C,ïit),

Parn in Anti: bei]65" be)300–240" 800–830" 229<'
mit Waeser dxrchWaMer. dnMhWaMer-beimSohmet.

partie!! abepfttttmg abspaltung. zeaoder

doMhB~OBh
Attti in Para: bei 1760 ? bei 300~ bei 200'

mit wenig (tarch Stb. daMhSatz-
WaMer ettnre,Waeser; ota~
partieM bei 180-1440

Die DiSthytberneteiceSarensind in Bezag anf die UmwandiNog
d~ beaten BeprNeeotantendieser KSrpetktaaae, eia~at wegem der
leichten Tre&anng und dann, wegea der AbweMttbeit von Neben-

produoten, welch letztore die VerMgaog der Processe bei der Tranbeo.
und Antiweiasaareersohweren. Dae Wesen der betreSendeoBeactionen
ist zur Zeit noch ziemMch!N'e Dunkel geMttt, doch ergeben siob
mehr~che HypotheMB,wetahe experimenteti geprM werdan kSnoen.
WisUcenaa nimmt hier 'Pbtzwechaeb anter dem EMoM der
Werme an, der sieh auf Aethyi and Catboxyl rosp. W<MwerMoCbe-
ziehen mNeete. Man Mnnte aber woht auch annehmen, dass die

Bindang der zwei im Mittetponkteder Tetra6dor gedachtenKoMen-
etoSatotoe sieh in der Hitze tSete und dann anter dem Einflnss des

8Stt!gang9be8treben8andera coaNgnnrterReste (r -t-1 ond t -t- r) das
dureb intramoleculare CompensationaaagezeichneteIsomere entstande

Dieser Voïgang, hanptsSchMchbel der AnhydrMMMttngsieh ab.
apte!end, w~rde eine Umkehrnugder Zemetzong gemischter SSare*

Bef<ett«t.D.t))t))).Ge«)tMttft.Jtbm.xXt. tac
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anhydride.ht zwei e!nfachebei der DMtiHatica') daMteHen. Expa~'

menteU soU die Zat&MigMtd!MerAo~M<anggepra<twerdeo an den

Beazyt&thytbernetoinf~aren, deren Stadtom Hr. Boetz in

meinem Laborator!ntn abernommenhat und welche dann eveotoeUin

Dîbenzyt- reap. DiSthy!beroete!n9a)treBObe~ahea mOmten. GtMM

WahMcheiNtichkeithat die betreSecdo VomteHangnicht, da die !n

analoger Weieegedachte Rückverwandlungder AotMare in die Para-

s&are noter dem EinNaM der 8a!z6Sare zn der Aanah~e Mbrea

warde, es Mnnten im nascentenZustand hier

~/t t< V*

anttroten und M den gleichartig gedchteteo (r + r and ï+!) Com-

Moattonen sich anter Austritt von Satzsaare wieder vereinigen. Der

daraaB eich ergabende Vereuch. cf-BrombatteMaareund BattemSare

aaf 250" 0 aubattendzu erbitzen, hat indeseebenaewenig,wie daa mit

den Eaten) angestelite Expenmeat, eine KoMenato&yntheae ergebon..

Andere Hopothesen, welcbe namentlich dorch die bei der La!timgf<*

~MgtEMt gemaohten Erfahrangen angeregt wurdeo, eollen weiter

vor<b!gtwerden.

Die gegebenenErHSrtXtgeoder beecbriebeneuhMnenefaUo werden

hinf&Mig,aobaM weitere, opdecb gteich<at!ainactive IsomeM bekaont

werden. Me!n Haaptaagenmerk war natargemâaa daraof gerichtet j
za untersochen,ob solche in den SbrigenFractionender KryetatMeaMon
vorhanden waren. Schon vor der Publication') der HHrn. V. Meyer
nnd Bteeke batte ich, was metnes Wisseoaeonst Mtgeoda erwihot g

ist gefunden,dass He!t *), dessen Angabenicb seither m dea moietea [

Fatteo bestâtigen konnte, anatog der Bildung zweier <-Di&thy!. c

berneteins&oren aos <t-Bromnorma!batteraâNremter aocb zwei

isomère Tetramethytbernsteinsattren ans Bromisobattersanre

erbalten batte. War die Bildung der entaprechendenEater aoch darch

keinen ganz glatt ver!amfeodenProcees erreioht worden, da KoMen*

a&nre, Bromathyt, ÏBobatteMSnreund MethacryteSareatherdaneben

entetanden waren, ao war ea doch aaSaMend,daaa die Schmebponkte

146.5 reap. 95° and die LSeticbkoitganz gleicheVerhS!tn!Mezeigten, j
wie die oben erwâhnten Sobatanzen mit zwei ~aymmetriechen

Kobtenstofhtomen. Ich habe naa zanaettatmeinen Assietenten, Hra.

M!ntz, welcher mir darcb seine anssergewBhnUcheExactheit and

––––––

') BeHoteïn,Handbacha. 8. w.1887,n, 789. <
S)DiMeBerichteXXI, 946. 5
3j NatttrforMherversammtoBgin Manchen1877;dieMBerichteK, 2289.



2109

136*

Aaadaner bei der AueMhroog der mitgetheitten Untemochaag die
~nkenswerthesten Dien<te geteietet bat, damit beaa~ragt die Di-
methytNthytberasteina&are

CH; H

CHt.C-–Ç.C:H~
COOH COOH

~Mustetten, am za seben, ob aie etwa ideotiach mit einer der Hell-
Mhen Tetrao)ethytbern6te:o9aareB ist. Ueber die Etgebni~M
dieser Veraoehe aoM spiter bericbtet werden. DteMibea werden
Jedenf~th einen Beitrag znr BeartheUang der Theorie der HHnt.
Victor MeyeraodRieckeMefem. B!enaeh tetzieterTheoneza
erwart$nde!) optiach inactiven Momereo syMmettiMhen DiSthyl.
bernsteinsNaren habe ieh bis jetzt nioht erbatten, doch fBMoich
tnich vermtaast, jetzt achon aaf MgendM al1fmerk8l1mzu machen:
Eice ôlige dritte, anscheinecdisomereDiathytberMteine&oreder HHm.
HeU aad M6htb&aser habe ich oben orwahnt. Ea iat nan auf-
fallend, dMa auch eine fOnReglas- oder gummiartige WeinsNare
(M6tawein9Saro)') zo exietiren schmot and dan die !etzten Ma
mir erhattenen SanManthette, welche darch Aether der aooh etwaa
SchweMaSoreenthattenden tetztenMatterlaugeentzogen wardon, oben.
Mts 8yrupartig waren. Die Menge der !etzterea war indeaa so ge-
ring, dass ich aicht daraaf rechnen kann, einen charakteriairbaren
KSrper daraoe zo iaoMrea. Unterden kryataHinischonSguren dagegen

=
&oden sioh zwei AatheUe, wetche ich noch besprechen muss. Ihre
Mengewar atterdinga auch nor eine relativ geringe, dooh konnte die
eineSaure viermal aas W~ser omkryataUiairtwerden, ohne dan eich
der Schmetzpaakt andorte. Letzterer Megtgenau bei 137.5<'0. Die
Kryetatte der Sdure, welche in Waaser leicht tSstioh sind, Mtgea
etwaa andere Formen, ais die bei 139" schmekende leicht ÏSaUene
AntieSore. Der Zaaammensetzangnach haben wir es hier ebenfaMs
mit einer DiâthytbemsteinaSoreza then.

ï. O.t4f7gg~ben O.t069gg Wasserund 0.8965g KoMens&OK.
Il. 0.1578 gaben O.H16gWaMerund 0.8158gKoMeMhtM.

Bm.jfBrC.HMO< ~6efm)dMIff.
u.8 I. II.

C M.2 54.6 54.8 pCt.
H 8.1 8.0 7.9 t

BeimErMtzen einer Probe dieser SSare zeigte aich aine ziemlieh
weitgehende Uebereinstimmong mit der von Hm. Miatz datgo-
«e!tten Dimethyïathytbernateina&ure. Sobald wir von tetzterer

') Laurent Gerhardt, Jabresbericht1847/48.608; Erdmann, Am
Chem.PhMm.81, 9.
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Saare gr88Mre Mengen haben, eoUeo coeh genauere Vergloi.cheao.

gesteMtwerden. Erweisen aich beideSaorea ah identisoh, so bandelt

es sieh nur nochdarum, ob die geringeMenge.0.&pCt. der Geeammt-

eSaren betragend, ibre Entatebung einem geringen Gehatt der Am-

gangabutteMNttrean tBobotteraBore verdankt, oder ob dieselbe aa<

eine ahnttche Umtagemng zurBckzufBhreniet, wie aie von Er!en-

meyer') zwiscben Catciamnormat- und isobutyrat beobaobtet
warde. Die WahrsobeiNtichkett,dass die Saare eine dritte naoh der

van't Hoff'aoben Theor!e n!cht mehr eridarbare Isomere darateMe,

iet nach dem Mitgetheitteneine sehr geringe.
EndMcbbStte mendie eventaeUanîsomeren za auchen gehabt in

donjëmgoBFracHonaaotheHen,wetcheUMtefbatb129' Bchmotzen. Die

definitive Zertegong der bierher gehôrigen, ebenfatteim VerhattoiN

zur GesatnmtmaBBesehr geringen Krystattiaationen in solche mit

echarfen Schmetzpunkten ist mir trotz vieter MShe nicht gegMoht.

Dooh bin ich aus den im Fo!genden entwicketten GrNnden zu der

Ana!cht gekommen,dase hier Gemenge der AnthNarem!t Monoathyl'
bernsteinsânre vorlagen. Die Schmeizpnnkte der genannten SaaKt)

liegen bei 129bezw.97". Die Loetichkett in Waeser acheint tiemlich

die gleiche za sein. Die von mir erhaltenen Fractionen achmotzm

zwiachen 96 und t05".

Die Vorsaoh,darch Verwandlungin die Anhydrideund fractionirte

Destillation derselben eine Trennung zu bewefkstetMgen,ergab ein

Destillat vom Siedepunkt 244'0, welches otig war und mit beieaem

WaMer in elne KrystaHisatMn, Siedopnnkt t05–lt8" (wenig) und

96–H8<' ûberging.
Mit Smherheit wies ferner die Analyse daraof hin, dass hier eim

kohiensto~ oder wameMtoitSrmereSiiure beigemengtwar.

I. O.t?44t: gtbea O.t306g Wasserund 0.8431g KoMen~Me.

M. 0.1611g gaben0.3163g Kobtene&nre.

Die Mono&thytbernatainsSarestammte jeden&Uevon einer kleinen

Mengenicht SthyHrtenButMtyMctMrbMSSmteestetaber.

Die beachnebenonVereuche, welche trotz der MrgtSMgateoRSck-

sichtnahme auf aUe Nebenprodacte nar zwei mit Sicherheit att

') Ann.ChMB.Pharm. 181, t2E.

Borechnet E
tar DiBthytbernetein-f6r MMoMhytbenMtein- 6efanden

BSure e~M t. U.
a~!

C~ 55.17 Ce 49.32 &3.65
53.MpCt.

Ht4 8.05 HM 6.85 7.68 – itt

0< 36.78 0< 43.83
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isomère eymMatrisehe Di&thylberneteineadrett crkaBote
SSM~nergeben babeo, soHen non zan~chet darcb dae StedinHtder
ooftymmetnachenDiSthytbarneteineSareundder DtmethytSthytbernstein-
eSore<brtgesatztwerden. Ferner eMcbe!ntea geboten. die reciprocem
Verwandtaagender SKaren ioMnander,deren zeitMohenVerhmf, aow:e
die VerbSttttieaeder dabe! aa(tfetende)tQteiohgewichtazMMindeweiter
zu verfoigen und za diesem Zweche die analogen Verwandlangen der

WetosSot-egrnppewomSgtichquantitativ aM<sNeNe za studiren. Hier.
ans wOrdensich Beziebangea ergeben zur Bestimmung der Reaotions-
geechwindtgkeitende~catgen chemischenProcesse, bei welchenledig-
lich Aeuderttngen der ritumliohen Lagerung wMgeB, nnd somit
wesent!icbe ErgSnzangen der daroh die ~Methytacetat-<uad die

~Rohrzt!C<[er!ftMr9MMmethode<')gewoRBeBenkettntatsae zu er.
hoffonsein.

Ee erübrigt mir noch, meinemAtMateHten,Hm. A. Haa6d5rfer,
auch ao dieser SteiJe za danken fSr die grosse S~Mt, mit weM)M-
derselbe die in den secbs voretehendenAbbandtangen mitgatheHten
EiementaMnaiysenaaagofBbrtbat.

Riga, j– Juni !888.

387. 0. A. Bisohoff: BoMr<tgosur Syatheae mehrbaaisohe~
SSttren der Fettpeihe.

(Eingegangenam 16.Juni; mtgetheat in der SitzungvonHrn. A.Pinner.)

îm ABSchttMsan Mhere Mittheitangen~) Mhe :ch miob veran-
hMt in KNrze Vemoehe M besehre:ben, welche ange6teMtwardeD.
umdie VerbNtnteMder hochbaaischeaS&)ttea MtznMSMn. Da ahn-
BeheStudien m nenerer Zeit aoch von anderen Seiten !n Angntfge.
nommenwut-deo,,m6chteich mir Mr die nSchste Zeit zur AoBarbeitangder tneMgen dM za ehizzirende GeMet Meerv<Mn. Die Arbeiten
waren eine Zeit lang liegen geMieben, da bei der Veracifong des

') Ostwald, Lohrbeehder a!!gemMBenChemMn, 808 und 8t0&
_)DieaeBMM,texm, 2t6i; xiv, su, xv, no?, xvi, tOM; XVII,MSt. Ann.Chem.Pharm.214,38.
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Mher beaohrfebeneu BntoohexaoarbonsSMreosters*) statt der

dataatserwartetenvierbMisehenBatimtetracarboasStire,
CHjt.COOH

CH.COOH

CH.COOH

CHt.COOH
ein Gemisch von zwei Saoren erha~en wordenwar, welche beide m
der Hitze keine KoMen~ore abgaben und naeh den eonst etete be-

etâtigten Annabmen daher die Catboxytgroppeo a!te so geband&nent-
ha!ten mussten, wie es in der gegebenen Formel aoagedtaokt ist.
Daa VeAattOtae der beiden SSaren, von denen die eine, Mhwerw
tSeMche,bei ahge~hr 2M", die anderë bë! nngeShr 185"C. schtack,
logt es BMh den AusemandeMetzangeB,welche die vorbergebenden
MtttheitMgen enthalten, aaMerordentMchnahe, daas hier wiederumein
Fa!t der geometnsohen homene vorMege. Ïch beabsiobtigedaher daa
Studium dïeaer SSMen, mit welchem Hr. Krnzineky im vergangenett
Semester beacMMgt war, fbrtaetzett za taa8en.

Weitere VerMche mit dem AethenyItricafboBeSureeeter
habe ich ebenfalle schon vor einiger Zeit veranlasat. Ein Theit der
eetben Mt in der Dissertation des Hra. Dr. C. Full (WSMba~ 1886)
verSNeotticht. Bei dieser Getegeohett mochte icb die Bomerkung,
wetche MeinerArbeit des inzw!ecbenveratorbeaenHm. Pot ko') aus
dem Voth&rd'achen Laboratonam in Halle gemaoht ist, und die sich
aaf die ZaMmatensatzong des atheoyitricarbonMaMnSUbersbexieht,
zorackweisen. Da daa butenyltrioarbonsaureSitbor bel hSheMrTem'

perator hartaScHg nooh oine halbe MolekelWasser zurackhattea soU,
so wird geMgert, dass der, gegenaber dem wasaerfreiea Matralen

SithersaJ)!,moMtz« niedrig gefundene8Mbe~eha!tdes athenyttrtcarbcM.
sattren Sitbers auf eiaeMWasaergehatt von 2 MotekaienzafSckzoMhreo

ae), welcheohne Zeraetzang des Salzes nicht ent~rat werdenkonntee.
Die von mir Mher gegebene ErUâruNg, dasa es sich um Gemische
von tortiârem mit secaodSrem Sala bandelt, mass ich Mmomehr auf-
recht erbalten, als es getoogen ist, daroh genaues Auafdllen des

SthenyttriearboMsaoten Ammoniumemit SHtbentitrat ein Balz za er-

hatten, welches bei 100" getrocknet die von der Theorie geforderten
ZaMen sehr nahe erreicht. Hr. Dr. Full fand namUch:

O.t035g gabea0.009g WeMer,0.0462g KoMeasSureund0.069tg Sitber.
Ber.OirAg9C!,H!.(C00)s Oefanden

(~ 12.42 t2.t7pCt.
Hs 0.62 0.96 2,

Ag: 67.08 66.76 JO

') DieseBerichteXVn, 2786.

") Ann. Chem.Phann. 842, 118.
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We!ter bat derGenanNte dieUmeetzMgdes N&trmm&thettyt.

tricarboBS&areestort m:tJodtoethyt Btodift und dabei die von

mir Be!betbeatBtigtemerhwBrdigeErfahrang gemacht, daee sowoht in

Aethyt- wie MethybUtohoUBsangein Ester entateht, wetcher genau
die ZaaammeoMtzaagdes Aaegaagamateriatazeigte:

I. 0.2080(SiedepMktW-MS" bel 760mm)gabemO.Ht&gWaMer
and 0.4167g Kohtenetare.

n. 0.8235g gabonO.(907g W~Merand 0.44Mg KcMematare.
in. 0.2015g (SiedepnnktM9"bei 106mm)gabenO.t409g W~Mf and

0.403&gKoMeMaaM.
IV. 0.3035ggeben 0.1840WaMer ond0.3955gKoMenetare.

BeMohnetMf Gefaaden
Cn~oOt CnaMOe 1. II. ni.

C M.38 5S.M 83.85 53.96 53.03 53.02 pCt.
H ?.69 7.32 7.86 7.49 7.54 7.3:!

D!e Vemoifungdes Eateta muM ergeben, ob deraetbe die Forme!

COOCsHt GOOCH;

CH.COOC:H; oder CHa.C.COOC~Hi

CHï.COOCtH; CHt.COOC~H}

be~ttzt. Daes des Natriamttom im AethenyMoarboneNareester au
~bnttche)! Umaetznngea befâhigt ist, wie im MatonsaareeBter,habe

ich Mher darch die Einwirkungdes Joda bewieeen. Auch der Rest

CH:.COOCtH$ !a88t sich aaeh Vemachen des Hm. FuH dafar
einfBhren und erzeugt deoaelben PropinytpentttcarboBaKnpe-
ester, wetchen ich frBher unter dem Namen Propargylpenta-
oapbonsSttreester gememBcbaMIohmit Hrn. Emmertt) beschrieben
habe. Die Benemiang der Eeter der mehrbae!acheoSaorea werde ich
fortan in der Weiee vofNehmen,daes dte Anzaht der Kohlenstoffatome
durch die gebt&aehHoheBSitbeoProp-, Bat- u. a. w. er<b!gt,die An-
zaht der Waeeeretoffatomeden~tban -inyt fBr 2n–3, -on f3r Sn–4,

-onyl Mr 2n-5, -un für 2n–6, -anyt fBr 3n–7, -a!n für 2a–8,
-ainyt Mr 2n–9, -ein fBr 2n-10, -einyt fBr 2n–lt, -oto Mr

2jo–13 a. a. w. entspricbt.
Von den EigeneehaRea dea ProptnyipeotacafbonsSare-

es tersesters

CHa.COO~Ho

C~COOCtH~
,"COOC,Hi

~COOCtH;C<COOCSH31

)
COCC~H;

') DieseBertohteXV~tl09.



trago ich noch nach, dess seine Diehte bel t.t2t betragt. Dae

Brechaogeveratogen. mit dem Abbé'achea Refractemeterbestimmt

ergab Mr
°~' 0.3883. Daraus berechaet sicb M

5~'
za 156.87,

wahreod die Formel 157.4 verlangt, wenn man die Iftmdolt'Mheo
Zablen (C==5.0; H t.B; 0 2.8 reep. 8.4) emsetzt.

Die Verseifaog des Esters wurde in der Ka!te erreioht, dumb
MMchenemerLosung von lOgKalibydrat in 80gg absolutemAtkohot
mit 10g Ester. Das nach 12 Stunden anageschiedeneKaliatns&iz
wnrde mit Alkohol auagewascheB,zur Reinigaog in wenig Waseer

getSst, tMp&nweiae mit EMig~ttre neutralisirt (am beigemengteas
`

KatmmcarbomatiM MMetzeN)nnd mit Attcoto!geSUf
I. 0.588g vacaatntrockeogabon0.486g Ka))MM~f)tt.

n. 0.588g ebenMverlorenbai t04–t05" 0.0105g WMMr.
Hï. 0.5475g bei i05" getroctmt gaben0.4866 KatiMMaMat.

Berechnot Gefundon
f5rCsH~Ott,Kt+4HfO I.
K 37.07 37.05pCt.

Befeebaet Gemmden
MrCsH30MK;+4H,0 !I..

2%0 6.88 6.88pCt. )

Berechnet Gafanden
fBfCaHsOt.Ke+~O 111.
K 39.86 39.68pCt.

Das 8a!z krystallisirt daher mit 4 Mo!ek0ienWasser, von welchen
zwei bei 105~entweichen.

DarchFaMenderEaHamaatztSsangmitChtorbaryamentBtand
ein weisser ktyetattintscher NiedersoMag, we!cher nach dem Au8<.
waschen im Vacoomgetrockoet warde.

ï. 0.188g TacaamtrMhenwr)orenM t0y 0.0t05g Wasser.
tt. 0.62Sg gaben0.5T45g Baryament&t.
m. 0.267g 0.043 g Wasser,0.0995g KoUeMaare

und0.205g Barynmeatfat.

tn den LBstmgea des KaHamsatzea fMtteM&gneaîamauifat )1
nach eintger Zeit sechsecktge Biâttchen, Zinkacetat einen dichten, E

j[a8:gen,welasen Niederachtag, Mangansalfat farMoae,acacheinend

NtMoM:neSSa!eB,Kapferautfate!neNheHenMrn!g.hry9taNmi9ehe! .-l

Bereehnet Gefaaden

MrC,6H<OMBat+4Hj)0 I. n. m.

4HaO 5.64 5.58 – –
pCt.

C 15.05 14.84 a

H t.10 t.?))
Ba 53.73 54.M 53.39 »

1 op a-
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Nickehatfat einen weissen amorphen, Eobattnitrat elnen roson.
rothen Cook~jen, Mercaron!trat einen wetaeentRMgen, Qoeck*
aitbercbtorid nach einiger Zeit einen hNottgenNiedoraeUag. Beim
AnsKMemdes KtJiHmM~M mit SatzeSure war keine KoMensSnro-
entWtcMoogza bemerken. Danmeh maM die MafbaaiaetteProp:nyt.
pM.taeMboMNarebel ZimMe<tett)pwet«!-bestândig sein. D:e8etbe
ttryst&tMsirteans Aether, welcher aie der. w~edgen LSanag eutzog,
in !tt!geHgON,warzenMnnigec Coocretionen mit etfaMtg.bMMngem
GefÏ!go. Zwtscheo 149 and tôt" echmotz die SSorettoter lebhafter

Kob!en$aMreabepattMNg.Boi taogeMmErhitzea subUmirteoweiBaegt&a.
zendeNadetn, welche bei 176–!77" schmobea and noch nicht oNho)-
UBteraac~t8Md.

Der beMhnebene PropinytpeBta.oarboos&Mteeeter diente
mir bei VeMachen, welche ieh schon im Jabre 1888 im W~Mbarger
UntveMttStstaboratoriomge<ne:oMhaMichmit Hra. A. Emmert aa-
etettte, ats AoegMtgematenalzur Darstel1ung eiaiger complicirter za-
MmtnengeeetztenEster, aber welohe ich v<M'Mge MtttheUangeo an
audercr SteMe') gemaoht habe. Der Ester giebt beim Einleiten von
tmokenem,CUorgas bei 70" ein Wasserstoffatomab nnd nimmt dafûr
Cblor auf, varhait aich dso anabg dem AethenyhncarbonsSareeator.
Der gechlorte Ester, dorch Erwarmen tod Verwe!ten in) Vacaum
neben Natrot)ka!k von der SabeSarebetreit, Meaeeich Mcbt mehr
ohne Zersetzang destilliren.

CH,COOC!,H,

J.~COO<~H~
COOCsH;

A~COOC~H~

1 COOC~H;

CI

Ber. Mr CtsHttOMCt 6ef)mden
C 49.26 48.29pCt.
H 6.16 6.33
Ci 8.09 8.ë4

Die Urnsetzang dieaes Chlorpropinylpentaearboneâure-
estera mit dom NtHriampropinytpentacarbona&areeeter
worde ic der aMMheo Weise bewerkatelligt. Es eatstand ao der
HexaindehacarbonaSareester aie ein aehwach gelbUch gefSrbtes
dickesOel, welches bis jetzt nteht aum KryetaMisMenza bringemwar.

CeB<(COOC,H.)M.
0.252g gaben0.1556g WaMerund 0.4886g KoMeneatue.

H. 0.2626g gaben 0.1651g Wasserund 0.5076g KoMensaaM.

') SibMgebenehteder phya~aMt-medicinischem6eMt)Mha&za Warz.
t'wg1885,38.
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BwechtMt. QtfMdea
fBrCMHjHO!o 1!.

C 63.59 53.87 53.71pCt.
H 6.69 6.86 6.98 »

DafchEiowtrkMng von Mon<)ich!orma!(t<t8&ureeater aof Na-

triHmpropinytpentacarbonsSureeeter bildete sich in normaler

We!ee der Btttonythept&oarbonsSm'eeeter, wdcherebeafaUsbM

der Destillation im Vacuum eine Zersetzang erlitt. Die Haapttnenga

ging zwiachen 280 und 385" bei t30 mm Bber. Aaoh von dieeem

Ester warde CHor in normaler Weise M~enommeo Es Ohtte dies

za dem ChtorbutottytheptaoarbonsSMreester, weloherein kaum

ge~rbtea dickee Oel mit dem apec.Gewichte 1.189 bei!5~gagen
Wasser von glelcber Temperatur dareteitte.

0.8717g bMaohtenmit Natriumamalgambehnadett7.6 ccm'/)o SSbets

Manognach Volhard.

Ber. f&rCt;H3rC)Ot< Gefnnden

Ct 5.95 4.65p0t.

EndMchwarde noch die in folgenderGteichangvecaoechauMente

Umeetzung in der NbticheoWeise aaagefabrt nnd dnroh die Beeiini-

muag des entstandenonCbbntatriumBunddie Anatysedes getrocknetett

Esters, desOktototee$erakaidekacarbonaSareeatera ais normat

vertaafead erkannt. Der Ester ateUt ein fast farMoses, sehr diek-

a~ssiges Oel dar, welohes nicht krystaHisirte.

CH:COOC!H;

C(COO~Ht), CHï.COOCi.Ht

C(COOC!tHt): C(COOC<H~

C(COOC:Ht), C(COO<~H~

Na
NaCI C(COOCi)H~

C! C(COOC!)H;):

C.(COO(~H~ C(COOCxHi),

C(COOC;H;~ C(COOC<H4):

C(COOC:,Ht)i, CHaCOOCaHjt

CH:.COOC:H.
ï. 0.3051g gabenO.t895g Waeserund0.5954g KoMeM&ore.

II. 0.2tlSg gaben O.t803gWamerund 0.4t!9gKoMeneSam.

BeMehnet (MMdem
MrCMHKOM I. H.

C 53.47 53.2 53.24pCt.
H 6.59 6.9 6.84 »

lob beabatcbtige, die analogeo Reactionenin MethyiaikohoitSseag
mit den Methyteetem aMmbren zu tassett, om eo zn m8gHoherweiM

krystallisirenden Estem zu gelangen.
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Von dcn D~tkytaobetitotioaspmdacteoder mehrbae~cheeE~r
icteresairtm:ohin eMterLMe derM.DiSthyiStheoyttricarboa-
$6ureeetor, (CtH~.C(COOO,H<).CH.(COOCtH,),, wetche<
die ooch niohtbekannte oneymmetriecbe Di&thytberneteia-
eetre !:e~rc maae und deeeenStadittOHr. Ottïao in mmnem
Lahoratoriamabemommeahat.

Rtga. Jam t888.

988. y. FMohI: Ueber eine Beaotton des Formaldehyde.

(Eiegogangenam 21.Jani; mitgetheittin der Sitzungvon Hrn. A. Pianeh)

Seit der Auffindungeiner beqaemenDarMeMoogeweMedes Forma!-
dehydadarch 0. Loew iet d:eBerinteressanteate aller Aldehyde viel.
<achGegenMandder chemiachenForeohunggeweaea.

Ge!egonttichder im vorigen Jahre autgefundenon Synthèse von
PyrM:nbaeeo darch Eutwirtcang von Atdehyden der aUphatiBchen
Reiheauf waserigeSatmiakMsangmachte ich achondamah die Beob-
achtung,daM Salmiaklôsungmit Formaldebyd erwarmt nach einiger
Zeitdeutlicb den Qeroch nacb Trimetbylamin zu erkenoen giebt.

Bei geNauererVerfbtgong dieser Reaction konnte diese Wahr-
Behn.angnicht nar bestNtigt, eondernauch ein Bitd von dem Merbei
sieh voU2iehendenReactionemechanitmas in den einzeineo Phason
(Sewonaenwerdec.

Versetzt man eine neutrate Formatdehydtos)tMgbei gewohniicher
Temperatar mit Salmiak oder einem anderen Amtaoniaksatz, so tritt
Mfertetark saare Reaction auf, welche aich sogar auf TropaeoMa
bMterkbar macht. Ob bierbei sogleich Hexamethylantetramin oder
eineandere FormoverMndaogeotetebt, mSaMnerst wèitere Versuche
ergeben. Erwtrmt man diese LSeungaaf dem Wasserbad, so âadet
a)f)batdeine tegetmassige Kohiensaareentwicktangatatt. WM das
Erhitzenmit MberachaMigemFormatdehydsolange fbrtgesetzt, bis kein
Casmehr entweicht, eo kaon mandie Reaction ata beendigtbetraobtea.
Bei AnweNdaagvon 10 gr eohweMaanremAmmoniak <md l&Ogeiner !6procentigen FormatdebydtSMngwar nach SOstandigem Er*
Mtzendieser Pankt erreicht.

Zur Aaafahmng dieser Operation eignet a:c!t am beetea eine
DraekHaecbe,da beim Erbitzen in oNfenenGeasseo darch die ent.
weichendeKoMeoa&areviel Formaldebyd mitgerissen wird. Selbet.
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veMMind!icbmnM die Fiasche sur VermindeMBgdes Drackee von
Zeit au Zeit geoShet werdeu. Dampft man nach Beandigaug der
Reaction die noeb nach Formaldehyd rieohende Ftaseigkûit ein, sp
besteht der syropSse BBekstand tedigMohder HaoptmMge nach aae

Trimethylamin8alfat neben gcriagen Mengenvon Pormodimetbytamin.
sulfat. Beide konntea in Form ibrer Platinealze isolirt and ana!y6)M
worden. Das Platinat des Tr!methy!amM9warde aach krystaito.
graphMcb identiacM-t. Die P!atindopp6~efbtt)dang des Forma.

dimethytaminskrystallisirt aas waesngetnAikoaoiin Priemen. Wieder-
holtes Kochen mit WM~r vertrSgt das 8a!z nieht, da bierbei der
Oerucb nach Formaldehydbemerkbar wird and eine in Wasser schwer.
tS&tichePlatinverbind.ungsich atsb~M abzuscheidenheg!Bnt.

Aus dïeBemResultat darf man woht den SeMosazieheat daas
der Reaetionamechanismue in drei auf einander folgenden Phasen
vor sich geht and darch die naohstehendeaOteiehangen ansgedrOckt
werden kann:

1. S04(NB<),+~CH!0=80<(NH,CH~+C04

2. S0< (NHaCH,~ -<-3CHaO ==804 (NH~CHt];): + 00~ ')
3. S0< (NH~CH,~ + 3CH,0 = 804 (NH[CH,]jt), -t- COs ').

Hat man die Reaction mit einer tmgenBgendenMengeFormaldebyd
aaBgefBbrt,oder dieselbeMbzeitig anterbrochen,so gelingtes manchmat
auch die Formoverbindang des Monomethylamlnsdarch a!kohoimehe
Piknnsaure abzMeheiden. Es ist Indeaaachweraus dem Baeengetniaeh
ugend eine derselben in Minem Znatandeza iMUren.

Dass aber die Reaction im angedeutetenSinne verMaft:,iaeat sicb
aach noe!) direct auf anderem Wege nachweisen.

Wenn BamMchdie oben angeMhMeReaction mit der Bildung des

Trunethy!aa!ms ibr Ende erreicht, indem ata ZwMehengMederMono'
und Dimetbytamin bezw. deren Formoverblndungen auftreten, so
masaen diese beiden aetbat mit Formaldebyd die gleiche Reaction

eingehen wie der Salmiak.

Dae Experiment bestâtigte dièse Voraassehuog.

Bringt man Mono-aod Mmethytaminchtorhydratmit Formatdehyd-
tSsHng bei gew8hnticher Temperatur zusammen, M bilden sich ztt-
nâchet wenigstens theilweise dieFormoverbindongeo der genanaten
Basent. Beim ErhitMB auf dem Wasserbadentwiokett sich in beidea
FaUen KoMeasNnre, beim MonomethytamutcMorbydratbei weitem
mehr ais beim Dimethylaminsalz, bis die Reaction mit der Bildung

') Die dem MonomethylMtinand DimethylaminenttprecaetdenForma-

verbmdtmgentMienoatarKehfds ZwiMhengUederaaf.

~Kototow, DieseBenchteX~m, Réf.611.
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einer gewiMM)MengeTrimethy!amia ibr Eode en-eicht bat, welches
'6e)b8tvereM:nd)!ehdurch Formaldebydin diesem S!noe nicht weiter
reduoirt werden kann,

Reinea sabeaMres Ttimethytamia mit FonmMphydt8Mog erhitzt
bteibt ganz anTeiSndert; es tritt keine Spar KohtoMSan) auf.

Dieee VoKaebo BoMeomit anderen Aminen fbrtgeBetztwerden.

MOnchen, dan SO.Joni 1888.

ChemiMhcsLaboratoriumder techniacbeo Hochechote.

389. H. T. Peohmann und Hermann maHer: Ueber neae
Dtketone der MomaMNOhenBethe.

~Aasdomchem.LaboratoriumderAkademieder WieMnech~fteaznManchen.]

(Ringegangenam 26.Juni.)

Nach derDaMteMang dea Dtacetyk') und seinerHomotogen war
es nabeliegend, das dabei angewendeteVerfabren fSr die Oewinnong
der noch uobokannten 'gemiachten* t. 2-D!ketone, in welcheo die

Diketogruppe einerseits ein A!ky!,andefaeits ein aMmattscheNKobten.
wasserMeCradtkattrâgt, za veTWefthen.

Die zu diesem Zwecke begonnene Untersnohong bat, entgegen
eifer frûbereo Angabe, ergeben, dass die attgemeine Methode der
Spattaog der Nitrosoketone darcb SSuren auch hier glatt zum er-
wunsch<eaZiele f3brt. Ala Beispiel theilen wir Nber deN eintachsten
Vortreter der neuen Diketone, das

Acetyibenitoyt, Methytpheoy!d!ketou,CHi.CO.CO.CeHj.
Fetgendes nut~). Die Verbindungeutsteht bei der Destillation des

«- Nitro8opropiopbenons mit verdSnntett Saaram nach der

Gteichong:

CH,.C:NOH CH,.CO

~.CO -=C.H,.CO-

Das erwShnte Nitrosoketon warde nach dem aUgememenVictor
Meyer'Mhen Ver~hren tMMMethytbenzoyt~s&ig&ther da'rgestellt.
Es kryetaitisirt ans Waeser in weisBeoNadeln, welche bei 1130
sehmetzen.

')H.v.Pechm&nn,diMeBer:cht6XXI.14M.
~)Ein MethoxyMerivatdes Ace<y!bonzoytaHt bereite VMToeaoiee,

4)MeBenohteXX, 2983,whettenworden.
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it Mf< o-A
Bewh!Mt<trCetbN(h Geftmden

N 8.6 8.9 pCt.

Das auf dem angedeuteteo Wege daMae gewonnene Aeetyi.

benzoytiste!t) gelbes, mit Wa~wdSmp~o NSohtigeaOe!, welches.

Mhwerer ale Waeeer Jet. Seine DSatpf~ ftecheo aaMerordeNt!ich

atechend. Siedepunict2!4".

Berechnotfor CeHeO) Gefanden

C 73.0 73.2 pCt.
H 5.4 5.8

Ueber die Beactionen der Verbinduug, eowie Cher einige ibref

Homotogea werdea wir épater ber!chten D!eeeMitthe!tmg eoH OM

die angeetërto Bearbeitoeg der neuen KSrpersichern.

890. B. Stierïin: Ueber eioige Derivate des Benzoyieaetgeeteta. r

(Eingejptngenam35. Juni; mitgetheittinder SitïMgvonHrc. A.P!nner.) r

Bei der Emwtrkuog von DiazobenzotobtorMauf KaMnmbenzoy!-

esBigeeterand nachMgender Behandtung des Productes mit NatroB-

<Mge beobachtete Prof. V. Meyer eine acMne FSrbung; auf seinen

Wanscb untemahm ich eine genaoere Unterettchaagder bei diMM il

Reactionsieh bildendenKôrper, deren Besohatich hier mittheilen W)H.
œ
i

Benzoylessigester ond Diazobenzo!ohtorid.

Vcrsetzt man Benzoylesaigester(t Mol.)mit ?erdSnntefKa!i!ange

(t Mot.), !oat die dabei entstandene galiumverbindnng des Esters in 1

ziemHchvie! WaBeerauf and gie96tdann anter gâter AbkNMoag und
`

stetigem Unu'Shren eine wSsaorige LSaeng von Dlazabemotchtend
I

hinza, 80 {arbt sieh die Losnng getbbraan, and Nacbetnigem Stehea

acheidetaich ein braunes Oel ab, daa man der wagaengeaLoMng mit J

Aether entzieht. Naoh dem Verdunsten des Aethers eretant dae Od i
naeh einiger Zeit zu einer baib~eatenMasse,die nach dem AbpreaeeB
auf Tbonplatten brSanMchgeSrbte Krystalle ninterJNMt. Wenn otae p
letztere einige Mal âne verdSnntetn,warmemAlkoholntntryatatlisirt, a
eo erhttt man honiggelbePriemen von intensivemG!anz and anaehn- i
licher GrSase. Der K5rpet achmitzt bei 66', ist aehr leicbt MsMohin Il

AUtohot,Aether und Benzol, nicht aber M Wasser. Von Natrootaoge b
wird der Korper Jangsam angegriffen und scMieaaMchgeMet. Sein 1
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Verbatteo Nhne!t demjenigen deae. g. BenzotaMaeeteMtgeeteragegen
Natrootawgo').

') In Bezagauf daa Vorhattendes BonMtMoaceteeMgMtOM(Hydrazone

dos AcetyigtyoxybaarMster.),
C,S..NH.N:C<j~ gegen AtM

C~OC9H6 91,9111,

m&ch~ich Fdgendw mtttheHen:

WieJ.Z&btia ond ioh wr MhnJahren fanden,wird der KërperMhoo
durch SchCttetnmit itatter, waMerigerAtkatUaageveraeift. Dieu MMer-
ordeatUohMchteVerseifbM'heiteMehwertsehr die Untersuahangder Frage,
ob derEster ais aotoherelnerSalzbildang<&higist. Verroibtman eine etwae
growe PtobedMfeiNpn!vengen,aMatkQhoKseherLomogm!tWa<Mrgeamten
&terBmit wthMrigerNatMotauge.M f&fbtdiesesioh gotb, aber der Ester

wird nar lauggamMgegfiBen,ondes bedarf e!ner aodanemdenEinwir~ttBg,
am DureinigermaaMenerheNiehaMengenia LoMngzu bringen. Setztman
du Verreibenso lange fort, bis der grôMteTheitgetOatist, M ist auch die
Verseifungécho))ao weitvofgeMbrittOB.dasa nach hu<'zafZeit dieFt~MigkMt
M einemBMidee schwor!9<!i(!henNatronmlzesder 8&Hre

CO.Cils
CeH..NH.N:C<

erstarrt. DiesVerhalteneeMenantazOgen,dasa der Ester aicht ak soloher,
Mndemnar nach TMtmgegMgMerYersoifangin waMerigenAtkatien tSsMeh
Mi. DiesMtmdMMn,wie !ohhBtzMchgefundenhabe, dochnicht der Fait.
Venreibtman oinomit Wasserund etwasAlkoholsehr rein MgMcMammte
Probedes Esters kttrzc Zeit mit w5MMtgerNatronlauge,filtrirt rasoh von
domnoeh nicht acgegnNenanTheiteab und saaert daa klare getbeFiltrat
sefort an, M trBbt sich die Ft9M)gMtduroheineAtMBcheidtmg,die sich
nachmohrstihtdigemStehen zu hebMhengethenKryataMendes aDver&mderten
&ters vereinigt.

HiemMfolgt,dass der Estera)s M!oherSatzezu Mtdenvennag, deren
<)itat!acheLamagatterdingeMmbe<t&ndigist, daMe!eaiohschonnachkurzer
Zeitunter VerMifungzersetzt. lob mochtedaa Faotum besonderehervo)--
heben,da ja Muerdiogadie Frage, ob ein Bonxolazoderivatder SakMtdang
~hig ist oder nicht, theoretischeWich~gkeitorlangthat. Far den 'toge.
MtmtenBeMotMOMeteseigeeterkaun nach den UntemMhaageavon Jappp
md K)!ttgemann sowievon mirdie Hydrazonforme!

COCE6
~NH.N:C<

'«M nicht bezwetfëttwerden. Mitder ErkenntniMder mtzbitdendenEigen-
tehaft.des KorperaMMtzwar einesder Argumente<<nt,we!chesmrdiese
<mdgegeodie fraher abMcheAMfMmetsprach, aber &Meabngea Me!benin
voUerKraft beatehea,and ea folgtdaher,dass auchBydrMone,weonnnr in

i!mendieGruppe~~>.N.N:C< mit genagead nega~en Nadicatea in

Verbindungateht, saure EigeaschaitenbesitzonMMen. Aaoh dM von
V.v.Richter entdeckteand von Japp und KttngemaBe Btadhte"Benzci-
MoaMton~(HydtazondesBMMtRmbmaMehyde):CeH~.NH.N:CH .00. CHt,
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la concentrirter SchweMaSare last sich der K8rper mit rott
braaner Farbo.

Der AnatyaezaMge beaitztdieVerbindangdieFormelOn HteOsNt.
I. 0.2489g SabatMtzgabea 0.6290g Kchten~afamd O.HC2gWMMf.
n. O.M87g StbetMz gaben t9ccm Stioksto?bei )!" und 'ÎS6.&mm

Druck.

t
Oefanden

w BeMchnetn

C 68.90 –
M.92pCt.

H 5.18 – 5.40

N 9.44 9.46

Man ao!tte erwarten, dase bei dieser Reaction einAzoMrpor voa

&tgender Constitution:

C~H~.CO.CH.COi)C!,Ht
N:N.CeH;

entstehe, wie aber aus den Erôrterungen vonJapp undKitngetNann'),
sowie von V. Meyer2) herforgeht, ist der Kôrper wahrecheintieh
ein Hydrazon, dem die Formel:

CeHt.CO.C.COtCiH,

N.NH.CeH.
SMkommt.

Verseifang des Esters.

Durch Verseifang dea Esters, welche mit merkwürdigerLeicht~.
keit vor sich geht, erhStt man die zugehonge SSure. 8ohNttehman
den Ester attdaaerad mit Katilange, so t3at er sich, und beim Ax-
sSoem scheiden sich bellgelbe Ftocken aas, die Mcbieiobt wiederb
Kali tSsen. GJatter vert&aft die Veraeifang, wenn man den Ester
3–4 Minuten auf dem Wasserbade voMicbtig so dasetMoe KeMtt-

spattung eintritt mit verdBnnter Kalilauge erwarmt, von einem
rothbraunen Harz aMbrirt aud das gut gekShtteFitfrat mit Schwefel-
66are ansNaert. Aus verdOontem Alkohol erha!t man den so eot

M~tBieh,wenn fein vertheilt, in viel waMengwKalilaagezu einer khw
getbenFtaMtgkeit,die dureh SSttKBgefautwird.

Bei diesemAntassese! noch bemerkt,dasader Schmetepanktder SMM

C9H;.NH.N:C< der Mr die aM AikoM kryotaMiNtteSnbs~M

von a!ten Beobschtem (dièse BerichteX, 3076, XI, 1419, XVH,t92!)
Bbereinsthnmendbei <a4–t95'' gefnndenwarde, durchUmkrystaNisiMnaM
hochendemAetheranf t68<'C.gestaigertwerdenttam). Victor Meyer.

*)DieseBerichteXX, 3192.

DiesoBorichteXXI, 11.
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H~ichttd.D.<hem.O<KHwht(t. Jtht~XXf.

etebendonNiedMsehbtgm at~tSozendeM, getbeu, ieMMBNadetn vom

Scbme!zpaokt!42". Deraelbeiet sehr !e:chtMsMchin A!hoM, Aether

and Benzol, n!cht aber in WMBer,ond zeigt die Eigenaeha~eneiner

SSare. ïn Ammoniak!69t ep aichindosMnnur im tnach gefBUtenZn-

etande leioht, im getrockneMnschw!er!gerauf.

Elne Stiekstoifbeetimmuogtiefertedenvonder FormelC)tH):NtOt

gefordertenWorth.

O.t584g Sabotas gabentS.SectnStickBtoffbeit0" und747.&mmC<ne!t.

&9{tmden Ber.far Ot4HnO~N!
N !0.2t tO.44pCt.

Dte.Sahe siod hellgelb gefttrbt, so z. B. das Natrium-, Baryum-

NndKuptereatz;daeS!iber8a!)!b!M<}te!nenhasigenNiederMhtag.

Ketoospahong des Eaters.

Die Ketonapattmtg des Esters erMgt sehr teicht, wenn man

tetzteren tangereZeit mit verdSnMtet'Kalilauge erwârmt. An&nga,in

der KKtte, entateht eine voUsMndigklare LSanng, die einer LNmng
MMKaUambiehromatgloicht. Erwarmt man die Msong, so beginnt
xach einiger Zeit die AoeacheMongvoMgelbbraunen BtSttcheound

Mgteieh tritt ein eigentbümlicherGerach auf, der dem rohen Keton

eigenist. Nach etwa zweistBndigemErhitzen Otrirt man das ausge-
MhicdcneKeton ab nnd krystallisirt es mobrere Mal aus verdünntem

Alkohol um. Die 8<tbatanzist in Alkohol, Aether und Benitotsehr

leicht toaMch,in heissemWasser hingegenoor wenig; ans verdunntem
Alkohol krystallisirt sie in gelben, gtanzendeo BtSttchen,welche bei

!29" achmetzen. Die Kryatalle besitzeneinene!gentbBn)MehenGerach,
der n&mentt!cbbeim Erwârmen intensiv hervortritt.

O.tOe?K StbstMMgaben11.78ccmStiokateffbei te" ond737mmDrack.

Cefandon Ber.fBrCxH~0 N9
N t2.45 !3.50pCt.

Seiner BHdnngsweisenaeh kommt dem Ketnn fatgende Con-

stitution xa

CtH4.CO.CH:N.NH.CaEk.

Kenz"ytess!geeter nnd p-Dia~ototnotcbtorid.

Das nBchsteHomologeder obeu beechnebocenSSare enteteht in

gaoi!analoger Weise, we«n manp'DittMtotuotchtarid anf die Katiom-

verbindangdes BenzoyteaeigMteMcinwirken iSsat und das Reactions-

product darauf verseift. Zur Reiaigung kryetattMirt man die Siure

einige Mal aas verdânntem Alkohol um nnd ethStt aie an in seiden-

gtNnzenden,feinen,getben Nadelnvom Schmetzpuokt 169–17tt".
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Ketonspa!tang.
Beim Kochen des rohen Esters mit verdi!nn(erNatrontauge

folgt die analoge Spattang wie bei der Benzo~erbiodmg; dabei
auch wiederdefselbe eigenthanttMheGemchauf. Daa entstandeneKeton,

C<H..CO.CH:N.NH.CsHt.CH},

hryst~UBirt aus verdanntem Alkohol iu gatbbManeoB!&tteheo,welche
bei )82-t33" aebmetzen und in heteBemWasser etwae Mstich eind.
leicht dagegen io Aether und Benzol.

0.1084g Sabstanzgabeabei t4" und 753mmDruck 11.2mm8ttoh<to&
Gefunden Ber.mrCt.HMON,

N 12.02
H.76pCt.

Benzoytessigester und p-Nttfodiazobenzoichiorid

Znr DanteHuBgdieser Verbindang Iôst mandie
KaMamverbindmmdes BenzoyteMigMtemin zMmMchvielWasaer, kaMt gat ab und

darauf die entsprechendeMengep-NitrodiazobenzolobloridMnzo. Se.
fort scbeidet e!ob ein gelber Kôrper aas, den man mit Aether auf-
nimmt and aus verdNoNtemAlkohol amkrystatUsirt. Die Sabstam
bildet achôn gelb getarbte, stark gtanzendeBMttchen oder Ffiamen
vom Schme!zpankt U4", wetche in Aether, Alkohol and Benzol letcht
!8sNchsind.

Die Forme!

CoHt.CO.Ç.COi~H;

N.NH.CeHt.NOi,
warde durch eine Analyse bestâtigt.

0.1284g Substanzgaben13.1ccmSticiMto~bei île nnd 748mmDrack.
eefanden Ber.ftirCn H,~N,

N 12.37
t3.3!pCt.

Pyrazolderi vat.

Da aich in dem Condensationeproduetaas dem Benzoytesaigeeterund DiazobetMotchbnd eioe Carbonytgroppe be&ndet, se Ueas ich
Phenythydrazin auf die Verbindaag einwirken, m der Erwartang, M
z. einemDihydrazon M gelangen. Bei liugeremErw&mMtdeaEateM
mit eMigMoremPhenytbydrMio beginntdie AaMcheidmg cinef}rothen
KSrpefainFortaMhrMnerNadek. MMaetzt~aaErwarmon Solange
fort, ah sich noch etwas aasscheidet, Bttnrt die ïErystaUeab ud
reinigt aie durcb UmkryatatUsiren ans Benzol. Man erhStt aaf die:9
Weise MhSne, rothe Krystatte vom 8chme!zpMkt t69", die in Atko.
bol and Benzotleiobt MsHchsind, nicht aber in Waseer aad kalter
Natrontange. Letztere !Sst den KSrper~eratbei Magerem EtwSnnen
und onter gteicbzeitiger Zetaetzong mit gelber Farbe auf
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Aas diesen ZaMen folgt, dass nicht das erwartete D!hydrazon
totatandeniat, sondern dus aiohttnter WasMr- und Atkohobbapahnng
<!t)PyrszoMer!vat geb!Metbat, dessen Zasammenaëtzang der Formol

C~H~ONt entspneht. Die Reaction kaon durch folgende Gieichang

tatged~Scktwerdeo:

C.H.

CO /H
C:N.N.C,H: -t-HtN.N.CeHj,

CO~C~H:

C<H. ·

N
~H:0+CsHtOH+ N CO

“
)) t

CeHe.C C;N.N.C:H.

Eine Wiederhotang des Vemuches, bei der jede ErwNnnucg vet~

miedenund das Gemiach etwa eine Woohe bei Zimmertemperatur
<ichaeibat Obertaaaeaworde, um so eventuell die AIkohobbspattMNg
<aumgehenund zo dûmDihydrazon zu getangen, lieferte g!eich<Mtanar

dMbeschriebenoPyrazolderivat.
– LSsst man in analoger Weiea auf

denEeter PhenythydrazinsotfbsSareund Natriomaeetat einwirken, so

mMitman einen acMnen, daokeb'othea)kryetaJt!ni6chenKSrper, dessen

Nalriumgehalt5.17 pCt. betrNgt; maadaj-f wobl annehmen, daes die

Reactionhier einen analogen Vodsnf genommen bat, wenngleiobdie

NatrimBbestuMnaBgzwieohendemPyrazolon and dem Dihydrazon dea

Estets nicht entscheidet; erateres arfbrdert 5.2, Ietztete9 4.9 pCt.
Natrium. Das Natriumsalz t8st etch in Wasser mit gelber Farbe

auf;Sanr~n acheidea aas der Msang getbbraattû Ftocken ab.

GSttimgen, UniveraitStstaboratorMm.

g Die An<t!yeeergab &t!gendesBeaaltat:

B I. 0.9841g SatMtMmgaben0.6374g KoMens~treund0.1109gWttMM.

g
H. 0.1281g SntMtcmzgaben18.2ccmSHchetotFbei9" und 787mmDmch.

B JH.O.!888gSabBtanzgaben26.8co))Stiok6toffb9i!~md745nuBDructt.
Betechnet?)-

DihydrMOBPyjfazoMortvat Gefnmden

CMHMO),M<C9tHt.ON4' L !I. m.

C 71.50 74.12 74.24 –
pCt.

H 5.70 4.70 &.3t – –

N 14.50 16.47 – t6.&4 16.44
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891. H.Q.Sodefbfmm <md O.Widmtm: Ueber dte Daf.

steUansvcnNtta'ooymoïnnd seine 0)tyda~oMprodnot$.

(EingegaagennmM.Juni; mitgetkeutin der Sitsmngvon Hro.H. PiaaerJ

ht mehreren vorhergehendenMittheitmgenbat der eine von aaa

(Widman) gezeigt, dass die Carboxytgrappein einer arotntttiecnea

Verbindung eine in der ParaMettang vorhandene Propylgruppe ba
einnaMt and zwar zur Bildung von ~9opropy~praedisponlrt. Umdie

Riebtigkeit dieaerBeobachtung )n noch einemFttUezn prafen, bat er

gemeiaschafttichmitJ. A. Btadin vor zweiJahrea') Versuche gemacht
das Nitroeymo! darzasteHen und durch Oxydation dessetbeK eine
CathonsSure i!a efhaheM. Die Un~ersuchttcgMhtte jedoch in diesel
Punkte nur xam Nachweio, dass die Verbindung, welche in Ueber.

einatiœmattg mit den Angabea des ersten Entdeekera (Fittica) aK'

gemein fBr Niffocymot gohalten worden war, in der That nichta
anders ate p-Totytmethytketon ist. Die Versuche aber, welcbe a~

gestellt wurden um auf &ndere Weiaenxt) einett)wabren Nitroeymut
ZMgelangen, tahrtea nicht zum Ziel.

Da indesseneine Untorsuchueg mit diesemZwecke von ïnt~resM
su soin acheint, nicht nnr in der oben angegebenHinsicht, sondern

t.
auch zur Be&ntwortongder Frage, ob andere in der ParsateUang
nicht benndticheGrappen irgendeinen(hetnmendenoderbe<3rde)-nden)
Einnoss auf die von der in der ParaetellungvorhandenenGruppe be-
wirkten Umtagerangen ansuben konnet), so haben wir diese Uate)-'

auchung wiederaufgenommenund kônnennundie positiven ErgûbniMe,
welche wir dabei erbatten, mittheilon.

Zar Daratellung von Nitrocymot haben wir ein Vertahren

angewendet, daa in der Technik bei der Nitrirang leicht oxydirbanr
Verbindungengnte Dienste leisten soli tant einer ge(a)Mgen,bne~ a

lichen Mittheiiang von Dr. R. Hirsch, Kirkheaton color worka,
HaddersNetd,England.

Za dem KohienwasserBtoCf,der in eine Retorte gëfnHt undmit
Wasser gnt gekahtt wird, tasst man die bereebneteMenge Satpatef-
a&orevon L4apec. Gewichte, gemischt mit dem ando'thatbtachenGe' !B
wicht concentrirterSohwefelsâure, tangMm in MeinooPortionen daMh et
eiaen Trop~richter aater beatNodigemSehSttetn zotaafen. Die Tern*

peratur wird anfangs bei 20-250 gebalten, zum Schtnae Msst man
aie aber auf etwa40" steigen. Wenn die Ftossigkeitunter beaMin~igetn
Schiittetn von aetbst katt gewordeu, setzt man Wasser zu, trennt dae )

Nitroprodoet von der SSoremischang, w6acht es mit Wasser, ver. (
dBnoter Sodataoge nnd dann wieder mit Wasser und destittirt mit 8
-––––– ji

') DieseBerichteX!X, o83
e
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lyaMerdNmptet). Hierbe! geht anfangs eine botrachttiche Meoge an-

angegriffenesCymol aber, welobeazeigt, dasa auch nicbtanf diese

Weise eine gtatte Reaction atattnndet. Zufolge dessen haben wir bei

mehreren Nitrirangen etwae mehr ab die bereehnete Menge Salpeter-
<Soreangewendett mn aaf diese Weise etwas grCaaereAusbeute an

Nitrocymol ZMbckommen. Nacbden) indeseen aHea Cymot (iber-

gegangen ist, wird in den) t)e8ti!tate ein getb!ichee, wahlriocbendes

Oel erhalten, wetohes scbwerar ais Wasser ist. Diesea wird fSr aich

jjpsammeit. Ea entb&tt aber ausser Nitrocymot auch p-Tolylmethyl-
tteton. Um dieM zo trenneu, haben wir die MiMbong fraet!ontrter
Oes(!ation mit Wasserdampfen aBterw&f<bB~wobei eieh des Keton

Mchter ats das Nttroeymtt! veraBcht!gt. Zam ScbhM geht ein etark

ttickatofFhattigee, ziemlich scbwer aiiaa:gesOel sehr langsam aber,
das wahrecheMich aas DinitMcymotenbesteht.

Auf diese Weise haben wir indessen, zwar nicht ohne beMcbt-

)ichenVcr!nst von Material, 6cht!ese!icheine Fraction erhatten, welche

Mgenden anatytiscben Resottaten uach MnzweiMha&Nttfocymoh

.C!.H, (4)
CeUr N0, (2)

CH:, (!)

darstellt, wenn aucb mit einer geringen Beimischang von Totyt-
mothytketon.

Die Analyse gab Mgende Zab!cn:

Bweohnot Gefundon

0,. 67.04 67.65 pCt.
Ht: 7.26 7.20 »

N 7.82 7.49

Oa t7.88 t

î 00.00

Daa anatysirte Oel war sehwaeh gelb gafSrbt, roeh arontttttsch
und batte ein spec. Gewicht von !.085 bei !5" C.

Cymidin [Carv~crytamin')]. Um noch sieherer entacbeiden
ta kSuneo, ob das ernattene Product NitMcymo! war, haben wir das-
Mtbe mit ZtBBand Satzeaore reducirt. Hierbei wird das aUermeiate

)!et6st, ein geringer Theit aber Meibt ais e!n braungelbes, aUchstoS-
teiea Oel angetSst. Nach dessen WegsehaSeo wird Natronlauge za-
gesetzt und die Misohung mit Waaaerdamp&ndestillitt. Dabei geht
ein fast farMoses, sehr leicht nuchtiges Oel über, das leicbter ab
Wasser ist, einen mit Satzs&tre befeuchtetenFiobtenapan gelb (arbt
undeinen unangenehmen, an Thymol erinnernden Gerach beaitzt.

') R. Lloyd, dieseBeriehteXX, i26t.
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Auseer der OrthomtrooxypropytbenzoësNftreund der Terephtat-
saure haben wh- ttein aodereaOxydationsprodnotwahraehmea &SonM.

') DièseBerichteXtX, 27t. B

Cymidinhydrocb~rat, C,,HM.NH,.HC!, kryetatMaM-tbt)
dem Nrkatten einer heisaon, eoncentrirtenLSsang in piatten, fachet.

`

f8rmig zuaamtaeNgewaeheeneo,atark gianzendeoNadeln. tm Exaiccator
getroeknetes Sa!z ergab bei der Anatyse:

Ber.fBrCMHMNCt Gofunden
CI 19.tS l9.t7 pCt.

Cymidmatt!fat, [CtoH,s. NH~JtH~SOt HaO. Ein 8~ vot
dieser Zaaammeosetzaog scbeidet Mch nach dem Nootratisiren da
Cymidina mit SchweMsSat-e und Concentnren der L8aang in tw)).
!oMn BiSttern ab. FBr die Analyse wurde das 8a!z im Expiccator
getrocknet. Das KrystattwasMr entweicht bei 80' Sohon boi t00<
Mngt dtaSubatanz an zersetat m werdemund mmmtetnedonMë
Farbe an.

Borechaet
f j

far(C,.H,.N),H,SOt+H,0 Gefundea

80: !9.32 t9.t4p0t.
HtO 4.85 4.84

Die Oxydation des Nitrocymoh. Du auf die oben an.
gegebene Weise erha!tene Nitrocymot wurde mit der zwanzig~chen
Menge 25 procentiger Natrontauge vermiecht nnd daza conoeMntte

KaiiamperntanganattSsang aUmShtieh anter Erwârmung im Wasser.
bade zttgesetzt. Nacbdem der N!trocymo)gemcbverschwanden war
und die CbaatateontSMngnicht weiter entNrbt wurde, attdrten wir
die ManganBUeog nach Eat~rbong mit Alkohol ab. Daa FittMt
wufde mit Sa!zs6nreangeaSuert, wobeiein weiMer,aas TefephtataSoM
bMtehender Ntederschiag entatand. Dorch Aetberextr<Mt:oaenor-
hielten wir dano ans der L8aaNgein leicht entarrendea Oel, das dch
liemlicb leicbt in koehendem WaMer Iôste. Beim Erkatten dieeet
L6snng ~ryatattieirten zo Ballen veroinigtedanne, keHfBrntigeNadeh
aaa, wetche bei t6S<' gchmotzenund aite die EigenechaOienund Re-
acttonen zeigen, die der von Widman') schon Mher beechfiebeaen

OrthoaitroparaoxyisopropytbenzoëeNnre znkommen. Oie

Analyse ergab anch damit stimmende ZabieB.

Bereehaet Gefaodea
C). 53.33 53.27pCt.
Hn 489 4.90
N 6.22 6.37

Oi 35.5S – il

100.00

.in.. £\MI,I.Jt_i!'u_- -l -1- 1ft.



~9

Bel der Oxydation des Nitrocymotemit Katinotpermanganatin atark
atkaHMherMencg geht aomit die Metbytgroppein Carboxyl Bberund

gteiehzeittgwird die nor;male Propylgruppe in etoc leopropyl-
gruppe voHst&ndtg ttmgetagert, wcteh*letztere dann eecat)der

bydroxyiirt wird:

CH:.CH:.CH< C(CH!))!.OH

JNO, jNOj,

CHs COOH

Der Verhaf ;iet abo ganz doraelbe, wie bei der Oxydation dea

Cymotattad dioAn~eeenhett der NitMgMppeacheint die Umtagemng
innerha!b der Propylgruppe gar nioht gehemmt, wean ntcbt beSrdert
M haben.

3M. 0. Oiamiotan und P. Bilber: UntMsnohungen Qber
dM ApioL

(N. Abhandtttttg.)

(EmgegMgeeam 26. JMt.)

In einer vor einigen Wochen der GeseHMha~VMgelegtenMit-

theilong1) haben wir gezeigt, dass daa Apiol und das Jsapiot bei der

Oxydation m aaoter und in a~athcher Maong ApMaMehydrespective
ApioteattreMeiern. Die tetztgenannteSaure spaltet leicht KoMeoe&ttM
ab und verwaadett sicb in Apion.

Die zwiechen diesen YerMndangen beatehenden Beziehangen
tassen sieh dareh die folgendenFormeln daMteHen:

C,:HMO< Ct(,H,(,Os C,,HMO; C~HtoOt
C~H~Ot C,H<~ C!.H;04

CtH& COOH CHO

Apiolund t~pic). ApiotaSure. Apiotatdehyd. Apion.

Wir haben damais die Vermathung aNBgeaprochea,dasa daa

Apionein aromatischer Phenolâthersein kônnte,die von uns inlwischen

angestellten Versnche soheinen,wie aus de)n Mgenden ersichttich ist,
diese Vermutbung zn beetatigen.

') DièseBenobteXXI, 1621.
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Apic!atdehyd.

Dieeer KSrper entatebt bei der OxydatioMdea Apiots und dee
ÏMpiote mit KatiomMohrontatund Schwefehaare; wir haben damais
ferner erwShnt, dasa man ihn auch bei der Oxydation des Apiole mit
Chromeaure in eeaigsaarer Msung erhSit. Es ware bier horvorm'
beben, daM sich Apiolaldehyd ans Isapiol am besten bei der Oxy.
dation in esNgaanrerMeang mit Cbromsaaredar&teHen!asat, wet!
anf diese Weise kein unve~ndortM Isapto! zorOckbteibt. Die A(M-
beute hteibt eHerdingedieseibe wie beim Arbeiten mit doppeitchrom-
eanrem Kali und SchweMsSare. Zn 4g Isapiol, getôst in 40ccBt

EiseMig,wird eineLosong von 6 ChromaSare in t00ccm Esaig~uM
(d== !.06) darch eine KagethahnMfeMe zaNiessengetaaaen. Die.

Oxydation beginnt sofort unterAtdehyddSmpfen-Entwickehagund !<t
nach zweiBtGndtgemKochen beendet. Das mitça. einemLiter WMaef
verd8nnteBeactionsprodaetwird mit Soda neutralisirt und, um eine

harzige AasscheMangza baseitigeo, dureh ein nasses Fitter Bttrirt.
Beim AbkQMoaseheiden sich aue der FiaMtgkait die tangeo Nadah
des Atdebyds ans, die durch wiedet-Mtes UmkfyetaMMireoaus wenig
Weingeietgereinigtwerden. Die AnsbeHtebetrSgt35–40 pCt.

Za der in unaerer oben erwabnteo Mtttbeitaog enthattenen Be<

schfetbang dièses Korpers haben wir hier nur noch jene des

Acetyt-ttpiotatdoxims, !'C9%0<(CH:NO.COCH:)],

nacbxotragen.
Es wurde schon damals erwSbnt'), dass maa diese Verbindang

beim EfwNrnten des ApMatdoxims mit Es~gsNoreanhydrid erbâtt.

2g ApiotaMoxunwerden am RSckaaeBkaMermit tOccm EsMgaSxre.
<tnhydridca. eine Stondeauf dem WasserbadeerMtzt. BeimAbkMea
acbeidetaich die oene Verbindung in gfOBsen,g!a9g!Snzeadensechs-

seitigen Tafetn aue der LosMtg ab. Zur GewMmangdeMe!bemiost
mM die FtBsa~keit in Wasser, neutralisirt mit koManMaremNatron
und ziehtmebr)nat8mit Aether ans. Der schneeweisBeAethen'Scketamd
wird mehrmats aas wenig Weingeist umtttyetaHiairt.

Gefonden Ber.farCtoHteO~NOCiH~O
C 54.03 53.93pCt.
H 5.23 4.87

Das AeetytapioiaMoximbat den sehoo aogegeboaen Schmetz-

punkt 128–!29", ist iostioh in Aether and in heissem Alkohol, aas
welchem es aich beim AbMMen in tangoo, gtasgMnzendeoPrismen
wieder aasacbeidet,iat schwer lôelich in hei&aemundfast mt!oa!ichtn
kaltem Wasaer. Mit SehweMeaare giebt es, wie das ApMaMoxim
eeibst, die schoc erwShnteFarbenreaction.

') Loc.cit. 1628.
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Einwirkung von Brom auf Apiots&are.

Beim Erw6rmen vonApMaSurein esaigMnrerRSsung erMIt man

des in aneerer frSheren Abhandtungebenfalls echon arw~hate:

Bibt'omapion,[C9H<Bf)04].

Man erwarmt 2 g Apiotsaare, ge!36tin 20cem Eiaessig, mit einem

Ueberscbaaa von Brom dorcb ongefahr fSnf Minatea.' Es beginnt

sofort eine !ebhafte BrotnwaBBerstoBeNtwicketnngund nach dem Ver-

jagen des SbemcbOa&igenBroms gtesst man die Mhwacb gelbgefârbte

Msnng in WMaer. Durch tebhaftes Rabreo eeheidet sich ans der

mitcbtgenFtSaBtgkeitsogleich eine wetSM, noohigeFattang aua, die

hacb dem F!ttt!ren and AttewasehM)aas Aikoh~ amter Zug&bcvon

THerkohte einige Male omttfystattMtrtwird. Man erM!t weiMe, ge-

streifte SMen oder Nadeln, die bei 99–!OU" sehmelzen and die

oben angegebcne Za6a.mmeneetzangbeaitzen.

~efunden~ Ber.fiirC,.H,Br,0~0

C 32.08 32.144 3!.77 pCt.
H 2.95 2.70 2.35 <

Br 46.75 47.06 »

Das Bibromapion ist te!cbt!8sttchin Aether, EMsigSther, warmem

Alkohol ond Eiseasig, schwertoattchin warmemWaMer und (ast ganz
nntostich in kaltem. Mit SchwefeMore liefert es die schon erwShnte

blaue FSTbnng.
Dasselbe Bibromapion erhatt man auch beim Bromirea von

Apio!mtdehydund zwar sowoM beimArbeiten in eaaigeaarerLoeang
ais anch in ScbwefètkoMenBtoffISsang.

Erhitzt man Bibromapion mit Satz~Nareim Rohr a~f 140", ao

wird es zum groesten Thei!~ verkohlt und beim Oeffnen der RShro

entweicht ein mit grNngesSomterFlamme breoneodea Gas. Ata der

M!z6<mrenFtSsaigkeit sieht Aether eine ois dunkelrothe, broDceartig-

g)5nzende Haut znrSckbteibende, in Wasse)*und Alkobol untSsMche

Materie aue. Beim Neutralisiren der aatzMaren uraprOngHeheo

LSsMttgmit koMenaaorem Natron tKrbt aie sicb inteoeiv violett.
Ein krystallisirtes Product konnte jedoch auf keine Weiee bis jetzt
erhatten werden.

Apiots&ore.

Unaere BeatBhuMgen,<ms dem Apion oder der ApioMtH'e daa

diesen VerbindungenwahracheinitchZKGrande liegende vierwerthige
Phenol za orhalten, sind bis jetitt erfb!g!o8gebliebon. Erhitzt man
2. B. ApioteSare mit Jodwa86eratotM)N'eauf 1000 im Rohr, ao tritt

voMet&ndigeVerkobtnng der MaMOein, man bemerkt jedoch beim
Oefhen der R&hre die Ûegenwart eines AtkyijodSrs, welche8 auch
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beim Erbitzen Mter gewShn~chemDraehe aaMtt. Wir baben daher
veMmht, aach der e!egaoteo ondgonMea Methodevon S. ZeieeJ')1)'
diese Reaction quantitativ sa verfolgen, und aiod zu dem Beeattate
getaogt, due die ApioteSorezwei Methoxyte enthaiten mass.

Wir erhiehen nSmtich beim Erhltzen der ApioteNaremit Jod.
waeaeretofb6ttrenach der Zeiaeï'aehen Methodeans:

0.26I6gAptotsaaM0.5430gJodaObe<

Daraus berecbnet aich:

Gef<mden BerechnetMr (~H~O~OCH~
2 (OCH,) 27.43 27.42pCt.

Nach diesem Versuche maMeu dem Apion und der ApioMuM
die ~!gcndsn Forme!o zukomtMa:

(f~ftj tOCH!
C,H<0~p~

und C,H!0, OCH,
~COOH

Apion Ap!oMare

Ntmmt man nan an, dass dem Apiol ein aromatiscberKera za
Grande liège, sa erache!nt es nicht ttuwabj-scheiBticb,daBBdas Apion
mSgMcherweisedarch die Mgende nSbeMFormel darstettbaraeiakonne;

0>CHi;

)0>OH9
OCHx
OOHt

Zum Scbtoaee wotten wir noch aofBbren, dttMdie weiteren Ver-
sache, die in unserer fruberen Mittheiïung erwahnte NitMverbindoag,
welche wir aus dem ApioMdehyd erhatten haben, tStitg rein darzu-
atellen and geoauer tu charakteriairen, uns bis jetzt noch nicht za
einem endgiltigenRestHate ~fahrt hsben. Wenngteiehdie von uns
aus verechiedenen L6eaBg9mitte!o orhahenen KtystaHe stets den

SchmdzpMabt t37–}38<' zeigten ond bei eioer weiteren Analyse
Zah!en lieferten, weicbe mit der damals von uns antgestetttocFormel
OrH~NO; in ziemlichgâter UebereinstimmaDgateheo:

Gefunden Ber.fBrCtHfNOs
C 45.73 45.40pCt.
H 3.74 3.78 »

so batten wir trotzdem ibre ZMsammenBetzongtar nicht cndmttig
festgestettt.

Beim Nitnren der ApiobSare heben wir noeb einen auderen

Nitroh8tpe!- erhattea, der sich, wie es sebeint, auch, neben der bei
137–Ï38~ schmetzeoden Nitroverbindung, aus dem Ap!o)atdebyd

') Monatah.fBfCbom.Vf, 989.
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bildet und der mit dem von J. Ginsberg 1) beMhriebenea ideotisch
MMMante.

Zu einer Losmg von 4 g Apiolaure in 50 ccm Eiaessig werden
aMmNhMch100com raachender8a!potereat!rezatropfeo getaseen. Es
ûadet e:oe schwaeheGattentwicketungetatt, und nach etwa 5 Minaten
wurde die TOthbrtmneMacog in Wasserg~OBBen. Beim w~detholten

UmkfyetaMMren der echwachgetbgofSrbtenFSUuttg MM EM~are
(d'=1.06) worden getbe. lange, geafreifte, aaohe Nadeln erbalten,
die bei 1180 schmelzen und bei der Analyse Zshtea tie~rtao, die za
der Formel OeHeN~O!Mbran w6rden.

Gefundeu Ber.fitrCtïhNtOt
C 3&.6!! 39.34 pCt:
H 3.35 3.28 »

N H.89 !48 »

Dieselben eind in Aetber, Alkohol aad EsaigaRuretoeiich, tmMs-
lich in Waseer und in den wBssengenAlkalien. Beim ErwNrn)ea
damit fârben aie ateh rothbrattn.

Wir betrachten wie gesagt die Formein CtHtNO. and CsH,NaOt

kemeawega t~r genNgend erwiesen und werdeMuna femef bernCheo,
dorcb Einhahea anderer Versuch8bedingungendie bei der Nitrirung
deaApiolaldebyda und der ApioMure entateheodenNitroverbindungen
za isoliren, da diesethen für die weitere ErkonntMaa der Conetitction
dea Apiols von Wichtigkeit za Min scheinen.

Padova und Roma, 21. Jani 1888.

898. Bmd. Fittig und Aug. Bohioeaaov: Ueber die Oon-

densaMon von BeMoytesatgSthor mit BemetciBe&ure.

(Mittheilungans dem chemiMheBInstitutder UBtversitMStrMsbarg.]

(Eingegeagenam 26.Jani.)

Die Veranche, wetche der Bine von une mit Dr. Dietzel aae-

fBbrtc, haben ergeben, dase die CondeneatioBvon AceteMigStbe)'und

Breozweine&aregenau in dersetbenWeise, wie die von AceteesigSther
und Bemeteinsaure verlâuft. Wir haben jetzt weiter Naterattcht, ob

die Reaction auch noch in gteioherWeise stattCndet, wenn der Acet-

eMig&therdoroh einen anderen Keton8iurelither emetzt wird und za

') DieaeBerichtoXXt, tt92.
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dem Zweck~BenzoyteMigStberaod bernsteinsauresNatrium bei ûegen.
wart von Essigaaureaohydrid anf einander wirken laasen. Es Ëndet
durcbaus der gteiehe Process statt. Auch hier ist das Product eine
oinbttsischeAetheraSnre von der empirischen Fonoet Cf. ~05:

C9H,(Cj,H6)Ot + C<H604== C,,H,(C,H..)0, + 2~0,

welche in kHrxeOtM Wasser schwer tSsHchenNNde!n(8ebn)p.tt8.5")
krystallisirt und voo BarytwaBser leicbt in Alkohol nnd die der
Motbrona&Nre<r8!t:ganaloge PhenythrnnsaMre C~HMOt gesp~tet)
wird.

Die Phenytbrona&urekrystanistrt ans heissemWasser, woriu e!e
ziemlicb toichtMsHchist, in langen,seideartigenNadoln (Schmp. 192-

!t)3"). 8ie gMbtdengteichen Di8thytathw (Scbmp.45.5") wie..die at-

sprQngtiebeAMheraRureund auB diesem t&setsich darch voMichttgea
Bebandelu mit a!koho!MchemKali die AetheraSaremit d$tnSchmeiz.

punkt !12.5*' regenexiren.
Beim Erbitzen aber ibren Scbmetzpunkt spaltet eich die Pheny-

tbronsSare gen<Mso, wie die Methronsaare und die homotogeMethyt-
methronsNure,in KoMensSure und zwei Korper: eine einbasische, der

PyrotritarBSnreentsprecbendeSSare, C~HtoO! (langeNadeln,in kaltem
Wasser aatSstich, in heissem schwer toaticb Sebmp. t44–t45")~ die
wir Phenavina&Mre nenoen. und einen neutralen, in Waseer unJS:-
licben, mit WaMerd&mpfenleicht SSchtigenKSrper, C~HtoO (dautm
Nadeln oder, bei langsamer Kryata)!:8ationaus Alkohol,kurze <arb!oM
Saateo, Schmp. 39.5–40").

Alle diese Verbindungen sind genan untersacht und Saize und
Derivate davon dargestellt, auf welche wir hier nicht ngher eingeben,
weil die ganze oaomehr vorMa6g &bgeoobto9aeneUntersuchangdem-
nXchst aa&(5hr!ichin den Annalen publicirt werden soK. Erw&hnea
woMenwir aber noch, dass die PbeMfinBaare, wie schon der ober-
aachHchoVergteich zeigt, durchaus veMchiedenvon der aogenannten
PhenyImethytfot'fMraacerboneSura von Paa)') ist, wabrend
der neatrate Korper zweifeUosidentisch mit dem von Pa al ans dieaer
Siure erhahenen, ab Phenytmethyifurfaran beaehriebeuet)
Kurper ist.

Man sieht, dass die Reaction zwiacben ~-Ketons&nreeaternund
zweibMischenSSuren eine allgemeine iat, man kanndie BernsteinaSoM
darcb BrenzweinaSure, deo Aceteaaigather dorch BenzoyteMtgather
eraetzen und immer erhNt man v8Uiganaloge Verbindungen. Diese
Reaction aber ist ganz nnverst&ndHch,wenn man diese Kôrper mit
Knorr und Paal a!sForfaranve)-Mnd)tngenanaieht,wahrendsievoM-
ataodig klar ist ond auch Paat'a Versuchesieh Mvie!nnge~wangenerer

') DieseBoriohteXVII, 2762.
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Weise, a!a o? voa ihm goecMeht,erMBr&t!tN6aeB,WeNBman die Ccn.

Btitnttonsformetndes EinM von ona anaimmt. Man hat daoo:

CeH..CO CH~.CO.OH CeHt.C(OH).CH.CO.OH
+t t t

C~Hs.O.OC.CHs CHj(.CO.OH C~.O.OC.CH: CH~.CO.OH

(~Ht-C-CH-CO-OH
II l

=C:Hi,0-OC-C CH: -t.2HsO

CO

und d&raus fulgen Mr die PhenavinsKareund den neutfalen KSrper

die Formetn!

CeHji-C–CH-CO-OH CsH~-C-CH~

)) )
and

))
HC CHi, und HC CH:

CO CO

Die Réactionvon Paal f8brt au deraetbenFormel far do)t tetzteren

Kërper. Unter dem EtnNossvon SalzBSareerleidet die Acetophenon*

aceteaeigaaaMdieaetbe Condensation wie zwei getrenHte Aceton-

motekS!e.

CeH~-CO-CHg C.C-CH~

CH,CH-CO–OH == HC CH-CO-OH + H~O

CO CO

Man Noht,was der Versaeh kestStigt, daas die beiden einbaMscbea

SBorec verachieden, die ans beidan entstehenden neotraten Korper

aber identiaohBetnmSaBen.

Es kommt aber noeh eine gewiehtigeThataache hinza, we!chezu

GanMen anMfer ErtdSruagsweiee epricht. Polonoweky hat gauz

Mrztich (AoB.Chem. Phana. 246, 1) durch Condensationvon (Hyoxat
mit AcetemigSthereine von ihm ais SyivancarboneesigeScre be-

Michnete Saate erhalteB. Jeder, der anbefangen ood Mabeeinnaaet

von theoTetmehenSpeoNtatioaennar d!e mckten Thatsachen in'a Auge

fasst, moM es tSr im Mchsten Grade wahmcMBHohbalten, daeadièse

Sâure identieeh mit der Methrone&areist. Die MethronsSureschmitzt

bei 2M–20S'"), die SylvaacarbonesmgsSNtebei 207"; der sacre

Aethyi&tberder MethronaXoreachnntzt boi 75.5--76", der der Sytvan-

') v. Eynorn, DiMertation(StmMbttfg1887),S. tt. ÏBdor haMcnvor-

tSnSgenNotii!in diesenBonehtonMtder Schntebpnnktsu t99", abo etwas

M niedrigangegeben.
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carboneasigsaare bei 76". Eine g!eioheUebereinstimmangzeigt
in den sonetigeoEigenachaften.Sind dlesebeidenSaorenaberMentiMh,
so ist die eogeaannteSytvanearbonsSarePyrotritareaare, denn die ans
der Methroos&weentateheodeS&nreiat sicher idontbch mit der Pyro.
tritamaore. Ïn der That sind die. von Potonowaky Mgegebenen
VemeMedenheitonSMMrstmMm') and darchgenngeVeFaBMin{gongea
za erMSren. Auch die Sa!ze der 8yl?<NCM'boN~oMstimmen mit
unseron BoobachtangenOberdieSa!ze dor PyfotdtaMNufe(ans Cafbo.
pyMtntraMSMre und Methroot&MMdargesteHt)in Eigeoscha~en ond
ZaMmmeneetzMMgSberetn, wenn man von MatekOtWasser im
Sttbereatz und Motekai Wasser im Baryumeatz absieht, die von
PoionowBby nicht direct bMtimtnteind, .sondernnur angenommen
werden, weil die AoatyMh dannbasaer paasén.

Wir hatten es far zweiMbs, dass ein sorgSitiger Vergte:ch die
IdenUMtdieser K5rper ergeben wird. Dann aber SUtdie gezwaogeee
und achwerf&HigeWeise weg, wie Polonowsky die Entstehang von
Kôrpern mit den von ihm angenommenenCnnetitationsfbrmemerHart)
der Procesa ist leicht veMtandMcb,analog den in bundert aaderen
FaHen beobachteten Condensationennnd man kommt attch za ganl
anderen Fonnetn ais denen, die Potonoweky, wie er glaubt, naeh
der Annahme des Einen von ans ableitet.

Ebenso wie Potonowsky nehmen wir an, dase daa Glyoxal
dorohAtdoteoNdeasationdie beidenMdekSk Acetessigetherverbindet,
gleichzeitigaber Cadet die gleicheCondenaationzwischea den beiden
AcetessigathermotekSteBstatt ond man bat:

CHjt–CO CHO CO-CH;

HO.OC-CHt

+
CHOt +CH:-CO-OHt

CO-CH,

= CHt-C(OH)––––C-CO-OH ')
t
HO-OC-CH-CH(OH)-CH(OH)

Au dem Aether dieserSa<tMentateht darch einfacheWaMembspat-
tmgder Aether der sogenanntenSylvaneatrbonacetesaigeSaMvon Polo.

nnweky aad darana die Sytvancarboneaeigaaate,wobeies dahingeateHt

Die Reactionder PyrotHttM&mfevonBOttiager mt ricMg, aber aie
muss,wenn es mohnrneinenVe)~)eichhandatt,indarvonBCttinger ange-
gebmenand nieht in emerganzanderenWeiM,wievonPotonowsky ge-
schehen,ansgefMu-twerden.

*)Der Nin&ehheitwegenschreibenwir dieFomeln der SaurenMstatt
der der Aother.
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bMben moge, in we!cher Phaae der Reaction die At6pa!tang des
Aeetybatattnodat:

CO-CH,

CHx–C–C–CO-OH CHt-C–CH-CO–OH
M t M )

HO-OC–C

0%
HO–OC-C

CH,
co cb

SylvancarbeBacetess~auM Sy!vM<~rbonemiga5<tre
Die SytvancarboneaBigeSurehat dM«ch dieeethe Constitutions.

formel, welche aieh fSr die MethronsKoreaas ansefen Roactionen

..erg!ebt.
Ea iet Nberraschend,wie einiachaMeProoesse veratSndHchwerden,

wenn man anaera Formela za Grande iegt, w&hrend die AMeitttog
vonParforanformetn the!twemegar nicht, theilweise nur gezwongen,
unterAnaahme sehr ONwahmchemMcberHypotbeaen tn6gMchiat. Daa

epricht aber sa sehr zx GMnstender von dcat Eiaen von ans ent-
wickeltenAneicht, dass wir aie aach nach den neaesten ErSrteraagen
vouPaal (dieae Berichte XX, 1076) fSr die richtige halten. Ea iat

ja bekannt, wie eigenthûmlich aioh CO nnd C(OH) in Btngon vet-
hatten, and soUte nicht ein TheU dea au8SU!gea Veraa!tea6 dieser

KSrpetgtuppe auch erMMich aein, wena man, wie es in so manchec
anderen FSMen, in Ermangetang otnoa besaeMn VeratSndBiasea,jetzt
allgemeingeecMeht, die Ringe

HC-CBb HC-CB,
M M t

HC CEb und HC CH

00 C–OH

Br identiach erktSrt? SoUte nicht vielleicht die nterkwa~dige, von
Paal schon beobachtete Thataaohe, die wir bestatigen Mnoen, dasa
dan v8tMgreine, schoa krystaiHsirte Phenyltetrylon (sogenanntes
PheDytmethy!far<aran)selbat im EMiccator schonnacb wenigenTagen
MehverMaeigt, aaf die wirhHcheExiatenz von zwei sogenaanten
tautomerenFonnen Mndenten?

Strasabarg, 28. Jan: 1888.
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894. Bud. Fittig und Arnold Brienbach: Ueber die Bin.

wtrkmtg von Natrium auf MonooMoreastgs&we.AothyMthet.

[MittheMungMtsdem ehem.Institutder UaivarfiMtStt'assburg.]

(Eingegangenam30. Juni.)

M88t man MonochtoreMigather(tOOg) tangsamzu nntcr reinetn

Aether benndtichemNatrium (27 g) unterEiskSMangtrop~n, so wM

unter sehr geringer WaaaeMto<fentwtck!angdas Natrium nahezn va)!.

6tSod!gverbraucht und es bitdet8!eh6!nweisaerNtederecMag,der ans

Kochaalz und der NatncutnerMndungdes ReactionsprodtCteabesteht

Maukana denNtederschtagohne wesentticheZcrsetzungmit Aether nus.

wasohen und trocknon. Vardünnto 8a)i!sBt)reseheidet nus ihm einen

CBesigen,in Wasser nicht lûslichenAether ab, der anter 45 mm Druck

be! !!)7" siedet, unter gew0hnticbpt)tLnftdrock 8ich aber nicht de-

stHHrentSsst.

Diese Verbindung ist nach der Forme) C~HuCIO~ zneatnmen-

gesetzt. Sie giebt in atherischer LSfung mit Natrium gtatt eine

Natriumverbindung CaHuCtO~Nat mit eseigaanrcmKupfer eine

aae Ligroïo in <einen grBnen NMetchen krystattiairende Kupfer.

verbinduog.

Dnrch Behande!)t in EiscMigtSanugmit Zinkstaub boi ('<*taMt
`

Bicb in diesem Aether bei eimger Vorsicbt toicht das Cbbr gegen

WaMeratoif anstauschen. Man erhStt so den cblorfreien Aether

CaHMOt ate eine wMserhoMo,unter )4mm Druck bei t06" constant j
eicdendePiSssigkeit, die in Wasaor ~iemtiehtostichist, mit NMtnttm

eine in Aethor tostiche Natriamvetbittdnng <~Hta04N<t, ni<<

eseigeauremKupfer eine in Aether, Chtoro<brm,Benzoletc. leicht iSf

liche, MhSn krystaHisirende Knpferferbindttng (CaHuO~Ct

(Schmp. !38"), mit eBaigsamemAluminiumeine in Benzolleicht i6<-

liche, in Nadeln krystallisirende AtMminiomverbindnng giebt.

Beim Kochen mit verdûnnterSaksSare zersetztsich dioserAether

leicht und quantitativ nach der GHeichang

CgHM04+H!)0==C;HMOi,+COt+C:H.O.

Die aeueVorMndaog OtH~Oï ist eine farMoseleicht bewegtMM

FMMigkeitt die unter gewohntichemDruckconstant bei 128 siedet,

mit Wasser in jedem Verbâltniss mMchbarist, aaa dieser LSsm~
aber durch kohteneaares Kalium abgeschiedenwird. Sie verbindet

sich unter Freiwerden von Warme mit aaoremschwcftigaaaremNt'

trium zu einer kryetatHnMchen,aber teicht toatichenVerbindung. AM

ihrer wasaengen Losong wird durch die Fischer'sche Fhenythydm'

zintSsang sofort eine $chwacb gelbliche nussigePhenythydrazmve~
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bindungmMgeichiedenund aach mit HydroxyhMn!ngiebt aie e:M Ma

jetzt noeh nichtgeaaeer etedirte Verbiadong.
Daa ganze Verhatten di~er Verbindung charakteriairt aie aïs

einenKetonalkobol, ala Aeeto-IaopropylaIkohot

CB,.CO
CHt.CH<

6:e iet iMjeder HJMicht dem voo Lipp (dieeoBenehto XVm, 8275)
dargeateltenAcetobntytatkoho!der bel !54–1M" siedet, aaa!&g,aber
sie verMtt a!ch &etMchganz andere ais die von Perkin jr. (dieee
Ber. XtX, 2566, J. oh. soc. 1887, 702 and 1888, 190) rnr Acetopro.
pyl und Acetoba~Mkoho! gehaïtenen dichaNs~gen, nioht oder eMt
ts! sehr hoter Tempera~ dMtiHMaMnFtBs~gtetten; aHe:nK8rper
Tonso oinfacherConstitutionkonnen, aller Analogie oaoh, umnogiich
die ibuen von Perkin sugeschriebononEigecMhaften beaitzen und
daran Xadert auch der Umetand nichts, dass Pûrktnaaa aeinem
AcetopropytatkohotJLNvotioeaareerhattea bat.

Bestâtigt 8ich die Annahme, daae der za!etzt erwahnte KSrper
Aceto-Isopropylalkobol ist, woran woht kaum zo zweifètn ist, 90
kommtdem Aether CeHMOt, ans welchem er duroh gtatte SpattMg
entateht,eine der sebr NhtttichenFormeln

CHaCH, CH:.CH(OH).CH: CH~.CO.CH:

COCH.OB c0 ~!H(OH)

CH CH,
CHI1

CO.O.C,H CO.O.C,H& CO.O.C;Ht
m, von denen die tetzto, der MetaMverbiadMgenwegen, nar wenig
wahracheinMchiat, ond dieaMprattgtiehe, ans dem CMorMBtgather
eehr glatt entatehende Verbindung iet dos MonooMorsnbatitudoDa-
produetdièses hydrirten Ace~rt.AcetMaigttheM.

Wir gehen einetweiten nioht weiter aaf theoretiache Betrach.
tmgeBein undwoUeanar bemerken,dasa die empiriachenFormelnaller
oben erwihnten Verbindungen dnrch eine sehr grosse Anzaht von
wHst&odigenABatysea testgeatettt ist und daes diesethen nicht, wie
wir anSngMch(i!r atSgMchbielten, zwei Wasearstoffatomeweniger
entbaïtea. Uebrigens sind die E!geMchaaen aller d:MerESrpeï- aach
von donen der von Combea Ma CMomeetyt ertMttenen ganz ver-
achieden.

Etne sobr merkwStdige Zersetzong erleidet der gechlorteAether,
wenn man iho tSngere Zeit mit kaltem Wasser in Berahrong lâsst.
Er verwandelt sioh dann glatt nach der (Heichaog

2 (CaHuCtOt) + H,0 = C~HMOr-<-2 (C,H;0) + 2 C!H

B<tiehted.D.t)«n.8tt<))teht<t.J<)tt~.XXt. tga
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in eine in Waseer wenig t8sMche,ln prachtvoMenhmgengetben
Nadeln(Schmp.!39.6")kryatatUairendeVerbindangvonder Formet
C);HMOt,die dadurchMhrcharatctedBirtist, daaadie MeinsteMenge
beim Erw&rmenmit WaMerd!eBMaofort ïnteoatvMaov!olett,bei

tNcgeremKochenaber gelb<Srbt,wabrendnar sehr wenigdavonin

L8sanggebt and beimErMien unvetSndertwiederaMkryataHiBitt.
Der aUgemetneCharakterdioaerVerbindangist dereinerin ibren

8&!zennicht sehr beat&adigenzw~basischenSiure, wir haben da:
antSaHoheamorpheBaryameatz, OttH~OTBa,ond dMgtdoh&th
in WaaMruaMaUchOtaber beim Stehenmit Alkoholkt-ystaHifendc
CakiamBatz, Ct;HMOtCa,anatysift.

Ea ist wahrach<e!n!tch,daae dMCondensàtKmhieraMich, wie
boi der Bildungdes Sacdnytobermteioeanre-Aetheraaae Bromacot~

esaigStherstattBndet. JedenfaHsliegenhier neae and sehr interes-
aaaMSynthesenvor, die wir weiterverfolgenundaaftMrenwerden.

Strassbarg, dea 24. Juai 1888.

888. H. v. Peobmann und B. Otte: Ueber eMge Homologe
dea Dtaoetyla.

[Vod6a6geMittheStangans dem ohemisehenItaboMtonamder AkademM
ider WiMenechftaMtza Mtnchen.]

(EmgegaBgenam 28. Jan!.)
1

t
Aus substitoirten AceteaatgSthem Map. den daraus gewonnenen

NttMSoketonen !assen sich nach dem von dem Einen von ans an-

gegebenen Verfahren Homotoge des Diaeetyb datsteUen, welche MB i

dem letateren dorchVanation einer Acetyigrnppe hervorgehen. Von

diesen VerMndaagea sind !tn AnacMaeNan die <rSher besotuiebanea

Ao&ngsgMederder Reihe, nfimlich:

D:ace~rt Siedepankt 88" and

Acetylpropionyl 108"

bis jetzt die folgenden datgeateUt worden:

Acetylbatytyt Siedepnnkt 128"

AcetylMobntytyt ne" (vorMaBgbestimmt)

Acetylisovaleryl t !37.5"

AcetyMaocapronyt t 165" (vort5a6g bestimmt)

Acety!crotonyt
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138'

Mit der geaaaereN Charatfterisiraag dieser VerbmdongM, welche
M phyeSkatiacherund chemiaoherBeziehoag die grësate Analogie mit
dem Dtacetyt an den Tag legen, sind wir beBohSMgt and werdea
epSter darOber berichtet!.

aee.Br.PawlawekttUeberTMophen.

[Vo)'ge!egtder Kf~Mer Atmdemteder WMMMeohftfteBj

(Ringegangenam 22.Jun!.)

Ueber das Verhatten des Tbiophens bet h8beren Teatpcraturou
anden wir m der betMNendea chemiachenLiteratur ke!ue beetimmten
Angaben. Um Nber die Be8«todighe:t des Thiopbens bei h6heren
Temperaturen Aa&cMaaazu gewinnen,bestimmte ich die DampMMhten
dieses Eôrpera bei 100, 180, 280, 320 und 336-340". Die folgende
Tabelle giebt Mr die Dampfdtohteo nach Victor Meyer's Methode
die gefuodenMtBesuttate an:a

1;

Aus den Reaottaten kommt man mit Recht zum SchtuaM, daM
das Tbiopben bis sa 336–3400 ein bestândiger KSrper ist und keiner
Zersetzang aaterHegt, weil es hei den aogegebeaenTemperataren mor*
mateDampM:cbte zeigt. DM theoMtiacheDampHichte des Thiophens
berechnet sich sa C~HtS 28.87= 8.9!.

Ausserdem bestimmte ich die kritische Temperatur des T!ophena
und erbielt aos 130 einze!nen Beobachtungen Bber 26 RShrchen ais
corrigirte kritiscbe Temperatur die Zaht == 3t7.3"C. und fSr den
triUschen Dmck, ans 9 Best!mmongen,die Zahl -==47.7 Atm.

') BeMem StMMtoBr-AtmMphitM;aUeanderenin La~.

) j bei320" be; 336-840"
bei

t00<'jbei MO" bei 280"–––––-–––'
boi

1 j H
1

j
n') m')

S 0.0684 0.0770 O.t467; 0.0545.' O.tOat 0.0991 0.0825 0.0688
734.99 724.7 738.8 784.9 785.7 736.0 733.1 7M.88

V) 20.2 ?.0 44.i ) 16.8 J 80.& 28.0 25.7 t7.4Z
<'t)5.9 t&.6 J20.0 t t6.2 15.0 t8.6 20.4 !4:4

~J '3.45t
tS.H2'j

t7.89t
t3.7M 12.699 15.945 t7.826 12.220

=`~,92 =2.92 1. ~2.95 =3.08. ~2.84.3.~4.S !-=3.92 !92 j==2.93 !~2.91 i==2.95~t~3LT==2.84 =3.
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eenommen

borechnetman d!ebeimnDtenVan der Waale'schen Conetantenza

27 T'9

wNhrenAHr. Prof. R. Schiff) ans 6MneoUotemnchongenGber
Thiophenundans Verg!e:ohMgdiesesKSrpersmit BeMoïim Sime
der Van der Waaia'edtonTheorie fûr oMgeCoastantendes TMo-
phensfolgendeZahtenbeMohnet:

unddarsas:
v

Chentisch.techoischMLaboratoriumder k. k. TechnischenH'ochMhute.

*)DieaeBerichteXVIII,591.

AoadiesenDateu,angenommen

t ==302.6und302.8",abgerondet303'

p ==54.7und55.4Atm.,abgerandet55 Atm.

Lwow, im Joai 1888.
(

(

t=317.3

p~47.7

T==!-t.«t t

N==0.00366

a==~=0.04M8

t=~o.OOM6

v=-3t ~0.01698

a ==0.0865

t'='0.00496

v = 0.0!49.
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a9T. B.NietakiandJ.DiestMwogr~ebefïMsMo.

verbindangen.

(Eing~Mgeo am 25.Jan:; mitg~eUt in der Sitzongvon Hrn. A.Pincer.)

Vor mehr ale 10 Jahren berichteten Caro und Schraabe~ anf

der Manchmer NatarBorecherversamntlaagOber eine noue K!aaae von

Azokôrpern, welche ttich vom AmidMzobenzo! in gteichcr Weise ab-

leiten, wie daa Oxy- und Amidoazobeozotvom Anilin.

Darch Diazotiren des Amidoazobenzoia und Combination mit
AniUa oder Phenol warden die VofMndMngem:

C~H~CemNaCeH~NH:
und

C6Ht.Ni,.C<,HtN:.CeHtOH

darge~teUt.

8pSter bat der Bine von une diese Reaction zar Daratellang ver-
ecMedeoer NaphtotazoiarbetoOfevetwerthet, von donen der eine unter
dem Namen tBiebficher Schartach': techn!eche Anwendnng Bndet.

8pSter hat Wallach fS)-dièse KSrper den Namen ~Dieazover-

b!ndungen<sm die Wiasenschaft eingeOhrt. Alle DisazoverbiNdangen
der Beazotreiho, deren es versch!edeneKategorien giebt, taasen &ich
ats Derivate ei<terSabstanz, oder vielmehr dreier ieomerer Subatanzon
von der Formel i

CsHt.N==N.C6H4.N=N.GtH6
au<&Mon.

Man kaon diese Kërper mit dem Namen ~DtaazobenMh be-

zeichnen, and den vom Amidoazobenzolabgeteiteten DisazokSrpern
maaa ein Dieazobenzot zu Grande liegen, welches zwei Azogruppen
in Paraetellung enthStt.

Der Zweek der vorHegendeuArbeit war die DaMtenoog des

Disazobeozots, sowie einiger seiner Analogen.

Der Weg war an und <Braich gegeben, man batte nar nôthig,
aus dem von Caro und Schraube dargesteUten ESrpor:

CtBs.N=N.C,H4N=N.<~B<NHt

die Amidograppe za entfernea.

Bei AMefSbrungdieaer Reaction9t!eMenwir aber auf unërwartete

Schwierigkeiten, welche ans zn der Ueberzeagnng brachten, daaa
Caro und Schraube den oben erwShttten Korper woM kaum im
reiaen Zustande ht HSnden hatten. Wir haben zonachst aatzomrea
Diazoazobeozol ans Amidoazobenzoldargeatellt, dasaelbe aus der

w9sarigen Lësong durch KocbsalzabgeacMedenand m SberacMasigetn

') Dieu BerichteX, 2230.
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An:c getSet. Ats uns diese Methodenicht zo!!)Ziel f3hrte, haben
wir das Diszoazobenzot mit Anitin zor Dhzo&midoverMndeogcom-
Mnirt. Letztere bildet beit&aSg8eh8nge!bMtbebei H9"sohmebende

Krystatte, denen die allgemeinen Eigenecha~en der DtazoamMover-

bindnngen zattommen.

Dieser KSrper warde in der vierfachenAnilinmengege!3at und die
motecahre Qaanttt&t Anilinchlorhydrat allmablicheingetfagen.

In beiden FSHen blieb daa Gembch ça. 24 Standea bei 40–50"
etehen. So sehr wir die Bedingangen abanderten, batte e!ch doch
stets bei weitem der groMte Theit der DiazoamHoverMBdongnicht
in den Diaazokorpe)', sondera in gewôhnHchesAmidoazobenzotum-

getngert.

Das Verhatten gegen coneeott'irto SehwefeMoM zeigte jedoeb,
daes dem Amidoazobenzolnoch eine andereSubstanzbeigemengtwar.
In dteserSaare tCate sicb der KSrperWMAmidoaMbenzo!mitbtaMM-

galber Farbe, verdûnnte man jedoch mit Wasser, so trat bei einem

gewMeënPonkt eine intensive GrBnfRrbanganf, welcheapSter in daa
sonst ubMehoRoth MmMMug.

Die Treonong des in sehr geringenMengenvorhandeBenProdncta
von dem Amidoazobenzo! hat net Schwiengtteiten bereitet, gelang
aber schHessiMhauf <b!gendemWege.

Das durchSatzeaure aus derAnitintSsoog getXttteProduct worde
uoterZosatz von Ammoniakin Alkohol ge!8st, wobei etwMgeMtdetes
Azophpnin zar6c!{b!!eb, und atadann durch abeMcbBssige8a!zBBare
daraos wieder gefattt.

Das so gereiNtgte Chtorhydrat worde durch Abwaschenmit ver-
dSnnter A~ah!aoge in die Base, unddiese dorchEt-warmanmit EMig-
sSareachydnd in das Acetylderivat verwaMdett. Durch partielle
KrystaHMationana Atkohot Hess sich dieses AcetytirangaprodtMt!n “
einen Mchter and einen achwerer t8s!:chenAntbeilzertegen. Ersterer
war das von Schultz) beschnebene Acetytamidoazobenzo!.Letzterer
des Acetylderivat des gesachten AmidodiMzobenzots.Leider war die
Ausbeute an letzterer Subetanz eine aasserardentMchgeringe.

Aus 1 kg Amidoazobeozotwurdenkaam mobr ah 10g von reiner

AeetyherbindnNgerbalten, ond es geht danMSwoblhcrvor, dass sich

uberhaopt nur wenige Procente des DtMztAorperaMiden.

Das AcetylamidodisazobenzothryataHMrt aoa boissem Alkohol
oder E:aes6!g in orangegelben, bei 227" aehmehenden BMttchen, g
wetehe sich mit concentrirter Schw<'MsS)trsinteMtvdnnketgrBnfKrbfn.

c

––––––

') DièseBerichteXVn, 463.
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D!e AnatyeebettSt!gt~die Formet:

CeH;.N9.C6H<.Nt.C~Ht.NH.CaH))0.

Von dieMmAeetyMerivattNeateieh die Aoetyigrappaam beeton

durch kuFzeaKoeheo mit alkobolischerKalilauge abepatten.
Beim Erkatteo der Menng kfy8ta!!i8ireo getbe B!Sttehen aus,

welche bei !70" schmetzen. Der Kôrper ist in Weingeiatnur sebr

epM!ch tSsMeh.

Concentrirte SehweMsSaM t8at ihn mit daoMrother Farbe,

welche auf Zoeatz einigerTropfenWasser in em ttefeeBlau Sbeïgeht.

Diese BtauSrbang ist es, welche in Verbindung mit dem Getb dee

Atnidoazobenzoiedie griioe Reaction dea RohpMdaeta opzeagt.
Die Analyse zeigt~,daas hier das Amidodiaazobenzol:

CeHtNïC~NitCsHtNH,

vorliegt.

Zur Abepattong der Amidogrnppa warde der Korper in etwa

100 Theiten Weingeist getSet, etwa 3 Tbeile SchwaMaSnre und

BchHeaaHchetwas mehr ala die bereeboete Menge Natriumnitrit in

concentrirt wSasnger LSeang binzagegeben. Nach taogerem Kochen

und theUweiaemAbdampfepdee Atkoho!a warde Wuser hinzagef3gt.
Es schied sich eine ziegelrotheSubstanz ans, wetcho einige Male aas

Benzol und schUesaMchans Aether krystallisirt worde.

Der Korper bildet gelbrothe, hBbsch ausgobildeteNadeln, von

der Farbe des Azobeozoie,unterecbeidetsieh von diesemjedoch durch

denhSherenScbmetzpnnht,we!chcrbei 98"liegt. ConcentnrteSohweM-

eSare Iôst ihn mit galber Farbe.

Die Analyse zeigte, daas hier in der That daa gesuchte DMaz<t.

benzol:

CeH~NtCaHtNtC.H,

voftag.

BereehMt G.f~

0 75.52 75.17 pCt.
H 4.89 5.30 – »

N 19.56 – 20.05

Bc~met ~G.f.nd~

C 71.76 72.14 p0t.
H 4.98 5.32 Il

N 23.08 23.08 n

B.M.hMt

v V

~Gefund~
C 69.97 69.74 pCt.
H 4.98 5.34 p

N 20.40 – 80.70
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Leider war die sehMeaeHeheAaabettte an dieser ioteMsMmten
Sabstanz M gering, dMBwu- aaf ein weitereeStodiom derseiben ~er-
zichteamasateN.

Sehr viel leichter gelang es jedoch, einen anatogen KSrper dar.
zosteHen, welcher statt des eitten Bensolrestee einen Naphtatinrest
enthielt.

DiazoM!0~enzotcHondcondensirt eich aosserordeBtMohte!cht so-
wohl mit a. als mit j!.Naphtytamia. ManerbMt die CondenMttOoa.

producte ein<aohdarch Vermischen der edzMorea LSsangcn beider
Componenten.

Die «f-Verbindungscheidet aichbei MogeremStehen des ÛemiMhee
in Form eines donMbrann geStbten NMeracMagsans.

Dnrch Umkty6ta!ti6iren mit EiseMig erbâlt man daa Amido-

naphtalindisaaobenzol in caBthandeagriinen B!attchea, wetche bei
170" schtaeizea.

Es Met sich in coneentrirter Schwe~Sare mit tief blauer Farbe.
Die Analyse bestâtigte die Formel:

CtHNit.C~.Nii.CMHeNH!.

BeMehMt
~GefmdMIi.

C 75.21 75.38 pCt.
H 4.84 5.28 J
N 19.94 19.98 J

Darch EssigeSareanhydrid wird der KSrper in ein Acetylderivat K

BbetgeMhrt, welches in geibrothen, bei 275" 6ohme!zendenBl4ttchen
krystallisirt.

Die Analyse bestatigte die Formel:

CtHt.N~.CsHt.Ct.Bfe.NH.o.

BereohMt Sefunden
n.

C 73.27 73~0 pCt.
H 4.83 5.10 s
N t7.86 18.20

DM Acetylderivat ISst sich mit grBnerFarbe in SchwefëMNre.
Wurde das AmMoaaphtaUndiaazobenzolm ahmicher Weise wie die

BenzoherMndMg mit Natdamnitrit nnd Alkoholgekocht, so koante
das Reactionsprodact Mch mehrBmtigemUmkrygtaUieiK'naus Alkohol j
achliesolichm Form vongetbbraonen, bei 143"schmeizecdenBIattchen
erhalten werden.

Die Analyse zeigte, daes hier dasgemchteNaphtaiindisazobenzo!
i

Cs!ï:.N9.C,,H<.N!C,.H,-No C10HI
voriag.

OaB5 Nil. eeR.. Ni. ÛtoH, )
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Die ~-VerbindMg verhiélt sieh ziemlich indiffèrent gegenSSwent
ee gelang nicht, darana Salse, aoeh vielweniger eine tMazoverbMtMMx
Merh~ten.

Die Elimination der Amidogmppe koante aaa diesem Grande
nicht vorgenommenwerden.

Baaet, Universitâtelaboratorinm.

Daa NaphtaUndisazobenzo!!6st eich in cooeentr!tterSchweM.
aSHremitgrBnerFarbe.

Mit ~-Naptyhmiacondensirtaich <tMDiaMMmbenzotcUoridin
derM!benWeiso. DieentatehendeAmidodiMzoverMndooghyatatUairt
ausAtkohdin praohtvollrothea,bBMMfSrmigenNadelnvomSchmetz-
pnnkt t64".

SchweMs~u-e Mfbt die Snbstanz Haa.

t Daa Acefytdertrat bildet rothe, bei 206" schmeizendeB!SttchM,
t wetche aich mit rother Fm-be in SchwefeteSaretSaea.

Berechnet
I.

Gefanden
B.

C 73.28 73.35 pCt.
H 4.83 5.04 s
N 17.86 17.98 s

BenMhnet Getnadan
fBrC,H.N,C.B,N,0,oH.NB, t. n

C 75.21 75.32 –pCt.
H 4.84 s.12
N J9.94 – 20.20 a

Berechnet Cefun~o
n.

C 78.57 78~8 pCt.
H 4.?6 5.14 s

N t6.66 t~ s
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898. B. Oana, W.B.Stene ond B. ToUeaa! Ueber Bwkot

BtEtebHdung ais BeM~on ouf Dextrose in BaMcoM ond anderen

Kohieahydraten, und ûber FatRH'olbtIdwne tHe Beaottoa a~

Arabinoae.

(Eiagagangenam 26.Joni.)

Seit tSngefer Zeit sind wir mit gtSeseren UnteMochaogea anf

dam Gebiete der Koblenhydrate besoMMgt,welchetheUaabgeaehtotSMt
theMBdem Absoblusse nahe sind ond tnSgUcbetbald aaafSbrtiche)"-

sehemen werdec.')

D!eMitthe!toBg von E.Ftacher andJ.Hirschberger~) t!ber

Mannose, sow!e von v.Udraneky*) {tberFarfMrotbttdungauB

Kohienhydraten verMtasst ans jedoch, schon jetzt, wenn auch.

kafz, Bber nnsereArbeiten zu berichten, da die GegëHstNndeder ebett

gfnanntenAbhandtnngenunsere Versuchein mttncherHinsiebt berBhren.

Wirhabenge8oeht,die aas c$mpHc!rtenKoMetthydrateabeiderHy.

drolyse mtttetat erhitittef verdEnnterSNarenentstehendenredaetrendett

Zackerarteo dareh HerBtet!ongyon epociCecheaZeMetzaogsproductea,
welche unr die betr. Zuokerart liefert, naebzuweisen, und zwar Mt

dies besonders (Br die FSt!e von Werth, in wetchen die bisher an-

gewandten Mittet der Cherakteriairung, d. h. Reindarstelluug mit Foh'

risation, UntersHchangder Schmebpankte der PhMythydfMinderivate,
Farbenreactionen etc. vemageo oder niebtanwendbarsiod; z.B.wetm

ee sich darnot bandelt, in nicht kryetaUieirendenSyropen Dextrose

undL&votosezu uoteMeheiden,derenPhenytoMaonedonselbenSchme!)!-

punkt (~04") haben, oder wenn man Pheny!osMonevon gegen )60?

Schmelzpunkterhatt, da dr<:iversehiedenePhenylhydrazinderivatediesen

Schmelzpunktzeigen, nSm!!chdiejenigender Arabinose uMddes Hott-

zackers und das ~-Pbeoyiacrosazon~).

Bisher war Hor die Galactose auf diese Weise ZMeThennen,

oOdzwar vermoge der lange bekanntenEntstebungder leicbt gewinnr
baren SchIeimaSure beim Behaedetn von StoOea, welche Gatae-

tose oder Gatactosogrnppen entbalten, mit SaIpeteM&ate, eme

') Ueber eimgMaoa diesen Arbeitonhat der Eine von uns aaf der

Nttttu'tbrscher-VerMmmtuBgin Wiesbaden,Mwiein derGMtmgerchemisehen

GMeM~chaHeinigekarze Notizenmitgetheitt(s. Tageblatt8.87, Chemihet"

Zeitangli, 8.772, n78).

*)DieseBorichteXXI, 1805.

~)Zeitschr.f. physiot.ChemMt8, 377.

*) DieseBenchteXX, 3388.
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Réaction, welcbe von Kent und ToUeMS*) nâber aosgebitdet ist,
eachdeat ~.B. KiHan!*) aafdiesetbe hingowïeaea batte.

Ale Reaction auf LNvatoae and Lavtdoaogroppea bat Seti.

wacoff') dae Verha!te<tgegen Resorcin und SatzsSttre, wobei

RothMrbang auftritt, Mngeate!!t..
Von Dextrose aad Arabinoae waren, wenn man einige

FarbenreactioMn vieMeichta«en!tntnt, Mne anatylisob anweadbaren

tpecietten Reactionen bekaont, welche diMe ZttckeMftoa von den
abrigen nntersoh!eden hNtten.

Die Aa<Bodangsolcher Reactionen iet une nun getaogeo, ond
swar baben Gaas und Tottena eine Methode aur Entdeckang ~on

Dextroa~, uad Stooe and ToHûNSeine Méthode zar Entdeckang
Mn Arab!nose aosgeafbeitet.

ï. Zaokereattrebttdnng, eine Reaction auf Dextrose. –
Zuckor6&t)re aMa Raffinoae von R. Gaas und B. Tollens.

Wir haben die von Sohst und. Totiens*) angegebene gute
MéthodederZaekeraaarebareitnngzuranatytMchen Probe auf Dextrose
brauchbargemacht, indem wir featgeateUthaben, dasa bei paeaendem
Verhâltnise von Kohteohydrst za Satpeters&are von 1.15 apec.Gew.
(meMt1:6) aus Dextrose aowie allen KoMenhydraten, welche
Dextrose bei der Hydrolyse lieforn, eino Siure von den E:gen-
Mbaftender ZackeraSore entsteht, welche ab aauMBzachersanfes
Kaliumond zackeraauree Silber gewonnen und durch den Sitbef-

gebaltdes !etzteren identi6c!rt werdenkana. Anderemeits haben wir

nacbgewiesen,dase aus je 5 g Lavaloae, Galactose, Sorbose, d. h. der
o'hSM!cheHOtycoseu, sawie AraMoose aich kein suckersaares
SUber isotiren Msst.

Dièse Bildung von zackereaaretBiSilber ans 5 g Substanz ist eine
btauchbareanalytieoheReaction auf Dextrose, wenigatens so lange,
bisgefundenwird, daas ein auderes bis jetzt nicht darauf antersachte9

Kohknhydrat, welches keine Dextrose onthstt, ebenMta ZackereNere
liefert.

Auf diese Weise habea wir ans 5 g Raffinose zackemaarea
Silber hergeateUt, sowie aus groMerec Mengen Raffinose (200g)
eine krystaHieirte SNare von der Zaeamnteneetzong der Zucker-
)actonsSure and von Eigensch&fteo,'welche ao nahe mit denen der
MBSobst unddem Einen von unshetgeateMtenkryataU~NtenZaeker-
tSoreObereinstimmen, dass wir aie ematweitett fBr ideMMch batten

') Amt. Chem.Phana. 887, 222.
') DieaeBerichteXV, 34.

DièseB~richteXX, t8!.
*)AM. Chem.Pharm. M6, 1.
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k8nnen, um8omehr, ale eine auaMUoazocker aofg!e:cheWeiM
hergMteHte8a<u-e diesetben Etgeaaoha~eo zeigte, doch wollen wir
noch kein ganz deBnitiveaUrtheU SttMem, dena die Sohmehptu)~
der ans Raffinose and au. Mitchzaoker erhttttenen8&M'en Mtmmen
nicht gane mit demjenigen der ZactertaetoBaNoM!ibefe!t); ïadeeaN)

mSgen geringe Bettnengangen die Ureaobe dieser DtHwenz sein.
Somit begnSgen wir ons damit, an sagen, dasa die ans Raffinoee
za erhaltende dritte Gtycose mit grSsster Wahracheintichkett
Dextrose !Bt.

Ebenso wie aus BatEnoM haben wir auoh aoa (he!a9befeitetem)
Satepechleim <!)tckei'aaurea8ttbererha!tenand aotnit BMbgewiese~
daM aua SatepacMeumbei der Hydrolyse Dextroea entsteht (viel.
leiobt ans betgemengterStSrke).

11. Mannose oder Iaomann!tose aae 8a!ep6chte!m`
von R. Gana and B. Tollen8.

Neben der Dextrose eotsteht ans Satepschloim beim Et'wSrmea
mit Saoren, wie der Eine von ans aohongan!:tnrz angegeben hat'~
eine andere Substanz, welche mit Ficher and Hireohberger'e
Mannose identiscb eein wird, Mr welcheletztere der Eine von una
den Namen ïaomannitose votgeBcHagenbatte. Wie an dem be-
treKendenOrte*) angefûhrt ist, bildet dielaomannitoaeans Sa!epschtem
ein io absolutemAlkohol aehwertMichea fast farMoaeePheny!hydra!!m*
derivat, welches bei gegen t88 achmiizt, and welches-der AnatyM
nach identMchmit dem Phenylbydrazon der Fiacher'sehen Glycoae
ans Mannit ist, denn es enthNk tO.49 pOt. 8t!ek6to<r,was der Fortnet

CnH)eN:0; entapncht.

AMQMtttenschteim haben wirkemeZaokereSureefhattat),
wobl aber Fnrfnrol (s. a.).

HÏ. Arabinose liefert keine Lavatioe&are, aber betracht.
liche Mangen Farfarot von W.E. Stooe aad B. Tollene.

Wir baben ans mit Arabtnose*) und den MatenaHen, wetctte
bis jetzt Arabinose geliefert habeo, bescb&Mgtond gofanden, daM
reine Arabinoee mit Schwefëta&areaowohta!s SatzaSore keine

') Tottens' kotzesHandbnchder Kobienhydrate,Breeha 1888,S. 26<.
~EbendasettMtS.82t.

4) D&)A.MMnos&nicht dt~den eigeottiehenGtyeosen,Dextrose,Hvutest,
Galactoseo. a. w. zakommenden6 AtomeKoHoMtoSbeatzt, und – ~eM

infolgedesMn – sich in einigenwiehtigenReM~oneBvonden obigenuntM-
echeidet,indemeic besonderskeineL&vatint&)tMbaimBrhitzenmit MMaeR
entatehen!asst,hsbe ich daranf MfmarttSMngemacht,dMt aie niehtzn dm
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MvaUnaaare entatehen MaM,a!oh abo gaoz andera ats die eigwt'
lichenKoMenhydrateverM!t'), und &rner, daaa AraMaoM sowoht ale

&t)mmiamMcom,K!McbgxmnM,Tragaath, R6beaachnitM!, (a!aodie
Moterialien,welcheMr AraMnosegewittnaogbënetzt werden) betracht-
!iche Mengen FarfarolMefern, wennman 5 gdoMetbenmitSohweM.
eSnt-ebe8timmtèr Concentmt!oa dMtHMrt,wâbrend alle anderen une
<tagSng!JohenKoHeabydrate zwar atete, wie Schiff"), Y. Udraaeky
(t. c.) M. A. aaaer anegeMhrt habea, Destillate gebea, wdehe die
MhSneRéaction mit esei~aarem Anitin zeiget~ aber doch oor ge-
ringe Mengen Porfurot eotstehontaMett.

Das F~fforo! wird darch mehr&chepartteMeDeBtitMca mit
KoebMtzin sehr wenig FtSMigkeiteoacentrirt and mit Ammoniak in
Furfuramid verwandett, welch letzteresgewogen wifd').

Arabinose bat aaf dteM in der aMMbrUcten Arbeit nSher za
beMbre:beDdeWeNe bis 20<y,, and die Gammiarten u. a. w. haben
5–9~ Futformid gegûben.

!m Gegeneatzehietzo iet aus 5g Dextrose, Rohrzacker, Galactose,
Sorbose und anderen KoMenhydratenkeine mit Sieherhoit wagbare
MengeFurfaramid za erbalten goweeen,and die Reactionder DestUtate
mitessigaaurem Anilin war, WPBOauch schon rosenrotb, doch aehr
vielschwacher ale die sehr dunkel- und faat brannK)theReaction der
DestiMatevon Arabinoae a. s. w.

Von den âlteren genau bekannten Zockerarten liefert a!ao keioe
dnage irgend orhebticbe Mengen Furfurol, es Mnaen jedocb
aoch andore Zackerarteo, wetche grSsaere Mengen Ueïera, existiMo
aod hier ist der Hotzzacker oder dieXytoae Koch's MzafBhren,
dessen Phenythydrazinderivat wie daa Pheoytarabiaoaazon bei Î58"
Mbmitzt,weloherin dieser Hineicht noch nicht nntereucht !M, jedoch
der Arabinoae nahe zn atehen schéint.

Wenn nun betrBcMicheFarfurotbitd~ogdie vorherige Gegec.
wart von AmbiaosegrMppen(oder Sbntichem) in KoMenhydraten an-
M)gt, so mass in Mater!aMen,welche Forfurot liefern, so !a der

etyecMnoder den eigentMehenKoMenhydMteagehôrt. Da die Arabinose
jedochdie pmcanMaoheZaaammcmetzMtgder KoMmhydtatebMittt, ein in.
diSetenterKërperist, die bekfmntenReactionenmit FehliDg'soherLësang,
tftttMnhugt,Phenythydrammo.w. zeigtopMMhMt;~iet, u. 6.w., se steht
aieden e!gen)JidteaG!yeoeenMhrnahe,und es moehtewoMangezeigtsein,
forArabinoMand etwaige andereihr iMMMchMadeKorpermit &Atomen

KohtmstofrdenNamenPenta.Gtycoaen einzMahren,welcherdMDiBbMnz
md die AnalogieaaMMckt. T,

') Ann. Chem.Pharm. 848, 88S. Anm.
') Dièse BerichteXX, 540.

') Gadkow,ZeitMhr.f. Chemiet870,360.
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We!:enMete'), demHo!ze, derJnto~er') a. 9.w. ein AraMnbsedenvat
enthalten and dies die *fttrfaro!gebende Subetànz* sein, em~

Frage, wetche wir veraaebt haben, dxroh daa Expenment za t8MB.

Wir weldea ap5tetd&raber beriohten, m8chtenjedoobjetzt sehon

enfahren, dasa wir M8 We!MnMe!e,ond besonders aus den R6o![.
atKadender Bierberehaag, d. h. den 'Mbem oder den nicht getSetea
TheMeadesMa~es, welche NManfoMgèWei8èv:etFarfurot tieferteo,
doreb Aasz!ehenmitKalk ond Wasserein GaaMm,undhienuts mit ver<
dSnnter SNare kryetaUiairende Zackerartett erhfdtea haben,
wetohe der Arabinoae z.Th. sehraahestehen, sobesMaeio sotchet
schSna Nadeln bUdendarZachet die epeo. Drehang tOS", w&hMad
Arabinose (et) D== t04" zeigt.

ÏV. Weitere MittheitMngea.

Gans und Tollens (a. o.) habenden Qaittenechie!m, we!cher
keine Zncheraanra gegeben bat and aach keine Galactose ûntt)&tt,
mittetst der Furfurotbndnng auf Arabinose noteraucht und be.
traohtKcheMeagen Forfaramid whatten, aowie ebenfaHs ein bei
159" Mhme!zeodMPhenytoaazon.

Eine andere sebleimigeSubatanz,welcbeMherHSdicke, Bauer
und ToHens") Galactose geliefert bat, daa Carragheen-Mooa, bat

dagegenketneabBcheidbaren MettgeaFarforamid getie~rt, wie.
sich durch UnteMachangenvon F. We!d und ToUena gezeigt hat.

Um dem Kooh'Bchen Hotzzncker naher zu treten, haben
H. J. Wheelot und Tollens grBssere MengenHotzgnmmi umd
Hotzzocker hetgeatoUt,mitderenUntersnchong aie beacMMgt aind.

Ueber die obenkurz beschnebenenUnteraucbuagen,welche z. Th.
recht langwierigerNatur sind, werden wir bald aua<Bbr!ichbenchten.

Gottingen, Juni !888.

') Oadtow, ZeitMhr.f. Chemiet870,360.
1)Crû8Bmd Bevan, dieseBerichteXVI,415.

AM).Chem.Pharm.888, 302.
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888. B. Paternô und B. Naaiai; Ueber du Mcieouler.
gewioht dea SettweMs, dea Phosphora, dee Brome und dea Joda

tmMaangen.

(Emgegtmgenam 26. Juni.)

Die voUkommeneBezienoog, welche nach den UMteraaehttngen
von vaa't Hoff 9ber dea oMnotigohenDruck der F!Sesigke!ten
swischender Substanz{ta gaa<8rm!genZastande und der in verdOanter
Loanag vwUegenden beateht, bat weiter za der Annahme gefBhrt,
daas das Avogadre'scbe Geaetz ebeuso far verditnnteLSMngenwie
tBr Gaaege!të, wenn man nur ?- die e~twen atatt des gewohoMchen
Druckes den oamotiachoMDrack berCck6!oht!ge.Dnrch Beobachtangen,
welche <Hchaaf die Thermodynamik st6tzea und deren AaseiNander.
setzung nicht hierher gehSrt, wird temer gezeigt, aaas daa Gesetz
vonRaoult aber dieErniedrigang dea GeMerpnaktesund der Dampf.
tpannnng der LSamgen eine Fotge jonas Gesetitea von Avogadro
Mt, wenn dies auf die LSaongenaasgedehnt wird, derart, dus die
auf die Erniedrigung dea Gefrierpanktes baairte Beatintatttng des
Moieco!<trgewichtBebenso richtig :8t, wie die auf die Dampfdichtebe.
pBndete.

Bei der Fortsetzang der von una nnternommeaenUotenachuogen
aber dies Argument ist es âne als sehr wichtig oMeMenon,aei es ais
BesMUgoogder allgemeinen Theorie der LSaaogeO)welche sich auf
denoamotischen Drack stStzt, 6ei es wegen der Untersachnog selbst,
M prafen, ob das Raoatt'sche CtesetzSber den GeMerpxakt aaoh
fur die Bestimmung des MoteoMhMgew:chtesder Elementeverwerthbar
eei Md im positiven Falle, ZMsehen, welche Resuttate eich dabei

mgabeB. UnaereUntemachoageNaind noehunvoU~tSad:g,nichtsdesto-
wenigerbeeilen wir ans, die Resultate der bere:ta aasgefBhrtenza
veraaentHchen,und zwar in Anbetrachtdes grossen Interesses, welches
dasArgument darbietet.

Bis jetzt baben wir VersnoheaogMteUtmit Schwe<ët,Phospbor,
Bromund Jod. Die AnafBhrangder Versuoho war die von ona be-
reits in Mberen Abhandlangen bmchriebeoe. Mr den SchweM ver-
wendetenwir ais Managsmtttet Benzol und 8te!tten BeobaehtungenmitLoanagen von sehr verschiedenerConcentrationan. Wir <andeo,dass sich der EmiedrigungsooëQicientconstant erMe!t and daas die

Moteeu!arerniedrigMtgsur Formel Se mr daa MoteM fBhrt, welche
<)emmit HOKë der Dampfdicbte bei ea. 500" bestimmten Moteeatar-
gewicbtedes Schwe&ts entaprechen w8rde.

Concentration Emiedrigtta~ Motocahr-
coatnctent erntedngMg{&rSe

0.8ô0t 0.2564 49.24
0.2599 0.3693 51.78
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tndam wir Mr den AagenbMokjede Bieeaasioadieser Rceottate
bel Seite !aaBen,bemerken wir nur, daes die Concentrationder ver-

dSnatesten LSanngaine aotcha iat, dMa S,Mg SohweM eia Votâmes
von 1 Liter einnehmen,wahrend t HterSohwe&tdampf bei 500"and j
einem Drucke von 760 mmetwa 3g SchweM eathNt. AndereMeite
entbilt be: t000", wo daa MotekNtaus nar 2 Atomen beateht, t Liter

SchweteMampfetwa0.6 g 8chweM. tm H!nbMckaMfdeaCcadeB~OB~
zo~tand des Schwe&ta io den von uns onterBachtenLSeangen sind
wir aise viel nSher jenem Zuatande, in welchem das MobkBt aa<
6 Atomen beeteht, ata jenem, in welchem da~ Motekmnur 2 Atome
entMt. Man bedenke ausserdom, daaa hier die Warme.nMht in Be-
tracht tcommt. Uebf~genaMegtea Dichtin unaererAbeicbt,behMptenza

wolien, daM dieNatttr deaLSeoagamittetaoicht UnteracMedein der

rdativenComptexitSt der MolekSIeeiaM unddeMetbenK6rpersbedingeo
kônne, anabhNngigvon ihrem VerdaMangszoataade in den LSsMtgen.

FNr daa Brom baben wir wSaMigeond essigsaore LBaungenan.

gewandt. Auf EMigaSure reagirt Brom bekaootMchnar in der Hi<ze.
Wir ethielten Zahlen, welcheohne Zweifel zur Formel Brg ffibren.

Waaarige LBaungen.
Concentration ErnMdrigangMoof6e:eatMo!eeutareEmiedrigMtg

L39t O.li5 !8.40<arB~

LSsengen in Eiseasig.
Conoontratton ErBiedngmtgscoefBNentNMeouiaMEtniedngttag

Ï.7H 0.2513 40.21

Es iet bekaant, daaa daa Brom sich mit WaaMrzo einem Hydrate
vereinigt, aber dies bat keine Bedentacg, wie wir bei anderer Ge-

legenheit zeigen werden, wenu wir vom GeMerpMkte der;eaigen
Sabstanzen aprecheo werden, welche aich mit demLSsangamitte!ver-

Mnden, oder welcheMohepatteo unter Bildangeiner mit dem Maunge-
mittet identiachenSubstanz, wie z. B. eine SSare in wSsangerLosnog,
welche sich in ihr Anhydrid und Waaaer apattet.

F&' daa Jod haben wir VemacheangesteHtinBen):ot-and Eiseasig.
iSMMgen. Mit erateren erbielten wirZaMen, wetche zar Formel Jt
f9hren, wenn man in aehr ver<taaaten Maoegen arbeitet. F8r con-
contrirtere LSsougeo maes man aneoheinendeine grSMereComplici)'t-
heitdesMotdtates sMtebmen,welcheAnashmeaMhtanwahn<:heM!chtst.

LSaungen von Jod in Benzol.

Concentration Ernieftougii. MolecnlareC<mce.tMthm
~P' ~1co6m<!}ent EnuednpmgMt'Jt

2.0530 0.1&10 38.t6
0.8360 0.1675 42.54
0.5599 0.1875 49.62
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Be~chte(t.C.eh<n.S<M)he)M(t. Jtht~ïXL
..q

Mit den drei essigsauref)Losuogen von Jod, mit weleben wir
~xperimentirt baben, erbielten wir constanteZah!en fBr die moiecahre
Ërn!edr!gat)g.

Diese ZaMen Hihfaa aber Hichtzur Formel J,, sondern zu einer
zwisebea Ja and J BteheadenFormel. Dies Resultat, wenu es sieh
bei weiteren Versucben beataUgonsoUte, kano keine VcrwuoderMas
erregen, da man durch die VereucheV. Meyer's weiss, dus das
Jodmolekül J, sich in hObererTemperatur viei leicbter spattet ala die
Motekate der anderen HatogeBe,und da man andet-ereettewe;M dass
Ton allen LoMBgBm!ttetadie Ewigaâuream besten die Polymérisation
verMndert.

Losongen von Jod in Eiaesstg.

C~tn~
~C"' Moiec~ Er.Mrig~

0.8707 0.2009 50.90 fOrJi,
– 85.49 J

0.8376 0.20~9 &).45
– 25.72 J

0.4849 0.~59 ~jg j~
– 24.88 J

Bekanntlicb mCsate die moleculareErniedrigung 49 sein. Wir
balteo M far zweekmSssig, darauf hinzowe:Mn, daes V. Meyer ia
hohen Temperatarea fur den Phospbor D..npfdicht8n gefunden batte,welche mittteren Formeln zwischenF: und P, entspreoben.

Die Wiohtigkeit der d~et~ten Beauttate wird Ke:nem entgehenond daher entbalten wir Ma Mr den Augenblick jedweder weiteren
cetraehtaog.

1 was die Versucheaber denPbosphorsnbetangt,60 habenwir
mit einem nicht ganz reinen Producte gearbeitet. Es mnd daher
weitere Versuche anzoMeMen.Wir erhielten Zablen, welche zur An-
cahme eines Gemiachesvon Pt und P; <Bbrenwarden.

LSsuogea von Phosphor in Benzol.

Concentration
~&- Mo~~Er.i.dngu.g

HM 0.5526 34.26 für P:
6~M P~
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400. E. Pateraô und R. NMinh Ueber du Btoleonlargewicht
der CitrMon-, Itaoon- und MesaoonsNureund der FoBM. und

M&latna&tM.

(Eingegangenam 26.Jnoi.)

Es ist non allgemeinbekannt, dass diegegonwSrtigenConstitutions-
formeln in vielen FSMen Ober die homerieverhattnissegnt bekamuef

organischer Verbindungen keine beMed!gendeErM&raag za gebett
vermôgen. Uoter den darch die gew8hn)ichenFormelo mobt ep-
kttttba!'eaFâilen von Isomerie, beansprucbenjene der drei S&orender

FormeLC~HeOtt d. i. Cittacon-, Itacon- und Meaacons&mre,and jeM
der S&arender ZMammenMtzangC~H~O~,d. MMe!n- and Pama~

eRure,auch in geachichtlicher Hinsicbt ein besonderesInteresse.
Zur ErkMfHng dieser Isomerien hat es an veMch!edenenVer.

Mcben nicht gefêhtt, und unter don zebtreiohendteabezagticbeaHy-
potheseu mag hier die Fittig'scbe erw&hntsein, die jedoch naeh
unserer nnd anderer Chemiker Ansicht ats eehr wenig wahracheintiet~
betrachtet werden mnss.

Am einfachaten lassen sicb die aagefBhrten,sowie aMchdie so-

genannten physiitaiiseben Isomerien auf Grand einer vonLe Bel und
van't Hoff im Jabre 1874 aufgestelltenHypotheM Mki&ren, nacb
wetcher die Versohiedenbeit chemiachgieichconetituirterKorper dureb
die YerschiedeneLagerung der Atome im Raeme in den betreffenden
MotekOtenbediugt seio warda. Diese Hypothese, welche NMgeM
schon for vieten Jahren von dem Einen von ana') zar Deutung der
durch die gew6hn)ichen Stractortormetn nicht erhiSrbaren Iaomerien

herangezugen warde, bat erat in der neMtenZeit, dm-chdie Unter-.

sachongen von Wisticenas, Victor Meyer ond von Baeyer, die
ihr gebShrende aligemeine Beachtang gefanden.

FreiMchliesse sich in einigenFMen einwenden,dass es aich nicht
um iaomere aondern utn polymore Verbindungenhandle. Letztefe

Auffaseang hat Erlenmeyer nan!entMoh{BrdieBeziehangderMa!ettt-
sSare zur FnataraSore geltend gemacht, wofar auch die grossen L6!*

ticbkeitsunterachiede der beiden Verbindungenzn sprechon scheineB~

Die gteichen Betrachtongen iasMn sieb aach anf die dMiSSarm
Citracon-, Itacon- MesaconsSare ausdebnen.

Im Anschluas an Moserevor zwei Jahren utemommenen Unter-

suchangenüber die Raoul t'sehe RegelderGe&ierponktserniedrigoBg~,
in wetcben wir zam ersten Mal diese Methodesur Entacheidang der

Constitution orgaoisehM K6rper in zweifelbaftenFatten anzuwendea

') Paterne. Gioroatedi Scienze ntttam!!ed economichedi Patenu~

VoLV.p~.in. US69)
') DieseBerichteXIX, 2527.
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uns vpmahmen, ~eiten wiriaKNrz~ imFoigendeneïnigedervon uns
ift dieser RichtHBg gemachten Versnche der Ge~eUechaftmit <Md
verwMMn Mr die aosfi!hr!icheBeBebreibangderselben aof die in den
Denkschrmen der kônigl..Académiedd Lincei eracbeinendegr'SMeM
Abhand!ang. Wir woUen hier nur noch hervorhebeo, dass dtM
Raoatt'eche Gesetz gegenw&t-Hgnaeb den 6oh8oea UnterBachnogec
vim't Hoff's aber den ofnaotMchettDruck nicht mehf ais empirisohe
Regel betrachtet werden kano-

`

Aus aMeren Veranchen geht nan horvor, daae die Citracon-,
Itacon- andMesacoosËare nicbt potymere, BonderoiaornereKorper
sind, and dase somit die zwei )eti!teren NotbwendigerweMeat&geo-
metriach ieomerë VerMnduhgënbëtrachtët werdeMmOMen. DMgteiche
gilt f3r Mateîn- und FomaKaare.

Die in wSMngér LSaaogdabeierhahenen Zableneiad diefolgenden:

Citraconsaure.

CMteentmthM)der
Ermedrigangs- MoteeuJsMEmiedngnM

L5Mngeo ooeMotent far C~HeO~
I. 0.5847 0.2053 26.69

Il. 0.7170 0.1953 25.34
Ht. 1.5630 o.t7~7 22.46
IV. 3.7870 0.1606 20.88

MasaconeNnre.

I. 0.6728 o.t709 22.22
M L373 0.1529 t9.88

ïtacoattSttre.

t. 1.081 0.1572 20.44
Il. 2.006 0.1495 19.43

IF & &
W;e man eiebt, erhait man bei der Meeacon. ond Itaconsaore

normale Wmtbe fBr die motecnlareEntîedngung, wenn man fur die-
:eibon das der Formel €58,04 entaprechendeMoteealargewicbtam-
wendet, das Gleiche gilt fBr die LSanogenIU und IV der Citracon.
<S<tre. Ea ist terner bemefkenswerth, daas Mr d!ese Saore, bei ver-
danateren Maungen ï ond n, die motecatafe Dep~asion von der
normalenMbr betrNohtHchabweicht,wasaufo:ne SpatteogdeaMdokSIa
b:ndeutet. Es ist a&mtich wahmcheMtich,dass die hBheren Werthe
der n)oteco!arecDepreasion von dem ZerMI der CitMeocaSoMin
Wasser und CitraconsaareMhydnd abhSogea. Damit in Ueberein-
M:mmang wBrdo daa Verbalten der drei SSaren stehen, mdem die
C!tTacoNBaoream leichtesten sich in daa Anhydridverwaodeit, wSbrend
die îtaconeaore nur dorch Einwirkung von AcetytcMoridWasaer ab-
spaltet and die MeaaconaaareSberhaapt kein Anhydrid z)t geben ver-
mag, sondern nur Citraconanhydrid liefert.
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Ueber die Di~aociationsMBcheinangeo,die in vordOnnterLëBum
vor sioh gehen, werden wir demnaehst m einer ferneren MittheittMM
bericbteu.

Bei der Mateîa- und FuoarsSure wurden beim Arbeiten in

wSeMigerLoMMgdief&tgendenZahtenerhatteo:

FumarsSare.

Concentrationder Erniedngungs- MotecutereErnMnSMng
L6saog coëfficient f&rdie FomMtCtÊtO~
0.6122 O.t470 I7.0&

Mate~oe&Hre.

'43 0.2252 26.12

Es tiegt somit kein Zwe:M mehr vor, dass Malein- und Fumar.
eRuroMomere und nicht polymere Vorbittdmtgensind. Die au hohe
moiecutare Dépression bei der Ersteren wSrdeauch in diesem Falle
auf eine SpattMNgin Weaser und MateïnseareanbydndMndenten, und
es ist tRngst bekaont, dass von diesen zwei SSureo nar die MaMo.
saure mit Leichtigkeit Wasser abspaltet.

Ans anaeren zaMreicbeaBeobachtungenSberver8ch:edeneZueter-
arten m6gen hier nur diejenigen, welche aich auf Dulcit und Sorbin
baziehea, ErwShnungNnden. Darüber iagen keineBeobachtongenvor;
in wSMerigerLaouDgerhStt man f!:rDtt!citZohie)), welchedie einfacbe
Format CeHtt06 erfordern. Mahntt nnd Dulcit sind dabergeomettisch
isomer, da fSr die eratere VerMndangRaoult die Moteeat&rgr8<$eer.
mittelt hat. Sorbin ist mit Glucose !somer, denn es bat die einfache
Forme! (~HMOs.

401. H.Drehaohmidt: Ueber die Absorption des Robienoxyde
daroh KupfcrcMorQr.

(EingegMgenam S7.Jani.)

Vor e!niger Zeit batte ich mitgetheiltl), dass Batzsaare oder
ammoniahaUscheLSeaog von KupfercMo)'8r,welche bereits Kohiec-

oxyd enthStt, in BerShrnog mit nicbt chemischabsorbirbaren Gasen
an diese leicht Koblenoxyd abgiebt, und dass daher bei Verwendung
ao!eber Losungen zur Beatiatmoog von Koblenoxyddiesee nicht voti*

staadig abaorbirt wird, oder eogar, wenn wenigKoblenoxydvorbaoden

ist, statt der erwarteten Vermioderong dee Gasvohmens eine Vef-

') DteMBerichteXX,MM.
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groMerang deaaetben eintntt,hervorgemfen dorch die Abgabe. von

Koblenoxyd. Hempe!') bestreitet dies, "da es von Haus aus sehr

wenig wabrsobetniichiet, dass eine Msung, wetche die F&higkoitbe-

tiitzt, pro CMbikcontimeter4 ccmKoblenoxyd mit Leiohtigkeit anfzu-

nehmen, naeh Absorption von etwa nur ï.eem Gas daseetbe spAter
an anderweit damit zasammengebrachteGase abgeben 8oMte.<c Ein
aotcber von Hempe! Mr Nnwahmcbeitttichgebattener Vorgang stebt
nicht vereinzett da. HStnogtobin')bildet z. B. mit SanerstotT,Stick-

oxyd und KohtenoxydktystaUisirbareVerbindungen, und die LSaungen
dieserVerbinduMgM)kSnnendnMhE!n)eitenindi<foMoterGase (Wasser-

:M<f)zertegt werden.

Hempel Sadet die ËrkMmng far die von mir gehndene Ver-

mebraog des Gasvaiumeos m dem Umstande, dass ich die Kupfer-

cbtwad8sung *erst mit eiuem OeaMSchvoa Koh!enoxyd und Stick-

stoff, dann Wasseratoff, dann wieder Kohteooxyd und StickatoS,
endHchmit rmaern Stickato<fin BerOhruogbrachte". Die Volumen-

vermehrung eoHdann dadurchhervorgerufensein, deaaSt!okato<foder
WaaseratofFmecbttnMchabaorbirt nnd bierbei Wasaeratoffoder Stick-
etoffwieder attagetfiebea wurde. ZaMenbeiege fBr diese Behauptung
sind nicht angegeben.

lcb habe nun daa Verhatten von WaaseratofFund 8tickstoff za
noch nicht gebrauchter, kein Koblenoxyd enthattender eatzeaarer

KopfercMorOrlosanggepraft, indemich 210 ccm der LoMog in eine

Hempel'ache Doppelpipette bracbte und mit WaMemtoSFund Stiok-
stoff behandette. Die Measang des Gasvolamens gesohah in einer
Burette mit Qaecksitberfutiang, welche mit einer Compensations-

t'orriehtneg nach Petersson {SrAenderangen der Tomperator und
des LafMrackes veraeben war. Dieeetbe war in MHUmetergethoHt
and fasste ionerhaib des getheilten Baames 92.673ccm. Die Kopfer-
chtorMoaMg war anter einer AtmosphSrevon Stickstoff aufbewahrt
worden und daher woh! annahernd mit diesem ÛaM gesSttigt.

Wurdeu 90.26 Theile Wasserstoff (der Inbatt der Barette war

gteich 100 Theiten gesetzt worden) 2' Mioutenlang mit der Kupfer-
chlorûrlôsungin der Pipette geecMttett und in einer andera Pipette,
welche Nber Qneckaitber eine gennge Menge Katitaage entbielt, die

DSmpieder Salzsâure entfernt, so betrag dae Gaavotomeo89.71 Th.
Es batte atso keine Vermebrung, sondern eine Verminderang des
Votumensstattgefunden und zwar am 0.55 Th. Ein zweites and ein
drittes Mat worde eine gleiche MengeWasseratoff ahn!ich behandeit,
und es tmt aine abnehmendeVoIameNverminderungvon 0.23 und

') DieseBerichteXXI, 898.

Beiistein, Handb.derorg~n.Chemie,t. AaN.,3088.
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O.Ï7Th. ein. Ea wurde darauf oine gtefeheMengeStichstoN'!o die
Pipette geachiekt. Mesetbe erfuhr eioo Vermehtoogvon O.n Th.

Hiernaeh kSnote bel meinen Mheren Versaohenmit Koblenoxyd
ontb&ttMderMsaog die Abgabe von KoMenoxydnoch griser ge~
wesenaein, wie die Vohmenvermehranganzeigte,da gleichzeitigetwas
WaeMretofFmechan!6chabsorbirt warde. Elne Vertnehrangdes Va.
lumens durch Abgabe von meohaniMh absorbirtenGasen iet zwar
m8glich,aber versohwindendgegenOberdef)ea:gendurch Koblenoxyd.
Ob die NMchaotMhabsorbirbaren GMe anter beeonderBgOostigen
Bedmgang~))eine noch etNrkereWirkung SuseerokSnnen, habe ich
nicht «Sher notersacht, da M nor darauf aokMn, in dersetben We!ae
xu openren wie frQhQr,aber unter AaMchhMtvon Koblenoxyd.

Hempet giebt an, daM man die FeMer, welche durch die
mochanischeAbsorption entstehou, vermeidenkônne, weao man das.
Mibe Gas zweimatanalysire, *die erste AoalyBewirddann nioht ganz
richtig, die zweite aber genaa.< Ef scheintBbenehenzn baben, dase
ieh d:eM!be Loeong, ohne weiter Kohtenoxydond mechanisch ab-
sorbirbaresGas, in diesemFaHeStickstoS,zMofShren,verachiedeattich
zweimat hintereinander nur mit Wasserstoff in BorBhraoggebracht
babe. Die VotmMuvermebruogblieb aber trotzdemdieselbe. Diese
bStte dann, da seiner eigenen Angabe gemas&die Wirkang der
mechaniachabsorbirbaren Gase aaegescMoasenwar, nar durch Kohten-
oxyd hervotgerofM soin Mnaen.

Hempet hat zur BegrOnduttgsemer Behat)ptm<geneinige Ver.
aucbe gemacht, indem er Kohlenoxyd in einemLeuchtgase, aue dem
Kobkneaare und schwere KohtenwaeserstoSeentfernt waren, unter
verMhiedenenBedingaogenbestimott bat.

Es ergab sich

"t. Unter Anwendungvon tttcetn fnsch bfreiteter, )Mg€!tatt!gter
satMaorer KapfercbhrSftoBung9.4 pCt. Kobienoxyd;

2. Bei Anwendungeiner zur gleichen Absorption schon oft ge-
bMochten,'aber noch wirksamen aatzBaun'nKnpfercMorBr-
)Ssung 8.3 pCt. KoMenoxyd;

3. Bei Anwendungetner frisch bereiteten, angebt'aaehtan, aber
mit dom von dem ..Kupfercblorfirnicht absorbirbaren Gas'

rest, bestehend aaa Waaserstotf, Sampigas und Stickatotf,

gesâttigten LSanug 8.2 pCt. Koblenoxyd.(

Er échliesst aus diesen Zahten, dass die von mir beobachtetea

UnregettnSssigkoiteonicht durch die Abgabe vonKobtenoxyd,8ondern
durch die Anwendung ungesSMigterLSsungenhervorgerufensind.

Dieaer ScMaas ist sebr voreilig und ausserdem irrtham!:ch.

Hempel hStte ~uerst einmat bei seinem dritten Versuchebeweisen

maBsen,dass der naeh seiner Methodeerhaltene, darch KuptërcMoMr
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oient absorbirbare Gasrest nar ans WaMerstoS,Sumpfgas und Stick-

stoff beatand~and nioht aaeh, wie von mir bebaaptet wurde, KoMen-

oxyd enthielt. Wenn er auch die bai dem zweiten Ver~ache ange.
wandte LSMMgechon hSaSger benatzt hatte, en enthMt dieaetbe doch

proCnbikcentimeternur wenigKoMenoxyd,da in den Hempet'schen

Pipettenzur Absorptionoiaer beatunmteaMengeGM sehr vie!Reftgana,
ea. 200ocm, gebraucbtwird. BetseiMtndrtttenVerauche hat er âme

geringe Menge L8enBg,!0 com, mit dem vorher dorch KttptbrchtorOr
otcht absorbirten GaBreat geschStte~, am eine 8&(t!gung mit den

mcchaMschabsorbirbarenGasen zo erre!ehen. Dieser Gasreat enthNt

aber nach meiner Behauptung noch Koblenoxyd dass dies nicht

der Fatt se!, hat Hempei nicht bew!eBea– und es konntea dahor

die lOccm L8$ang pro OxMkeentunentar annShernd ebeH ao viel

Kohtenoxyd aafnehmon, wie d!e groMeMenge der oft gebraMhten

Msang, von welcher )0 com bei dem zweiten Versache verwandt

worden, schon enthiett. Daas die Readtate dea zweiten und dritten

VersuchesfastSberemsdmnteB,ist reiner Zaf&H. Hempe! hSMesieh

leichtSberzenget)kSnnen, ob seineBebaaptHBgenrichtig sind, wenn

<r den be~ dom emten Versache erbaltenen Gaareat noch mehrece

Malemit frischer, angMStttgterL8BangbebandelthNtte. Es hStte dann

forttaufendeine Volumenabnabmeeintreten mBssen,welcbe aon&hernd

derDMferenzin denResultaten zwMcbeoseinemeraten und den beiden

andern Versnehengtoich war, wenn nur die tnechsniacba Absorption
in Betracbt kam. lch habe oun den erateo Versuob von Hempel in

der Weise wiederbolt, daes !ch Leuehtgas, ans welchem vorber

KoMensaare, achwere KoMenwasseretoffë nnd Sanorstoff entfernt

waren, 5 Mal hintereînander mit tOccm Mscher, Hngesattigter, sala-

saurerKupfereMorMBsungscMMette. Das so hehandeite Gasvotamen

Ton 92.95 Th. erfahr eine Abnahme von 8.35, 1.63, 0.4t, 0.27 and

0.03Th. Da m dem LeuchtgMe nur wenig Stichstoff vorbanden ist

und diese immer geringer werdende Abnabme auch darcb die att-

mShUchemechanischeAbsorption des Sttekstons bewirkt Be!nkonttte,
M wnrdenjetzt nochtO.M Tb. Sticketoffzn dem Gasrest MnzngeMgt,
also vie! mehr, wie im LeuchtgMe uberhaupt vorkommt, nud das

Verfahren noch zweimat wiederbolt. Die Abnahme betrug 0.22 und

M! Th. In Betretf des WaeseMtons and Methans waren sotebe

RuekMohtonn!ebt zo nehmen, da aie im Lenchtgaae in genBgender

Mongev orhandensind, ca. 50 und 30 pCt.
Ans der geringer werdenden und acMiessHehsehr kleinen Ab-

nahme des Gaavotumensist daber za scHiessen, dase diese in der

Hanptaacbe nicbtdarch die mecbmischeAbsorption von Gasen her-

beigefCbrtist, sonderndurch die Absorptionvon Kob!enoxyd.Let~terea
i6t nur sehr sehwieng voHatandigza entfernen, se!bM dorch frische

KopfercMorurtosnng,wenn diese in geringer Menge angewandt wird.
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Hempet !rrt, wenn er gtttabt,dasa die bei eeinenVereachengefandenea.
Wertbe 8.3 und S.o richtig Mien, set~t 9.4"/o ist noch zu wenig.
E;! wird zwar auch Gas meehanisehabsorbirt, doch Mt die Menge des-
s~tben bedeutend geringer ais dos naeh ïweimatigem SehSttetn mit
frischfr Kt!pf~rchtoru!8MBgzurBckHeibendeKobtenoxyd. 1

An8ser den eben arwSbnten Versaohen, we!cho zMrChafttkted- i'

eiracg der BeweiM dienten soUten, welche Hompet far seine Bs-

hMptuxgen betbnngt, b&beich anch einmat die Mberen Ober die Ab-

gttbt von Kohtott'xyd wiederbott und zwar in einer Weiee, weteh&
von den EiM~OrtenHetnpet's frei iat.

Da es nicht ganz leicht ist, Kobt~noxyd zo orbatten, wdohes
wMkommenfrei toM$ttckN<o~Mt,sa wurdeindieDoppeiptpette, we!che
2tU<cm stttxstturer Kupfet'chtorOt'Msttogouthielt, nach der Absorption

vonKohtetmxyd tticbtwte frtiherWaMerstoff,soadernFeinerStMmtojf

gebracht. 1'~ konnte dann nicbt Stickatoff darch Wasserato~ aaege-
trieben werden und eineVoiantvermehfttngverursachen. Die Mesaacge~
des Gaev<t!omen9geschaheo in der Mher erwShnten BSrette mit

Quecksitbert'Sttung;die satMauren Dampto wurden in einer Pipette
mit QuecksHberfaHMgdurch wenig Kalilauge absorbirt; das zarSck-

gemessene Gaevotumen warde mit einer gemesaenen, aaereicheaden

QaantiMitLuft nnd so viel etehtrotytiachemKnallgas gemischt, dass
anf 100'fheite nicht brennbares Gas 30 bis 40 Theite brennbares Gas

kamen, und d«8Ganze in einerPipette mit QueckaHberfiiHtXtgexplodirt.
Es wurden folgende Reaultateerbahen:

I. N<tcbAbsorption von 93.06 Th. Kob!enoxyd dorch Kupfer-
ehtorMoBang wurde diese mit 90.26 Th. StickstoOFgeschBttett, das
GasvotMmbetrug nachher 90.85; a!so eine Vermehmng um 0.59.

Il. )) Nach fernerer Absorption von 92.58 Th. Kohtenoxyder-

fahrett90.24Th.Stick8to<t'eiBeVotumvormehrMgvont.44Th. Nacb

der Explosionbetrag die Contraction0.82 unddie Kohtens&nret.65 Th.
BeideZahteo, welchegenau aufKoblenoxyd paasen, sind etwas hOher
wie dor Volumenvermebrung von L44 entspricht, weil in Fotge ge-
ringer Absorption von Sticketoffdorcb Kap~rchtorSr die Abgabe Mn

Kohtenoxyd kteiner erscheint, wie aie in Wirktichkeit ist.

2) Nach 24 Stunden wurdeo von Neaent 90.25Th. Stickstoif in
die Kapferchtorarpipette gebrMht; die VotacMunahmebetrug 1.56 Th.
nacb der Explosion war die Contraction0.78,die KoMenaSaret.56 Th.;

111. !) Nach weiterer Absorption von 93.04 Th. Koblenoxyd
und nach Darchachatteta mit 90.28 Th. Stickstoff betrog das Gas-
volamen 92.80 Th. Hiervon warden 86.11 Th. mit voraoMicbtKeb
2.34 Th. Koblenoxyd in der erwtthnten Weise der Explosion ante)~
worfen und orgaben eine Contraction von 1.22 und eine KoMeasaare-

mecge von 2.48 Th.



2168

3) Nach 24 Stnnden worde dieaeibe Knp<erch!orariSanngmit
90.28Th. 8tickatoa'durchgescbatte!t. Es warden 92.58Theile MrOek.

gemesMN. Hiervon wnrdeo 86.03 Th. mit voraasaiehtMoh2.t4 Th.

Koblenoxyd explodirt. Die Contraction betrng t.!4 und die Kohten-
saure 2.t2 Th.

Die Zahten derExpMonaanatyeen pa~en genau anfKoh!enoxyd
und atimmeMmit der Votomvermebrnngûberein, welchebeimSchCtteto
von Stickstoff mit KupferchtorMSsung vonveMchtedenemKoblenoxyd-
gebtttte entBtandenist.

In Anbotracht.der mitgethe!ttenYerSHchekann ich meine am Ein-

gange dieaer MittheHnog~wjederhohen AaMchtenNber Abgabeand Ab*

surption vonKoblenoxyd wiederumnur ais richtig bezeiehnen.Hempet
diirfte wobt kaum berecbtigt sein, dieResultateseiner Méthode,welche
die Anwendung von LSMngeo mit mehr oder wentger Kohtennxyd-
gehatt verlangt, noch fernerbin ais teehr befriedigend* tuMzngebea.
Um m!ch eines Aasdrackea von Hempet zu bedieaen, neigea viel-
mehr die mitgetheiltenZahten, wetcb' grobe IrrthËmer môglich8iod<,
wenu man seine Methode be<b)gt. Bei Verwendung seiner Apparate
erMh man nur danc hinreichend gcnaoe Resuttate, wenn man zwei

Pipetten mit ammomakaMecherKupfercbtorartosanggebraucht. Ïn der
erfiten absorbirt man deo grSaaten Theil des Kohteooxyds, in der
zweiten den Rest. Nach einiger Zeit ist diese als erste za verwenden,
und jene nach frischer FQttung ata zweite. Man kann bSoSgdie zweite

Pipette vermeiden, wenu man den Rest des KoMenoxydsdurch Loft
vermittelst PaHadiumasbest verbrennt. leh habe nicht, wie Hempel
sagt, die Verwendung von nar »frischer-tLasung empfohlen,sondern

vofge$ch!agea, ln geriager Menge vorhaadeDesKoblenoxyd oder den
Rest desselben darch Absorption mit 'Mâcher oder wenig ge-
brauchter* Losnng, d. h. eo!cher mit wemgKohteooxyd, oder darch

Verbrennung za bestimmen. Der jedesmaMgeGobrauch von ganz
frischer, mit den mecbanisch absorbirbaren Gasen nicht gesËttigter
LSsttngist bei den Apparaten von Hempel und Orsat, welche ich
amdrSckuch vorher erwahnt habe, echon von setbst aoegeachtossenin

Fojge der Umstitndlichkeit und des enormenVerbraucbs an Reagenz.
tat man genSthigt, ganz frischeLôsang aMawenden, eo soli man die-
M!be be! den Apparaten von Hempe! und Oraat, welchevieiFuMung
vertangeo,vorher mitden mechanischabsorbirbarenGasen sâttigen in

Uebereinetimtnangmit Hempet – aber dabel die Zufuhr von Kobten-
"xyd mogiiehet vermeideo im Gegensatzezu Hempe! – oder aber-
hauptnur beschrankte MengenderLSsaoggebraHchen, was dieseAppa-
rate aber nicht gestatten. Woes angeht, zieheieb bei der Bestimmung
vonwenig Kobtenoxyd die Verbrennong der Absorption vor. Der in
der Technik sehr verbreitete Apparat von Orsat giebt nur dann ein
"nnSherndricbtiges Resultat, wenn die Kapterchtorurioanagerst sebr
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wenig Koblenoxyd emhNtt; mit jedem weiteren Gebrauobe ste!gt die

Uogenau!gkeitder A<t)t!ysc.Sott das Koblenoxyd einigormaaaenzu-
verlisslg bestimmt werden, se e!t)pSeh!tes aich, dan Apparat in der
von Lange henahrenden ModificationM benatzen, wetche die Ver-

brenaong des nicht absorbirtenRestes gestattet. Eine absoht genatte
Ermittelung des Kohkooxyds darch Absorption ist kaum m8gHch.
Selbst wenu txatt dos zu untersucheod~Gaa mebrere Male mit be-
echrSnktenMengen dos frischen Reageoz behandelt, so {SUtdxe Re-
eattat doch etwaazo hoch aua in Fotge der gleichaeltigenmechao~heK

Absot-pttOM.Die dorch letztere bew!rkten Febler sind aber nicht io
`

dem MaaMe grob, wie Hcmpe! ans Minen mit ZaMen betegten Ve~
suchen Mget't. Eioe 8Stt!gtmgmit dén nur meohantaebabsorbirbaren
Gaeoi)ttKMtsich !n dtesem FaUe nicht teicbt aasObren, weit tetztere
nur schwer vollkommenvon Koblenoxyd zu befroien sind. Die ge.
rixge Menge L6sm)g nimmt dann im Verbiiltni8sza ihrem Vo)nmen
zo fM Koblenoxyd auf, um eine vo!)8t&ndtgeAbsorption des zo be-
st!t))mendenKohtenoxyds zn erm8g)!che!).

Berlin, StXdtMcheGaswerke, 25. <fun!1888.

402. A.Kossel: UeberoiaeneueBMettasdemPaaazenretoh').

[Aas der chemisehenAbtheihtngdes physiotogMohenInBËtutein Berlin.]

(Vorgetragenin der SitzungvomVerfMMr.)

Bel der UntorsuchaBggr8aserer MengenvonTheeextract, wetche

ieh der FrenndHebkeit des Hrn. Dr. Fr. Witte in Rostock verdaoke,
habe ich das Vorhandeosein einer nenen Base conatatirt, welche in

genngerea Mengen neben dem CaSeîn aaftritt.

Die Verarbeitung des eyraptormigenExtracts geschah in fbtgendef
Weise. Die mit Wasser verdunnte Masse wnrdc zonNchstdarch Aus-

!&H<M)gmit SchweteMa<revon scbmiengen Producten..befreit, dam

mit Ammoniak ubersattigt und mit ammoniakatischerSitbertosungge-

MMt,der Niederscbiag nach )5ngeremSteben abottrirt. Der Silber-

MederscMsgwnrde mit warmer SatpeterB&oredigerirt, von den beim

Erkatten sich aussebeidenden SHbersatzen abSttnrt <tnd das Fittrat

mit Ammoniak bis zur a!kat)schen Reaction versetzt. Es achiedsich

') DieatMfithrticheMtttheitaagerfolgtinder Zaitschriftfar physiotogisfhe
Chemie,horausg.von Hoppe-Seyler.
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Die Krystatte enthatten t MotekNtKrystaHwasser, we!ches aie
beim Erbitzen auf J 10" verHorec.

Ber.f8)'CtBeN4P<+H)0 Oefanden

9.09 9.34 pCt.

Die Zusammeusetznogdes Theopbyllins Mtmmtmit der des Theo-

bmmios~ Mwie des von Thadicbam und Salomon im Harn
extdeckten Paraxanthins Bberein. Die Substanz weicht jedoch io
ihren Eigenschaften von diesen Kôrpern ab. Die ErystaUe des Théo.
bromins sind nicht wie die des TbeophyHinsmakroskopMeherkenn-

bar, ~mer krystatlisirt das Theobromic obae KtystattwaasM. Die
LSstichkeit des TheophyHins in Wasser ond Alkobol ist bedeutend

grOsaeraïs die des Theobromios. Setzt man dem Wasaer eine sehr

gerittge Menge Ammoniak M, so tSet sicb dae Theophyllin SosseMt
teicbt – anscheinend in jodem Verbattniss wahrend das Tbeo-
bromin auch in stark amnxMMakhahigerFiBssigkeit ziemlicb schwer
tostich ist.

Die Krystafie des Paraxanthins sind von Arzrani untersacht
worden. Hr. Dr. Scheibe batte die Freaodtiehkeit, die Krysta!)-
<<'rmdes TheophyUins mit den Angaben Arzruni's zu vergleichen,

') ZNtBcbr.f&rphysiolog.Chem.VHI,395.

im Verlauf von 24 Stuaden eio biSanitcher, atnorpher Ntedersehtag
ab, welcber die neao Base in Form ihrer SUberverbindangentbMt.
Daroh EiBdantpfeBder vomNiederscMagaMttrirten F!8M!gMt konnte
ich noch grûMere Meogen dt~M Sttbemakee gawinnen. Naehdem
die SUb~rferModuogdorch Schwe<e!waBserato<Fzersetzt war, Mhied
sieh aaa dey vom SchweMaitberabSttnrten FtaBs!gke!t ein6 geringe
Menge XantMn aoa, desseNVorbandenseinim Thee von Hm. Dr. Ba-

g{osky im b!ee!genLaboratorium1) oaehgewMaenist, inachweiterem

Eineogea &tyata!U8irteein Theit der neaen Base aus. Die Matter-

tauge fSMteich mit QHeckeHberaitratt8BnBg,6!trirte den NiedeMobbg
ab und versetzte das Fihrat ntit koMeMaKfemNaifut Mo zar tH-
kalischen Reaotion. Es bildete sich ein we~serNiederseMeg, welcher
fast aoMchHeMtichaus einer QaecMIbervet'Mndangder Base bestand.
SowoM aus dem ersten wie aas dem zwe!te)t Quecksilberniederscblag
konnte ich die Base gowinnen.

Die Anatyse der fteien Base, ftfr welche ich den Namen Théo

phyllin vomcbtage, f3hrte zu folgendemReeuttat:

.pnrnnl.aM rt.J_-Bwechnet Gefundon
fOrCtBgNfOt I. 11. m.

C 46.67 46.M 46.63 pCt.
H 4.44 4.70 4.77

N 3t.H – 3L66
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and ist zu dem Resnttat getongt, dass die Krystah~rmen beider
ttieht Obereimtimmen.

Der Schmetzponkt des TheophyllineMegtbei 864 w~hrend das
Paraxanthin, von demHr. Dr.Salomon mirin dankenawettherFreand.
HchkMteine Probe zur Verfagang stellte, erat aber 280" scbtnoh.
Das Theobromin sublimirt bei 390", ohne ZHaehmetzen').* fheo-

pbyllin bildet bei einer den 8ehme!zpanht SbersteigendenTemperatur
ebenfalleein SabUmat.

Das TheophyHin bildet gnt )crystaU)6!rendeS~tze mit Sa~sNare,
SatpetersSare,Ptatiochtorid, Goldehlorid,fernereingatkryatattMreodea,
ecbwet-IBsiiches Doppetsatz mit QueckeHbercMorM.ta mitMm Za-
stand wird die Base von QaecksitbertMtrataua verdRonterLSsacgnicht
ge&!it.

Dus Paraxanthin iet, wie Salomon fand, durcb eine echwor
t8atiche NatronveibMang &aBgeze!chnet,die sicb auf Zoaatz von

Natrontaoge za einer verdËnnten LSsong der Base in KryataUen
aeheidet. Das Theophy!)inbildet eben<a!<9aine Verbindangmit Natron*

bydrat, dieselbe ist aber leicht t8sHch. Der Unterochiedin demVer-
balten beider Basea gegen Natronhydrat Ht sebr aaNattend.

Das Theopbyllin bildet wie dus Theobromineine SUbgrverbM-

dang, wolebe sicb auf Zasatz von Silberoitrat zu der wasserigen Lô-

song der Base amorph ausMoeidet. In beissem Ammoniak !3at sicb

dieVerbindung auf, am sich beim Et'katten in ktNnenKrystatten ab-
znschetden. Die aus ammonMkhaMgemWasser omkrystattMirte,resp.
direct ge<a)tteVerbindung ergab nach !angeremTrockneo bei 130~
einen Silbergehatt, wetcher der Formel C~NtOsAg entepricht.

Rf)M.<-hn«t Cefnnden°''
f"r die bei t30<'getMekMte8<tb.tMM.

Ag 37.63 37.18pCt.

Die Silberverbindung ist in Sa!peteMSnreleicht lôelich.

DatBpft man Theophyllin mit CMorwaMerein, so b!eibt ein
scbarlacbrotber Rückstand,der sich mit Ammoniakviolett Srbt, eben-
so, wie dies beim Theobromia der Fat! ist

Die grosse Aebnlichkeit der Eigenschaftendes Theopbyttins mit
denen des Theobromins tegte die Vennathang nahe, dass das Theo-
pbyllin ebeneo wie daa Theobromin ein Derivat des Xanthins ?ei

Von dieser Voraussotzungaosgehend fBhMeicb die Methytintng
des TheophyMinaaus. Die SHberverbindangwarde mit der berfch.
neten Menge Metbytjodid onter Zusatz von wenig Metbyta!koho)im
geMMoesenenRohr 24 Stundon aof t00" erbitzt. Die Analyse dor

')VergL Schmidt, Aan. Chem.Pharm. 8t7,286-306j diese Be.
riehteXVI, t383.
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abgeacbiedonenKryetatteergab, daM die A~ahme einerMetbylgruppe
stattgefoNdet)batte.

B))r.f(trC,HteNtO!) Qefaaden
C 49.48 49.38 pCt.
H 3.t5 M! s

Diese Sabstanz atimmte m ;hren EigeMechaftenvôllig mit dem
Caffern abere!n. Eine Probe des kanst!:ch dargeateMtenKS~em
mit MofMcheta CaSaîn an demeetbenThermometer erMtzt, Behmotz
taet gte:chzdtig mit demselben, ak das Thermometer 229" ze)gte*).

Nach diesem Vemacb iet das Theophyllin ais Dimethyhanthin
zu betraebten. Die Stellang der Mothylgroppenkàan erst durch e!nen
Oxydtttioneverauchbestimmt we~den.

Beri:t),Joni.!888.

408. Bernhard Heymann und Wilhelm Koentga:
Ueber einige LepidiB~erb~aduagen. Il.

[MittheMangansdomohemiM-henLaboMtonamderAkadeniiedotWiBMnMhaftem
zu Mitnohan.]

(EingegMgenam 29.Juni.)

Vor kaNem') baben wir VerauoheaDgekBodigtzur Darstetton..
der drei m8gt:ohenOxybenzyllepidine,

N

rY',1

~CH~.CH;. C. H<OH,CHD.CHS.COH40H,
wetche gteiche Zaeammensetzooghabeo mit dem darch Abbau dea
CtnchoninBgewoonenenHomapoetnehen,Ct!HMN(OH) oder C~HeN
C~He.OH, und deren Studium ans deehatb von Interasse ZMaeio
sehien. In Folgendemerlauben wir uns, die nentiche vortSoageMit.
theilungza er~nzen.

Wir hatten zanSchst durchCondensationvon Lepidin mit o- und
pOxybenzatdebyd die Mngee&tttgtenVerbMdongenC}H<!N.CH:CH.
C~H~OH gewonBen. Zar DaMteitangder entsprechendenM-VerMn-

') Der SehmetzpMktdes CtfFe'!a<tliegt nach E. Fischer bei 232bis
2330(Ann.Chem.Pharm.218, 312).

DieseBericbteXXÏ, t4M.
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dung gingen wir von dem leichter MgSngticheH,an8M-Nitrobenz-

atdehyd und Lepidin erhaMenenm-NitrobenzytidentepMinaua. Die

drei OxybenzyMdeniepidinewurden dann nach der achon Mber von

ans angegebenen Méthode durch Kochen mit rauchender JodWMSor-

sto<Ma)'Q,E!aeaa!g und amorphem Pbosphor in die ge~ttigtan Oxy-
benzylderivate ObergoMhrt.

Von diesen iet das p.0xybenzyi!ep!d)o dem HomapocinchenBehr

&hn!!ch,)6t indese eben6owen!g,wiedie c- undm-Verbindangidentiacb
mit ihm. Ein weseotticherUntersebied zwisohMdem HomapocinohM
und dea drei synthetisch dargeateUtenIsomeren deMetbenliegt in dem

Verhatten gegen echtaetzendes Kali. Die OxybenzyUeptdinewerden

duMh daasetbe Mhrleicht geepatteo in die eataprechendeaOxybenzo6.
sâuren ood Lepidin resp. weitére ZeraetzungsproduotedeaBetban,
wibrend daa Homapocmobe!) dadureh ebeneowemggespstten wird,
wie das mit ihm homotoge Apociochenund die von Koenigs und

Nef<) synthetiech datgesteMten Py 3 PhenolehinolineCeHeN.

CtHtOH.

N

o-Oxybenzyllepidin, 10Hc-Oxyt)eozyHepidin, )
!~tT

--CHa–CHt

Die Base worde durch Reduction des e-OxybenzyMdeolepidiot
(toc. cit.) mittelet JodwMser8to<!FuitdE!<e8B!ganterZasatz von etwas

amorphem Phosphor gewonnen. Dae aoB der verdBnnten aaoren

LSaung durch Ammoniak in Freiheit gMehite Raductionaprodact
scheidet sieh in weissen N&de!chenaua, die sich in der Reget barsig
matunaMabaHen. Zur Euttemang von Nebenprodacten wardé die
noch sehr unreine Substanz mit verdSnotef Natronlauge, worin eie
scbwer iSsUeh ist, m LSsang gebracht und darch KoMenaSurewieder

geMtt, woranf die gutgetrocknete Baaeaus mogtichstwenigabsototem
Alkobol umkryataUMrt warde. Die ao geremigte Sabetanz worde
atadann wieder in Alkohol geISat und ooter Erwârmen MBzur be-

ginnenden Trabnng WMser Mnzage<Sgt. BeimErkalten schied e!ch
dann die Base in schônen, &rM<MoaNMetchenab, die bei tM–tSP
MhmobMB.

Die aber ScbwefetsZure getMchaete Snbstaoz verlor bei t30~

nichtsanGèwioht.

Ber. for CttB~NO eehmdejB

C 81.93 8LMpCt.
H 6.02 6.73 s

') DieMBenchteXX, 623. j
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Die Auatyae warde ebenao, wie die Mgenden,mit ehromaMreto
Blei im offnen Robr aosgaMhrt.

Die Base !<t leicbt iSatieh in kaltem abaolutem Alkobol, sehr

wenig in verdContem. In kalter, vordBonter Natr&ahage lost Bie
tich schwer, reich!!ehM der WSrme. Aas der heiBaen,ooncentrirten

LSsang acheidet Biob daa Natriumaalz kryBtaMmMchab. Das s~Iz-

MOM Salz ist in kaltem, 6atMaareha!ëgemWasser sohwer i68!ich,
aus der heiesen LCaongseheidet es sich 6Hg ab. Das bromwaMer-

ttoSeamMSa!z zeigt NbnticheLSatMtkeit;beim Retbec mit dem Glas-

atabe eratarrt dae beim Erkalten der heisBeoLSsuag abgeschiedene
Oel ZK feinen NMekben,

Beim Sehmatzeu der Base mit tOTheiten AetzkaMund wenig
W<M6erpatweichea reioblich D6n)pb, welche nach Chiaoiin resp.

Lepidin riechen, die Masse echSttmtnachber atark aaf und Brbt sieh

ehocotadebraMtt. Naohdem das SchNttmenoachgetasseo batte, wurde

die 8chme!zeanterbrocheH, die Masse nach de<nErkalten in Wasser

gei3st und die kiare rôthiicbgelbeL8snng mit KoMenaSareCbereSttigt
wobei eine nor minimale Menge8chmatzigerFtocken sich aMacMed.

Es tiess aich aho die Bildung eines Chinolinderivats mit phenol-

artigen und nicht mehr basiechenEigenecba~eo, welches dem durch

Sebonetzenvon Apocincben mit Kali entstebendenOxyapocinchenent-

eprNche,in diesem FaUe nicht eonMatifen,und ebensowenig ist dies

beim p* ond M-OxybenzytIepidinder Fail. Dagegen gelang e8 mit

Leiehtigkeit, ans der mit Schwefebaare aogesaaerten LoBuog dorch

AasschNttetn mit Aether SaticyteSore za extrahiren, welche darch

Loseo ia CMoro~rnt, Umkry6ta!Hsiren aus beiasem WaMer und

Sublimation gereioigt, den aehr anna.hemd richtigen Sehmetzpankt

zeigte und in waeenger LSsong aaf Zusatz von Eisenehtortd die Or

Saticytsaare chftraktenstiBcheintenHveviolette FSrbung annabn).

N

at-Amidobenzyiidentepidio,

1 I
CH-–CH

Daa toc. cit. achon bescbnebeoe tK-Nttrobenzytidentepidin)SMt

aichmitteiat Zinachtortir und SatztSore glatt zum Amidekorper îeda-

eiren. 1 g des NitroMrpera, tMwenigAlkobol geMat, wurde in eiBe

siedende Msang von 2.7 g ZinncMorCr(8nCb-(-2HaO) in 40 cem

cooeentrirterSaizsSareeingetragen,woraafMgteich das in concentrirter

SebsSare kaum tSstiehe ZinndoppeMz des RedMCtionaproducteein

getbenBjyet&Mohensieh aaszascheiden begann. Nachdem zur Ver-

voHstandigungder Reduction noch einigeZeit gekocht worden, warde



2t?0_

das Ziandoppeteatz von der 8a!zsaure getrennt und die waserige L8.

sang desselben das Satz ist in Wasser sehr vie! leiobter tMieh,
ah MtSatzeNare – <a ?erdaoote Natronlauge eingetragen. Die in

getbon Kryst&Mchennch abscheidcttdoBaae warde zur Ent~rnang
etwa MvorSnderten Nitrokarpera, der ein aebr sohwer tSaMehessa~-
saarea Salz liefert, in katter, verdOnnterSatzBBaregeMat und aus
der ilitrirten LBMBKdaroh Ammoniakwieder gef&Ht.Darch Utakry-
stallisiren aua absolutemAlkohol, in wdehem die BaM in der W&rttte
leicht lôslieb iat, wurde aie in gotdgt&ozeodenNade!noder Btatteben

gewonneo, die bei <4t" sehn!o!zen.

Die bei tlO" getrocknete Substanz warde aaatyeirt.

Ber. fOrC~H~N, Gefunden

C 82.93 88.99pCt.
H 5.69 6.00 If

Die Base iet in verdBnnter Satzeaure scbon in der KN!teteioh
tSaHoh; in Mt-d&nntetSchwefetsam'e !SMsie sich ebenfa!ts ~ienttich
leicht.

N

m.OxybeazyHdenteptdin, i i /u
t'"

CH==CH

Die Manog des Amidokorpers in viel verdSnnterSohwefeMore
wurde mit der beroehnetenMenge salpetrigsaurenNatrimmain wNsse-

riger Msung versetzt. Hierauf worde die FtBMigkeitbis zata Auf-
Mrea derStiekstoSeotwicktttng gekoeht und die donketbrauoeLSsMng
nach Znaatz von etwas Tbierkohte noch einigeZeitim Sieden orhatten.
Ammomak <&!Hea!adann den OxykSrper in wenig gelb gefirbten
Kryetatichen. Zur Reinigttogwucde die SabBtaMzmit wenig siedendem
Alkohol unter Zusatz von Satzsatu-e in LSaonggebracht. Beim Er.
kalten krystallisirte du salzsaure Satz in btSunticheNNSdetchen aus.
Die hteraua zariickgewonneneBase setzte aich aoe heisasm absciatem
Atkohat in brSonHehgelbent tanzett<8nn;genKrystatten ab, die bei
254 255achmohen.

Die BberScbwefeMare getrockneteSabstaoz verlor bei t30"tMf
unwesentlicb an Oewicbt.

Ber. fur C~H~NO Gefunden

0 82.59 8S.32pCt.
H 5.26 5.65

Du satzaaare 8a)z ist in kaltem Wasser schwer, leichter in
heisBemtoalieh; in beissem, abeoiatem Alkobol ist es leicht tBatieh



J!171

c;¡p

HMtcbtt<Lt).thM).atMUtehtft. Jth~.XXt.

`

~0

and ktyatattistert daraus beim Erkatten in MmnUcheoNadeichen. Die'
froie Base ist setbst ia siedendem Alkobol sehr schwer tesMch. ln
t'erdOuntorNatrontauge !6et aie sich ebeutatts schwer.

N

/\nH
w.Oxybenzyttcpidin, ) 1 j'

CHï-CH:

Die eben beschriebene Baeo Maeteichnach der angegebooen Me-
thode glatt redaotren. Die eaare LSaong des Redactionsprodactea
echeidetauf Zusatzvon Ammon!akdas Oxybenzy!tep!dinin tast farb-
tosenKryatSHobenab. Au9 he!ssetaAlkohol,in dem die Base leichter,
ais die uogesSttigtûVerbiodaug, immerbioaber nocb ziomtich schwer

t~tiob ist, setzt aie sich in ein wenig getMichgei&rbte))Pfismen ab.

Die so gereinigteSubatanz sehmob bei 209<

Nach dem Troeknen über SchwefMsBareverlor sie bei t30" nor

ottweaentHchan Gewicht.

Ber. f5r CnHuNO Gefundon

C 81.93 81.81 pCt.
H 6.02 6.43 »

Me Base ist in verdSnnterNatt'oo!attgeauch in der KStte eiemHch

!89t!eh.Setzt man zur atkatisehen Lôsung SatzsSure, so acbeidet sich

das 8chwer!8at!ehesalzaaure Salz 3)ig ans.

Beim Schmelzen der Base mit 10 'L'beilenAetzka!! und wenig
Wasser erMgte noter ahnt!chen Erschetnangen, wie bei der o'Ver-

bindnng in glatter Weiae Spaltung. Es wnrde in reicblicher Menge

Mt-OxybenzoesSaMgewonneo, die nach UmkrystauMtren aaB he!s90tn

Wasser, woraM aie atchin warzigen Aggregatenabeetzte, und weiterer

Reintgung dureb t)Rat;itat!on den anttahernd richtigen Schmetzpunkt

()96–t97")ze!gte..

Durchaus analog dem o- nndm*OxybenzyUepid!nverb&ttsieh bei

der Kattsehmebe die schon neoHchhioreichendcharakterisirta ~-Ver-

Mndottg. Die dabei reichlieh entstohende p-Oxybenzoesauro zeigte
nachdem UmkryataH!a!reaMe Waaser denSchmetzpMnkt209". &!eich-

zeitigach!en sieh etwas p-Kresot gebildet za habon.

ScMteastich seien nocb einige erganzende Bemerkangen über daa

BenzytchinatdinundBenzyttepidinbtnzagefBgt. Beide Basen deMiUiren

be! vorsichtigem Erhitzen aber 350<' fast oNzeraetzt. Von den Salzen

desBeazytteptdina Mi das schwer!5s!!cheNitrat erwShnt, welchesstch

aus der heissen, atark verdSnnten Lôsnng der Base in SatpeteraStre
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in gut «Mgebitdete!)Kxy8ta)!enabMtzt, zowcHenaber Moh ala Oet
a!ch aasMheMet,welches beimReibeamit demG!aMtabekryeta!!tn!Mb
eratarrt.

Wir haben das Benzylidenlepidin in verdamter scbweMMat'ef

L8sang mit einer eben sotehen LSaongvon CbromaSureoxydirt und
da infolge der geringen L8alicbkeit des aasgeaobiedenenChMm~te&
die Einwirkung tmcb bei der Siedehitze naf aebr (fNgeerrolgte eo
warde noch Eiseasig zagefBgt. Nach mehrMgigomKoohen tieM sioh
eine erheMiche MengeCinchoaiosSarenaehwe!sen,welche mittelat dea

ebataktenBtiaehen Kaptemahes )eo!irt und durch den Schmetzponkt
weiterideotMcirtworde.

Die Schtnetzpunkte der meisten in unaerer eraten Mittheitaog
beschnebenen Sabetauzen aind infoige eines erst nachttSglich beob-

achteten Fehtera an dem za den meisten Beetimmengen benatzten
Thermometer 4" za boch aosge&Meo. Wir erta<tbenuns daber. M

folgender TabeUe die von uns dargeste1ltenKOrper mit Angabe der

Schmelzpuokte zosammenzosteUenund Higenzmn VergMoh auoh das

schon frûhor bekannte Benzy!!deo)epidinund BenzytidenchinatdtBbei.

Bettzytiden-Derwttte. Benzy!-DettT<tte.

Schmetz- Schmeb-
punkt paokt

BenzytidmcMnatdin. 99–tOO* BemytehinaMin g~en3C~
(JacobsonundReimer)

BenzyMeB!epH:n 98° BenzyHepMh) MO–KM''

(DoebmerMndv.Mit!e<)

<tt-N;tM<MBzyKd9Btep;dmt3t–t8~'

M-AmtdobeBzytMentepidint41"

m-OxybeMyKdentepidin.254–255" m-OxybenzyHepidm.20S"

p.O~benzyMenteptdin 248-M9" p.Oxybemiytieptdm. n5–H'P

o'OxybeazyMe~pidm 215" o-O~ybemiyttepMm 180–t8t*
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404. EmUFtacherand JuliuaT~feh Ueberisodnicit. n.

[MittheihmgMBdemehemiMheoLaboratoriumderUmivoKitatWarzbnrgJ

(BingegaageBam 28. JoM.)

Dio vor horzem beschriebenetsodutcitoarboneSare') Metertbeim
Kochen mit JodwMMrstotf Mobeneinem Lacton eine Fettaaore. Die
letztere iat, wie wir jetzt mit grSMerenMengenMaterials t~atgesteUt
b~bet~identiach mitdernormatenHeptytsSare. DfHWt9<o!gt,das8
der taoduMt eine normal KoMenstnJîketteund eine Atdehydgruppe
entMtt. So besMitigtsicb Moaereerate YermMth)Mg~),dasa dMMtbe
ein Homologeeder Ar&bmoseeei. ïm Einklang mit diesec! BeBattate
steht die karzticb publicirte Beobachtang von Witf und Pétera'),
dass der Iaodulcit bei der Oxydation mit Brom in eine Carboo8&ar&

resp. deren Lacton CcHteO!,verwandettwird.

Da es bisber antemthieden iet, ob der Zacker om Methyl oder
ein Methyten eath&tt, so bieibt zanSobstdie Wahl zwtechep tbtgenden
f3of Forme!n:

J. CHa.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH.

2. CHaOH CH,. CHOH. CHOH CHOH COH.

3. CH: OH. CHOH. CH:. CHOH. CHOH COH.

4. CHsOH. CHOH CHOH CHjt. CHOH COH.

5. CHaOH CHOH. CHOH CHOH CHs. COH.

Eine weitere EinschtSnkMngderselben wird mëgUch darch M*

gende Betrachtttngen:

a) Der Iaodn!e!t tiatiert ein normales Ouzon, enthStt mithin be-

Mchbart sur Atdehydgrappe eine Alkoholgrnppe.

b) Die IsodnMtcarbons&treverwandettsieh MasepordentUchleicbt

in ein Laoton, euthStt mithin aller WahracheMHchkeitnach in der

~SteHang zum Carboxyl ein Hydroxyl.

e) DMaetbe gilt von der leodMMtonB&cre,welche WiH und

Peters beachneben haben. Se &Uendie Formelo 5, 4 and 3 weg.
Zwischen den FormeJn 1 und 2 MiMtsich VQrISn6gnicht mit Sicher-

beit entscheiden. AUerdingahat J. Herzig*) beobachtet, dass der

Isodulcit bei der Oxydation mit SUberoxyd reieMMbe Mengen von

EMigsaara liefert, und daraus daa Vorbandensein einea Methyle ge-

folgert. Wir konneo jedoch dieseBeweisfShraBgnicht fSr ganz etich-

') DièseBenohteXX~ t668.

DièseBencbteXX, 1092.

DièseBenohteXXt, t813.
Monateb.f. Chem. 1887.227.
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htt!tigerkt&roo;denn die Budung dfrEe~igsSure )BMtaich attch woM
mit dur Formel 2 vcreiMtgen. tmmerhia hatten wir die erate Formel:

CH:. CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. COH

wenn aaoh nicht tûr bowieaen, ao doch ?!- die w&bfacheiotScbere.
Die eiMigethat~aohtieheBaobachtung,we!ohemit deraelbennur schwer
erktart werden kann, ist die Bildung der sogenannlenÏ9odo!c!taSare'),
welche die Fofnte! C~HteO) boeUxenao!t. Aber die anzare!ehenden

Angaben Ma Un's lassen noob manchen Zweifel an der Richttgkcit
der Formol und Oberdie Beziehungender SSore znm Isoduloit.

SchMeMMchmacben wir anf die Aehnlichkeitdea ïsodntcits mit
der Dextrose undGalactose in dem Verhattengegen Natnamatna!gam
attfmeriteam. AMedre! werdenvondem nMefrendenWaaserstoCfaehr

hngMM at)gegn<!en;es bedarf tage- jawQehentangerBeh&adtaag,um
die Reduction zu Endo zu Mbren. tm GegeMatzcdazu werden LSvn-
loae und Mannose, w~tche keïne AMehyd-Mndem eine Ketongruppe
enthalten, vonNatriumamalgamrasch verandert und verhSttaMamSssig
glatt tMMannit verwendett.

taodntcitcarbonsXure.
Fûr die Bereituug grSsMrer Mengen~)baben wir das trNher an-

gogebene Verfabren etwas abge&ndert: 100 g Isoduloit wurden in
200 ecm Wasser gelôst und 60 g einer 50 procetitigenBiaaaSare za.
gefûgl. Von dieserMischoogwurden 5 ecm im zogeeohmotzenenRobr
ctwa '/a8tande auf 60" erwSrmt, bis GetbtBrbMBgeintrat. Dieee
Probe warde dann zor Hauptmasse MrCckgegebenund nun die Ge-

sammtaSMigkeitin einer mit PatentverMbtussveraehenenFlaache im
Wasserbada 5–68tunden auf 40" erw&rmt. Die LSsung fSrbt sieh
daboi dmketbMnn. Sie wird zonSchat xar Verjagung der Ober-
schSsstgenBlauaiure auf dem Wasserbadeabgedampft,dann mit etwa
t L W)Mseraufgenommenund nach Zusatz von JôOg krystailisirtem
Barythydrat von nenem verdampft, bis der AnMB&nMkgeracbver-
schwonden ist. VerdSnnt man jetzt wieder auf etwa 1 L, behandett
in der Hitze mit KoMeosSote and koeht dann mit TbierkoMe, 90
liefert das nabeza farblose Filtrat, bis zur beginnendenKrystanieation
eiogedampR,beimErkatten eine reichlicheMengevon isodutcitcarbon-
eaoremBaryt. Bei AM<at-beitangder Matterlaugewurden nach diesem
Verfahren aoa tOOg !sodu)cit 95g reines Barytealz erbalten, wae
62 pCt. der theorcttechenAMbeute entapricht.

') Ann.Chem.Pharm.CXXXXV,t97.
') BinehteinereQaantiMtdee nicht kmftMhettïsodateitsverdankenwir

der Gutedes ïh-o. Dr.Herzig. DmHMpttncngehabenwir sdbBtaas dom
k&efticfMnQueMetnadat~estettt und daboi aas 2kg des letztoren300gg
roinonPhtpanttsgewennM.
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Reduction der Isodotcitcarbonsaare.

60g Barytsalz wurdenmit dOOgJodwaese~toSsSore(vom Siede-

punkt !27") und 25 g amorphemPhosphor 10Stunden am BNcMaBs-

hiihkr erhitzt, dana die FUtBmgkeitmit der doppelten MengeWMMr

YerdSont und das abgeMbiedene-Oel mit Aether extrahirt. Die

Stherische Meuog hiatertiMS uaoh dem EnttSrben mit metalliseham

QoeckaHber beimVerdampfen 50 g aines schweronOetes, welches die

gebiidete FettsSure, das Mher erofahnte Lacton uad vorschtedone

jodha!tige Producte enthielt. Da M uns nar anf die Gewinnongder

Fetta&ure ankam, so isolirten wirdiesotbe abweichend von dem Ver-

fahfeh voUKin<mî ic Mgendër We!M:
1 Il

Das Oel wurde in der tOfachen MengeAtkohote gelôst und in

die am RackNMskBhter erwarmte FMee~keit taetaniechee Natriam

im Ueberschnss eingetragen. Dabei werden die JodverMnd<mgenand
such der gr8sete TheU des Lactons zerat8rt. Die atkaHscheLSanttg
warde nnter Zosatz von Wasser bis zur Vertretbang des Alkohols

verdampft, acgeaSnert, mit WasserdampfdeetiHirt, des De&tiUatmit
Aether extrahirt und der StherMeheAuMog mit 8oda!5aaM aasgo-
gchBttett. Die aaa der w&ssrigeBLSsang abermals abgescMedeM
Fettsliure warde wieder mit Aetberextrahirt. Beim VerdunatenMieben
8g Roba&ure, welche durch das Baryt-salzgereinigt worde; ans dem
letzteren wieder in Freibeit gesetzt, destillirte die SSare zwischon
2v1 und 223" (Queckailberfaden gaoz im Dampf); in einer KStte-

mischMOgerstarrte diese!bo sehr rasch, zwischen-11 und –!2"zo

grossen, M&ttrigenKrystaUeB, welchewieder bei H" bis !<)"
sehmotzen.

Daa Barytsatz bildet g<aoi!ende,(ëiae BtSttobeD, wetche in
heissem Wasaer leichter MsHchsind, ats in kaltem und an der Lad

getrocknet die Zue&llnnensetzung(C~HMO~Ba haben.

0.1793g gabeoO.tOSgBeryumsatht.
Ber.far (CrHoO~Ba Sefanden
Ba 34.68 34.43 pCt.

Eine L68tichtteitsbes(!tnmangergab Mgendea Resnttat: 4.0247g
der bei !3" darch Satdndige Digestion des Saizes mit der uage.
cagenden MengeWasaer bereiteten,gesMtigtenL8anng gaben 0.0355g
Baryumcarbonat, mithit! enthietten tO&gderLosong 1.76g Barytaa!z,
wahrend Kilianil) 1.67 g fand.

Das Caieinmsalz krystallisirt in reineo gtanzenden Nadetn,
welche die Zusamntenaetznng (CrHt90x))Ca+HaO baben. Daa
KryataHwasaer warde darch Trocknen bei !M< bestimmt:

Gefunden Berachtet
~HaO &.15 5,69 pCt.

') DieMBencbteXÏX, H80.
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ta dem waMerfMea Satz wurde der Ca!c:amgeha!termittelt:

Gefendea Beroohnet
Ca 13.15 13.43pCt.

Durch d!ese Reeattate i9t die Identitât der FetMare mit Normal-

heptylsSare unzweiMhaft fbatgMteUt. Das gteiehzeitiggebildeteLacton
be~tzt dieEigenacba~eo, weicheKUt~ni MrdeaauaDextroMcarbon.
B&areerbaltene Product aagtebt. Wir h~ben auf seine weitMe Unter-

auchung verziobtet, welche fûr den vorMegendeaZweok keine Bedot*

tung mebr baben konnte.

Bei diesea UNtemochungenwurdeo wir von Brn. Dr. Bahnen-
fihrer ootef8t8tzt, wttMr ~!r demseUeh bestenDank aagen.

409. 0. ManMse: NoMz liber die NtnwMmog von

Amytnitrit auf Nitroaokatone.

{M!Mbo!)mtgaus demchem.Labomt.der Mn!g).AkadennedotWtBMMch&ftm
za MuNchea.]]

(Etngegmgenam 29.Juai.)

Zttfbtge einer Beobachtang, welche im hieeigenLabor~tofiantvon
den HHfn. Dr. C!a!aen und Stock gemacht worden ist, Msat sieh
der Nitroaophenytesetg&ther darch Erwârmen mit Amylaitrit zam

grossca Thé!! aberfahren in Benzoyt&meiBeMSare&ther,nach der

Gleichung'):

CsHi.C(NOH).COOC~Ht-<-C4HttONO
==C.H,. CO. COOC~Hs -<-C:HaOH + N~0.

Es schien mir nun von Interesse zo versuchen, obsieh das Amy)-
nitrit auch ata ein Mittel erwetsea wurde, ans Nitroeaketoaea die
a-Diketone R. CO. CO R darzastetten, deren BaaptMprasentanten
der Fettreihe betwmtHch tor Karzem von v.Pechmann') und von

Fitt!g') eotdeckt worden sind.
Es hat aich nun gezeigt, dass solche Ketone B.CO.CHtR, in

wetcbea der WeMerstofFder Methytengrappe dureh die Isonitroso-

1)Ein ithaMeherENtttzder IaonitrosogruppedurchSmeMtotfiat bereits
vonO~briet dtrebOxydttMneinigerA)dM:nM!t)ttE)senehtendoderKatmm-
bichromatbewirktwordon. Vergl.diosoBorichtoXV,834,2004,2332.

") DteseBerichteXX, 3162, 3213.
DieseBerichteXX,3t84.
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grappe emetzt !at, doreb Amylnitrit z!emHohteioht ia 1.2Diketone
<ibet'f!!tM'b«rsind.

!m E!ovef8taadataM mit Hm.Dr. Ciaiseo w&Mtelehzu mainen
Yemochen des Nitra8o&thytpbeny!ketonCeHt.CO.CNOH.CHa,
desMn DaratoUang dMNh directe Nitfostfacg aus Aethyipheny!keton
spatet' beschriehen werden soU.

Meine Absicht war, zu dem Zwiechengtiede von Diacetyl and
DtbeMoyt, dem noch uobekannten Benzoytacetyt za gelangen.

Das Nitroaoâthylphenylketongeht in der That beim Erw&rmo))
mitetwa l'/9 Motek0!enAmy~itrit unter Entwiokelungvon Stickoxydot
undEraatz der iMaitrosegmppe dorchSa~Mtoif in daa Benzoytaoetyt
<tber,naoh der CHeMhang:

C6H6.CO.C(NOH).CH,+CtHnONO

==C,H,.CO.CO.CH!+C6HttOH-t-~0.
Uebrigens 6obe!t!t~:ch das Diketon aaoh aiemlich leicht durch

directe Einwirkuag von 2 MotekOtenAmyioMt anf 1 MolokMAethyt.
phenytketon za bilden; weitere Veraaohe bleiben vorbehatten. Es
mag hier nur erwannt werden, daBSman siob zur Absebeidungdes
Diketone ans dem ReaottonaprodactezweckmaMigder NatrMmbiettMt-
verbindungbedient, aus wetchet dorch Destillation mit WMeerdSmpten
das fraie Diketon leicht efba!ten werden kann. Der Kôrper geht
daboi ah gelbes Oel von dem eigenthOmMchchamktenattBchenGeruohe
ûber, wie ihn aHe Glieder dieser K8rperktasBeze!gon.

Die durch DestiHaHon im Vacanm gereinigte Verbtndaog ergab
bei der Analyse die erwartete ZaeammottsetzoNgCeBaOt:

Gefanden BercchMt
C 72.65 72.97 pCt.
H 5.49 &.4

Ein naheres Stadiam dea KSrpeMist nicht beabstchtigt~um uicht
M die UNtermchonget) von Hrn. Prof. v. Pechmann einzogretfeo,
der, wie er mir ffenndHchstm!tthe:!te, dieselbe Verbindung auf dem
ton ihm entdechten Wege schondargesteMtund nntibrerUotersaehang
tegonncn bat. Mir kam es nor daMof an nachzawe!aeo, dass diese
Diketone auch anf die obige Weise erhaltbar sind.

Es achetât die bescMebeNë Reaction eine aiemMeh allgemein
anwendbare zu sein: denn aoch aM Nitrosodiâthylketon konnte durch
Behandtaag mit Amylnitrit das AcetytpropionytCH:. CO. 00. C?Hs
(Siedepankt t08*) ziemlich leicht orbalten werden.

Versuche, aus den metbylsubstituirtenNitrosoketonen R. C 0 CH
:NOH mit Hûlfe des AmyInUnts direct za den Ketoaldehyden ztt
gelangen, haben bis jetzt noch kein positives Resultat ergeben.
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408. W. Zedel Notlz über die Eimwirkoag des HydroxyL
amine tMf Aoetyïaoetea.

{MittheitttBgans dem ehem.Labomtorinmder Akademiader WtMemchaîtMt
zu MNechoa.]

(Eingegttngenad 29. Jnai.)

Nachdem Oaisen') vor kaf~em gezeigt,dass dnrohEiawh'koo~
des Hydroxylamins aaf Benzoytaceton keiu eigeotHohesMonox!~

CtoHnOsN, sondern das Anhydrtd eines eotchenCtoH~ON gebildet
wird, h~be ich aofVerantaasnng vooHrn.Dr.Ciaieen auch- dw

Verhalten des Hydroxytaminsgegeo Acety!acetoa antersochtt)t)d Mteh

Cberzeugt, dass die von Combes~) ais Monoxtntdes Acetytacetona
beschriebeneVerbindung ebenftttb nicht die ihr beigelegteZoMmtaen-

setzung C~H~NO~besitzt, sondern aoch ein solches Aobydrid

0

CH~-C N

Il 1/
HC––C-CH,

damteitt. Der Kôrper, ein wasserheHes, bei t4t–)42" siedendesOel

von etgenthBmMcbem,atark a)t:atoM&rt!gemGaruche and dem apec,
Gewichte 0.985 (bei !5"), ergab boi der Analyse folgendeZahlen:

~h-~t Berechnetfordie
Gefunden

<N(1
Combes'sche

fOrC5N,NO Formol<~H.NO~
C 6!.69 61.85 M.t7pCt.
H 7.M 7.21 7.82 »

N !4.18 t4.a0 !4.4S 12.17

AasfBbriieheres'Cher diese and ShnMcheVerbindangenund deren

BMiettungen zo den Pyrazoten hoSë ich bald mittheilenzn k5anen.

') DieaeBerichteXXI, 1150.

Annalesde Chimieet de PhysiqM 1887,215.
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4.07. Karl Seubert: Ueber dae At<Ma~wtcht des Platine.

(Eintcegangenam 20. Jani.)

ïn elner QtnCMtgretchenAbbaodtmtg*) haben vor Kttrzem die
HH. W. Dittmar und John M'Arthar Sber eine Reihe von Ver-
eacheMberichtet, die zanachst za dem Zwecke onternommenwMeo,
die zur Bestimmung des Katiuma und Ammoniume in Form~ihMr
Pta<!adoppeba!zeaMehon Verfabren hinatchttioh der ConatMz ihrer
ErgeboSasezu prafen, im weiteren Verfoigeder Arbeit aber attoh zo
emerNeobe~timmangdes Atomgewiohtesdes Platine (Bhrteo. Da in
d:eser 8<!ht!&vieUaeh <m( me:M UBtemao~mgena) aber den !etzt-
geaaoMteBGegeoetand Bezttg genommenist, aas ihnen jadoch Fotge-
ntogen abgeleitet werden, welche mit den meinigen nicht Oberem*
etimmen, dSrfte e!no sacbUche Erôrterang dieser Frage hier am
Platze sein.

Die Ende~ebBMMihrer Arbeit fassen Dittmar und M'Arthar
in drei S&tzenza<ttmmea,von denen die beMeMersten in wortg~rOHer
UeberMtzangMgenderoaaSMn lauten (S. 682 d. c:t. Abh.):

'h Der Werth 194.8 (0 =' 16),den Seobert aoe seinenAnalyseo
ton ChiofophtiMteo ableitete, ist za niedrig; seine eigenen Anatysen
zeigen, wenn ricbtig gedeutet (tif properly interpretedc), dasa der
wahre Werth om oneo bettaehtttchen BruchtheH einer Einheit
bohertiegt.<

'2. Ans anaeren eigenen Versacheo mit Kaliamplatinchlorid ist
MHchtHch,daBS das wahre *Pt< sehr nahe bei t95.a liegt, weon
anch vMUeicht eine Schattio-nog ('a shade<) tiefer. Dieser Werth
stimmt voUkommen gut (~Ms in perïeet!y wett<) mit Seabert's

Aoatyeen Sbetein; es ist dies daher zur Zeit der wabrechein-
liebsteWerth.<

Die von mir (Br Platin getondene Zabl war 194.46, bezogen aaf
0= t5.96 darch Umrechnang der WNgnngenauf den leeren Raum

') aCnticat ExpennMBtson the ChiorophttiMteMethodfor the Doter-
minationof PotaMinm,Rubidium,and AmmoMum;and a RedetermiBa~eoof
th) AtomioWeight of.P!aMnum.<« TraMactioMof thé RoyalSoeiety of
Mabafgh, Vol.XXX!n, PartH, p.S61-633. Von Hra. Pr«f:Dittmar
mirh-eMdtiohetCbersandt.Refer.: DieseBerichbtXXI, c, 412.

*)Ann. Chem.Phann.807, t; im Aa<Mge:DièseBerichteXÏV,a, 86~.
Die hier angeMhrtenWerthe betiiehenaich. WM aicht MBdr&cUich

<tMGegentheilangegeben,auf 0 = !j.96, aboauchH==1. Nachdennouesten
Hxtersuchungenvon J. P. Coohe und Th. W. Richards (Amer. Chem.
JMm.10, 8t) and von E. H. Keiser («Mb briefl. Mitth.)moMdu Ver-
MtoMs0:H==t5.96:t ab der Wabrheit M nahe kommendtmgesehen
w!eo, dass die far die Berechamgauf 0 = 16 and B ==t.0035aemeMeit
M)ge<Sb)-tcoGrOndeaunmohrin WegMigekûmmensind.
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wird dteaetbe aaft94.3 (t94.8. weon 0== 16) herabgemmdert. Ditt.

mar'B und Arthur's Zahl 195.5 bezieht sich aaf 0== t6 uud ist

nicht auf das Vacuum umgerechnet; aie otgiebt, wenn 0 = J5.96 ge-
aetzt wird, Pt=a 19~.0, welober Werth naoh ihrer Aneioht atao die

1
grCf)8teWtthMeheiaMehkeitMr eich habeu aoitt.

Die Atomgewichtabeat!tMmongdes Platina worde aeiuerzeit yon

mir <MMtheorettacheu Qes!chMp<tnktenenternommoat welohe Mher
t

scbon und Mach nenerdia~') wieder d&rge!egtworden sind-.Bei
!brem Eracheinea begegnetomeine Arbeit TM(MchBedenken,weil <ter

Zweok und die ganze Riobtuag deraethen von manober Seite M!eht

nohtig a<t<g8faastwurde. Manetetite der voa mir fi!rPlatin ge~ndeaea
Zahl don von der anstytiMheuPraxia esither aogenommeoeauad durch

die E~hraog beatSt!gteNWefth Pt = t98.6 gogoaMtorund mMatraMte
der neoen Angabe, weil hieraaeb das KatiomptatincMondetatt der.
seither angenommenen30.56pCt. CMorkaUmn30.70pCt. dièses Satzea

entbalten musate, waa mit der practisehen Ertahrang nicht über-
1

eitMttmmte.

Es tag aber danbaas nicbt in meiner Absicht, den Procantgohait
i

des bel der Kutiambeatimmung nach dom ûblichen Verfahren
t

reauMrendenKatiomp)at!nchtorid9au ermitteln oder, und Meramdreht

sich far practiach-analytisehe Zwecke die Ffttgc haaptsachtioh,featzu-

stetten, wteviet des Doppets~zM aus einem gegebenenGewicbtereinen

CMarkaKama nach einem bestimatten Verfabren erbalten wird. Man

wird mir wobl zatmaett, dasa ieh zur Ermittetoog einer a~tehea

StochiometriachenVerhSttmMzaM, die jeder geBbtere Analytiker in

andertbatb Tagen bequem beattmmt, nicht ebenao vielerJabre bedor~

bâtte, um MbHesatich doch noch za emem fatschen Ergebnieae zn

gftangen.
Es wird aaeh heute noch vielfachnicht scharfgenugonterachiedea

zwischen der Bedentong, die unaere AtomgewichMMbten<tb stScHo'

metrische Werthe fBr die anatytische Praxis haben, und jener, die

ihnen ais FundtUBentittconshmteoder Natur zukommt. ta crsteref

Eigenschah ist daa Atomgewichtnar ein stoehiometrischerMittelwerth

znm beqoemeNAusdrnck der qasntitativen Zoeammeneetzangetner

Verbindung und zur Berechnongder Ana!yeen. Es kann sieh d!eM
Zahl f!!r das einzetne Etement etwas ândern, je nach der Reinheitder

Verbindung oder der Genauigkeit des anatytiscben Verfabrens, auf.

wetche ibre Berechnacg sich gründet. Streng genommen ist jede
&))atyt!scheMéthode brauebbar, auch wenn aie mit Feblern behattet

iat, noter der Voraaesetznng,daaa die Fehler constant sind und somit

die Auamîttetong einea fBr die:e bestttNntteMéthodegûltigen empin-
schen Factors gestatten, den jedoco wohi N!emand a!e das Atom-

') DièseBerichteXXÏ, a, 1839.
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gewioht des betr. EtemeotM anerkeooenwM. Dann das Atomgewicht
in seinem eigentHchea und h6heren Sinne iat der Ausdruok fNr die

M)MMdes Atomes und mnaa sooaoh,wie das Atom setbet, ~!a aover-

Snderiich aogeMben werden. Der mehr MHdmehr hervertretende

ZuMmmenhaugzwtachon der chemischeBNatur der Atome aaserer

Elemente «ad ihrem Atomgewichtlegt den Gedattkcn oehû, daas die

chemiachenEigenBcha~eneines Atomesdarch seine Masae, die QaatMt
durch die QaantttRt bedingt sind. Diese Wahrnehmang, far de~n

ErtdSrang wir zw Zeit tedigtich aaf Hypothesen angew!e9en9!od,
war die Ursache, dass in neaerer SMt der Bestimmung der AtotB-

gewichte und ibfer Bereohnong atts schon trorhendenenet8chMmetr!-

Mhen Daten erh8hte Aufmerksamkeit zageweodot wurde, deoo es

handoite sieb nanmehr um Festetdtang von FuodameMta!conBtaotea

der Etetnente, die von den FaMern der einzeioen anetytischen
MethodenmSgtichst mnabhttogiggemaeht werdonmaseten, ohneR8ck-

sichtaufbeqMmeBerecbRangderErgebnMsetetzteret'. Die Théorie

termttg nur oinen einzigen Werth ats Atomgewicht eines

Etementes anzoerkennen und ea muss aicb dieser ans alien

at6cb!ometrischen Beatimmangen genau gte!ch ergeben.
la dieser fre!MchIdeetten Forderong ist der Weg vorgezeiehnet, der

Mr Ertangang des Zieles e!ozoech!agenist, und zugteich die Mogtich-
keit einer kritiachen PrCf)tngder erlangten BeBatt~tegegeben. Nahe

Ueberetnatttnmaogder auf verBchiedeneaund von einander mBgtichat

enabbBMgtgenWegenermittelten atSchtomotriacheaWerthe sprteht fûr
die Richtigkeit des Ergebnisses, grôssere Unterscbiede bewelaen, daM

mindestenseine, mSgUcherweiseauch aile der angoweadetenMethoden
fur dieaen Zweck bM zur Unbraachbarkeit feblerhaft sind.

FSr die Atomgew{chtabe8t{mmaogdea Platina eMcheiat das Ka-

Mumptatincbtorid,B~PtCte oder PtC~.ZKCi, besondorsgeeigaet, da
« eine melirfachegfgeoaeitige Controleder einzetnenstSchiometrMcheo
Daten erlaubt. AnMerdem tassen sich seine Componenten Platin,
ChtorkaHum und selbst das bei der Rédaction ak Salzaâure eot-

we!cheudeoder, wie es gewShnUchgentmntwird, das au Platin ge-
bundeneChlor mit genCgenderGenauigkeitbeatimmeo.

Die voUstSadige ÂMtyae des Sabes ergab mir fûr dassetbe

Mgende Zusammensetzung~)

Platin, Pt 40.n0p0t.

CMorMMm, 2KCt 30.685 t

Chtor, C)< M.2H

M0.006 pCt.

') Ana. Chem.Pharm 207, 44; dièseBerichteXlV, a, 878.
Aus den,Ann.Chem.Pharm.807,4t, angegobenenGr&ndenhalteieh

donMebstenfBr0~ gefandeMnPfMentgehattfùr den richëgeten.
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SteUt maa statt des Maximumsdes Chtorgehatteedas Mittel mit
29.144 eio, so ergiebt sich at9 Samme derBeetandttheUe99.939pCt.
Daa geringe DeMt von 0.06! pCt. Sndet in Bestimmungsfehlemge-
nBgendeErktSrang.

AM der Thatsache, daM die Mengen der dorob'directe Bestim*

mung ermittelten BeetandtheHesieh nahezu tottsMndigzum Gewichte
des Salzes erganzen, !at ~unachet die genageade Oenauigke!t des

anatytMchenVerfahrena, aow!edie AbweMnhe!tvon irgendSnBetracht
kommerdenQaaotMten andererElemente, a)so namentlichvbHStmer.
stoif, WaSMrsto~ond SdcketoffMw!eMn.

Zur Berecbnung des AtQmgewtehtea<M8den oben aBgeKhrteo
Procentzahlen bieten Mchdie folgendendrei Wege:

). Ana detn Platingehatte dea Satzes, PtiE~PtCt));
ans dem Platin und dem Chlorkalium, Pt:2KCt;

3. aus dem Platin und dem ihm entsprecheodenChlor, C)<, ge*
wogena!8Chtoreitber,Pt!4AgCt.

Es ergaben sicb so die folgendenWerthe:

1. AasPt:KaPtCte Pt== 194.392.

2. Pt: 2 KCI Pt== t94.494.

3. » Pt:4AgCt Pt~ )94.354.

Diese Zablen falleu so oahe zosammen, aie es sich billigerweise
erwarten tSsst. Sie beweisen,dass die betreffendestBestandtheile im
richtigen, dorch die Formel verlangten st8ch:ometnMhenVerbâltnisse

Pt 2KCt 014

in dem Sa!ze entbalten waren. Bereehnet man zur Controle daa
VerhSt<MMvon CMot'kaHamzu Chlor (CI4),so ergiebt aich duseelbe
aus meinen Anatysen des EaiiamptatincMorids:

3KCt:4Ct = 1.05046:
aus den Staa'echen Atomgewichtendieaer Elemente aber berechnet
s!eh, bis auf 0.!4 pCt. des Werthes damit abet-einsCtxmend:

2KCt:4Ct 1.05184:1.

Es ist somit emersetta erwieaen,dasa nur die normatenBeatand-
theile des Satzca, Platin, Chlorkalium und Chtor in demaelbenvor-
bandcnwaren, sowieandererseits,dass das Platin zn demCbiorkatmm,
dem Cblor und zn der Summe beider in einem Verhâltuiss stand,
das aehr nahe za einer und derselben stochtometriMbenZabi fuhrte,
und endlich, dass auch das ChtotkaMomand Chlor notereinanderdie
von der Théorie vertangte Beziehang zeigten. Da hierdM~chdie
qualitative und quantitative Reinheit des Salzes verbürgt war undio
der nahenUebereinstimmongder auf versebiedenenWegenermittelten
Zahlen aach der wichtigstenAnforderang der Kritik geaBgt warde,
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war der e!nzig m6g!:ebeund gerecht~rtigte Sebtasa der, daaa dae
Atomgewicht des Platins durch dae Mittel aae diesen Zablen sehr
nnhe richtig wiedergegebea wird, atso Pt 194.4 za aetzea ist.
Dnrch die etwaa bahMe&ht (t94.606), we<che8icbaasdeMAna<y9e<t
des Atamoo:ttmpMt)ehtoride ergab, erhëht stch der Mittelwerth auf

94.46.

Die richtige Amtegung aieser meiner Nesattate ist ont) naoh
Hra. Dittmar'a Atieicht(8. 590) die fbtgoode. ZttcSchet werden
die erhahenen ProeentMMen (fûr Chlor witt ich hier mit Dittmar
das Mittel 29.144 pCt. aanebmen, obgteichdasselbe etwas ztt niedrig
soin wird) anf CMprt:atiam~2 KCt= t48.&0, antgerechnet.

Es ergiebt sich hierbei:

2 KCt Pt Ct4

148.80 194.50 141.33

(2x74.40) (4x3a.37~ï4t.48)

D:ar.–0.!5.

Die UebereMStimmnngdieser Zablén ist, wie auch schon aus dem
oben angefuhrten sich ergab, eine sehr befriedigende. Aber mein
Salz moMte, nach Hrn. Dittmar's Ansicht ~aHerWabfscheinMchkeit
Bacb<oder, wie noch auf der gtetohen Seite gefolgert wird, mit
Kothwendtgkeit (~was bonnd to confit)..<) ubeMcbOMtgeaChlor.
kaliumeothatten. Setztman den nachihm richtigen Werth Pt = 195.0
ein, so gestalten sieh die gegenseitigpnVerMtttMsaefolgendermaasson:

2 KCt Pt 4 CI

149.25 t95.0 14L76

(2 x 74.40)+ 0.45 (4~~37)*("~88~

Bei dieser Berechnangpweiseergiebt sich, wie man aiehi, neben
einemUeberachuss an Chlorkalium auèh ~in aotcher an Chlor und
:war von0.058 pCt. Daa ist aut't'allend,denn das YerhSttmes Pt 4 CI
w:rd durch ë)ne Beimischang von CMorkaUamin dem Satze M:cbt
beeinNaast,es maas a!eo das nach diesem Ansatze berechnete Atom-
gewichtrichtig sein, aachwenn die,RefationPt 2KCt nnd Pt:K:PtCk
M MêmeZahten liefert. Das Verhattaies von Platin za dem be: der
Redactionats Satzsaare ootweieh.eadenChlor ist aber von mir dureb
directe Bestimmungermitteltworden undergab im Mittel Pt = 194.631.
DieseThatsache wird nun von Hro. Dittma dadnrch beseitigt,
dassder UeberachaBSvon 0.058 pCt. Cbtor ata *mittterer Versuchs-
&Uer<abgeatrichen wird, wodurch PtattH und Chlor allerdings in
~VerhSitnias von 19a: 4x35.37 kommen. Auch von den aber.
ochSsMgen0.45Theitec oder 0.0926 pCt. Chlorkaliumwerden0.21 Theite



2!84

oder 0.043 pCt. ais mittlerer VersachsteMer abgMogen undeo eehMeas-<
lieh folgende ZahtMterbalten: t

uer rxwogetMMtmetnea !)<ttM8mosete aber, voraof~eaet~tdass
Pt= 19&.0iet, 40.t83 pCt. betragen haben, oder, onter Anrecbnong
eines ChtorkaiiaatitberschtMsesvon 0.24 Theilen oder 0.0494pCt.,
40.160 pCt., wSbrender sioh im Mittet za 40.nOpCt-, !m Maximum
zu 40.130 pCt., alao sicher niedriger ergab.

Die ganze, etwaa umatândliche Neoberecbnungmeiner Rmultate.
kommt, wie man leicbt erkennt, lediglich darauf hinaas, daas die-
jenigen meiner VerauchOtwelche Pt ==195 oder eine diesem Werthe

nahetie~nde Zahl ergeben, einseitig bevorzugt werden; so namentUch
beider Chtorbeatimmangdas Minimum,aua demich setb8tPt= !94.8~

berechnete, ebenao beim CMorkaUameine der niederstenZahten. Aa<
dem VerbaitaisM des Platina zum Cblorkaliom habe ich obenfalls
aie obersten Grenzwerth Pt ==195.00 bereohnet und a<Meiner Reihe
von Analyaen des PiatMsatmiaks meiner IV. Daretellnag aogar
Pt== 195.03. Ea wirft aicb aber die Frage aaf: ht es berechtigt,
aus einer Anzaht von gte:eh ghabwNrdigenVersacheergebmMeneinen
extremen Werth hefauezagretten, wenn nicht triftige aacMicheGraooe
daMr vorhanden siud, oder ist es aichtviehnehr bUttg, bier dss Mittel
ais ricbtigste Zabt anzaseben? Und wenn eine Methodeunter Feh!er-

quellen leidet, wetche daa Resultat zweifettoasa niedrig, nicht aber
su hoeh ergeben kënnen, verdient danu das Minimum oder dM
Maximum den Vorzag? Wâhrend ich mich in be:den FaHen fûr die
zweite Aaffasaang entachied, iat Herr Dittmar der entgegengesetzten
AtM:eht;von einer gewissen Vorliebe fOr die Zahl 195.0 (bezw. t95.5

gegen 0==16) beeeett, ats deren Uraache vielleicht die Prcat'sche

Hypothèse in der Dmnaa'scheB Fassung geabnt werden darf, wSMt
er ans der groBsenZaht meiner Ajtatysen die wenigenheraus, welche
mit seiner Annahme Sbereinatimmen. So ergiebt sieh denn auch bel
seiner kritiachea Sichtung meiner Analysen des Ammoniantptatith
chlorids ein der Zahl 195.0 sehr nabe kommender Werth.

BezagHch atterEiBzetheitenmnas ich auf die Original-Abbandlung
verweisen, doch glaube ich hier soviel nti~etheitt zt! haben, dan e

vortSaSgesUrtheil Sber nachstehende von Dittmar and M'Artbar

gezogeneFolgerung ermSgHchtist: ~Wir sind daher za dem SoblasM

berochtigt, daM ae!Be(Seabert'9)Ana!ysen deaKaHamp!atinch!ond<t
besser mit anserem Pt==t95.0, aïs mit seinem eigenen !94.46 Bbe~
einstimmen*.
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Das gSnatige Ergebnisa der voHMndigen Analyse des KaMon!-
8<t)zeaund die nahe UeboreiMtimtnong der ans ibr Mf drei ver-
sohiedenenWegen erbaltenen Werthe hatten mir die Ueberzengoog
aa~edrSBgt, da~ daa von mir gefnndene Atomgewieht Pt== 194.48
der Wahrheit sehr nahe kommen mBaae, wenn auoh immerhio einef
Ut<e!cberhe!tvon etwa 0.1 E!nbeiteonach oben oder unten aie m6g!ieh
z(M)!gebenwar '). Ee war mir gteichwoh!aehr erwCnscht,dass wenige
Jahre spSter (1884) W. Hatberstadt') in B&iaeraasfabdichett (von
Dittmar und M'Arthar nicht erwâhnten und daher denselben wohl
nicht zur Kenntnias gekomatenen) Arbeit eine vot!8tSndigeBeetRttgung
meiner BesoUate gebett konnta. Hatberatttdt aotoraachte nicht nar
die von mir gûw&UteaKalium- und Ammoniumsalzeder Ptatinchtor-

wasBeratofMttre, sondern auch die entaprechenden 8atze der Platin-

bromwaseeratoiMnre, sowie dae Platintetrabromid, PtBr<. Es hat
die Analyse der tetztgenanoten Verbindung namentlich deshalb ein
beaonderes lotereaM, weil hier ein Gehatt an abemchuaajgemAlkali-
salz ata Fehlerquelle setbstversta.ndMchanegeschtoMeniet Ans der

Analyse des Tetrabromids berechnete HatberBtadtPt==t94.86, ala
Mittel seiner 97 Veraaohe aber 194.576, wahrend sich ans meinen
89 Versacben Pt= 194.461 ergaben batte.

Die von Dittmar und M'Arthor befürwortete Zabl 195.0 ist
ats directes VeMucbsergabmaeans kaom mehr aie einem hatben
Datzend von Analyson abgetettet, aas den ûbrigen aber nur noter

Aobriagen einer Correction sa berechaen. Ah richtig and maass-

gebend wird das VerhattoiM zwieohen Platin und Chlorkalium im

Kaliumplatinchloridund zwar in dem ans Wasser oder auch ans ver~
dannter Satzs&nre umkrystalliairten 8atze za Grande ~etegt. Damit
ist zunâchst ein Febler begangen, tu dessen Bezeiehoong icb Ma-

rignao's Worte3) entleibe: tEs ist im aHgememen aaMog, ein

Aequivalentdarch eine eiozige Méthode beatimmenza wollen denn
es ist McmogMch,aile FebterqaeUen voraasznsehen, mit denen eine

Verfahrongsart bestSodig behaftet aeMkanne. Aber abgesebendavon,
dass die Sueseret wichtige gegeneeitigeControle der au ein und dem-
selbenKorper auf veraohiedenenWegenund dorch directe Beatimmnng
zo ermittelnden Werthe damit aus der Hand gegeben ist, !eidetgerade
<tashier ata normal angenoottneneVerhattniM Pt:2KCI m dem um-

krystaMiaittenSatze anter oiner FehterqaeUe, welche den Werth für
Platin za hooh Coden tNsat. Es ergiebt sioh dies nicht nor att8 Ver.
sucheavon mir (so 8. t7 and 37 meinerMberen Abbandlang), sondern

') BineMMfohrtiebeMDar!egnngderGrande istAnn.Chem.Pharm.M7,
35–14, gegeben.

') DieseBerichteXVH, b, 296?.

~AM.Chem.Phann.4~,tt.
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auon aus Angaben, welchedie Ver&saer aelbst MerCber maehen
Nach Dittmar sind die nicht durch Um!:rysta!)ia:rengeroinigten.
Cbtoroptatinato des Kaliums, solange niebt der Beweh der Re.oheit
dea Salzes getiefbrt ist, anzueehen ais Gemengeder Format (S. 583):

PtC<sK,+xtPt(OH)6H9oderPtO~H~.
Wie aas dersolben te!cht eraicbtHeh, wird darch die Gogecwart

der HydroxytverbMdongdae VeraaitniM zwischenPlatin und Chtor-
knlium in der WeMeverachoben,daas je gr8Morxx. wird,desto grëseor
auch der Werth for Platin aMMten mne~. Der Hydfoxytgebattdea
Salzes veracbwindet aber, wie auoh zugegeben wird, beim Umkry.
stallisiren nieht

voMatatKttg. Ë!ne direeteBe9t.mc.ung des ,n dëM
Dopp~satze etwa entbahenen SaneratoSa erwiea eich ab aathnBticb,
denn die zur Pr8fong des VerfahrOM angesteUteoC.ntrotversMhe
ergaben H.6 (8. 579) und !3.9mg (8. 580) Sa~ratoa- in aotoriMh
M~rstoSTreMnProbMMbMMzen.Das gteiche gitt bis M ei.,em ge.
wiseen Grade von der Wasserbesttmtttnng.

Herr Dittmar fand dieselbe zwaf (S. 578) ~so ieicht, dase er
8ich w~dert, dus Seubert dieselbe nicht bai seinem KaMamptatin.
chtorid auafBhrte und eo die Wojke der Ungewisabeitzerstrente, die
ûber jenen von seinen Berechnungenlagert, welobeBtchauf das Ver.
hattntM des Platina za dem Reat des Salzea atatzen*. Nao kommt
bei sotchen Untersucbungenneben derLeiehtigkeit auch dieGenanig.keit einea Vertwhrenain Betracht und es waren mir be: der Frago
emerWaMerbeatimmMgMnaichtHchder tetzterenBedenkenaatgeaUegen,die durch Herrn Dittmar'e eigene Erfahraug eher bektaftigt ais
z'-ratreut werden. Eine Besttmmung,welche be: einerGesammtmengevon 0.356 pCt. einen Febler von 0.087 pCt. eiascM;essenkann (S. &8:))~oder von der unentscbiedengelassen werden mose, ob die erhaltenen
0.081 pCt. Waseer wirklicb in der Substanz enthalten waron oder
aufVereachafehternberuhen (8. 577), erscheint aagesichts derger:ngea
Mengen, um die es sich Bberhat.ptbandelt, weniggeeigoet, den Nebel
der Ungewiesheitzo xertheilen. 80 sind denn die Herren Dittmar
und M'Arthur zur Best:mm.tng des in ihrem Sa!ze enthatteneo
Hydroxyls (OxychtorHs) auf die Berecbnung angewtosen und dMM
b<M!rtsich tedigHobauf das VerhShniss zwischenPlatin und Chlor,
kalium, das aber seinerseits eben durcb dieee Verunreintgongbeeit).
anast wird. Ah indirecte Controle bietet sieh zwar die Erganzangder so berechneten Bestandtheile zu dem Gewichte des Sa!ze6, die
aber nur von bedingtemWerthe ist, da durch zntaHigeAtMg!eicbnngvon Feblern ein scheinbar gutes Resultat erreicht werden kann.

Ich habe bei dem Stadiam der Abbandtong von Dittmar und
M'Arthur den Eindruck gewonneHund werde bienn wohl nicbt ver-
einzett dasteben, dass weder in ihrem ànatytischenVerfahren, noch in
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der Berechnuogeaft ibrer Versuehe der von ihnen erhobene Aneprach
aaf die Richtigkeit ibrer ZaM gegenaber der meinigoo begründet er-

Mheiot~aad dase daher die boiden ersten SStze ibrer SeMOMebeeaer

dfthinabsuândern waren:

1. Der Werth Pt=< 195.0 (0 – 15.96),oder Pt *= M5.5(0= t6),
deu Dittmar und M'Arthar aus ibren Analysen des KaHumptatin-
chlorideableiten, iat etwa e!ne hatbe E!ahe!t za hoch.

2. Ans K. Seub&rt'sVorsacben, sowiedenen von Halberstadt,
berechnetsieh ah Mittelwertb von 136Analysen Pt=e 194.5 oder, auf
Vacenum reducirt, Pt*=!94.3; diese Zabt ist gegenwSrtig fSr das

AtomgewichtdeB Phtms d:e wahr8ch9!oMcb9te.
Dea dritten Pankt der Dittmar'sehen Thesen kann ich nar vott

undganz bestStïgen, dass N&mUchdie Berechnohg des Chlorkaliuma

oderOMoratomoninmaaas ibren nach den aMichon antdytischen'Ver-
&hrenerbaltenen Doppelsalzen weder mitPt~ 194.3, noeh == 195.0
oderaelbat 196.0 ganz befriedigende Reeattate giebt, weil diese Me-
(hoden mit constanten FeMet~MUen bebaftet sind, die für jede der-
selbendie Berecbnung eines besonderen empiriscbenFactors erhetachen.
Dossder hieraus abgeMtete atâchiomatrischeWerth für Platin, der

imMaximummit der BerzeHaa'scheo ZahlPt a 198,6 zosammenaHt,
heatekeinen Aneprucb auf den Rang etaes Atomgewichtea dièses
Etemaoteamehr bat, liegt auf der Hand.

Die JMNerenz von 0.5 Einheiten, wie sie aich zwischea Ditt-
mar's and M'Arthur's Zabi und der meinigen ergiebt, iet Sbrigene
beiemem Etemeate von so hohem Atomgewichte eine recht geringe
und liegt an der Grenze der VeKMchs&Mer,so daas ich aMdiesem

Umstandean nnd Mr sieh keinen Antass zo einer Erwiederong ent-
nommenbatte; die Formnlirung der Ergebuisse ibrer~Arbeit aber rief
dieseZeiten hervor, weleho dem AMcheineeatgogentretea sollen, ala
habeich die richtigeo Folgeraogen ans meinen Versachen nicht zieben
ttennenoder, waa schHmmerwSre, nicht ziehen wollen.

Zam Schtaaae aber apreche ich meine aufrichtige Freude daruber

MX,dasa daa wesentUohsteErgebnias meinerUnterMchnBgüber diesen

Cegeastandanch dni-chDittmar's and M'Arthur's aeissige Arbeit
aafs neue bestâtigt wnrde, dass DamMohdae Atomgewicht des Piatio's
Heinerist, a!$ das des Goldes, and das Platin somit im tmturMchen

Systemeder Eiemente zwiechendem Iridium onddem Gotde an seinem

richtigen,ihm schon zuvor von der TheorieangewieBenenPlatze stebt.

Tubingen, t7. Juni 1888.
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409. J.V.Jtmovaky:z<a'BertchttgaBg.

(EmgegMgenam 90. Jnm.)

h einer h<u~n Notiz Nber: tTo!aidi<i6at6)6aM-en<wetche !m
9. He~ dieser Berichte verSSenttichtward~ habe !ch die Axent~ngeo
der Paratotoidut-o-aNtfbs&Mre

CH3:8(~H:NHt===t:2:4z)t&:b:e'~l.M34: saMgegebeB.

Da die KrystaUe nar eiao Combiuation von O'P md ao P daF-
ateUtcn, konnte Hothtth V. vonZepharovioh, der die HebeM-

wtirdigkeit batte die Kfyat'die M mesMa, die Axe C nicht beatimmen.
Eine newrMcbeRryatatMsation et~ab KrystaHeder CombtnattonOP<
00P, (– P). Die mir von V. von Zepharotich hattte mitgetheHtem
Resattate beatStigendie Aonahme)dasa die SNaromonosymmetriach
kryetaHMrt Hpd ergeben eich die Axentangen:

a:b:c==!.2424:l:2.22 ~==ac=83" t*.

Reichenberg. Laboratonum der K. K. Staatsgoworbeschate.

Berichtigungen:

Jabtg.XXI,No.tO, S. 1917,Z. 20 v. a. lies: *a!keho!!Mh-w5Mng~n<t

etatt'tdtatiMh-w6Mngen<
» M, 30t6, 8 tmd4 der TabeMesind za vetSntbmin

~0.0889. t .MIS*

.0.086S<j ~6.274e.

tO,"M55,~ 4v.o.!ie8:"Hexahydro!BeMM8a<u'e<f
etstt )'BexahydNmd!idNS.oK<.

NMMtteSitzoaf:: Montag, 9.JoU 1888, AbondeT'/tCbr,
im ÛMeaea HSmaate des chemiMhen UoiverattSta-Labomtonams.

Cteot~enetraeM35.

A. W.tehtde't Be<!)t<tn«)tM<f(L.Sehnde) te B~MaS, 8MUM))t<))))tn~.<i~
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Sitzungvom 9. JuU 1888.

VorMtMMdM:Hr.A.W.Hofmann~P~sMent.

Der Voraitzeode giebt der VematnmtmtgKande vondem schmen:.
lichenVerluste, wekhea die GeMitechaft dorch den am 4. Juni er-

Mgteo Tod ihres ordentttchenMi~edes des

KM.Da.JOSEPHOSSIROVSZKY,
ProfeMoraan der Unh'ersitSt Klausenburg (Ungarn), erlitten bat.

Die Dentsche chemischeGeseitschaft,theilt Hr. C. Liobermann

mit, bat gieichMitig noch oinen zweiten schmeKHchenVertaet m

beklagendurch das HinscheMendes Fabrikbesitzers

HRN.DR.MAXBEREND
io Neu-SchSneMd bei Leipzig.

Die Anwesenden erbeben sich, um das Andenken der Dabin-

geschiedenenzu ehren, von ibren PMtzeo.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Za ausserordentMchenMitgliedernwerden proclamirt die Herren:

Drory, Alexander,

r. v Berlin;
Schneider, Bernhard Frhr.f., i

Feld, W., stud., Cb~tottenburg;

Pfiater, Rudolf, Oberatrass, Zurich;

Holtzapfel, W&tter, Gottingen.

Zu ausserordeattichea Mitgliedern werden vorgeschtegen die
HerteB:

Paterno, Emanaeie, Professor, Palermo (durch A. W.
Hofmann und W. Preyer);

Heacke, Kart, )
Brlanget~(dumbBasch Max ? Untvers.-I~boMtormm,Erhmgen(darohhusc, Malt,

) Q, Fiscber and 0 Paal);1).H.rmann, Carl,
0 C. Paat);
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Barmm, Chas.E., 72Z Carvoll Ave., Chicago, IH.,U.S.A.

(darch C. Scheibler nnd A. Behr);

Dab:et, Jntixs, Cbemiker der ChicagoSagarReaning Co.,

P. 0. Box 655, Chicago, Ill., U. S. A. (dnrch diesetbeo);

Kotb,Adatbert,Saadetr.28, “me.
T.. 'L~ ,t 8tattgart(d)trchW.St<tedet

Rooson,Péter Adotf,

28,

°
< “ n

Staedel
Roosen, Peter Adt

t
and H. Bauer;

Kie8strasse45,

Charitas, L., Atben,
..n Lunge undr, c. t. ( (~"rch O-Lunge and K.Hea-

Dorner, Stephan, )
un eu-

Hessstr. 27, MSachen, )
'°*°°~

8chniewind,Dr.Friedr., J
Ëanptstr. 30, Heidetberg(dm-chF.ÏErafft

Schônherr, Dr. Rud., und J. G6ttig);

Schi<%asse9,1

Molinari, E., UciveraitStsstr.SO, Oberstrass, ZSrieb (durch
H. Goldschmidt and A. Hantzsch);

Kotb, Georg,

Hofer, Jobann, i

NeabMfger, Albert, j
Fteischmann, Friedr.,

Daniel, Karl, )f

Mankert, Anton, t

Fnch8, Jo~ef, \M8nchen,tech.Hoch9oh~e(d<trch
Mittetmeier, Hans, 'W.v.MtHer und A. Plôchl);
Eibner, Alexander,

Brunek, Otto,

Metzger, Arthar,

Pfleger, Jobann,

Wartanian, Wartan,

Dubner. Miron,

Séide!, Paai, ) org. Laborator. d-PolytechnikamaDresdeo

Rose, Robert, { (darch B. Schmitt und R. Moht&a).

Der Voraitzende: Der ScM~hrer:

A.W.Hofmann. A. Pinner.



2191

14t*

Mtttheihn~en.

409. Th. Weyl: Die Wirkung k~natUoher FarbstoSe auf don
thierisohen Org&ntsnms. I.

[EicgegMtgMMa 87.Jani: mitgetheittin der Sitzungvon Hrn. A.Pinner.]

Die Wirkung der MMtMchenFarbstoSeauf den thierisahen Orga-
nismusmuas in jedem oiczotnocFatte durch den physiotogischenVer-
suchermittelt werden, da chemischeConstitationsformetn,selbat wenn
Medea adSqaatesten Aosdt-ackder Synthesenund UmsetzMDgeneinea
Sto&sdarsteUen,auf GiftigkeitoderUn9chNd!ichkeite:nesFarbetoSës
bisherwenïgstens nur M seltenen FeUen ScMBssegestatten.

Syatematieche Untersuchungen über SchSd!:chkeit oder Un-
sehSd!!ehkeit synthetisch erhattenerFMbstoae mit besonderer ROck-
sichtauf ein etwaigesFonctiomverhStttHSSzwischen Constitution und
Wirkung liegen bisber nur in genagem Umfaoge') vor. Indem ich
mir gestatte wegen vielerlei Einzetheiten auf eine BpStererBeheinende

monographischeBearbeitacg des Gegeostandeszu verweisen, bitte ich
mn dieErt&abnisa an dieser Stelle onr diewesentHchsten ErgebnMae
undBoweismaterMien mitthei!en zmdürfen.

Die im folgenden erwSbNtenVersnche sind auaschUeastieham
Hundeange6tei)t.

Vonden Nitroaofarbstoffen habe ich nur das N&phtotgran B
untersucht. Ich verdanke dasselbe derFu-ma L. Cassella & Co. in
Frankfurt a. M. Dieser FarbetoiT erwies sieh vom Magen aus ais
Ms eh ad t ich, selbst wenn man Thieren vierzehn Tage lang tSgticb
1bis2 g oder auf ein Mal 4 g mit der Sohhndsoude beibrachte.

Von den Nitrofarbstoffen habe ich das Dinitro-Kresot

(Safransorrogat)bereits fruher~ ats giftig erkannt. Das Martius-
gelb (Diuitro-«.Naphtot), welches vom Kaninchen3) gut ertragen
warde, tôdtet mittetgrosse Hande vomMagenaas schon M kleiner
Dosis. So erhielt ein Tbier vod6850 g an zwei Tagen hinter einander

0.5g und am dritten Tage 1.0g des leichter ISaticheBNatrium-
MtzeBmit der SeMundaonde.Dasselbe starb am Tage nacb der letzten
Injection. Bei subcutaner Application genügten vier Dosen

') Vergl. Ehrtieh: Therapent.MonaisheUe,Mnrz 1887.
Diese BerichteXXI, 6M.

D:eseBerichteXX, 2836.
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à 0.1 g pro die und zwei Dosen it 0.2g pro die (fdso in Summa

0.8 g) um den Tod eines Hundes von 8800g herbeMafQhren.

Es ist nun ein theoretisch und praktisobgieichwiehtigesFactum,
dass eine SutfbsSaredes M&rdttagetb,das Naphtolgelb S, darcbaM

uMobSdHchsieh erwies, trotzdem Handen die vierfacheMenge der

Dosis gereicht wordenwar, welche sieh beimMartiuegelba!s t8dt!!eh

orwiesen hatte.

Zu den g!ft!genNitro(arb$to~n gehôrt ferner die Pikrinsaure,
wie sait tangam bekannt. Individuell giftigwu-kt offeobarAurantia,
wenn uicht etwa zwe!Momere')Hexanitrodiphenylamiuein den Haadet

kommen, von denendasjenige,welches die Act!engeM!bcha&Mr Aai-
linfabrikation za Bertmhersteitt, nach den Versachen von E. Sa!-
kowski und Ztorek Sr KsNtnchen ungiftigist, wâbrend das Basler

Préparât auf Menecben aasserst schSdMchwirkt.

Ueber die Azofarbstoffoberichte ieh in einer zweitenMittheilung.
Bisher habe ich e!nen giftigen Azofarbstoff nicht aafge.
fanden.

Anhangeweisegestatte ich mir 20 erwahoen,dass drei Saframn*
v

prSparate des Handeh (Actiengeselischaft far Anitinfabncation ze

Berlin, L. Cassella & Co. in Frankfurt a. M., Ge!gy in Baae))
sicb ausnahmstos ata giftig erwiesen haben. Hande von 5 bis 6 kg
starben nach dreimaliger aabeotaaer Injection von je 0.5 g Satjanm-

cbtorhydrat.

ChemischeaLaboratoriumdes pathologischenInstitutes zu Berlin.

4t0. Max Lewy: Ueber Oxazole und Derivate.

(Eingegangenam 30.Juni; mitgetheittin der SitzangvonHm. A. Pinner.)

Schon vor einiger Zeit~) hatte ich erwShnttdass CUoraceton aaf
Siureamide einwirke. Da nun die zaer&tvon Biamtein beschrie-

benen SNareamidbasenats farfuranartige KOrpef~)orkaont and. naeh.
der von Hantzeoh~) für derartige Substanzen gegebenen Nomett-

clatur aie Oxazole bezeichnetworden, so war zo erwaFten, daes die

') Hieraufdeutenvielleichtdie einanderwideMprecheodenAngaben6ber
die Schmebpunkteder beidenPr~paratehin.

') Dieo BerichteXX,?80.

Lewy, dteseBenchteXXÎ, 924; Hantzeeh ibid.942.

<)DieseBorichtoXX, St t8.
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mit Chloraceton event. entstehenden KSrper eine jenen anatoge Coo-
sOtotion besitzen wurdeo.

ïch habe deshalb einige Veraaehe aasgeMhrt, die icb, da ieb an
der weiteren Fortsetzang dieser Untersachang verhindert bin, mir
hier mitzatheiten erlaube.

Chloraceton ond Acetamid.

Erbitzt man 1 Theii Chtoraceton mit 2 Theilen Acetamid onter

BOckJtueSt 80 tntt bald AuMchNdongvon Chtorammon!otBunter

DunMMrbMg der FtGssighett ein. Nach etwa t'/g Stunden warde

dae noeh dNnnaSftsigeProduct vonf) SxtmiKkgetrennt und fraetionirt.

Es siedete, ohne dnss sieh ein constanter Kochpunkt zeigte, von 90
bis J80". Auch wiederholte fractionirte DestiUaHon fSbrte nicht
i!HtnZiel.

In der ersten Fraction bis t30<' fand sieh noch freies Chlor-
aceton vor. Die Mher stedendenDestHtate, znerat farblose, dano
rothUche Oele, warden mehrfach analysirt. Ich erhielt jedoch immer
net weniger Kohtensto~ ats die Theorie fBr den erwarteten Korper
Mn der Formel CtUrNO verlangt, wKhrendder Wasserstoff ertrSg-
!ich atimmte. Auch habe ich einzelne Fractionen nocb in anderer
Weise M reinigen versucht, eo durch Destillation im Dampfstrom,
doch resMitattos.

Ebensowenig ist es mir ge!nngenverwendbareSa!ze darzasteHen.

Chloraceton und Formamid.

CMoraceton nnd Formamid, im GewicbtsverbSttMes von 1 2

es. 2 Stunden auf !70<' erh:M, treten unter Ausscheidang von viel

Salmiak in Reaction. Ea entsteht eine schwarze barzige Masse, deren

Reinigung nicht gelang.

'seac-Pheaytmethytoxazoi,

CH–-j,N
CH!.C"!c.CeH;

0

Dargestellt aas 1 MoIeMtChloracetonmit 2 MotehulenBenzamid..
Die beiden Substanzen warden Sber freier Flamme zam gelinden
Sieden erbitzt; Nach etwa 28tnnden iat die Réaction beendigt und
bat sich reichlich CMorammonMmaosgeschieden. Die schwarze Mnd
nach dom Erkalten dicke Masse wird mit Wasserdampf bebandelt;
esgeht ziemlloh tMch, doch in nicht geradegroaserMengeein sohweres

gelbesCet ûber, welchem etwas BeaMmidanhaogt. Im Destit!ations-
kolben bleibt ein dunkler zâher RSckatMtd. Das Oel wird ïnitte!st
Aether gesondert und hernach <raetionirtdestijtirt. Man erhStt durch
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8–3ma!ige li'r8ctionirursgeine in der Hauptsache von 28$–24!" 4>

siedende FISesigkeit, das gcwSnschte Phenytmethytoxazot.

Ber.fQrCt.H~NO Gefundon
KoMensto~ 75.47 74.95 pCt.
WM8M'eto<f 5.67 6.17 s

PheMyttnethytoxazotbildet oin ~rMosea, am Licht gelbwerdendea
Oel fon schwacbem Geruche, welches bei –t6" nocb nicht ûratarrt.

Reagirt BchwMh alkalisoh. Duroh SSuren wird das OxaMt klar ge-
tost, fattt jedoch mit vMetB Wasser unverbundenwieder aM.

Piatindoppelsalz, (CMH~NO.HGt~PtC~SH~O.

Anf Zusatz von Platinchlorid za einer 8a!ï6aNrenMsang des
Oxazola erscheinen sofort hellgelbe Mne Nadetchen, welche aM
warmem sSurehattigem Wasser umkrystaMMft wurden. Schmetz-

punkt !70".

Bet-.farC.oH.)NO.HC)),PtC)<+2H90 Gefunden
Platin 25.43 25.44pCt.

Das Doppetsatz eathStt, wie die PlatinbestimmungwahrschemHch
macht and die Ûewichtsabnahme bet t20<' bestSttgte, 2 MoteMte
Wasser.

Bar.far(C,oH!.NO.HC))PtC)4+2H!,0 Gefunden
Wasser 4.75 5.05pCt.

Da die Elementaranatyse der Base setbst keine scharfen Zahten

geliefert batte, so wurde das entwSaserte Platinsalz gte:ch)aJ!8ver-
brannt.

Ber.(Sr(CutHaNO.aCt): PtC!< Cefanden
KoMenstoif 33.01 33.12 pCt.
WasserstoHf 2.74 2.58 y

MMO-Methytphenyitnndazol (Phenytg!yoxatathy!ia),
CH-–~

CeH5.C..C.CH,
NH

Bekanotticb ist es wiederhott getungen, den Sanersto~in einem
6 giiedengen Atomenringegegen die Imidgntppe auszutauscben,ich er-
innere beispielsweise au die Umwandtung des Dimethylpyrondicarbon-
sBureesters mit Ammoniak in Lotidondicarbontaareester').

Obschon nan eine derartige Substitution in Bingenzu ô Gliedern,
wie es scheint, noch nie gelungenist~), so bemuhte icb mich doch

') Conrad und Guthzeit, dièse BarichteXX,154.

') StoheHantzsch, dieMBerichteXIX,8400:EinwirtmngvonPhosphor-
pentast<)6d'nnd Ammoniakaxf eompticirtoreFm'famnderiMte.
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Methytphenytoxazoi gemaM folgender Gteichnng in ImMaz&l Cber-

zuMhrea:

CMHsNO+ NH~=. CtoH,N NH -t- H~O.

Daa Oxazol und MarkBberachtiMigeewaaBerigeaAmmoniakwirkcn
bei 2t0–220" und im Verlauf einiger Stunden nar ganz unerheblick
auf einander ein. Bessere D!enatetetstet in grossem Ueberechass an-

gewendetes, concentmtes tIkohoiMcbesAmmoniak, vermuthlich um
des LSsungsvertMogenawiUen. Doch auch Bo fand am l800 und in
t6 Stoaden noch keine erMecbMeheMetamorphoseBt~tt. Bei 220
bis 8M" mit derselben Operationedanerwar die Reaction voHst&ndig
gewordco.

Die gelbe alkoholische LoaMg aM dea Ver9achsr6hreo binter-
lâsst auf dem Wasserbad einen rothgdben Syrup. Dieser echeidet,
mit kaltem Aether stark zen-Bhrt,bald reichlich weiese Fiocken ab,
wogegen schmienge Tbeile gelôst bleiben. Man extrahirt die Flocken
mit nur wenigem hocbendenAetherund wasehtaie damit. Der zurück-

gebliebene basische KSrper wird in sein 8altsaure8 Salz SbergefBhrt
und diesea nach Ï–Smatigem Umkrya<a)Msireomit Sodatosmg zer.
setzt. Die o)ig anegeschiedene, jedoch gleieh erstarrte Base wird in
sehr wenigAlkohol aufgenommen,woraafmanWasser bis zur Meiben-
denTrNbung zneetzt und dann bis zur wieder klarenMsang erwSrmt.
Beim Erkalten krystallisirt die schon nahezu reine Verbindung aas,
welche behufs der Analyse nochmab nmkryetaUiairtwM.

Methytpheny!oxaMlbildetlange,ganz weisseNadeta vomSchmeiz-
punkt 158– 1590, Iôst sich sehr leicht in starkem Alkohol und in
Benzol und seheidet s!ch aos diesen FtSstigkeiten harzig bis krystal-
Mnischbeschaffen ab. VonAether und kaltemWasser wird es schwer,
von heissem Wasser etwas leichter getSst. Mit Wasserdamptist es
iangaamanchtig, dagegen<Braiehallein nichtUNzersetztdestillirbar, in.
sofernetwas KoMe zorSckMetbt. Das Imidazol ist eine relativ starke
Base; seine 8atze !assen aich nus Wasser anverSndert kry8ta!Hsiren.

Salzsuuros Salz, ~~N9 HCt.

Dargestellt aus der Base und Sacre. Das 8a!z krysfallisjrt aus
wenigem warmem Waeaer in langen, feinenweissen Nadeln, die nach
schon Mher eingetretener Zersetzungbei ca. 242<'schmetzen.

Ber.farC).H,.N<.HCt Gofunden
Chlor 18.25 18.48pCt.

Bmechnet Gefmden

~rCtoHM~ ï. II. m.
Kobtenstoff 75.95 75.65 pCt.
Waase)'atoB' 6.33 <9.M »
Stickstoff 17.72 17.71 17.92
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P!at!Ndoppe!9ah,(CMHt(,N~.HC~PtCJ<+3H90.

Die coNcentrutewassengoLCsongdes eatzMtuenSa!zes sebeidet
aaf Zusatz von Platinchlorid massenhaft MaineErystaUe aus. Daa

Ptatindoppetsdz kryetallisirt aas heissemWasser Mgrossen, getbea
BachenPrismeo, welche unter Zeraetzang bei 8tQ–212" schmobea.

Berechnet
f tfit)-(C,.H,.N,.HC!),PtC~+2H90 ~M

Pltitin 25.53 25.52pCt.
Das Gtyoxatin und seine AbkommMngeaehemennach deo Unter-

suchttngen wie von Wyssl) so von Wallach und von Radais-

zewsky keine Acetyl- und keioeBenzoytdeNvatoMidenzn k6t!nen.
Auch mir ist es nicht gelnngengut eharaktena:rte entsprecbendeVer-

bindungendesMethytphenyloxazobdarzusteUeH,daEBStgsaureanhydnd
auf diesen K8rper, soweît ersichtlicb, gar nieht einwtrkte, wNtrend

BenzoSsSareaobydndeit)ziihes, anfangsgelbesProdactlieferte, welches
nicht krystallisirte und also auch nicht rein werden konnte.

Die Alkylirung des MethytpbMytoxazohzu verMehec,sowie die

Einwirkung substitairterAmmoniakeauf dasMethyiphenyIoxazot*)zu

atadiren, war mir in Fotge Zettmangetsleider nicht môglich.
UnirersitNtZurich. Laboratorium des Hrn. Prof. 0. Merz.

411. W. Staedel: ~eb&r Phenaoylverbindungen.

[VortauËgeMittheihtBg).

(EiBgegtmgenans30. Jnni; mitgetheiltin der SitzungvonHrn.A. Pinner.)

Vor einigenJahren*) habe ich im Vereinemit 0. Siepermann
eine Base beschnebeN, welche aus Dimethylanilin and Phenacyl-
bromid entstebend,ah Methyiphenacyt<nniidbezeichnetwerdenkonnte.
Seitdem sind in meinemLaboratonam noch mebrere analoge Ver-
Mndangenaus anderen tertiaren Basen da~esteMtworden. Bei alleu
dieeen Verbindungen konnte )eh beobachten, dass eie aich nach

') DieMBerichteXI,t367.
'') Abg~Mhenvonder Ueberfahranf;nochandererOxazolein Imidazole,

dMte M jetzt ïntereMehabon, zu ermittetn:Ob sichM)cheImidckorpernichtM.h, namentlichbei ZahMfeaabmegeeignetarMetettTMbindmmn,ans
TmaMiendttMte!!onlasson.

DieseBerichteXIV; .usfBhri.: 0. Siep.rman., haagn~tdMMrt.,
Tabtttgent88t.
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tangeretnAufbewabren von selbat zersetzt und in betbHttseige,stark
nachBittermandetot riechende Massenverwandeithatten, ans welchen
scharf deSn!rb&reSubstatoseB~aNt-achwer ttbzuacheidenwaren. Das
Erw~men dieser Basen mit Alkohol and Chlorzink oder Cb!orz:ok
alleinfiibrte jedocb zur Gew!nnung schSKkrystattietrenderSubstanzen.

Die Untersuchung der t):erbe: stattOndeodeoReaction kounte
leider ans maoehedei Grunden nur sehr langsam and mit hauiieen

~Unterbrechungettweiter gefûhrt werden,wurde jedoch xo keiner Zeit
amdom Ange vertoreo.

L. Wotff'e') mteressante Beobaehtang, dasa ans Broottitvutin-
eaoM tmd Anitm eine zar Ktaeee der Indole gehonge Verbindung
entAtehe,rBckte diese meinen fraberenWahrnebmungenbezBgMcbder

PheMcytverMndangeutn ein neues Licht. Die UnterBachaogwurde
vonNeaem aufgenommen und bat denn auch bereits zur FeststeHang
der Thataache geführt, dass sich aas Pbanacy!ao!!idenmit groaeter
Leichtigkeit Indole bersteHen lassen.

Du ausMethytphenacytaniMMhShitcheProdttct,nacbder Analyse
CHHtaN, bildet achooe gtSozende Prismen oder Tatetn vom Schmp.
!0t–102", ist in Ligroïn schwer, in Alkoholoder Benzol, ans denen
es sich leicht amkrystaUiBirenMéat,raichtich!osUch;ea destillirt on-
MMetzt; seine atkototiscbe LSsmg fSrbt einen mit Salzsaure be.
feuchtetenFichtenspahn rasch dunkelroth.

Mit Pikrinsaure giebt es eine rothe, nadelfôrmig krystatMsirte

Vetbi~iang. Beim Erbitzen mit MetbytjodidundMethylalkoholliefert
eseinefeate Substanz, we!che dasVerhattender BihydrochinoUnezeigt.

Die Sabatanz ist voraMeichtIichMethyl-phenyl-indol,

CeH~–C~CH–N-CHa,

'H4-'
doch !6ast die Beobachtung von E. Fiacher und Th. Schmitt~),
dass das von M8htau~) aaa Phenacylanilidbeim Kochen mit Anilin
entstehendeProduot Pr-2-Phenylindol nichtPr.3-PhenytMdotist anch

dieFormetC.Hj.-C––N-CH: zo. Obgleich oSmHchdie früber
)) t

CH-C.H4
von mir and Siepermann gemachten BeobachtNogeokanm -eine.
andere Annahme geatatteten, ats daas das aua PhenacytbromH and
DimethytaniHnentatehende Product noch eine wahre Pbenacytver-
bindung, atso Methylphenacylanilid sei, ao dSrfte doch nach dem

CsHt-COH-CHt
heattgen Standeonserer Erfahrongenauchdie Formel ) )

CH)–N- CeHt

') DieMBenchtaXXï, 123.
DieMBerichteXXI, 107t.
DieseBerichteXV, 2380.
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f0r dàMetbe za berucksiehtigensein, wonach die VMbindungberette
den IndoMng enthislte, bezw.oin tndo! sei, ans dem oar Wasser <ms.
zutreten babe, um Pr*2-Methy!phe)tyHndot zu lieferu. Die Beob-

achtung, dass die atkohotMche Msongdes Korpers einen mit Sati!-

sNare be{e(tchtetenFichtenepaho znerst gelb, dann nach kafMf Zeit

tief b!<tU8chwaMfSfbt, Mnnte a)e ciné StBtza dieserAnnahmegelten.

Eine andere Beobachtaogjedocb, welche ich in GemeiMehaftmit

Hrn. r. A. Roosen gemacht habe, durfte fûr die ffSher angegebene
Formel sprechen, und Oberhaapt fBr dio BeartheHuagder Reaction

dp~ Phenacylbromidsauf substituirte Ammoniake und der Zersetzang
der hierbei antstehendeo Verbindungen za tadoten von aoaachtag-

w

gebender Bedeatang sein.

Erh!tzt man sog.MethylpbenaeyJaoitidmehrere StMden lang mit

Anitin bis zum Sieden des letzteren, so wird es vothtSndigzersetzt.

Unter den ZersetzangtprodacteMflndet sich reichlichMottomethyianiMn
neben einem scbon kry9ta!MsirendenKorper, desaettEigenachaftenmit

denen des Pr-2-PhenylindolsBbereinstimmen.Die nâhereUntersMhmg
wird ergebeu, ob dieee Verbindang hier vorliegt. BestStigtStchdièse

Annabme, so lâsst sich die Entstebang diescs Jndols auch ans

Phenacylanilid leicht verstehen; es wâre nur die BildungvonZwischon-

C~-COH-CH~-NHC~
producten, wie ) aas Pbenacytanitid und

NH~H;

CeHt-COH-CHt–NCH~CeHt
AtMtinund t ~08Metbytphenacytenitid

NHC,Hj.
und Anitin entstebend, anzanehoten, aas denen Aoitin bezw. Mono-

methyianttin unter Herstellang des Indotrings austreten tntisste)i.

Der vermuthete Verlauf der Reaction Msst die ÛewianmtgzaM-

reicher neaer Indole ans PhenacytaoiMen vorfmssehen. Hr. P. A.

Roosen ist dertnaten mit den e!nschtSgigenUntemuchangeobeeebSftigt.

Zur vorlâufigen AbgMnzaogdes in Angriff genommenenArbeits-

gebietes sei mir die Mittheilunggestattet, dan sich die Untersuchang
zunSchst beschr&okeNsott auf die durch Eiawirkung von Phenacyt-
bromid auf secundâre und tertMireAmine entstehendenProducte, die

seither anMcb!ieest!chvon mir oder m meinemLaboratoriumbearbeitet
worden sind.

Int Anschluss an die ScMcssbemerkaDg io der neoeeten Mit-

theilung von E. Fischer und Th. Schmitt) bemerke icb,dass bereits

vor mehrereMJahreo angegeben warde~), dM9 bei Einwirkung von

') DiesoBeriohteXXI,!8tt.

') 0. Siepermnon, înaugumMiMert.



PheMeytbromid auf t)<methyhnit:n nebea dem m Oberwiogender
Mengeeotstehenden sog. Methytphenacyianilideine in Alkohol sehwer
tBftMehe,hoehschmetzendeVerbindung entsteht. Diesethe giebt die
Fichtempahoreactiott der Indole sehr deatttoh. Von dom oben be.
schtiobeneBMethylpbenylindolist sie Bchttrfantorschiedeo. Auch eie
ist GegeMtand naherer Untersacbung.

4t2. QeorgStMts: ZurKenntnissdo'photoohromatiaoheB
Eigeasohaften des Chloralibers.

(Eingegttngenam 4. Juti; mitgotheittin der SitzungvonHro. A.Pinner.)

rm Anschluss an meineVerauche,auf mit Eiaenehbrid bebaodetten
Silberplatten durch Sonnentieht die Farben aufgetegter GtSser zn er-
zeugeM'), versucbte ich zunScbst zum Zweck des mtkmskopieehea
Studiums der farbigen Subatanz, diese isotirt zu erh&tten, und er-
wartete naeh der von Carey Lea~) angegebenenDarstellungsweise
des Photorotbs aueb die anderen Farben Mûtirenzo k&noeo. Ab ich
nach erwâhnter Méthodedie ammoniahaMsoheLosangderFa.t-beo mit

EisenvitnoMosfMg(SUte, mit Schwefelsâure neutralisirte und (nach
jedesmatigemAuawaschet)mit deatiHutemWasser) zaerst mitSalpeter-
saure, dann mit SatzsSare kochte, erbielt icb stets, aho bei allen
Farben, dae von Carey Lea beschriebenePbotorotb.

Da dieselbeFarbe auf der Siiberptette durcb ErwSrnMnbei jeder
Farbe entsteht, so erk!a)-tsieh die Gleichartigkeitdes Resultats obiger
Versache darch die Wirkung der Warme.

Die voa der Sitberptatte mit AmmoniakwasserabgeISatenFarben
wurdennaeb Abdoneteo des Losung.tnnttetabei den erhattenen Kry.
M:d!ennicht mehr wahrgenomtnen.

Auch die aus eatz<,aurerLôsung erha!tenen amorphen Massen
zeigtenkoine den Farben speciNachenUnterscbiede.

Hierdorch ist bewiesen, dasa die Farbon nur so lange erbalten
bteiben, ah die OberaSeheoschicht,welcheder 8i)berp!atte aafiagert,
durcb Loaungamittet nicht zeratôrt iat.

Ich tiess daher papierdunne chemiseh reine Silberplatten auf

Eisenehtondtasoag t0-t2 Seconden scbwimmen, so dass eine freie

') DieseBerichteXX, 2322.
Amorie.Journal of Science(3) XXXII, 349-361, sowiedieseBe.

nchteXX, 499 im Referat.
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SHberOaebeorhalten b!ieb, und uachdem mmauf diesen Platten die
besondors deuttich aaftreteoden Farben roth undviolett eMeagt waren,
wurden die Silberplatten in Satpotot'aSaregetSxt. Hierbei iSaten sich
die Farben in Form dtinner, met~t von geraden Lmien begreutter
PiXttchenab und zwar das rothe Cbtorsitber ebenso wie das violette.
mit unveriinderterFarbe. Dieae rothen und violettenPISttchettzeigten
int durchtattenden und im reSecttrten Lichte dieselbe Farbo. Hier.

durch ist bewieson, dass die Farben durch stehende Interferenzwellen

erxeugt werden und zwar wird die tnterfereoz in dersetbenWeise wie
bei den Farben dunuer BtSttchen durch die aaffattendeHand reBectirten

Licbtwellen bewirkt.

Daa nicht vom Liehte gefarbte SttberchtorSrhat nach dem Ab-
losen von der SHberp!atte dureb Sa!petersSure dieStructur vongetben
Ptattchen. Dae AbtoBen der Farben mit SatpetersSuMermagHcht
somit deren Reiadarstetiung zum Zweck der Analyse.

Crone a/B., im Juni 188$.

413. Th. Zinok& und H. Thelen: Ueber Phenythydrazin.
derivate des Oxyn&pthoohinons. n.

[Ans dem cbemischenInstitut zn liarburg.]

(Eingegangenam 30.Jan!; mitgetheiltin der Sitzungvon Hm. A. Ptaner.)

Wie wir in diesen Benchten XVH, 1809mitgetheïtthaben, wif~t

PhenythydrMin in der Weise auf Oxynaphtochinon ein, dass
der Reat N~HC~Hii an Stelle von 8)tnerato9'in das eine Carboayt
eintritt nnd glaubten wir, von der Formel NH~–NH–OsH; fur dM

Pbenythydrazin') a~geheod, der entstehenden Verbindung die

tN-NH-C~H. (a)
Formel: CMHs OH (~) geben ZHdSr<en.

0 («)

Gegen diese Aofïassang bat bald daraof E. Fischer*) Bedenken

erhoben, indem er geltend machte, dass vieteBeobachtongendafur

&prSchen, dass die Verbindungen des Pbeoylbydrazins mit dea

Aïdehyden and Ketonen aHgemeinnach der Formel:

C.H.–N-NH

C==

') Die zweite Mher erwahnteFormelheracMehtigettwir nichtweiter.
DieseBerichteXVII, 2841.
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zasammeogesetzt aeien; eineAnsicht, welche aber spater wiederfallen

gelasaen warde.

Auch wir haben eine derartige Constitutionnicht ohne Weiteres
fur unmogUohgehahea und deshalb Vereoohemit secandttren Hy-
drazinen angesteitt, um die Richt!gkeit unserer Ansicht zu prBfen,
die erhaltenon Rou!tate waren weoig erfreulich und sind die Ver-
soche apSte)' tmohoicht tactgefShttworden, da uns die von Zmcke
und Bindewatd') inzwischenbei dem«-NaphtochiNon gemachten
BeobachtMgenats aosreicbendeBeweisefSr unsere Meinungerscheinen
konnten.

Aae dem a-Naphtochinon entsteht, wie dieGenannten fanden,

dorchEmw!rkungvonPhenythydraziN daeBenzo!azo-K-Naphto!,

f t! !N–C:Hj, eine Bildangsweiee, welche leicht ver-~Mfe(0~j eme BndcngaweMe, wetche tMeht ver-

stândlich wird, wenn man a!8 Zwisehenproduct die Verbmdnng

C H
(N–NH–f Hf

CtoHo
o annimmt, mcht aber, wenn ab erstes

( NH
Prodact CMHe)~ ) entstebt.

\NC6H,
( 0

Bei einem analogen Verlauf der Reaction batte Mcb dann

allerdings aua dem Oxynaphtochinons eine Dioxyazover-

N==NC<Ht((t)
biadang von der Formel: CtoH; OH (p) bildensollen, was

OH (a)
angenscbein!ichnicht der FaH ist, da es in keiner Weise m8g!icb
war, zwei Hydroxylgruppen in der VerbindungoachzaweMen.

Eine ErkMrang für dieses abweichende Verhattèn iet leicbt zn

geben; die dMrehWanderungdes einen Wasser8toffatomessieh Mtdende,
oben erwâhnte Dioxyazoverbindang ist ate solche gewiss nicht

tN-NHC.H;
bestandig, sie wird vielmehrin die VerbindungCtoH; { 0 (o)

f OH(~
ubergehen, m derselben Weise wie sich das Benzolazo-p-Naphtol

M ;N=NCeHi(~).
u n,g~Mfe~Q~~

"M die Homère Hydraztnïerbmdang

~wande!VIO.&60 ~8)
umwan e t J.

') DieseBerichteXVH,3026.

~)Die RichtigkoitdieserAoffMSMKdes Benzotttxo-je-N&phtota als

~-Naphtoehînoahydrazid, wetcheich schonvor tangererZeit (dieaeBe-
richteXVII, 8092)dargetegthabe,ist neaerdmgsvonWoinberg (dieseBe-
riehteXX, 8172)in ZweifelgezogenW6td6B.Letztererbat ans der Azo-

verbindung einenAethyt&ther darste)!enManen, maehtaber aber die



2202

tN-NHC~MIst nun die Verbiudung C~H; {0 M) bestSodM. so
fOH(«)

wird man das von uns aus Oxynaphtocbinon dargestellte Hy-
drazid darch jene Formel tMsdriickenmCssen; im HiobUckauf die
bei ~-Naphtochinonderiv~ten vielfach gemachten Erfahrangea
erscheiot eine BestNndigkeit indesaea wenig wabracheinlich, die Ver-

bindong wird in ein «-Naphtochinohder:vat Sborgehen, io
N-NHCeH; M

CtoH; OH
-NH 06

(~) und somit, trotz der angenommenenWande-
0 («)

rung des Wasserato~tomes diesetbe Verbindung erhatten, at: wenn
einfach Reaction zwischeH einer Carbonyigrttppeund der Amido-
grappe des Phenylhydrazius stattgefuudenhatte.

Das Pbeoylhydrazid des Oxynaphtochinons reagirt, wie
wir gezeigt baben, aehr leicht mit Benzaldehyd, die entatehende
Verbindung ist nach der Formel C~H~NtO~ zusammengesetatnnd
vertanft die Reaction demnachin der Weise, dass 1 Mol. des Benzal-

dehyds unter Austritt von 1Mol. Wasser sich mit 2 Mol.des Hydra-
zids verbindet. Dem Benzaldehyd ahoMehverhalten sich Acet-

aldehyd und Aceton, so dass wabMcheia!iebat!e Verbindungen,
welche CO enthatten, in obiger Weise mit dem Hydrazid zu rea-
g!reo vermogen.

EigeMchaftenunddMA~beato in der betreffendonNotizkeineMttheiitmg.
Ich selbathabebai der UntersuckangjeneeAzonaphtols die BitdMgeines
Aethersnicht constatirentOanen, halte dieselbeaber ?1 durchausmogtich,
da dMBonzotazo'Naphto! Mter gewMaenVethattniMeneisMtoheseBd
nicht wiegew6hn!ichais Hydrazid wird reugirenMnaen. Bai don von
Jacobson (dieseBorichte XXI, 414) aMgaahrten Versaehenwird man
ebeafaltseinendorartigonUebergangaMttMhmeNhabon.

Die Bildungeinea Hydr&zidos an StelleeinerAzoverbindnng ist
&bngensin MaerorZeit mebrfachbeobachtetwontenundstehtjoueRéaction
nieht mehrvereinzeltda (Japp & Klingemann; B. Meyer). D~s die-
!ie!beimmereintritt, weondieMogKckeitder BildungNtesHydrazidsgogcben
ist, scheintnaeh den VeMachenvon Ctaieen nnd Beyer (diesoBerichte
XXI, 1697)nichtder FaHzn sein,man tniiMtedennannehmon,dass beiden
TonjenonChemikerasasgefahrtenCondenMtiomnzarnSchstdioA~fona sich
zcrBckgebHdethStte.

TUmgeitebrtkann dnrch EmwM-kMtgaineaHydrazins eme wi)-H!ehe
Azoverbindung en~tehen,wiebei demM-Naphtochinoo gezoigtwMde
(Z:ncke undBindewald, di6MBenehtaXVB,39M);aaeh f&rdieseVer-
MndMtg– dM gewohnHcheBenzot&z&-<t-Naphtol – habe ich sofort
die M6g)ichMtder Exiat~Bzvon zweiFormen(Azoformund HydMzidform)
betont. AnfdiesemWcge sind aber bis jetz~ nar wenigAzoYerbindtngen
erbattenworden;hierherzn rechnenist wahrscheintiehdas Tartrazin.

Th. Ziacke.
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Die beiden WaaeeMtofbtome,welcheaie WaMWbelJener Reaction

austreten, stammen abngens nicht, wie wir ac&ngs vermatheten, aua
dem Hydrazinrest, sondera ao&dem Oxynapotoehinon; and ist
es jedenMts dae eine in dem Chinonringnoch TorhandenaWasser-

:tcfTatom,welohes in Reaction tritt. Die entstehendenVerbindungen
)[6onendaber aligemein durch die Formel:

CIO
~H.CfiH;ft

C~Ht ~OH fl
t (0 f<

X'Cx
t (0 «

C,.H< OHf<~i
f~H. C~H~

NMgedrBcktwerden.

Daes diese Formel die richtige ist, ergiebt sieh ganz eiofach
Aaraos,dasa das Oxyuaphtochinon ebenfalls mit Benzatdehyd
KMgirtund die dabei entatehende Verbindung dann mit Phenyl-
hydrazin das in unserer ersten Mittheilungbeschriebene Derivat

giebt.

Das Condensationsproduct aus Oxynaphtochinon und Benz-

ddehyd bezeichnet man am besten aie BenzaI-diB-oxyoaphto-
chiuoH; wir haben daseelbe antereuchtond zugleichzur Erganzang
rnserer ersten Versache die EmwirkMg von Acetaidehyd und
Aeeton auf daa Hydrazid einer Prüfung unterworfen.

Benzal- dis oxy naphtochinon,

t0: C<,H, 0~
CMHtOHj 1 CHC~Ht.

~–CH––i

Dièse Verbindung e~hait man teieht darch Erhitzeo von 1 Theil

Oxynaphtochinon mit 1 Theil Benzaldehyd und 2–3 Theilen
Alkoholwiibrend einiger Stunden auf ÏOO".Zur Reinigongziebt man
dasReactiooeprodactwiederbolt mit heissemAlkohol aaa, wobei eine

geringeMenge kleiner rother Nâdelchen zuriickbleibt1). Die ver.

chigtenatkohoMschenFiltrate werden mit Natroniaage versetzt, wo-
beisieb das Natriamsab der Verbindungauscheidet; durch Auskocbeo
oderAaBwaacheamit heissem Alkohol wird es von dem steta noch
MtbandenenNatnamaalz des Oxynaphtochinons befreit und dann
~archSSare zersetzt.

Die Verbindang ist M Alkohol, Eisessig, Aether, Chloroform,
Benzolleicht lôslich, in Benzin kanm loslich; zam Umhyatatlisirea

WieVereadteToaSchoek (Inaugural-DissertationMarburg1888)ge-
Kigthaben,Hegtin diesenNadeindasAnhydridder obigen VerModangvor.
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eignet sieh am besten vordSnnte Essigsâare oder ein. Gemisch von
BenzotMndBeBiiin.

Hellgelbe, kteine Nadeto, welche bai 200" sicb dunkler fSrben
und bei 2!!–214" unter Schwarzwerdenschmetzoo')!

Bereehnot Gefunden
C 74.31i 73.82 74.08pCt.
H 3.67 3.73 3.9G 1>

Ueber die ConBt!tationdieser Verbindung kana man nicht im
Zweifel sein; die Condensation Cndet jedenfalla in dem Chinonring
statt, in welchem nur noch ein ~-Wasaerstotfatomvorbanden ist, so
dass die Constitution durcb die folgendeFormel' aasgedrOcktwerdM
mMs:

o
OH OH

0

/\Â

f t

~'Y
~"0~

C~H~

Aus dieser Formel ergiebt sieh dann obneWeiteres fur da9 oben
erwBhnteAnhydrid der Ausdruck:

00

i

~Y

C.H;

Claisen '), welcher ahaUcheCondensatiottenmit dem ~-Naph.
toi ausgefBhrtbat, erhiettstetasotbrt das Anhydrid, dieDihydro.
xytverbinduBg kcnnte er nicht beobachten. DanachwiHes acheine)),
ats ob die Anhydridbitdang bei derartigen Derivatenleichter in der.

Ktt.Stettung vor eich ginge ais in der ~-SteHoNg. In dem Derivat
aus ~-Naphtol darf man gewiss die erstere vorattMetzen,in dom
aas Oxynaphtochinon kann dagegen nur die ~*Ste!tang T0~
banden sein.

Ob sich auch hier wie bei dem ~-Naphtot zttnScbst ein Ace-
tat bildet, konnen wir nicht entscheiden, da besondereVemachem
dieser Bichtang nicht angestellt warden.

Wird eine atkohoMacheLoanng des Benzat-dis-oxynaphto'
chinons mit Phenythydrazin erwarmt, se scheidetsich sehr baM
ein tiefrotber krystattinischerNiederschlag ans, welcherin Zasammet).

') Schoeh, welcherdie Verbindungvottig rein in Handenbatte, M
denSchmebpaaktbei211-2120.

') Ann.Chom.Pharm. 287, 261.
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e«<et)Md.0.eh«B.e<MMM)Mn. Jxbfx.XX). 142

setzong and Eigenachaften mit der ans dem Hydrazid des Oxy-

napbtochinons erhaltenen VerbindNBgdarchaus Nbereinetimmte.

Berechoet Gefunden

C 7b.97 75.77 pCt.
H 4.54 4.90

Ueber die Constitution dieser Verbindang kano hiernach kein

Zweifet benfeehen.

Acetaldehyd und Oxynaphtocbinonhydrazid.

Die der Benzatverbindong entsprecbende AethyMdeaverMndang:

N~HC~H:
CtoHtOH
) 0
CH–CHs erhatt man leicht aus dem Hydrazid, wenn

t 0
C..H., OH

Cs Hs!N,HC6~

daesdbe mit Alkohol und Acetatdehyd einigeStunden aaf !00" er-

hitzt wird. Zur Reiniguog lôst man dae entstebende Prodact in al-

kobo!i8chemKati,BUt mit etwaeEoigsaNfo ans nnd kryetattMrt aus

Chloroformoder aoch ans Anilin um.

Die Verbindung bildet kleine dmketrothe NSde!ohen, die in AI-

kohol katun, in heissemBenzol und heisser EMigsaare schwer tBsUch

sind. Bei 250" wird sie ducket, be! 258" <aatachwan: aad aehmHzt

dann unter atarkem AufscbSnmen.

Bereehoet Gefunden

C 73.65 73.32 pCt.
H 4.69 4.93
N 10.10 10.31t t

Aceton und Oxynaphtochinonbydrazid.

Die Einwirkang von Aceto!) verlâuft weniger teicht wie die der

beiden Atdebyde; erbitzt man mit uberMMMtgem Aceton oinige
Standenauf 1000,M bteibt stet< noch ein grosser Tbeil des Hydra-
zids ttovetandert.

Zur Reimgacg wird ShnMchverfahren, wie bei der Aldebydver.

Modangund zotetzt aas OblaroformamkryBtaHiaut.
Kleine rotbgelbe Nidelchen, welche bei 8t0" sich donketrotb

farbenund bei 245–350" unter Aa&chaamenzu einer donkeln PtSs-

sigkeitschmelzen.
Beraehnet Gefttaden

N 9.86 10.26pCt.
In wBssengem Alkali ist die Verbindung «ntSaUch; m alkoho-

lischemt8st sie sieh leicbt.

Die Bildung eines Anhydrides wurde weder bei dieser ooch bei

den Atdebydverbindangenbeobachtet.
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4M. Br. Lachowioz: Ueber die Constanten des Benzols.

(Ningegangenam 83.JM:; taleth. m der Stt~ng v. Hra. A.Pinner.)

Vor einiger Zeit babe ich eine Reibe von Untersnohnngen Cher
das Motecntanotumender Flüssigkeiten begonnen, die ich aber aas
unvorbergesehenerUrsachezur Zeit unterbrechen maMte. DMZahteo,
die ich getegenttieh für Benzol erhalten habe, erlaube :ch mir hier
mitzatheiten. Ueber die Conetanten des Benzols liegen meht-er~
Angaben vor. Obgte!ch nun diese von sotchen Pot-achern,wetcbeo
ein& Ungenauigkeit im Experimentiren nicbt zugeschrieben werden
kana, ermitielt wordensind, Hnterscheiden sich die angogebenea
Werthe fur einigo Conatantenbedeutend. Die Ursaehe davon beeteht,
glaube ich, in dern:ehtgenSgendenBerûekaichtigungder Veraureinigting
des BenzolsmitLuft, zma~ da die Gewinnnngeines tuMretenBenM~
fOr die erwahnten BesUmmttngengrossen Sehwiengke:ten begegnet.
Was iur Luftmenge von Benzol aotgetost wird, taest aich einfach in
einem Probirrohrchen beobachten, wenn Benzol von einer Temperatur
von ca. 30" rasch unter 0" abgekahtt wird. Die EmcheitMngist ganz
dem Sieden des Benzols âbnlich. Das Aufkochen befreit es von der
Laft mcbt: es wiederhoh stch dieselbe Erscheinung,wenn das Benzol
von der Siedetempera~r aatM 0" akgeMhh wird. Erst nach einigen
Minutenstarken Siedens and nur wahfeud desselben kann Benzol ats
luftfrei bezeichnetwerden. Beim Festwerden scheidet das Benzol die
ganze Luftmengein Form von kleinen Btaschenaus, wetcheEigenschatt
ich ats Maass der Reinheit dessetben benStzte. Bei der Bestimmung
des specinschenGewichtes und Ausdebnungscoëfficientenwurde ein
solches Benzol ats rein angeseben, welcbes in ein Pyknometer oder
Dilatometer eingefithrt, beim Erstarfen keine LaftMaschen mehr
ausscMed.

Die jetzigen Reinigungsmethaden des Benzols des Handets sind
derart vet-vottkonxnnetworden, daas ich es far abernuss!g hiett, das
ans BenzoSsauredargestellte anzawenden,da anch diesesvor Gebrattch
gereinigt werden omss und die miMimatenMengenvon einem6~mden,
je<!en&Ushomobgen KSrper, welche sich im hentigen, tbiophenfreien
Benzol be6nden kônnen, sind nicht im Stande die Resultate zu be-
einnussen'), wâhrend die im Benzol aufgelôste Laft die Verdichtung
desselben verursacht, Ans tetzterem Grunde faMt das apeciSsehe
Gewicht des Benzols am zwei Einheiten in der dritten Decimale m

') WerdendievonBrQh) angegebenenspeei6.!cheneewich~fur Benzol
nnd Totud

`
und Toluol

B.
2'400'

= 0.380, l'
.4-200

= 0.886
B~~O.~T~~O~

ito~ettommen,so )[Mnoin Zusatz von tOpCt. Tduot einenUnteMchied<)e)
epeciSMhMGcwicbtesdesBenzolserst inderviertenDecimalehervorbringM.
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t42*

') Nach KohiraMoh: d. pr. Ph. 1884.

Pof!g.Ann. 1847.

Jahr. d. Ch. t863.

4)BeiM.d. Ph. 8, 262.

~)Ann. Chem.Pharm. 800, (t880).
Auf den normalenDfnek mittelotder Forme):~+0.0375 (760-b)

reducirt.

") Relation des exp~nencespour déterminerles bois et lea donnas

phys. 1863,n.

Jabresb. d. Cb. 1880.

9)DieAenderungder DampMichtenbei~anaMemDrackund Tempenttaft
Zutich,t880.

Wied.Beibt.8,262.

Die Erstarrangstentperatur warde dorch Ueberkaltung des

Benzols bestimmt. Es ergab sicb:

bei der Ueberkaltungstemperatur -t-4.00" 3.200 0.40"

ah Eratan'angstemperatar. 5.42" 5.420 5.41e

Wie sich aus den obigen Zabten ergiebt, ist die Correctionwegen
des WSrtneaaataosches mit der Umgobang aberMsaig and dM wird

auch immer zatreffen, wenn ein niebt zu schmaies GetSsa benutzt

wird. Die obige Besttmmong wurde in einem 2.2 cmweiten Probtr-

rBhrchenausgefHhrt. Die Eratarmngstempertttar und der Schmelzpunkt
lieeen eom!t

boch «M. VorSMhtsbtuberwurde das bei einer oonatanteuTemperatur
siedende, tbiophenfreie Benzol bei 0° zwiachen Fliesspapier got

(tM~epreestund mit metaUtachemNatriant getrocknet. Zwei Analysen
koonten keine VeraoreioigKng.nicht e!amat die mit La~t, coBBtatiren.

Zor Temperaturbestimmang warden zwei Thermometer benutzt,
derenScala 0.08~geoao abzuteaeaerlauhte. Die Fixpunkte wurden vor

Sebrancb berichtigt und das RBhrcbeawarde genau calibrirt1). Die

Tempenttnr wurde mit HBtfbeines Spiegels abgelesen.
Die Siedetemperatur des oben erwahnten Benzols stimmte

mit den Angaben der anderen Autoren Qberoinand namentlicb warde

geRtndenbei:
h ..«_
Be==7a2nM),760mm

80.09" (corr.) 80.39"

NachKoppS) 80.40"

Regarnit') 80.36"

FHnk~ 80.37"

Braht~ 80.08"<)

beiû.42"a

Regn~ait~fand. 4.450

JuBgHetach~&od 3.00<'

Scboop~tand 5.04"

FHnk'~tand. 6.06"

.ch K'ohirK<lscb:ï.. d. nr. Ph. tSM.
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Fastes Benzol eohmitztsehon bei 4.840. UnzweiMbaft ist dieaer
Untenchied der Voruoreinigungmit LaftMSacheNzazaMhreiben. die,
wie oben erwShnt wttrde, beim Eratarren des Benzola aaageecMeden
werden. Es mag ooch an dieser Stelle erwâbnt warden, dasa da:
mit Luft verunreinigte Benzol in einem GetSase, in wetehetn aM
Bewegungder Theilchen aMgeMhtosMawar, bis – 4.3" im aa~igen
Zastande abgekühlt werden konote, wShrenddas luftfroie Benzol be!
deosetbeoBedingungennicht unter +3", bei manchanVersachen nicht
unter + 5<'im MMtgM Zastande za erhalten war.

Die Dichte wurde mit dem
Sprenget.Oatwatd'schenPykoo.

mete)-bestimmt. Die Futtung geschah in der Weise, dass d~ zaerst
zur Hatfte mit Benzo! gef8t!te Pyknometer M das aiedendeWasser
geaeukt und die Luft darch Benzoldimpfe aMsgetriebenwurde, wonaeh
darcb Abkûhlungdes GoKeaeseine andere Portionvon stark siedendem
Benzol emgeMhrt werden koante. Es geHngtauf diese Weise, naeb
einiger Ueboog, ein solcbos Benzol ins Pyknometer eiazutahre~
welches beim Eratarren keine I.oftbtSschen mehr ausscbeidet. Die
nach der bekanaten Formel:

"=~(Q-~+~w
auf 4" und teeren Ranm reducirte Dichte bat 0.87270 be: 24.2?o

betragen. Benzol, welches von der Lutt nicbt befreit warde, besaM
bei deMetbeoTemperatur die Dichte 0.87451.

Der Ausdehnangacoëfficient wurde in einem Dilatometer.
von der beiatebendeoForm bestimmt. Die Vortheite, die darch Be.

nutzuog deaaetben erhngt
werden, aind folgende:

Die FaHong mit Qoeck.
silber gescMehtmit Leichtig.
keit, da da8geb<~ene,eapittaf
saagezogenoBSbrchenahebe~

artig w:rjkt. Die F3Uangmit

dergegebenenFtBsstgkoithMm
ohne Laftzatntt auf die oben

ang~ebene We!se aosgefBhit
werden. DievertSngerteForm
dea GefSBseaenmSgticht die

Aoegieiehang der tnneren

Temperatar mit der âueeerett
in knnserZeit and das groMe

)\ Votamen dea Ditatoatetersim

VerhNtniBs zam Voiamea
einer Theilung im BShrchent

efiaabt die AMesung der VotantCnderaogmit einer Genaoigkeit ? g
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zar Mn&en Dec:mate. Das GeBss, sowte dae BBhrcheob worden

genaa mit QaeoksHber bezw. QaecksHberfSdencalibrirt. Das innere
Volumen des GefSseea hat bei 5" 7.5585 ccmt), und daa Volumen
der aotorsten Thettong bat den 0.00004&.Theil des DHatometers bie
mm eretan Theiletrieh betMgen.

Zar Erzielung einer constaoten Temperatur wurde ein ziemlich

grosses doppetwandiges Ge<Seaans Z!nkbtech benutzt, welches mit
Wasser gefBUtund mit dickem Filz amgebea war. Die Zwischen-
riome der Doppe!w&ndewarden ebenfalliimit Wasser geBUt. welches
immer eine uin O.i" Ms 0.2 hëhere bezw. niedrigereTemperata~ a!a
die innere, besass. ïn diesem Gefaas konote die TemperattU' noter

MetigemUtnrahren 20 Minutentang bis 0.02" constant erbalten werden.
Eine Schicht Benzols von der Dicke des DHatometers erlangte die

TtitBperator der Umgeboog in &–7 Minoten, welche Zeit bei der

Bestimmung beracksicbtigt wurde. Zur Vermeidang der Correction

wegen der heraasrageoden FSden des Ditatometers und der beiden
Thermometer wurden die diesbezBgMoheuThelle anter die Wasser-
nberMche gesenkt.

Der AusdehnungscoSMcientdes Glases (3p) nach der Formel

3~0.000t82~
t'.

P Pit` t)

bereehnet, hat 0.0000267 zwischen 0"–09,08" betragen. Der Ans-

dehnaogscoSfBeientdes Benzols (a) wurde nach der Formel

bereehnet,wo v und v' die abgeteeeBenVoluminabedeoten. Die Ab-

lesung der letzteren gesehah in den Gronzeo von anderthalb bis vier

Orad, fûr welche Intervalle der mitttere AusdeboongacoëScieBt (<x)
bereohnet warde. Aus diesen Zablen wurde darnach der mittlere

Aasdehnoogscoëf&cient<8r die Grenzen von 5–t0", tO–19"
mittelst der Gleichung ~==a + bt berecbnet~).

Die folgende Tabelle enthatt in der ersten Kolumne (a) die
mittleren AasdehouBgscoëfBeieotenfBr die beigefugteoTemperatnren.
Die zweite Kolumoe (v) enth&Hdie ans den AasdehnangscoSMcieaten
bcrechoeten Votumina. Behats teichteren Vergteiches warde das von

Kopp*) fûr 5" angegebene Volumena!8 Ausgangspunktattgenommen.

Die dritte
~)

enthatt die Dichte, welche ans der bei 24.27" ge'

fundenen, aof4" und den leeren Raam redacirten, berechnet warde.

') BerechnetnachdenFormatein Lttndoit's undBornetein's: Cb.Ph.
TaMMt 8.38.

Die m der TabeUeeothatteMnZaMensind die mittlerena<MzweiBe-
ttimntaageB.

Pogg. Aao. Î847.
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In der vierten
(~)

beûoden sieh die apec:BBehenandin der Maften

1

(~/
die OtoieeatarenVohmioa. Zur Berecbnuagder letzteren warde

a~8 Atomgewteht des S:obte<t9to<f&die Z&Mtt.9?') angen&Mmen.

')L. Meyer r und K. Seobert, die Atomgewichteder Etemeote.
Leip!); 1883.

'')Kopp,t.c.
Pisati und Paterao, Jabr. d. Ch. t874, 368.

~BrQht.Lc.

~8chtff,diM&BM-iehteX!V,Z76t.

Ramsay, Jahr. d. Ch. t979, 43.

1

t" 1 a f v ? i m
40° g g

––

00 t.00000 0.894080.899UK.') Ut84687.0486.75K.')
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30-35 1238430 03t02 867t8 t~te 89.74
35-40 t25t2 35 03740 86tS4 t6030 90.29
40-45 t2749 40 04389 85649 t6756 HO.S6
45-50 t3428 45 05055 85t06 na02 9t.44
60-55

t3599 50
05760 845390.846i7P.P.~) t8289 92.05

85-60 t24)7 55 06479 83968 t9093 92.68
60-65

t3433 60
07140 83450 t9833 93.25

65-70 13455 65 07860 82893 2067393.88
70-75 t3469 70 08586 82339 2144994.51
75-80 t3429 75 093t7 8t7S4)).8t872P.P.~) 2227395.)5

;80 t005t 8t239 i 2309495.79 f)

'80.39

8H96

23159~5.84!.t
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416. A. Horatmt&nn: Ueber die phyaikaUaohen Btgenaohaften
des BMteoIa.

(Eingegsngenam 4.Jdi; mitgetheittin der Sitztm);von Hrc.A.Piooer.)

Die intéressante Abbandlung Baeyer's über die Constitutiondes

Beozojs') verantaBStmich, einige Bemerkangen zu verôffedtliehen,
wetche sieh mir Mher achon bei anderer Getegenheit aatgedrSngt
batten. Baeyer kommt zu dem Scbtne~e, daes in dem Benzolund

in seinenDerivaten von gleicher Sattigang ein eigenartiges Gteich-

gewieht der cbemiscbenAMiehong~kra~eangenommenwerden muMe,
on) das gesatnmte chemieche Verha!teo beMedtgend zo ork!Sren.
Des Benzol iet jedenMta von dem Hexametbylen mit nngformiger
Kohteostoffkette durch WaseeretoSentztehangabzateiten. Aber die

von WaMeratotf befreiten VateaMn des KohteMtoNa sind in detn

Benzol nicht nach Art der Fettkôrper gesStttgt, weder durch

gewôhoMcheeinfache, noch durch sogenaunte doppelte oder Aethyten-

bindungen. In Bezug auf ibre Featigkeit steht die Benzotbinduagiua

der Mitte zwischenjenen beiden Bindangsarten.
In gteicbemSinue lasseo sieh nun auch die physikaHachenEigen-

sebaftendes Benzols deuten. Nach dem L!chtbKchongsverm8genund

nach der Dichte erscheint daasetbe ats eine uogeeâttigteVerbiodung,
nach der Verbrenattogsw&rntedagegen aïs eine gesSttigte. Das ge-
sammte physikalische Verbatten atettt atso das Benzol gleich-
faHs in die Mitte zwischen die beiden Kiassen der Fett-

kSrper. Baeyer bemerkt mit Becht, dass die phyaikaiMcheFor-

schongaaf ihrem heatigenStandpunkte noch nieht mit gleicherSicher-

heit wie die chemiache über ConBtitotiona&agenurtheiten Mnne.

Weon aber nacbgewieaen werden kann, dass die ScbMsse aus che-

mischen und physikatMchenBeobachtangen Bbereinstimmen, so ist

dies gewiss eine werthvoMeBSrgecbaft fBr die ZaverMssigkeit des

Resultates, znmat in einer so achwierigenFrage, wie aie die Con-

stitution des Benzok zu bieten scheint. Ans diesent Grande erlaube

ich mir, die Aotmerksamkeitnocheinmatauf die physikalisehenHigen-
schaftendes Benzoh zu lenken. ·

Nach den Unteranchungen BrNht'~) ist es bekannt, dasa die

Moiecotarrefraction gea&ttigter und ungesSttigter Verbindangeo
der Fettreihe am einen constanten Betrag fur jede AethyteabindaNg
~enchieden iet, und daes das Bettzot sieh ao die ungesattigteoVer-

biadangea regelmlisaiganscMieMt. Bruht folgert daraas, dass die

Constitution des Benzols durch die Kekulé'sche Formel mit drei

Aethytenhindnngenausgedruckt werden mBsse. Die Annahme von

') Vergl.das Référâtin diesemHeftder Berichte.

') VergLdiMeBerichteXX, 2288fr.
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neun e:ntachen BMMgon gewShnttcher Art erscheint Jeden~Ma mit
dem LichtbrechttngevermSget)des Bonzola nicht vertrSgMeh.

Was ferner die Dichte betriiftt,so konuteieh vor Karzem zeigen')i
dass bei der Aut'otthme von H, in dae Benzol oder seine Derivate
des Moie~atarvotam stete om ebeoaoviet zanitamt, wie bei der
Aufnahme von H, io eine Verbindung der Aethytenrethe, vorausge-
setzt, dae~ die nngformige Bindung der KohhnatoHatome erbaiten
bleibt. Beim Uebergang zu den Greozverbtndangen, wenn der Ring
6:ch SHhet, boobaehtet man eine bedeatend gr8BsereVohmzoaabme.
Piese Thatsachen sche:nen gte:cbfa!!8am besten vertrSgtich mit der
Kektdé'MheH BenMtformeL

ïm Gpgensatze hierza steht aber dae Benzol aacb seiner Ver-
brennangaw&rme den gesStt!gtenVerbindMttgentiet nâher a!s dea
oagesattigten. J.Thomsen~wottteaogardarnaehMneConatitatbna.
formel mit neun eintachcnB:ndongen attein getteniMaen. Auadiesem
scheiubaren WMerapruchhat s:cb eine heftige Potemikentwiokett, in
deren Verlauf die ttchwachenPunkte von Thomsen's theoretisebeo
Betracbtungen in greller Beleucbtunggezeigt wordenaind~). GIe!ch.
zeitig ergaben andere Untersachongen, dass die BeobachtaBg8method&
Thomsen's in gewiseen Fetten nieht einworfsfreiemcheiot*). Hier.
darcb war die Gefahr MahegerBekt, daes das Kind mit dem Bade
aasgeschBttet worde, dass werthvotte Resaitate, die Thomsen be-
gründet and die dureb jene Angriite nicht erschitttert werden, zum
Schaden der Wissenechaft in VergeMeoheitgeratben oder anbeaobtet
bleiben kSnnten. Zo diesen Resuttaten rechne icb den Satz, dasa
zwiscben den VerbrennaDgsw&rmender gesaMgten und der unge-
sattigten KohtenwasBentoae der Fettreihe regelmâssigeUnterscbiede
beatehen, und dasa dM Benzol mit seiner Verbrennangsw:rme sich
an die Seite der gesâttigten Verbindungen stettt. Um jedeo Zweifel
zo beseitigen, balte ich es Mr zweokmSsMg,diesen Satz noeh eiamat
unmittetbar, ohne jede hypothetischeVomassetzang,aus zavertassigen
Beobachtungsdaten abzuleiten. Dies gelingt mit derselben Sicberbeit
mindestens wie fur die beiden oben erwâbnten Sâtze ûber daa Licht-
brechut)gsverm8genand das Moteeoiarvotom.

Die BetrachttMgbescbrânke ich im Weaenttichenaaf die Kohten-
waaserstoffe, weil bei diesen die einfachsten VerhSttnisseza er-
warten aind. Man kaM nicht mebr annebmen, wie es Thomaen
versttchte, daas die VerbrennungswNrmeorganischer VerModangen

') DièseBerichteXX, 766.
Therm.Unters.IV, 273.
Joura. ffirprakt. Chem.8S, 181.

<)Stohmana, Joarn. far pMkt.Chem.88, 242; 86, 136 und diese
BerichteXX, 2063.
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allein ven der Bindangsart der Atome &bb&tge.oacbdem e}chimmer

Sberzeogenderberauegestellt bat, wiegrossenE!n8t)MdiejenigenMole-

eaterbestandtheite auf einander aaeSbenkBnaec, die nioht direct mit

einander verbunden sind, und wie sebr dieser EioSusa mit der rela-

tiven Lage jeoer Bestandtheile weobselt. Es iet eine interesaante

Aaf~abe far sich, deasetben EinNMSanchin den VerbrenBangswNrmen

nacbzl1weisen1). ZanNcbet handeit es sicb jedoch allein um die

Bindungsart des XoHenato~e, and daher ist es zwechtnSsatg,aodere

EioNfissemôgMcbataoazuaohHesaen;dies acbeint &m besten zo ge-
seheben, indem man sich auf Verbindungen beachrSNttt,die nebeo

Kobteostoif ond WaMerstoff Mne!a~egativen Bestandtheile enthatten.

Bei atruetarMomMen KobtemwaaserstoEfenmit gteicber Biodangeart
sind in der That bisher keine Unterschiede der VerbreunangswSrme

cachgewiesenworden.

Die VefbrenoMgsw&'tBender KobtenwaeserstoBeaM der Fett-

reihe, die fSr den gegenw&rtigenZweek in Betracht kommen,kSnnen

ottneBedenkeo den Augaben von J.Thomaen~) entnommenwerden.

Dena die metsteN dieser KohtenwasseretoSeaind gasfôrmig, und die

Bbrigea konoten dorch einen Laftstrom ohne k6o6tHche ErwSrmang

TerHBchtigtund Im &asza8tand verbrannt werden. Sie kônnendaher

nieht von der FehterqoeUe betro&n sein, welche nach Stohmann')
die MeasongecThomsen's bei schwerer Mcbtigen Verbiodangonge-
stSrt bat. Ueberdies vertaafen die DiSerenzen, eof welche es im

Folgenden ankommt, mit befriedigenderRegetmNssigkeit. Die ab-

weichenden Angaben von Berthetot*) dNr<en daber bei Seite ge-
lassen werden.

Ohne Hypothesen &aan der WSrmewerth der Bindang zweier

KohtenstoMatomefûr sich allein oicht bestimmt werden. Man mass
sich begnügen, die UnteracMede in der Verbrennungswarmeza ver-

gteieben,wetche darch eine and dieselbeAenderung in der Zusammen-

sammeaaetzuog(durch den Austritt von WaMerstoff) bedingt werden,

je nacbdem die dabei ireiwerdende!)Vaienzen des KehienstoBssich M

der einen oder andern Weise (mter einander sSttigen.

Wenn zwei einfach verbundeneKoHeostoNàtomeWMeeMtoBFab-

geben and eine eogeoannte doppelte Biadaag eingehen, so ver-

') AnfeinbemerkenswerthesBeiepMMtbingewiesen.DieVerbreanoogs-
warfaender Fumar- und Mnte!Maare,deren Isomeriedoeh wahracheial!~
alleinauf verschiedeneLagerungder Atomeim Raumezaractoiafahreoist,
diforirennachLougaiBine am i3.5 Ça! d. i. mehr ais 4 pCt. VergLdiese
BericbteXXI, Réf.389.

Therm.Unters. r?, 221.
Joum. far prakt. Chem.9S, 136.

<)DièseBerichteXIV, 1554.
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mindert eioh die VerbrennungewSrtneder )MtM<TendenVerbindung im
OMzoetand bei t8<'naoh Thomaen') um 37.3Cal, imMittel. Speciell
bei den Kohtenwasserstoffenergeben sioh folgendeDiaeronzen:

TabeUe L

_Ï
'VerbrMMBgs-

L
wanne D.tTerenz

Aethan CtH< 370.4Cal.

Aethy! C~ 33a.<

Propan C;,H, M~2

Propyten C~Hs 492.7 »
»

Butan OtHn) 687.3 »

Bntyten €4Ha 650.6
»

Pentat) CsH.t 847.t »

AmytMt CsHto 807.6 a
»

Hexan C,ja,< 999.2 »

DMyt O.H,. 932.8 »
»

Die Differenzen dieser Tabelle stimmex, wie man sieht, untef-
e:nander and mit dem von Thomeen angenoomeneBMittetwertbe
leidlich abereh. Sie betragen für einen MindergehaltvonH: zwischen
33.2 und 39.5 Cal. oder ;m Mittel 36.0 Cal. Die gtosateAbweiohungvon dem Mittel [bei HexM.DiaUyt')] .rhebt aich auf 0.6 pCt. der
Verbrennuog9w6)-me,d. i. nicht mehr ~8 mSgtMberweiaedie Beobacb.
tnngBfebterausmachen kënnen. VermathUch8:ndaachd!eDmrenzeo
selbst nieht vSU:g constant, wie a!!e ahn!iehenDiaërenzen physika-
lischer EigenschafteN. Aber man ist sicher berechtigt ~st~hatten,
dass die Verbrennungswarnte um annâhernd 36 Cal. sicb vermindert,
wenn ein GrenzkoMeowasseMtofFH,vertiert und eineeMache B:ndung
des Kohledstoffsin eine doppelte verwanMt wird.

Die Umwandlung einer doppetten in eine dreifacbe Bindungkann in gleicher Weise verfolgt werden an einigenKoblenwasser-
stogen der Aetbyten. und Acetylenreibe:

') Therm.Unters.IV, 254.

S)DieVerbKanangewarmedesHexMt iatwahKeheMehetwaszt. hton
MgenMomea.Vorgl.weiterunten.
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TabeHetl.

Verbr6MM6i<-
1 m<t.wârme D.fteMOZ

–––––––––~–––

Aethyten CoH~ 333.4Cal.
28.3Cal.

AMtytea C-,Ht 8)0.t
)

33.3Cat.

Propylen
c,H.

1. 482.7 y
1 $g.l x

Pt-opyten CitH, 492.
"6 1

Aityien C~Ht

1

467.6

Mat:yt CeHto 932.8~»

Dtpropargyt CeHe ?2.9
»

Die DIHereozen stimmen auch hier gut mit einander Sberein.

Wenn einem Koh!enwas8er8to<fder Aethylenreihe Hg eatzogeo und

die doppelte Koh!ensto<fbmdaogin eine dreifache verwaodett wird,
govermindert sich die Verbreooangswarmeum 23.3–M.! Cal. oder

im Mitte! um 24.5 Cal. Bemerkeoswerth ist dabei, dass das Dipro-

pargyt, da&teomere des Benzob, StchseinerConstitution entaprechend
andie beiden andern AcetylenkohlenwasaerstofferegetmtssiganscbHeast.
!ch hebe besonders hervor, dass die Verbïennungew&rtBedes Dtp~o-

pargyts von Thomsen gte!cb<att8ohae kùostliche ErwNrmong be-

Mimmtworden Mt~). Diallyl warde dagegen scbwach erwârmt (auf

2)"). Berthelot fand fur beide Verbindungen stark abweichende

Wertbe, welche jedoch dieselbe Differenz geben wie Thomsen's

Zahlen.

Was nun endlich die entsprechendeDifferenz für d!e Vereinigung
zweier vorher nicht verbundenM KoMenMo<)fatomedurch eine ein-,
fxche Bhtdung betriift, so kann diese darch Vergte!chang der Ver-

brennungawârmenbomologer Koblenwasserstolfeermittelt werden.

Wennman sich nSm!ichau~ einem MotekStMetbao und e!nem Mole-

hB!irgend einer andern Koh!ensto<f~erbmdungje ein H entfernt und

die freigewordenet)Koh!en8t<t~'atenzenmit einandereinfachverbondea

denkt, so gelangt man zu der nâchst bohereu homotcgeaYerbindong.
Manerhâlt demgemass die gesuchte WSrmediSerenZtindem man von

der Summe der Vet-brettnungawSrntendea Methau und der betrefïen-

dea andern Verbittdung die Verbrennungswârmedes nâchst bohereo

Homologenabzieht. Es betragt z. B. die VerbrennangewaroM des

PtOpatO529.2 Cal., des Methans 211.9Cal., die Summe beider aho

741.1Cal. Die Verbrennangawarme des Butans ferner ist 687.2 Cul.

DerAustritt von H, und die Yereinigongvon C;Ht mit CH~ bewirkt

demnacheineVermmderung um 74).!–687.2 ==53.9 Cal. Es ist er-

') Therm. Uoters.IV, 7<
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eichtticb,dass man zu demeelben Resultat gelangt, wena man zaerst
die YMbrennangswSrmender beiden Homo!ogenvon einander abzteht
(687.2-529.3= !58.0) und die erbaltene Differenzweiter von der
VerbremMng&wSrmedes Methans (811.9-158.0~53.9). Diese Be-
merkung macht es teicbt, oinen zuver!aas!genMittetwertbzu erbalten,
Denn die VorbrenoongewSrmen homologer Verbindongen
sind sehr hSaag schoMvergMehenworden, and Mterewie neaefe Unter-
Mchunfjenhaben SbereiMtimntendergeben, dass die Differenzenauf-
einanderfolgenderGHeder in jeder Reibe annSberndconstant and auch
in veTacMedenenReihen nieht weit von einander verschieden sind,
setbst wenn in der einen Reihe feste, in der andern Namige oder
gitsf3<-n!:geVerbinduogen rergMchM wentea'). Thomson, deMe..
Angaben sieh auf den GaMustaod beziehen, n:,nmt ats allgemeines
Mttte! )57.9 Cal. an~), und mit dieser Zaht atimmenauch die DiSe-
renM.) bei den Kohlenwasserstoffen, die hier MnSehst in Betracht
kommen,befriedigenduberein:

Die grôsste Abwe:ehung unter den Differenzen dieser Tabelle
(bei Pentan-Hexan), die etwa 0.6 pCt. von der VerbrennungawSrntedes Hexanebetrâgt, liegt s:cher noeh in den Grenzender Beobachtongs-

1

X Vergl. diese BerichteXIX, Ref.59J, 594,643;XX, Ref.40.
Thenn.Unters.IV, 246.

TabeHeÏtt.

Ver-

brennan~- Differonz
witnne

~thm. OH, 2n.9C~
Citi.

C,H.13.) 370.4

Propan C,H, M9.2 :>

Butan (Tnmethytmethan) C~H.e 687.2

Pentac (Tetramethy)meHaa) CtHn 847.!1

Hexan (DMopropyt) CeSH 999.2

Acthyten ~Ht 333.4 C.t.
159.8 cal.Pr.py)en ~3, »
tS'9-~C.t.

tMbntyte. 04 H$ g~g :>
!57.!t

~~1 ~R'" SM.6

Acetyto. c,~ 3to.ic.t.

A" C.H, 467.6 ,>
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fpbter. Denn die Einzetwerthe, ans welchen die letztere abgeleitot ist,

echwaaken zwMchen994.6 uad 1006.0Ça!.*). Wflrdeman die letztere

Z&Min die obige Tabo!te eineetzen,so wSre die betreSeadeDiSereoz

gleich t58.9 ond jode UoregetmSMigkeitvarsehwanden*).

Die DiNerenz der VerbrennongswarmeahomologerKoblonwasser-

stoSe darf atso annShernd constant and rond gleich 158 Cal. gesetzt
werdon. Daraus ergiebt sich nach dem oben Gosagten weiter, daM

die Verb]rennangsw&rn)edMrchacbntMtiohum 2H.9– 158 – 53.9 oder

rund 54 Cal. vermindert wird, wenn zwei KobtenetoSittome,die vor-

hpr nicht verbunden waren, noterAustritt von H: durch e!oe eintaeho

Bindung ~etemigt werden.

Stottt man nundie Resultate zusammen,aobetfBgt die Vefmin-

dernng derVerbrennungawarme darch deoAastrittTONH::

t. wenn zwei KoMmeto~atomedarch eine ein-

fache Bindungvereinigt werden =='54.0CaL

2. wenn eine einfaéhe in eine doppelte Bindung

amgewandett wird 36.0

3. wenn e!nedoppe!te in eine dreIfacbeBioduNg

Bbergeht .= 24.5

Dem gleichen Unterschied in der Zussmmensetzung(um Hî) ent-

sprechen a!so in den dire!FsHen sebr vemchiedeneDtSërenzen der

Verbronn)Mg8WSrmot)td. h. die ungleicheBindnngeart des KoMemto<&

bewirkt sehr tmgteich grosMEnergieverluste. DieVerschiedenheit ist

weit grôsser, ata dass aie daroh BeobachtongafeMerirgend welcher

Art erht&rt werden koonte. zamat sie an MiMe!werthenbeobaehtet

wird, die aaa homologen Rethen abgeleitet sind. Die Tabet)e III

zeigt, dass die WarmediHêreMenbei den gesâttigten und den ange~

sSttigtenKob!enwaaMrato<fenannaherndgteiebgross sind, und die a)i-

gemeioe ErfabraNg verbBrgt, dase dies kein Zatait ist, und dass die

Gleichheit auch noch bei boherenGliedem der Reiben besteben wird,
wo directe Beobachtangen nicht vorMegen. Dadarch wird bestStigt,
dass auch die UnteKebiedezwischenentsprechendenGtiedern der drei

Reihen, von wetchen hier die Rede ist, annShernd constant sein

mS8sen, und die Scblûsse, welcbeans einem verhSttniaamSsaigkleinen

Beobachtungsmateria!gezogensind, gewionen an Sicherheit.

Die aogefBhrtenZahtcn getten zanSchst nur fBr KoMenwaMer-

stoffe wahrschein!ich bestobenaber in anderen Ktassen fon Verbin-

') Th. U.IV, 58.

*) DieRogetmSssigkoitMigtsich,trotzdemprintafe,seenodSround tertiare
K&MenwasMrstofbohneUnt~MchMdvergHchensind. BeideoAtkohoteamacht
sich dor Einaasader Structurdeut!iehgettend,vermtthHchwegeader atMk

negativenNatar des vorhandeMnSMentoSs.Vergl.Th omsen, Th.U.IV,400.
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dungen Differenzenin gleiebemSinne, wenn aucb vielleicht von etwas
verschiodenem numerischeu Betrage. Thomsen hat fBr seine Be.
rechnang noch andere Daten benützt. Nach seinen Annahmen w6m
der Abstand zwiachen der einfacben und der doppelten Bindung un.
ge~br ebenso gross, ais zwiscben der doppeltenunddre:tachen, wâh.
rend nach der obigenZosammensteXuagdieseAbstSndebei denKoblen-
wasMrstoMett!8.0 and 1!.5 Cal. botragen. Aaf genaM nnmenMhe
Wertbe kommt es tndesset) zanachatwenigeraa, ats vielmehr auf die
festeBegrandangder Thatsache, daeswirMiehbedeutendeUnterscMfde
in einem bestimmtenSinne besteben. DarBber scheiot mir aber nach
den angeMhrtenBeobachtungen kein Zweifel m8gMcb. Bel der ein-
facben Bindungzweier zuvor nicht verbundenerKohtenato<fatomewird
betrSchtMchmehr Energie vertoren, at~ nach der aMicheo Aus.
drucksweise – bei der Herstellongeiner zweiten oder gar einer dritten
Bindung zwMchendensetben beiden Atomen. Die Bedeatung dieser
Thatsache fur onsere Aosiehten über das Wesea der mehrfachen Bin.
dung braucht hier nicht mehr nâher erSrteft zu werden.

Das Ben zo kaon nah wie andere
ttogeaatttgteVerMadungenmit

geeattigterec verglichen werdeu, um aof dièse WeiM über die Bin.
dangsart seiner Atome Aufschluss zn gewinneu. Uebet»die Verbren-
oongswSrmedesBenzolsberrachtaber bekanndichnochStreit. Thom.
sen hat dieselbe fûr den Gaszaatand zo 799.3Cal. angenommen1) and
eebeint dabei za beharren, tratzdem Stohmann~) gewicbtige Be.
denken gegen die Ricbtigkeit der Zahl gettend gemacht bat. Nacb
Stohmann wâre der richtigere Werth, in

Uebereinstimmung mit
Berthelot, 787.5 Cal. Der Unterschied von tt.8 Cal. ist an Meh
betrachtticb, aber dennoch fabren beide Werthe zu dernseibeo
Resultat. Vergteicht man dieselbenmit der Verbrenaungawarmedes
Hexans, so ergiebt sicb f8r den Austritt von 4H; eine Verminderang
nm 999.2 799.3 199.9 oder 4 x 50.0 Cal. nach Thomoen, oder
um 999.2 787.5= 211.7 oder 4 x 52.9 Cal. nach S t o h m an n.
Wie oben bemerkt wurde, scheint die Verbrennangswarme des
Hexans gegenBberden niedrigeren Homologeuetwas za kiein ange.
setzt die DiSerenz gegen das Benzol ist daram in Wahrheitvermath.
lich noch um einige Cal. grSaser.

Nun ist aber sehon die kleinstedieser DiSerenzen,diejenige nam.
lich, welche sieh ans Thomsen'a Angabenableitet, vie! groaser,
ats sie naeh der Kekaté'achen Formel and nach den Erfahrangen in
der Fettreihe sein d&tfte. Déon nach jener Formel warden beim

Uebergang vom Hexan zum Benzol eine eintache und drei doppelte
Bindangen geschlossen, wâhrend 4% austreten; die Verbrennungs-
warme mûsste sich demgemâss nach den obenberechnetenConBtantea

')Th.U.tV,6t.

~JfBrn.f.prMt.Chem.M,t36.
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am 54 + 3 x M = Î68 Cal. oder durchsohnitttieh am 40.5 Ça!. ver-
mlndern,wogegendie VermindemngthataaehMchim Graozenmindesteoe
)99.9 oder wahrscheiniicber211.7Cal., and im Dorchachnitt Mr N9
50–54 Cal. betragt. Auch dieser UnteracMed(von 40 50 Cal. im

Ganzen) ist viel sa gross, ab dase er darch irgendwetche Fehler der

Beobachtungenerk!Krt werdenMante. Es kSoMn~o nach der Ver.

breonungswarme in dem Benzol nicht drei Doppelbindungeu
oebea drei einfacbenBindangengewohnticherArt angenommenwerden,
oder wenigstens bewirkt dieselbeArt der Atombindungin dem Benzol
nicbt deneelbenEnergievedaat, wie in den Verbindungender Fettreihe.

Thomsen vertritt die Anaicht, dass die KobtenstoSatome des
Benzol aasschtieMUchdorcb einfache Bindungenzasammengehatteo
seien, nnd man kann nicht teugnen, dass diese Annahme darch die
calorimetrischen Beobacbtungen in bemerkenswertber Weise anter-
Btutzt wird. Es sothe darnach die Verbrennangawarmedes Benlole
om 4 X &-t'= 216Cal. kleiner sein ats diejenigedes Hexane, wahrpnd
tbttts&chtioh2tt .7<=*4 x 52.9Cal.gefundenwurde. Die Verminderung
betrâgt atso in der That sebr nabe so viel, a!e bei der Vereinigung
von aeht KoMenatoNatotnendorch vier einfacheBindongen. Es soU
anch bervnrgehobenwerden, dass dieseUebereinstimmungwenigergat
besteht, wenn man die von Thomsen adoptirten Zablen zu Grande
legt, besser dagegen mit der Stohmann'ocben Zahl oder mit dem-

jenigen Werth, den Thomsen 1882 ohne h3t)sttiche Erwirmung be-
stimmt, épater aber verworfeo bat.

Wenn trotzdem ana anderenGrSnden néoneinfacbeBiudùngen in
dem BenzotmotekN nicht angenommenwerden konnen, ao steht doch
zweifellos fest, dus der thateaehMcbeEnergiever!aMbei dem Ueber-

gaag von dem Hexan zum Benzol weit eher mit eiofachen ais
mit doppelten Bindungengew8bnticherArt vertrâglicb erscheint.

Nnn ware es mSgtich,daes die ringformige Bindung einen viel

grosseren Energieveriust bedingte ata die ein<aoheBindang zweier
KohieHatoHatome,die zuvor gar nicht demselbenMoteM! angehorten.
Aisdann kônnten dennoch drei DoppeiMndoagengewohnticher Art in
demBenzol enthatten sein. DieseVermuthungwird durch die Erfabr-

angen an dem Motecutarvotum,die ich vor Korzem besprochenhabe'),
nabe gelegt; aber die vorliegendenBeobaehtungen') bestBtigendie-
se!benicht. Loagninine') hat die Verbrennungswirme des Heptans
und des Hexahydrototnots im nCesigenZustande gemeasen. SteHt man

') DieseBerichteXX, 766.
Die eioscbhgendenBeobMhtm~easind a!!erdinganicht xthtre;eb.

NeaeMessangenaber dieVeArencmgawarmcder HydrarederBenzo)koh!eo-
atoffcund der Terpenow5reasehr er~Bascht,Dmdie behMdetteFrage zu
&rdern.

Diese BeriebteXtV, 2224.
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seine Zabteo mit dent von Stohmanc') f0r Totnat gefundenen
Wertha zaeamman,ao ergiebt sieh Fotgendes:

Verbrenaungs-
Motecatar-

w&rme TotambeiO"

HeptM.CtHM.. <t37.5Cat.
42.5Cal.

142.7
J6.1

HexahydrototNo),
42.5Cat. t6.t

CfH,< t095.0 a. t26.6

1

t59.4"» 22.2

To)uot,C,H, 935.6 -3x53.t. » ==3x7.<

Es vermindert sich also die VerbrennangswarmevomHeptan zum
Toluol im NBssigenZustande Mm201.9 Cal. oder durchschniMUcham
50.5 Cal., d. i. oogefSbr ebentoviet als vom Hexan zum Benzol im
Gasznatand. Vom Heptan zum Hexahydrototuot betrBgt die Ver-

minderung 42.5 Cal., und van dem HydrBr zum Tohot 3X 53.! Cal.,
im letzteren Falle atso nicht weniger, sondern mehr, sofera die

Beobacbtaogen genau sind. Somit sind auch diejenigenBindangendes

Benzols, welche bei geachiossenem Ringe entstehen, nicht mit ge-
wohnticben Aetbylenbindungenvergleichbar; sie bedingen mindeatene

ebensogroMenEnergievertu8t,ats die nngechMeasendeeinfacheBindung.
tn den beiden tetzten Spalten der obigen ZaeammensteUungeind

die Motecu!arvo!ome be! 0" und deren DiBerenzen beige~gt, nm
dea Gegensatz zor Verbrennaogswarme deottich hervortreten
zu tasaen. Die Molecularrolumevermindern Stch durch den Austritt
von Ha bei den) Uebergang von dem Heptan zo dem HydrOr mehr
ata doppolt so viel wie bei dem Uebergang von dem HydrSr z<tdem
TotooL Die RingMttdunguoterscbeidet sich Moaichttichder Vohm-

Sndemng sehr deotMchvon den Bindungenin demRinge, hinaichttich
der VerbrennungswNrmeaber nicht~).

') Joarn. tar praht.Chem.35, 40.
Es mag Mnzogefugtwerden,dass derselbeGegensatza<tehin der Py-

ndinreihe eoMtatirtwerdenkann, an den von Thomsen beatimmtonVer-

brennuBgswannenim Gaeznstacd:

~rbrenttMgs-. p.- Moteeatar-̀ r,wSrmt! fetum DiB:

Amy~mM),C6Ht!N S90.6Cat. n3.3
56.8Ca!. 16.9

Piperidin, (~HnN 833.8
158.7»

96.4
14.5t58.7 n t4.5

Pynd:o,C~H:N. 675. t -3x5M. a
g~

==3x4.8
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Dies sind die Thatsachen, ans welchen ich sebliesae, daa& d a <
Benzol nach seinen physikatischeh Eigenschaften in der
Mitte stehe zwiscben denge~ttigtenandden nnges&ttigten
Verbindnngen der Fettreibe. Lichtbrochungsvermogenund Dichte
~rhahen Hch wie bei den angesattigten, die VerbrennungswNrmeda-
gegen wie bei den gesattigten Verbindungen. Dieser Gegensatz darf
Mbernicht ais Widersprnehaa~etasat werden. Zwischen wohtbegri:n-
deten Thatsacheu giebt es keinen Wideraprttch. Unsere Auffassung
'"t so zo modiaci)-en, daas aie deo Gegensatz begreift, und dies ge.
M)ne!ttdurch die Annahme, dass gowisgeBindungen der Koh)en8to<f.
Ktomein den) Benzol von besonderer Art Mad, weder der einhchen,
ttocb der doppetten Bindung der Fettreihe in jeder HittMebtgteich.
Dm Mt aber derselbe SchtoB~,den Baoyeraae seinen chemischenUn-
tet'sucbangengezogen hat.

Dus Benzol vo-b&tt sich tbateSchtich wie eine angeeattigte Ver-
bindong, tnso<ernes durch Addition in geeSMtgterenZustand Sbergehen
kann, wenn <mch bedeutend schwienger a~s die Verbindungen der
Aethyienreihe. Die Kohtenston'vatenzensind nicht in der Weise he-
friedigt, wie in den Gi-pnzverbindungen,sei es durch andere Bostand.
thfi!e, sei es durch Bindungen der Kobtenstonatome unter einander.
DiceerUmstandscheint wesentlichentocheidendfSr das Lichtbrechnngs-
Termogec und die Dichte zu sein. Es stimmt damit Oberein, duss
nach den Untersachangen von HrQht') die Terpene in Bezag auf
beide Eigeoschaften umsomehr sich vondem Benzol ent~rnen und den
gt'sattigten Verbindungen nShern, je mehr sogenannte ParabiHduogen
zwischen den Kohlenstoftatomen aoftreten, die darch Addition nieht
getost werden.

Die StabiHtStdes Benzots ist aber andererseits grBgser, ais bei an-
gM&ttigtenVerbindungenderFettreihe, und das entspricht demgrcMeren
Energie~rtost bei der Bildung, welcher sich an der Verbrennungs-
warme erkennen taset. Beides hSngt wabrscheinlich zusammen mit
der dichten Gruppirnng der Atome, welche dureh die ringfôrmige
Bindung beganstigt ist. Nach neueren Ansichten~ er&Mirtsicb die
grosse Bpstandigkeitdes Benzols dadurch, dass die Richtang der AN-
nitatskrafte oder die Gestalt der Atome gerade bei ô oder 6 Atomen
eine besonders stabHe GMcbgewichtsiage in einem Ringe môglich
macnt, wahrend bei geringerer Atomzabt, z. B. bei 3 Atomen, Span-
nBogenauftreten mSssen, wetche die Stabilitât beeintrSchtigen. Dièse
Ansicbt wir durch die Verbrennangswarme des Trimethylens

') DièseBerichteXXI, 145,457.
') YergL Baeyer, diese Berichte,XVJH,M77; Wunderlicb, dieM

BerichteXIX, 262 Réf.: V. Meyer and Rieckc, dièseBenchteXXI, 946.
'!<rtebt<d.0.e)«n).OtMHMhtft.J.))~.XXt. «g
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bestatigt. Dieselbe beMgt nacb Thomaens) far den Gaszttstand
499.4 Cal., nabe Sbereinstimmendmit einer Angabe von Berthelot.
Diese Zaht ist aber grSMer a!s die VerbrennMngawarmedes Propytens
(492.7 Ça!.), und um 529.2 499.4==.29.8Cat. kleiner a!a diejenige
des Propans. Die Vermioderang durch den Austritt von H; ist also
noch kleiner ats bei dem Uebergang vondemPropan M dem Propylen;
sie nHhertsich mehr dem Unteraehied i!WMchenPropy!enundAttyien,
und ist demnach weit verschieden von demjenigenWerthe, den man
bei gew8hn!;chw einfacher Btndttng orwarten mûsste. Bei der
SchtiesMng eines Ringes aus drei KohteMtoaatomen,wie er in dem
Tnmethyten angenommen wird, geht also wirklich Mentend mebr
Energie verloren, d. h. es Me:bt eine grossereSpannang zuriick, ats
bei der Sobliessung des Benzolringes aus sechs Atomen.

Heideiberg,:m Juni t888.

418. W. MûUer-Brzbaoh: Dissociation einiger Alaune und
des esaigaauren NaiMna.

(EiagegMgenMt 29.Jnni.)

Wenn man dieDitfosiotMconstantonachMaxwel) dem Quadrate
der absoluten Temperatur (T) proportional annimmt, M Sndet man2)

den durch die Formel
-p~ bestimmtenDampfdruck(SI) des Wassers

t orseMedenerTemperatarauadenVerdonstungstoengen(PondPi) ebenso
wie nach der statischen Methode und kann auf diese Art nach dem
WMserveHust die mittlere Temperatur mit voUer Genamgkett be-
stimmen. FEr den Dampfdruck gesStttgte)-Sf~ztSsungenergaben beide
Methodeo nach den von venchiedenen Seiten MsgefBhrtenVersucben
die gleiche UeberemsttmmMg'), eine ShnHcheergab sieh fûr wSasenge
SatztSsangen und feste Sa!xe von atfu-kerDissociatMMapaMMg(phos-
phorsaurea and kohlensaures Natron), wahrend fBr feste wasserbaltige
Verbindungen von geringerer Spanonng darch die barometriachen

') Th. U. IV, 66.
Verh.phys.Gese!tsch.Berlin VII, a, 36.
Fur die gesattigte KoehMtztosnngz. B. httte ieh bei 13.90Me der

VerdunstaagconstantdM relativeSpamang 0.74ethattan, Harburg ttad
Ihntori fandenspMerdarch bnrometrischeMeMMg0.73bei 13.70,0.74 bei
la.7<'und 0.73 bei t7.7c, R.v.Hetmho!tz 0.75fur 18.7",Tammann 0.75
fur 49.2",0.755 fBr61.7 und 0.765 far 96.5".
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Measaogeozwar unter sich violfachabweichendeaber doch gegeadie
ttatisch ermittettea allgemein hBhereWerthe gefuudensind.Me Ur'
sachen dieser Abweichongeasind von mir wiederhott erortert'), aie
sind eine Fotge der pnndpMten VereeMedenheitbeider Me88<mga-
arten und der praMsehenSchwiedgkeiten beiïderAasfBhrang. Née h
der statischen Methode wird der die Wasserverdunstoag
aufhebende Gesammtdruck bestimmt, wihrend die von
mir angewandte dynamisehe Messung die unter dem cao-
stanten Gegeodruek Null mit gieiohmNssiger Spannung
entweichenden Wassermeagen angiebt. Ist non der die blosse

Verdunstangoder die Zerlegungund VerdunatunganfhebendeGesammt-
drock dem Antangsdruck proportiooa!,so mSsMnd!eReeo!tate Bberein-

stimmen, in den anderen FMten aber abweichen.

Da die UnverSodortiehkeitdes Dracks w&breodder Zersetzung
t5r die dynamiseheMethode aaertSasticheBedingung ist, sa war es
mir trotz der zahtreiehen darBber bereita vorliegendenThatsacben
doch erwaoscht, dieselbe inverKnderterVersaehsanordnangvon neaent
nachweisenza kOoneu. Durchdie an andererStelle naher beschriebenen
Versuche habe ich erstene gezeigt, dass die Werthe <ar die relative

Spanaang voUigunverNndertbleiben, weau auchder Raum, m welchem
dasSalz verdaaatet, 300 mal grosser wird, nnd zweiteos, daBSdie mit
dem abgeschiedenenWasserdatnpf beladene Loft den nach dem ge-
fundeneoDampfdruck bestimmtenThaapnnkt wirklich besitzt.

Emige Alaune, die ich in der gewohniicbenArt weiter untersoeht

habe, ergaben bei gewohnUeherTemperatur nur geringe Spannangen,
und so wurde zur achnetteren Bestimmung der DiMoeiationsgrenzen
hShere Temperatur angewandt. Von dea 12 MotekBtenWasser des

Kaiinmatauas, AtK(SOt):-t-12H:0, eHtweiebenacht unter der
toMtanten Spannung von O.t4 bei 44.8", dus neunte unter der etwas

weniger constanteo Spannang von 0.02 bis 0.03 bei 44.2" und drei
MoteMtebleibenzur5ck, Bodus mitGewisabeitzwei, mit Wahrschein-
iichkeit drei verschiedeneGrade der Verbindungsfcstigkeitvom Wasser
tuteracMedenwerden tnBsBen.

Ammoniakalann, Ai!'<:Ht(804~-M2H20, Msatnntdersetben
SicherheitdenselbenUnterechiedunter den Wassermotekutenerkennen.
Der DampMmck bei der Verdanatungder aeht ersten MoteMte betrug
0.11 bei 41.3" und 0.0t6 bei 45.8" Or das neunte.

Natronalaun, AJNa(S04)9+!2HiO, und Chromaiann,
CrK(SOt)9 + 12H}0, verhieltensich dagegen ganz abweichend nnd
tiessennur die Hâlfte ibreeKrystaUwaasersanter stSrkerer Spennang
entweichen. Diesetbe betrug fur Natronalaun 0.88 bei 30.5" und <Br
Chromatann0.49 bei 27.8~. Natronalaun zeigte dabei die von

') a. a. Zeitschr.phys.ChemieH, 3, U3.
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mir w:ederhoh beobacbtete Wtderstandskrftft gegen die
erste Zersetzang in bSehst auff&Higer Weise. Bei dem ebea
umkrystallisirten Satxe blieb nSmtich zwei Tage !ang bei t8.5" der
DompMruck unter 0.05, stieg dann bei 28.8" am dritten Tage aaf
0.81und war erst vonda an normal,umes nachheraucb bei niedrigeren
Temperatnreu zn Meibeu.

EssigsauresNatron, NaCsH~Oe+3H~O, htttwiedasMher
untersuchte essigsanre Blei aHes WaMer gleichartig gebanden und
tNast as bis auf den tetzten Rest oMer dem constanten Dampfdrack
von 0.31 bei 29.8" verdansten.

417. 0. Widman: Ueber Aoetopropylbenzot, Aoatootunol und
ihre Derivate.

(Eingcgangenam 7. Juti; mttgatheittm dorSttmngvonHrn. A. PinnerJ

Um zu ermitteln, ob die Acetogruppe(CH~.CO) einen EinSaM
auf eine in ParasteUong befindlichePropylgruppe aaaBbt, wie mit
mebreren anderen Gruppen der Fall Mt. und in sotchent Falle, !n
welcherRichtung zur BildungvonnormalomPropyl oderIsopropyl
dieser Eutauss wirkt, habe icb eine vergleiehendeUntersuchang aber
p-Acetopropylbenzolundp-Acetoisopropylbenzolausgefübrt,über welche
ich unten Bencht erstatten mochte.

t
p-Acetopropylbenzol: CHs. CH}.CH~.Ce N4.COCU wa~e

nach dem von Claus undWollner <u)-die Darstellungdes p-XyM.
methytketons beschrMbenenVer<ahrenbereitet. 60 g ganz reines, aM
Propylbromid, Brombenzol und Natrium dargesteHtesPropytbeoMt
wurde mit 75g AcetylebloridbeimZugegenseinvon 60g Atnminmm-
chlorid behandelt. Naeh dem AaBwaMhendes ReacHonaproductes
mit Wasser und AuMchBttetnmit Aether warde die AetherMsungmit
Chtorcatciutn getrocknet und direct fractionirter Destillation bis auf
<~ttstanteMSiedepunkt unterworfen. Dabei warden ausser unreinen
Portionen 37.3 g ganz reines Keton erbalten und ansserdem 15g un.
angegriNenesPropylbenzol wiedetgewonnen.

Das Keton ist eine farblose, leicht bewegticheFtossigkeit von
stark aromatischem, nicht onangenehmemGeruch, welche oin spee.
Gewieht von 0.9785 bei H<'C. besitzt. DerSiedepunkt,mit Normal
thermometer nach AnschStz und bei 765mm bestimmt, Uegt bM
259" (auf gewohnticbe Weise aber obne Correction und bei 760 mm
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bestucott, bei 2520). Bei der Destillation$rte:det die Substanz eine
wennauch nur unbedeatendeZersetzung.indem sicb Wassertropfen ab.
scheidenund ein brauner, Sbet riechender,sehr hoch siedenderRSck.
stand gobitdet wird.

Der.f&rCt)HnO GefM<!en
C 8!.48 8!.44pCt.
H 8.64 8.77

p-Acetoeumoh (CH~CH.~H~. COCHa wurde auf ganz die-
setbe Weise ans Cumol (duroh Destillation der CuminsSuremit Kalk
erhalten) da~estettt und erinnert mAttem &))den obenbeschnebenon
Korper. Der Siedepunkt, bestimmtmit dem Normatthermometer be;
756mm, !:egt be: M2–254" (aneorr. bel 245–247") nnJ das spec.
Gewichtist 0.9755 bei t&<'C.

BMoehnet Cefn~den
C 8t.48 Si.GOpCt.
H 8.64 8.67

lu den beiden Fa)ten ist die Ketongruppe in die Ptu-asteitang za
der Propy!grappe e:Mgetreten,wie ans antett zn beaehre!bendenOxy-
dationsversacbenhervorgeht. Das AcetopropytbeBZûiateHteinen oin.
heittichen Korper dar, das Acetocumol aber scheint einen zweiten
Kôrper jedoch in sehr geriager Menge zu enthatten, da theUs der
Siedepohkt,wie oben erwahnt, niehtganz scharf ist, theils zwei ver-
scbiedeneOxime dmraus erhattet) werden konnen. Indessen ist auch
dieserzweite Kôrper ein Paraderivat, wie ieh in einer folgendeuMit-
theHuttgnâher nachweisen werde.

Oxim des Acetopropytbeazotg:
1 < NOH

CH:.CH?.CH!.C.H<.C(
~CH;

Das Acetopropylbenzol wurde in alkobolisc)lerLoaung mit uber.
Sberschuasigem,freiem Hydroxylamin einige Standen im Wasserbade
erhttxt. Nach Verdampfen des Alkohols und Waschen des erstarrtea
Reactionsproducteamit Wasser wurden bei der Krystaltisation aas
Petfoteocft&thergrosse, wohl aaegebiMete, farblose, rhomboMate,
SaMerst leicht tosKebe Tafeln erhatten. Die Verbindung sebmHzt
constant,aber langeam bei 43–44", wenn die Substanz geschmoizenin das Capillarrohr eiogefahtt worden ist und dann dano erstarrt.
Wird sic aber in fester Form ins Rohr eingefBhrt, so <m zuweiten
der ScbmetzpMkt betrâchtlicb boher (bei etwa 52 54") ans, ohne
beimUmkrystaUMifen noeh weiter M steigen. Lasat man indessen
M.. solches Praparat im Robre eMtarren ..nd bestimmt dann dea
Schmebpanktwieder, M andet man ibn auch in diesemFalle bei 43"
bis 44" Megend.
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Ber.furCttS~NO Gefuuden

C 74.57 74.34pCt.
H 8.48 8.50 »

N 7.91 7.99

Obwohl ich die Verbindung ofters dargestellt und vielmals um-

kryetaHisirt babe, 90 fand ich doeh nie irgend eine Dreaehe d!c An-

wcMnheit eines zweiten KSrpera anzunehmen.

1 4 NOH
Oxim des Acetocumols:

(CH~CH.CeHt.C~< ~NOH~CH:

Auf dieselbe Weise dargestellt krystattistrt die Verbindang aus

Petroleumâtherin vierseitigen,rhombMehenTafeln,welchebei 70–7t*

langsam schtaetzen.

Bereehnet Gefunden

C 74.57 74.35pCt.
H 8.48 8.82

N 7.91 7.94

tn den MutterlaugenbeBndetsich stets ein gefachtoses,tarMoset

Oel, welches nicht zum Erstarren gebracht werden kann. Im Ex-

siccator liess !cb es einen Monat lang zusammenmit einigen kleinen

Kryatallen von dem kryetaHieirtenKetoxim unter hânSgemUmrShre))

stehen, ohne dass ich eine Neigung zumErstarren beobachtenkoante.

Die Menge des gebildeten Oe!a entspricht etwa 10 -15 pCt. des an-

gewendeten Acctocumots. Diese 6!{ormigeVerbindungist 8e!bst eia

Oxim und der Analyse nach mit dem eben beschriebenenisomer.

Sic steUt aller Wabrscheinlicbkeit nacb oin geometnecheaIsomeres

des Acetocamotoximsdar, wie ich in einer folgendenMittheilungnSher

nachweisen werde.

Acetopropylbenzolbydrazon, dargestelltauf die gowahatiche
Weise mit Pbenythydrazinacetat, krystattisirt aus warmemPetroteam-

ather, worin es leicht tôstich, in gelbweisseneechsseitigen,bei!t5rmigM

Tafeln, welche bei 92" schmeken, sich aber sehr bald unter Bitdoxg
e!nes rothen Oe!es total zersetzen.

Acetoeumothydrazon scheidet sieh ans PetroteuniSther in

sehSncM,farblosen oder ge!Micbenziemlichdicken, taogHcben,sech~

seitigen Tafeln aus. Der Sehmetispnnktliegt bei 81 82". ZuMge
der grossen Zersetztichkeit konute weder diese nocb die isomere

Verbindunganalysirt werden.

3

1
/NO~

Nitroacetopropytbenzol: CHa.CHx.CH~Eh' <
COCHs

t Theit Aeetopropytbenzotwurde tropfenweisein eine Mischang
vou Theiten fauebender SatpeteKSnre (spec. Gewicht 1.53) und
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STheiien concentrirter Schwefetsaurebei 0 eingeShrt. Nach Ver-
dunnenmit Scbnee und Wasser wnrde das aosgeRHiteOel in Aether
getSst, die LSsungsuccessivemit Wasser, vordBnnterNatriumoarbonat-

Msang und wieder mit Wasser gewaschen, mit geschmoizenemChlor.
calciumgetrocknet und dann der Aether abdestittirt. Auf dièseWeise
wurdeein gelblichesOel erhatten, das auf keine Weise in feste Form
gebrachtwerdenkoonte. Es stelltdie Verbindung vonoben angegebener
Zosammensetzungdar.

i

Nitroacetocumoh(CH9)2CH.CeH~

<

COCH:

Behandeltman das Acetocumolauf ganz dieselbe Weise, so erhSh
man ein Oel, welches beim Abk8Men und Reiben mit ein wenig
PetroteamSthernach einiger Zeit aHmNMicberstarrt. Die feste Masse
wird dnrch starkes Pressen von einem eingemengten Oel befreit und
dann ans einer Miscbang von Pett-oteamatherund einer sehr kleinen
MengeBenzol umkrystallisirt. Dabei scheidet sich daa Nitroketon in
langea viersoitigen plattgedrfickten Prismen mit Domen ab, welche
bei 49 o schmehenund sich in Petroieumather schwer, in Benzolaber
Sasserat leicht t8&eo.

Ber.fûr Ça Ht~NO~ Gefunden
C 63.77 63.47 pCt.
H 6.28 6.89
N 6.76 7.!8 »

Oxim des Nitroacetopropylbenzols:

CHSt
..ÎK)9

'NON
CHsCH,.CH,.C~(~~g

~CH~

Weun das Nitroacetopropylbeozoleine Stunde mit einer alkobo-
tiscbenLosang von Hydroxylamin erwârmt wird nnd dann der Alkobol

verdampft, so erstarrt das abgeschiedeneProduct gleich beimErkalten.
Zut-Reinigungwnrde es ans Benzol oder einer Mischang von Benzol
uttd PetroieumSther umkrystallisirt. Die Substanz ist namiich in
Petroteumather schwer und in Benzol leicht !osticb. Entbâlt die

L&suogziemlichviei Benzol, so erhSIt man sehr sch6ne, gtanzende,
grosse, dicke Prismen, welche an der Luft sebr bald undarchsichtig
nnd matt werden, indem s:e deottich Krystallbenzol verlieren. Ist
aber ne! Petroteamatber undnor wenigBenzol zugegen, so scbiesstder
K5rper in langen, zu Ballen vereinigten, spitzigen Nadeln an. Der

Schmetzpnnktliegt nach dem Wegachaffendes Benzob bei 86".
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Ber.far CnH~NiO~ Cefuaden
C -M.46

M.!6pCt.
H 6.31 6.38 s
N J2.61 12.95 n

Um genau zu pt-Qfën,ob bei irgend einer von den OperationM,
durcb welche man zo dieser Verbindunggelangt ist. eine wenn aacb
nur hSchet unvollkommeneUtatagerang der normalen Propylgruppedes Propylbenzols u) Isopropyl stattgefunden hat, habe ich eine z:em.
hch grosse Menge von diesem N:H-ooximedargeatellt (tud das dabei
erbaltene Product einer Reihe systematiach geordneter, n-acti.H:nef
Krystathsadonett unterworfen. Es war namlichvou besotideremInter-
esse xn efMtten, ob das Prodxct eine woat)aach our genuge Mengevon dem bei !i6<' 8chmelzenden (siehe Mten), Momeren18opropyl-derivateentbiette,da manGrand hat anzunehmen,dass dieAcety!grnppe,welche bei den Subatitation~organgen z. B. bei den Nitru-ungeneut-
sehieden wie e.ne negative Grappe wirkt, die in Parastettang beSnd-
liche Propyjgroppe derart beeinflusse,dass dièse eine gewisseNeigungzur Lmtagerung in Isopropyl bekommt.

Indessen zeigte es Bicb,dass nach 8 auf e:oander folgenden Utu-
krystattisattonen der Schmelzpunkt ganz unverandert be{86" lag und
dass aucb aus den Muttertaugen bei einer betn'iohtHchenMenge Um-
krystaMisationen nur das normale Propyidenvat erhalten werden
konnte.

Uebrigens verdient vielleicht bemerkt zu werden, dass die ganz
reine Verbindung unter Umstanden freiwillige Zersetzung erleiden
kann. Ein 8-mal amkrystallisirtes Prâparat, weiches J bis 2 Monate
in emem verschlossenenPraparatrohre aufbewahrt worden war, batte
sich !mm!ieb nach dieser Zeit in e:ne schmierige, haMassige, gelb-
weisse Masse, wetche stark nach CyanwasserstoH'roch, umgewandelt.
Wabrscheintich hing dies von noch TorbandenemKrystallbenzol ab,
weil icb andere jedoch ganz verwitterte Proben ebenso lange sowoht
in gescMosseaenats in onenen Gefaasen aufbewahrt habe, ohne Zer-
setzung zu bemerken.

ï

Oxim das Nitroacetocumols: (CH9):CH C~Hs~ < ~NOH

"CHs
Die Verbindung krystallisirt aus einer M.schang von Benzol nnd

PetroteumStber in schoneo, farblosen, gtSnzeodenKrystaXen, wetcbe
bei I! 6–1170achmelzen. Sie ist sogar M siedendemPetrotenmSther
fast untSsueb,Met sich aber leicht in warmem Benzol. Die Krystatkenthalten kein Krystallbenzol.
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Ber~ehnet Get~nden

C M.46 59.53 pCt.
H C.3< 6.64 »

N H.6)I 12.95 »

Oxim des Antidoacetopropytbenzots:

1 .N%
CH,.CH~.CH!C6H~ NOH

C

CHs
Das Oxim des Nitroacetopropytbettzots wnrde in vet'dSnnter

Natrootange getSst nnd .daisa eine L3sttng der t0<achen Menge
Fen'osn)(<n aUtnShtich zngesetzt, Wtihrend die Losung dt<)'ch

Zt)g:es~eavon Natronhmge immer atkatisch gehntten wurde.
Das FerrohydfHt oxydirt sich sofort. Nach Fittnt-en wurde mit

Essigs~ure angesSuert, welche einen votaminosen, galtertartigen, aas
freienNadeln bestebenden Niederscblagbervorrnft.

Die Verbindung kryBtttttisirthmgMmaus verdEnntemAtkohot in

Khnoen,gelben Prismet), teicbter ans e!oer Mischung vonBenzol und

PetroteumSther, woraas sie sieh in kleinen Kt'ystattbaHent~bscheidet.
Der Korper ist in Alkobol und in Benzol leicht tostich, i)) siedendem
PetMteanttttherso gut wie untSsHchund scbmitzt bei Ït6–I!7<

Ber.fur.CilHteN:0 Gefumlen
N 14.58 ]~.5u pCt.

Oxim des Amidoacetoeumois.
Die Reduction der eutsprechenden Nitroverbindung wurde wie

eben beschrieben aMgefSbrt. Bei dem AnsMem der alkaliscben

LoBungmit Essigs&urefiel ein Oet aus, das langsam zu kleinen, !ang-
gestreckten Prismen erstan-te. Bei der Krystaltisation aos einer

Mischungvon Benzol und PetroIeumStber erwies es sich, dass em
Theil sehr 6chwei-tos!ichwar und ziemlich hoch, über !30" schmotz,
wShrend der grôsste Theil leicbt tosHch war und bei 94–95~
schmolz. Bei dem Digeriren mit LigroTubenzet bleibt der hoch-
schmelzendeTheil ungelôst und kann abBttrirt werden. Dann kry-
etallisirt das Oxim in schônen, M BaUen vereiuigten, prismatischcn
KrystaMen,welche constant, aber langsam bei 95" sehmetzen.

Nitroacetopropytbe)tzo!hydrazon:

.NOa
CHa. CH~. 0%.

C.H: C\ ~N3H

C~H;,CHa CFIa CHs Cc
Hs ,C,Na

H CeHS

~CHa
Aus Atkohot krystallisirt die Verbindungin rotben, feinen, platten

Nadetn,welche bei !38–t39" echmelzen. Sie ist auch in siedendem
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Atkohat ziemlich schwer MsKchund kann ÏSngere Zeit aufbewahrt

werdcn,ohne Zersetzung xu erleiden.

Ber.furCttHtt'NaOt Gehnden

C 6~.G8 69.05 pCt.
H 6.40 6.82 s

N 14.14 14.40 »

Nitroacetocumo!hydrazot):

,NO!
(CH~~CH. C<H,, ~H CcH)

'C\
CHs~CH,

Aehoeh in allen Beziehungenganz dem normalen Propy!denvete
and ecbmUztauch bei deMethenTemperatur: !38o.

Berechnet Gefunden

C 68.68 69.29 pCt.
H 6.40 7.29

N 14.14 14.34 »

Diese Zahlen etimmen zwar nicht ganz got. Dies bCngt aber

wahrscheinlichnur davonab, da8&sich die an&!ysirteSubstanz, welche

ein Paar Monatean der Luft aufbewahrt war, ein wenig zersetzt batte.

Sie war aucb etwas klebrig.

Oxydationsversuche.

Um eine ergiebigeMéthodefûr die Darstellung der Propy~beBM~
sâure zu finden, habe ich mebrereVerauchedas Acetopropylbenzol
zu oxydiren angestellt.

ïo stark atkatischerLosung (20 Theile 25proceBt!gerNatmatauge)
wird das Eeton in der Wârme vonEa!!ampermaBganatt6sangaaMeMt

teicht oxydirt. Das Ctmma!eonwird sofort entSrbt und die Etttfay-

bang geht anuntorbrochenand achnen bis auf einenbestimmten PanM
fort. ln dem Reactionsproduete habe ich nur Terephtatsaare ge-
fanden.

Von Masser Kattampennanganattasxng wird das Keton sogar m
der Warme nnr Sussemt langsam oxydirt. Das Oxydatioasprodactbe-

stebt fmch in diesem FaUe aus Terephtatsaore. Bd der Deeti!tatiot

mit WasaerdSmpfengebt keine Sacre Ober.

Bei der Oxydation mit gewShnMcherSalpetersiure (speciSschet
Gewicht 1.2) bildet sich neben einer grosaereu Menge TerephtateSare
auch etwas PropytbenzoësSure. Ein groMer Theil des Réactions-

products besteht jedoch ans einem gelben schmierigen Harz. Die

Ansbeute von PropytbenzoBsBorevermehrt sicb aber, je schwScbere

Satpeter~Sureangewendet wird. Das folgendeVerfahren eignet sieh

sehr gut fSrdie Darstettang der Propytbenzoëaaare.
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3 g Acetopropylbenzolwurdenmit tOOccm SaÏpetersBure von t .07

specifischemGewicht (t Vol. gewSbnHcher verdûnnter Saipeter~Sure

und2 Vol. Wasser)am RacknMskOMeretwa 10Stunden gekoebt. Beim

Erkalten der FMmigkeit schieden sich tockere KrystattmasMn aas.

Um die gebi)dete Saure zn re!n!gen, warde der fnhatt des Kotbens

mit Wasserdampfen destillirt, so lange ais etwas noch überging. Die

SSttre eondeneirte sich in fester Form in dem Robre. Das Destiliat

wurde mit Kali neutralisirt, wobei besonders in den ersten Ffactionen

ein aos uBzeraetztemKetone bestebeodes Oel ungelôst blieb. Dièses

Oet wurde durch Eindampfen des Destillats bis aaf ein Meines

Vottun entfernt. Die Losang wurde dann mit SatzaSare übersâttigt

und die ausgefâllte SSure gewaschenund getrocknet (1.5 g). Darauf

wurde sie in Benzol getoet,woraus sich nach Zusatz von Petroieum-

Stber achone breite Nadeta leicht abschieden (t.25 g).

Die Saure stimmt in atten ibren Eigenscbaften mit p-Propyt-
t <

benzoëeNureCHs .CHg.CHi.CeHt.COOH Sberein,welcbeH. KSrnet")

dnrch die wesentlich auf dieselbeWeise darchgeRthrte Oxydation dee

Dipropylbenzolserhieh. Den Sehmetzpttnkt fand ich jedoch bei t4!"°

liegend, wâhrend Kôrner den Schmelzpunkt t40" and Paternô und

Spica~) 138–139" (das Préparât aas Prnpytisopropytbenzot darge-

stettt) angeben.
Da die Bereitung de&Acetopropy!benzo~ nar durch sotche Re-

actionen vertauft, webbe sehr befriedigendeAuBbeatenergeben nnd

niebt besonders schwer aoazofBhrensind, was weder vonder Bereitung

des DipMpytbenzotB noch von derjenigen des PropyMeoprepytbenzots

gMagtwerdenkann,8odur6edtese8Verfahren kQnfdghtndasempfëhtens-

wertheste zor Darstellung dieser schwer zugangtichen Saure sein.

Bei der Oxydation des Nitroacetopropylbenzols mit Kalium-

permsnganat in stark alkalischer Losang aaf die gew8hn!icbe We:M

habe ich eine Saure bekommen, wetcbe in Alkobol, Aether, CMoro-

fnrm und Benzol sehr leicht lôslich, sicb in heiseem Wasser ziemlich

leicht tost und daraus in tangen. farblosen, im Licht aber sich

brann t~rbenden, gtanzenden, bei 113" sehmetzenden Nadeln krystal-

Msirt. Hierdurch erweist eichder Kôrper mit der von H. KSrner bei

der directeo Nitrimng der Propytbenzoeaaure erhattenen Saure iden-

t!sch. Diesen beiden Bitdnngsweisennacb kann die Saure nichts anderes

ats m-Nitro-p-Propytbenzoësaare:

/CH9. CH2 CHa (4)

C~H~ N0: (3)
~COOH (!)

Min. Dass nicbt hier wie bei der Oxydation des Aeetopropytbenzoh

') Ant).Chem.Pharm. 2t6, 228.

DieseBerichtoX, H46.
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die Pn.pytgmppe in der stark ittkaMsehfnMsttngoxydirt wird, hangt
nitfurticherweisevon der schHtxendenEinwirkungder in OrtbosteHung
betindtichenNitrogrnppe ab.

Uebrigens habe ich ganz dasselbe Résultat bei der in g!e{eh<T
Weise durchgefuhrten Oxydation des Oxime des Nitroftcetopro-
pytbenzoh bekommen.

Ob sieh in den Oxydationsprodueten dieser be:den Nitroverbin-
dllngen auch die MetMttrooxyisopyopytbenzoSsSaMbefindet, habe
icb tmch oicht ttither untersucbt, da die Trennung dieser SBxre
von der NitropropytbenznësSore mit mebreren Schwierigkeiten ver-
banden ist.

Sch!ie89i!cbbttbe ich fmch das Nitroacetocamoi in stark atka-
twher Losong mit Permangtmat oxydirt, nnt seine Constitution ganx
klar zu legen. Dabei habe ich ans dom Reaet!on8prodactetheits die
bei )59" schmelzendem-Nitrocuminsau~theth die von mir Mher be-
sctn-iebenebei 1911 schmetzendoMt-Nitrooxyisopropytbenzoësam'eiM.
liren konnen, woraus ganz deatUch hervorgeht,dass sich die Keton-
gruppe iMder Parastettang, die Nitrogruppe aber in der OrthosteUnng
htnsiehttich der Isopropylgruppe betindet.

Was uun die Frage betrifft, ob die Ketongruppeeine Einwirkung
auf dia in der Parastellung befindticbePropylgrnppe aas~bt, 60 hat
die obcn beschriebene Uuteranchung zmtachst ergeben, duss bei den
angewendeten Reactionen keine Umtagcnmg inuerbalb der Propyl.
grnppe atattSndct. Aas vrher entwicketten Gründen ist es indessen
zn erwarten, dass die Ketongruppe wie itnderesaure Gruppen (z. B.
CHO und COOH) zur Bildung von Isopropyl pr6disponirenwSrde.

Aus dem gewonnenen, negxtiven Resultate aber zu schliessen,.
dass dies nicht der Fall sei oder dass Sberhaupt keine Einwirkung .mf
die Propylgruppe von Seiten der Ketongruppe ausgeitbt werde, wSM
obne Zweifel voreilig, du das einzige, was man daraus in der That
Mhiicbsenkann, ist, da8a die Ketongrappe nicht einen so starken
Einftn~ in der erwahnten Richtung Msubt, dass sie unter dea
inuegehattenen Verhattnissen im Stande.wâre eine Umlageruog
M bewirken. Hierbei ist nSmtieh besnndeM M bemerken, dass eiue
Umtagentog innerhatb der Propylgrnppe nie constatirt worden ist,
wenn eine Gruppe, wie dus bei der Darstettang desAeetopropyibenzois
derFaHiat, direct in die Parastellung zn der Propylgruppeeingefûhrt
wird, wenn auch dieselbe Grappe somt auf die Propylgruppe sehr
kraftig wirkt. So bildet aich nur PropytbenzoMare beim Behandetn
des p-Brompropylbenzelsmit Natrium und feuchterKoblensiiurel)und
nnr p-Isoeymot bei der EinwirkHng des Natriums auf Jodmethyt

') R. Meyer, Journ. prakt. Chem.~] 84, M2.
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und p-Bromcumol'). Was aber den NitrirungBproeessanbetrifft, so
kennt man zwar einen Fat!, wo eine Umtagerong innarbatb der Pro-
pytgruppe w&hrenddes Nitriruugaproeeaseestattgefunden hat, ohne
dass die in ParastellungbefindlicheGruppe davon berQhrt worden ist
es ist das der Uebergang der Cutnenyiaery~ore beim Nitriren in die
«.XitropMpytzimmtsSure.DiesMigtnun freilich, daesdteVerhËttmMe
solcbe sein klinnen,d~s dieBebandtttngmit raachenderS~petersSure
eine Umlagerunghervon-uft, wenn die vorhandene Gruppe es besser
mit der anderen Modificationder Propylgruppe aushatt, ats mit der,
welchezugogenist.

.Inde8a.engHt dies ganz gewise nicht immer, deno be: der Nitri-
f.g der PropytbenzoësauMbat Korner nur die Nitropropytbeozo6-
"imreund keine NitrocaminsSareerhalten, obwohldie Carboxylgrtipnozur Bildung von Isopropyl stark pradispoMirt. Nach meiner Meinaogwirkt der NitnrMgsproceM nur dann beforderndaaf die Umlagerungder PMpyigrnppe, wenu die Nitrogruppe Neigung hat, gerade in die

Stelle, wo sich die Propylgruppe befindet, emzotreten, in welchem
Falle eie ja Btorendauf die Configurationder PropylgruppeeiMwirhen
OHss und aus gewis8et),bei einer anderen Gelegenbeit za ent-
wieketndenGrSnden wahnchein!ieh auch nor dann, wenn eine Um-
htgemngvon Isopropyl in Propyt in Frage kommt.

Die Frage, ob die Acetogruppeeine Einwirkung ituf die in der
htrastettung vorbandene Propylgruppe ausùbt, muss somit ats noch
oneu betrachtet werden.

Upsala, Universitatstabomtorium,Juni t8M.

418. M. Guthaeit und 0. Dressai: Ueber DioMboxyl~utar-
sauroeater.

[\'ortaa6geMittheitungJ
(Eingegangenam 9. Jnii; m.tgethMttin der SUmagvon Hm. A. Pinner.)

Gelegentlichdes Stodiams der
Wechsetwirkang zwischenChloro-

tbrm und NatnunMMtoM&u-eester,da< der eine von uns in Gemein-
ochaftmit M. Conrad auefuhrto~, wurde aoe dem Dicarboxy!g)atacon.
~reester mittets nascentenWaMeKtoiTseiM Sâare von der Zusammen-
~ngCH(COOH),. CH.. CH(COOH). erhaitenundahDicarboxy~g'otaKâare bezeichnet.

') Jacobsen, dieseBerichteXtï, 430.
Aan.Chem.Pharm.328, 249.
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Analog der grossen Verwerthung, welche der Matonsaureester za

synthotiBehenVereachengefunden hat, veMprachder Tetraathy!ester

obiger Saura, welchen man auch a!s Methytendimalons&Nreesterauf-

(assen kann, ebenfalls ein dankbares Arbeitsgebiet zu biiden. Vou

diesem Gedanken ausgehead, bescheftigtenwir ana aeit lingerer Zeit

mit der Auffindungeiner bequemenGewMnongsmethod?des genanaten

Esters.

Ans dem DicarboxytgtatMconsSareestergelang es uns durch mehr-

faeh variirte Reductionsversucbein saurer Lôsung direct den ge.

wünschten Ester za erbalten, doch waren die Ausbeuten noeh wenig

befriedigend und die Operationen langwierig und ontStSndtich. Des

NKhere Ober dieseVersuche soU an andefer Stette tttitgetheitt werden.

Erst in letzter Zeit ist es uns gelangen, eine Metbode za Bnden,

die es gestattet, den DiearboxytgtatareSaMesterleicht in grôsserer

Menge herzasteHen, so dass er a!6 AuagaagamaterMrur synthetiache
Versucbe dienen kann.

In Snasent glatter und !eichter Weise setzt sich Methylenjodid
im Sinne folgenderGteichnog mit NatriummatonsSareesterin alkoholi-

scber Msaug um:

CH:Js+2CHNa(COOC!H;)i,
==CH(COOCstH,)i!. CH~. CH(COOCxH5): -t- 2JNa.

Die Aasbente an reinem, bei 15mmDrack ohne jede Zersetzong
zwiscben 200 und 2030 siedendem Ester betrâgt 70–80 pCt. der

Theorie. Deraetbe bildet ein ziemlicbdickMssiges, wasserhelles Oel

vom apec. Gew. !t6 bei 15". DieAnatysen gaben aafdie}Formet

(~H~Os stimmendeZ&hten:

Bereetmet: Gefunden:

C 54.22 53.80 54.09 pCt.
H 7.23 7.46 7.n »

Bei der Verseifungmit heisser, concentrirterKatilauge, Bereitung
des anIBsUchenBaryamsaizes,Zersetzangdesselbenmit der berechneten

Menge SchwefeIsSareund Verdanstentaaaendes Filtrates bei Zimmer-

temperatur bildet sieh Dicarboxytgtatarsanre,die bei 168–170" nnter

EohtensBureentwIcketang schmitzt und schtiesstich in CtutaraNare

übergeht. Dadarch ist jeder Zweifelan der Constitotiondieses Ester:

beseitigt.
Zo erwahaen iet, dass Perkin') darch Condensationvon Formai-

dehyd mit MtdocsSMeestereinenKSrper erhalten und ah Proptmtetra-

carbonsNareesterbezeichoethat,welcheridentisch mit Dicarboxylglutar-
saureester ist. Ebenaobat Kteber~) bei 8einemeingehendenStudium

') DieseBerichteXIX, 1055.

') Ann.Chem.Pharm.246, 97.
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der Einwirkung von Chtormethytather auf Natrîammatonsaoreester
neben anderen Produeten eine mit der DicarboxytgtotaraSureidenti8che
Saure, welche er MethytendïmatonsSarenennt, dargesteHt, ihre Satze
oSher nntersueht nnd aucb dea Tett-aathyteMet-beschrieben, wobei er
zug)e!cbconstatirt hat, dass derselbe in atbenscher Losong 1 Atom
Natuma aufnimmt, das sich darch Alkyle ersetzen tSest. Von einer
weiteren Bearbe!tt<ngdieses Esters haben aber Ktebe)- und Perkin
abgeseben and uns in t:ebenswurdig8terWeise das n&hereStudium
desselbenSbertaesen. Wir botlen, bald aosfiuhrHchOberdie Resultitte
beriehtenzu kOnnen, und verSSëntttchenvorstehende kurze Mittheittutg
nor, um une das ArbeitageMetntr einige Zeit zn aichern.

VerMteheSber die Einwirkung vonMethylenjodidauf substituirte
Natriummatonsaareester sind g!etehM)s von ans in Angntf genommen
worden.

Leipzig. Unifersitatstaboratonum 1.

419. C. Sohotten: Me Umwtmdhmg des Piperidins
in B-AmidovaleriansNura und in Oxypiperidio.

fA))~der chemischenAbtheitangdes physiotogischenInstitutszu Berlin.)

(V&rgetngeNin der Sitzungam M. Juni vomVerfaeser.~

An der ConatitatMMtdes Piperidius ats eines nDgf8rm!gaoge-
ordneten Pentamethylenimins wird heutzutage kaum Jemand noeh
zweifetn. Dae Piperidin ist za Pyridin oxydirt worden '), es ist
darch Reduotion des Pyridins dargestellt worden und ea iet endlich
aus Pentamethylendiamin durch Abspattuog von Ammoniak erhaHen
worden Wenn ich trotzdemeineUntersuchang,welche vor Jahren4)
in der Abstcht angefangen warde, einen Beitrag zar EenntnMs der
Constitutiondes Piperidius zu tie~m, fbrtgesetzt habe, so ist es
'tesaMb geschehen, weil die eigenthamHcheArt der UmMtznng,
welchedas Piperidin in den Mher schon berNhrten und im Fot-
gendenweiter ausgeHihrtenReactionenerteidet, und weil die bei dieser

') K6nigs, dieseBerichteXn, 2341;A. W.Hofm&an, dieMBeriehte
X,9&t a. XVI, 586; Schotten, dieMBenchteXV,427.

Ladenbarg, dieseBerichtoXVÏI, 156u. 388.

Ladenburg, dieseBenchteXVm, 2956a. 3100.
Schotten, dieseBerichteXVI, 643a. XVII,SM4.
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tJnMetiiungre~uhirendenProduete ein gewieeesInteresse beanspt'uchen.
Die iu Rede etehenden UmsetzHngsprocesse,wetche nach ihrer Durch-

fuhrung zur AafkiSrxng der ConstitutiondesPiperidins fBhren aottten,

Snden also jetzt, nachdem dièse Constitutionbekannt geworden ist,

eben durch diese Kenntnies ihre richtige Interprétation.

!n der erwShnten Uateraachung wurde das Pipendin der Be-

bandtung mit oxydirenden Agentien unterworfen, nachdem ihm sein

basischer CbMïakter dareh Einfnhrung eines Saoreradicttts an die

Stelle des ImidwasserstoHs genomaten wwden war. Das ErgebniM

dieser Oxydationen, zu wetehem ieh dum~e gekommen war, Waren

substituirte, gesattigte twd uicbt rittgfSt'migacgeordHet~Aoido- oder

ImidosMuren.aus welchen sich durcb Abspaltnng des an Stelle des

It))idwMser8to«'asubstituirteo SaureradieateAmido- oder Itnidosam'en

gewinnen liessen, in welchen keine ringfSrm'ge Bindang mebr vor.

handen, welche vietmehr die bei der gegebenea Anzah! von Kobten-

stoff- und StickstoNatomeMhochste môglicheAnzaht von Waesersto~

atomen enthie!ten. In dieser Weise wurdeaas dem Urethan C~HteN.

COïCsH; durch Oxydation mit SidpetersSurcdie SSurc C4HsOtN.

CO~C~H4und nachher ihr SpattuugsprodMtCtHnOsN erha)ten, am

deH)Benzoytpiperidin Cj.HtoN.CtHtO durch Oxydation mitKatmn)-

perMangMMtdie Saure C~HteO~.N.CtHiO und nMbhernts Spet-

tungsproduct CsHnOïN. Die zuletzt aafgefSbrte Sgure, damals

Homopiperidinsâure gettannt, euthStt noch eSmtnttiehe KoMensto~

atome des Piperiditis; sie unterscheidet sich vou demsetben in der

proeentischenZusummensetzungnur durch den Mehrgehalt von zwei

Atomeo Sauerstoif').

Die Constitution der eben erw&hntenSauren worde dama!s nicht

antgektSrt; vielmehr ist die Frage, ob diese Sâuren Atnido- oder

Imidoverbindongen scien, bisher ot~engebtieken, die Frage nlso, "b

b<*ider Oxydation die Einfuhrung der beiden SanerstonatontP und

damit die Trennung des Ringes an dem StickstoHatom erfolgt, um

eïne AmidosiiureH CC
H2. ~n9: N H2u 1. t, d aber, ob dieeine

AntidosSnreH!C<~M~(~'Q~*
za iiet'ern, oder aber, obdiele

Trennong irgendwo zwischen zwei Kohlenstoffatomenvor Mcb geht,

so zwar, dass eine Imidosâure, etwa von der Constitution

CH~. CH,. CH:
HO.OC.CH!

entstânde.

') Dieam~ogenVerbindangenwardenausdem.demPiperidinhomotogM,
Cûciin oder PfopytpipendinMh<t)ten;nur entatandbei der Oxydationdes

BenMykoniinsmit KatiutnpennMgMMtnebenderS&areCeHnO}Nnoch&

t-AmidovateriM~ure.Vergt.Schotten, dièseBerichteXV,1947;Schottm

und Baum, dièseBerichteXVH,M48; Bf~m, diese BerichteXIX, 5<Xt.
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BwtthMd.O.ebetO.OtMMtehtfL Jabrg.XXI. t~

Durcb die vorliegendeUntemachang non iat diese Frage beant-
wortet worden; die HomopiperidinaBare,C~HuO~N, bat aicb ats
Amidosâure aaegewieeea; aie ist die b!sher noch niobt bekannt ge-
weseoe ~-AmidovaterianaSare; die Trennang des Piperidinkerns
bei der Oxydation ist m!tbMam StickstoH~tomerfolgt.

Die GrOade, welche mich zwmgen, tn der HomopiperMinsNare
eme Amidgruppe anzoebmen,tiad tbtgeade:

t) Die bei der Oxydation von Nubstituirten Piperiduteo ent-
stebenden substituirten HotnopipenduMSureaentbalten noch
ein WasserBtoHatomam 8t!cketoff, denn 9!e bilden be! der

Behaadhmg mit Easigaâureanbydrld dareb Abspattaog von
Wasser sogenanntemnereAnhydride oder Lactame:

CO.OH CO

~H.R -~=C<~<~

2) Die fre!e HotnopipeHdinsaoregeht bei der Destination unter

Abspahung vonWamer in ein inneres Anbydrid oder Lactam

über, in welchem am Stickstoff nocb ein durch Aihyt- und

Acetylradicale teicbt vertretbares WasseretoSatom hângt:

04UsCO.
OH

HqO = C4Hg<. Co
c.

3) Die (reie Homopiperidinsauregeht bei der Destillation mit

Kalibydrat anterAbapattang von KoMeneaarein eine primBre
Base über:

CO.OH

C<He< Mit
– COï ==. C~Ha. NHz.

Aus der vorliegendenUntersuchanggeht ferner hervor, dass die
meisten im Benzolkern sabstitoirten Benzoylpiperidiae bei der Be-

handiong mit Kaiiampermanganatdieselbe Oxydation erfabren, wie
das Benzoylpiperidin, dus dagegen bei einigen die Oxydation in
auderemSinn verlâuft. 80 liererto-Brom-, p*Brom- und.m-Nitro-

Benzoylpiperidin die o-Brom-, resp. p-Brom, resp. M-Nitro-

BenzoytatBÎdovaterianaSare, und die Oxydationen aind derartig
glatte, dass mit Leichtigkeit 60 und mehr ProcentAMbeate erbalten

werden; dagegen tassen sich o- und p-Oxybenzoylpiperidin nicht in
diesem Sinne oxydiren; vielmehr i8t hier die Oxydation eine net
weiter und wahracheinUchbis zur Kohteosaure gebende, aodass durch
eine geringe Menge des aabstitMrteoPiperidins eine grosseMenge von

PermanganMtzersetztwird, ohnedass eine der Benzoyt.amidovaterian-
sSure anatoge SSore entsteht.



2238

Die genannten Verbindungen:die Mbstitairten Benzoytpiperidine,
die sobBtituirten Benzoyt-Amido.Veterittnaaoreo,ferner auch deren
Anhydride zeichnen sicb fast aSmmtiichdnrch grosse Kry8tat!i6atioo8-
Mhigkeit aus. Das Benzoylpiperidin and die sabstttatrt&MBenzoyl.
piperidine krystallisiren so hervorragend 8ch6n, dass ich es far der
Mahe werth erachtet habe, ibre KryetaUformenkennen za lernen.
Hr. Privatdocent Dr. Tenne, Castoa am Museum fur Naturkunde,
der mir sebon bd einer fruheren Ge!egenhe:tacino werthvotte HiKe
gelieben, bat die Messung der RryatnHeaasgefBhrt, und ich spreche
ihm dafûr auch an dieser Stelle metnenDank aus.

Benieoytpipertdtn.CeHii.CO.NCtHM.
Dae Benzoyiptpendin, welches ich in nahezu der vonder Théorie

geforderten Menge durch Zutropfen von BenzoykhtorM zn einem
Gemisch von Sqaimotecataren MengenvonPiperidin und Natronlauge
darstelle, batte ich Mher 1) nicbt im krystaUisirtenZustand erhatten,
wahrendCahoaM dasselbe ais :nPr:tt)nenkrystattistrendbeschneben
hat. Be! den wiederholten Darstellungenbat sicb herausgestellt, dass
es sogar aehr leicht krystallisirt und dass ein PrSparat, welcbes ein-
mat krystallisirt war, nach dem SchmetMnsehr rasch wieder in den
starren Zustand ubergebt. Es bildet dannfarbkse, Mang mehr ats
zoUtange,onsymmetrischePrismen. PraciseAbteeungenam Reaexions-

GoniMMetergestatteten diesetbennicht. Die Endtgungender Prismensind
unrege!mSs8igeBracbftachen. Die dnrch dieUnsymmetrieder Prismen-
w!nket~) angedeutete Zugehangkeit der Krystatte zum triklinen
Sy ste m wird durch die optische UotersaehungbestStigt: welche auf
aHenFtaehen eine schiefeAastoachung (bis za 40<'gegendie Prismen-
kante) ergab. Im convergenten Lichte tritt eine optische Axe auf
dA grôsseren der FMobeBachtef am Randedes GeMchtsMdes ans.

Benzoylpiperidin sebmilzt bel 48" und siedet oberhalb 360" fast
utMersetzt. Wâhrend der DestiUat:on tritt nur ein ganz schwacher
Isonitrilgerucb auf. Mit WasserdNmp<enttiastes sich nicht Obcrtroiben.

BeKzoyl-amidov)tter!ansaare, CeH;CO. NH.CtHsOt.

Die SSure, durcb Oxydation des Benzoylpiparidinsmit Kalium-
permanganatgûwonnen, habe ich bereits in einerMheren PaMication~)
bescbrieben, und zwar damals unter dem Namen Benzoyl-Homo-

') DieseBerichteXYn, 2545.

*)Es wardenzwischeneiner der Pn9menÛ&ehenund ihrer 6egenC9ehe
einerMitsdio Winkel zu mnahernd 91< t69", 150" nnd 136"gef<mdeB,
mdeMMcitawar die S5nte vaMiggernudetundliessauch keineScMmmer~
messungza.

S)DièseBerichteXVH,?45.
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piperidins&ore. Dem dort Gesagton habe ich Fo!gendes hio~-
!ttfagen: Die Saure !asst sieh auch sobr glatt in der Wei<edarsteHen
wie Baan! ') die HipporsSarehergesteHt bat, nâmli*chdurch die Ein~
wirkung von Benzoytch!oridauf 8-Am,idovaleriansâurein Gegenwart
von Aequivalent Natronlauge, oder aber auf AmMovttterianeNare-
cblorhydrat in Gegenwart von 2 AequivalentenNatronlange. Das in
Wasser leiobt tSsticne Baryumsalz krystaUisirt wasserfrei. tn dem
bei 100" getroekoeten Salz wurden 24.!0 pCt. Baryum gefunden,
wâhrend die Theorie 23.74pCt. verlangt. Beim Erhitzen mit Easig.
~areanhydrid spaltet die SSare 1 Molekül Wasser ab und geht dabei
m ein sogenanntes ioneres Anhydrid aber.

Eine merkwardige Umeetzangerleidet die SSttre m der Warme.
Erhitzt man sie im Siedekolben, so destillirt bei einer 260" nicht
Sbersteigenden,constantenTemperatur eine farblose FiSseigkeit Sber,
wabrend im Kolben so gut wie n:ehts 'zar&ckMeibt. Das Destillat
erstarrt in der Vorlage zum gr6Mten Theil; es beBtehtans Benzoë-
sSHt-ennd dem Anhydrid der Amidovaleriansiinre, dem nachher noch
eingehender beschnebenen Oxypiperidin; die Benzoylamidovalerian-
sSnre bat sich atso gemBtsfolgender Gleichung zersetzt:

C.H5.CO.NH.C<H,.CO.OH== C6Hs.CO.OH + CsHgON.

Benzoyt-AmidovateriaNsanre-Anhydrid,
CeH..CO.NC;H,0.

Dièses Anhydrid, durch Kochen von BenzoyiamidovftterianaSare
mit EssigsSnreaabydridbergestellt, ist das Benzeytdenvat des soeben
genannten, bei der Zersetzungder Benzoyiamidosaare in der Hitze
nebea BenzoëBaore entatehendeu, Oxypiperidins. Es bildet aus
Atkobot, in welchem es sieh nicht ganz leicht !ost, amkrystaHisirt,
per)mutterg!anzN)deBtSttehea, Schmp. ij3", nnMstichin Sodaiësung
aad in verdBonterNatron!aage, schwer !8sHchin absolutem Aether.
BeimErwSrmen mit Natronlauge gebt es aHmahtich wieder in Ben-

MyiamidovaienaasSoreûber.

Die Zusammensetzung wnrde durch die folgende Analyse fest-

gestellt

') Zeitsdn-.Physiol.ChemieIX, 465.

Bereehnet “,
f5fCeH;CO.NCtHf,0 Gefnnden

C,: 144 70.94 70.27 pCt.
HM 13 6.40 6.99

0: 32 15.76 – t

N 14 6.90 b

203 100.00
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Die ~-AmidovateriansSurebildet mit Mineral-Sâurenkrystaltisirte,
in Wasser leicht lôsliche Satze. Aach diejenigen Salze, welche aie
mit Basen bildet, sind in WaMer teicht lôslieh. So wird z. B. die

wSMengeLosang der Sâare dereb eine neot)'a!eLSsang vou Kuprer-
acetat nicht getaUt. Abgesebenvon anderenVeMcMedeaheitenunter-

scheidet sieh abo die ~-AmidoMtenaaaCHrein diesem Ponkt eowoH

von anderen, ffShor bekannt gewordeneuIsomeren, ats auch vonder
i

normalen «-Amidoïaterianeaure, welche Lipp~) ans BntyMdehyd

') DièseBenc~teXVM,2346.

339..
(

') Ann.Cbem.Pbarnt.8tt, 359.
il

Normale ~-Amidovateriansaure,

H9N.CH,.CH,.CH:.CH!.CO.OH.

Erhitzt man die Beozoy!amidova!eriao6anremit concentrirter Sati!.
eSareim offenenGeRisaoder !m zagesebtnotzeoenRobr, so zert&Mtaie
unter Aufnahme von t MotekS!Waeser in Benzo~ure und Amido.
vatenanB&nre.Das Cbtorhydrat der tetztetreo erM!t man M pne*
BtatischenKryetaHen, wenn man die von der BenzoëaNureab&ttnrte
nnd a!it Aether ausgeschattehe Losung zur Trockniss verdanstet1).
Behufs DarsteHattg der freien AmMottitaMwird das Chlorhydrat ia

maeMgwarmer, wSssertger LStang mit etwas mehr, ais der berech-
naten Mengefriscb geNMtenSUberoxydezersetzt, die vom Chloreilber
abahdrte Manog «tittek SchweMwaesemtoHsiu der Warme von
Silber befreit, warm Mtnrt und eingedampft. Der RËcketand eretarrt
entweder sofort oder nach Zusatz von etwas Alkohol und Aether in
Form farbloser, pertmuttergtSoMndcr,in nicht gar zo feuchter Luft

beetSodigerKtystaHbtSttchon. ïn Wasser ist die o.Amidovaterian-
aSaro in jedem VerhSttnisB!Seiich; weniger tSeUch in verdSnntem

Alkobol, fast antcsHch in absototemAlkohol und untoatich in Aether.
Sie tSsst sieh daher ans concentrirterwSsaenger Maang durcb abeo.
!uten Alkohol grôssten Theits, aas atkaboHacherLôsung durcb Aetber x
fast vot!atSndig<a)ten. Die LSsnngenreagiren schwacb sauer. Der s
Geechmack der SSure, die ein Homologes des GtycocoHs )6t, ist 1
nicht sBBS,sondern etwas adstringirend. Die Saure schmilzt bei Il

57–158" und zerfâllt dabei in Wasser und ihr inneres Anhydrid ,)
oder Lactam, das Oxypiperidin. l'!

Die Analyse der SSore ergab folgendeZahten:

Betechnet
fBrC<H,. NH~.CO,H

Gehnden

Cf. 60 5L28 50.83 –
pCt.

Ha H 9.40 9.61 –

Ox 32 2:7.35 – – t

N 14 H.97 – t2.07

H? 100.00
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s.u-_nttttets MtaasMro and aaMMureund Baam') bai der Oxydationdes

ConitM neben der HotnocottiinsaareCsHnO~N erhatten bat. Von
dem Baryumsalz dieser letzteren,welche meiner < AmidovateriansNare

bomolog ist, giebt Baorn') an, ~ass dasselbe bereita darch Koblen-

BSnre zertegt wird. Danaeb zeigen die homologen S&aren gegen
BaMtt ein verschiedenesVerhatMtt;denn das krystallisirte Baryumsalz
der R-AmMovatedaMBure wird dorch Kohtensaore oicht zerlegt.
Uebrigens reagirt die «-AnudovatenanaSareand die Homocon!!nsSnre
nach Baum neutrat, wahrend meine ~-Amtdovatenanaaui'e scbwaeh
saure Reaction besitzt.

DaM die ~-AmSdovatenanBËorebe!at Erbitzen fûr sich Sber deo

Schmetzpunkt in Wasser und ibr inneres Anhydrid zertaMt (ganz
analog, wie die Homoconiinsliure),ist bereits oben gesagt; erhitzt
man sie aber ont etwas Kali- oder ~atroabydrat, so zer~Ht sic in

ganz anderer Weiae, namMehin Kobteneaore und Batylamin. Dase
die neben Kobtensaare entstehendeprimâre Base normales Butylamin
ist, babe ich zwar nochnichtvoUkommenfestgestellt; allein das ganze
Verbatten der Base tSast mich nicht daran zweifeln. Die Identititt
beider Basen habe ich desebatbnocbnicht vottkommenBicberatellen

k8nnen, weil bei der genanaten Reaction, soba!d man Me !n etwas

grosserem Maasstab ausfShrt, nebeneinem Kobteowas9e)rsto<fgrosse
Meugenvon Ammoniak aaftreten. Andererseits kann man die Bildung
einer primiren Base mit den atterUeinstenMengennachweisen mittets
der bekanoten Hofmann'scben iBonUritreaction.Ich werde versachen,
ob der Ersatz des Aetznatronsdurch NatriumcM'bonat,mtttets dessen

Curtius~) in einem SbnMcbeoFall ein gBnattges Resultat erzielte,
eine bessere Ausbeute an Base liefert. Aach das Verbalten der
<-AmidoTatenansSareund ibres Aethylesters gegen salpetrige S&are
soll in der nâchaten Zeit eingehenderstudirt werden.

~-AmidovatenaneSofeanhydrid oder Oxypiperidin,
CiBbONH.

Die beiden BitdangsweiaendiesesAnhydrids sind bereita erw&hat
worden. Daasetbe entatehteinmat beim Erhitzen der Amidovalerian-
saure über ibren Schmelzpunktneben Waseer and wird von dem
letzteren bei der Destillation vermôgeder weit auseinander liegenden
Siedepaoktegetrennt; ea entatebt zweïtens, wenn man die Benzoyl-
amidovatenacaSare der Destittetion anterwirR, nebeo BenzoSsaure.
Die Trennang der tetzteren von domAnbydrid gelingt leicht, indem
man das DestiUattOMprodaotmit WaMerbehandelt, von dem grooten

') DieseBerichteXÎX,500.
') ïn seinerDisserta~on,Freiburgi. B. t886.

D!eMBerichteXXI,Réf.254.
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Was onn die ComtitatMn des Oxypiperidins betritft, so entbatt
dassetbe ein durch SSareradieate leicht vertretbares Wa98eratoa<Kn(n.
Mit Hûlfe der SNurecbknde und SBureanhydride taesen sieh mit
Leichtigkeit acetytsubstitairte Oxyp:pendiae herstellen. In weicher
Weise die Alkyljodide aaf das Oxypiperidin einwirken, habe ich noch
nicht eingebend untersncht; jedenh))s ist die Einwirkung nur eine
Mige und sehr versch!eden <oo der heftigen Reaction,in welcher die
Alkyljodide auf das Piperidin einwirken.

Das dnrch Koehen von Oxypiperidin mit EMigsauteattbydridher-
gestelite Aeetyt.Oxyptperidit., €N«~~0), ist eine farb-
lose, auch bei niedriger Temperatur nicht erstarrende FtuMigkeit,
welche bei 238". also t8" niedriger ats dus Oxypiperidin,unzersetzt
siedet; leicht todich iu Wasser, Alkohol und Aetber.

Die Zusamtnenaetzung wurde durch die EtemeutaranatyM fest-
gestelit.

Thed der Be.noSsS~e ~bSttnrt, das Filtrat mit Aether extrahirt und
die wasMWgeLCsang dano <mf dem WaB.Mb.d eindampft. Dabei
~nterbMbt dM Anhydrid in Form eines farblosen Syrops; durch
Destillation ist ea von deo genugen Mengen de. ihm anbaftenden
Wassers leicht zu befreien.

Das Oxypiperidin siedet constant bei 256" bei gewShnUcher
Temperatur bitdet es eine farblose Kry~HmaMe, die bei 39–40"
schmitzt. Es ist nahezu geruchlos und hat nur einen scbwachen,etwas brennendenGescbmaek. Es tO~t$:cb in Waaser, Alkobol and
Aether in jedem Verhâltniss; ebeoso m ~rdannteo Sanren. lo coa.
centrirter Kali- oder Natronlange ist es anj~ich. Aus wâs8eriger,,
nentrater oder saurer L.~ng wird daa Oxypiperidinselbst in starker
VerdBnMMgdurch die speciNschenAtkakydreagentien, wie Kalium.
wismutbjodid, KaHMmqnMkMtbe~cdid.PhosphormotybdNMSureand
PhcaphorwotframsSufe,ge<R!tt.Beim Kocbeo mit starken Sauren und
mit atarken Laugen geht es aUmah!.cbonter Wasseraufnahmewieder
in die ~.AmHovaten.HSSure ûber; beim Eindampfeneiner schwach
SNtzMuren LoMng auf dem Wasserbad erfolgt dieser Uebergangnoch nicht.

s "s

Die E!ementaranatyee des Oxypiperidins ergab das gewSnschte
Resuhttt:

Ber.fBrCtH~ON Qehndea

C: 60 60.61
60.t5pCt.

H9 9 9.09 9.28 »

0 !6 t6.t6 – »

N 14 14.14 à

99 100.00



Ber.fitrC.HaON(CtB30)eefmde~
CI 84 59.57 59.25 –

pCt.
Hn Ht 7.80 8.43
0; 32 23.70 n
N _t4_ 9.93 to.34

14Ï
Oxyptpendiae, in wetehen ein Wassersto&tom durcb ein

Saureradicat eraetzt ist, sind ferner das oben bescbriebene Bonzoyt-

amidovateriansaareanhydridand die weiter anten beschriebeneHSub-

atitottoneproductedesselben, sammttich erhatten aus den sobstituirten
AmidoeSarendurch Waseerentziehangmittels des EBaigeauManhydrida.

Der Umstand nun, dass das Oxypiperidinein vertretbares WaaMr'
atoMatonteatMtt, beweist, ebeuso wie die FaMgkeît der aobstttou'teu

AmMosaurett,Anhydnde eo bilden, undder Zer(a!t der Am!d<n'atenan.
sâure in Kohtens&oreund Butylamin, dass d!e früber ats Homopipe-
ridia&Nurebezeicbnete SSttfe in der That AmidovatenansSnre, keine
ImidoaSure ist.

Man wird aber weiter auch annebmen dSrieB, dass das Oxy-
piperidin keine HydroxyverbMdang,sondern vielmehr, wie das Pipe.
ridin,eine ïmidbase ist, so daMaiao die'StroctarvonPiperidin, Amido-
vatenansSareundOxypiperidindurch folgende SymboleaMzadrBckeoist:

C% CH~ CHa

HaC CHa HiC CHx HaC CHa
1

HaC CHj, HxC CO H:C CO

yN/N NHaOH N
H H

Die leichte Umwandlungeines Atkabîds, des Pipendina, in einen

Korper der atiphatiechen Reihe, wie es die ~-AmidovateriansSoreist,
und die leichte Umwandtang dieser Sâure in ein AJkatoîd, das Oxy-

piperidin, wetches seinerseits unter der Einwirknng von SSuren und

Alkalien wieder glatt in die AmidovaieriaMaore NbMgefuhrtwerden

kann, steht wohl bis jetzt obne Beispiel da. A!8 eio wirkMcbesAI-

katoïd darf man aber das Oxypiperidin anHasaeo; denn es ist ein

soiches nicht nur nach seiner Constitutionats Pyridiadenvat, sondern

aach nach seinen cbemiscben und physioiogischen Eigenschaften.
Unter den cbemischen Eigenschaften,welche es unter die wahren At*

kaMde reihen, ist es namentUchdie, dass es ebenso, wie jene, durch
die ats speeiSsche Alkaloidreageotien bekannten SatztSsungen nnd

Saarea, wie Jodkaliumwismutbjodid, Phoapbormoiybdan- und.Phos-

phorwotfranMSure,auch aas sebr verdaonten Losangen gef5!tt wird.

Die cbarakteristische physiologiocheEigeaschaft aber, wetche es
mit den AtMoîden gemein bat, ist die GifMgkeit. Schon Mher habe
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~.t~ i~*«t J~Lich.mitgetheilt und ich habe mich jetzt durch neae Vereache wieder
davon Nberzeogt, dass die ~-AmidovateriMeaorenicht giftig ist. Da-
gpgen :st das Oxypiperidin ein ziemlich heftiges Gift und zwar ge-
bort es seiner Art nacb zu den Rackenmarks. oder Kramp~i~n.
Die giftige Wirkung des Oxypipendins ist derStrychn!nw:rkong ausser-
ordentMch ShnMch; im Grade der Gifttgkett steht das Oxypiperidin
allerdings binter dem Strychnin, und auch wahracheinMchnoch hinter
dem Brucin, zarBck. Von dem Piperidin ist das Oxypiperidin in
seiner Wirkung vffscbteden t).

Ans dem Umstand Sbrigens, daas ein absolut ungiftiger KSrper
zo einem giftigen wird dadurch, dasa <r anter Waeserabspattang eine
nngMrmîge Structur aunt)nn)t, geht hervor, welche Bedeutung gerade
dièse ringfôrmige Structur fûr die pby9:o)og)9cheWirkung der Alka-
toîde besitzt2).

w-Nttrobenzoytpiperidin, CsH~.NO~.CO.NC~Hto.
Das m-Nitrobenzoylpiperidin warde in analoger Weise wie daa

Benzoy!pipendin durch ZofBgen von 1 Aequivalent M.NitrobenzoyI-
cblorid zo t Aequivalent Piperidin in Gegenwart einer concentrirten

wasgrigen Lôsung von 1 Aequivalent Kalibydrat oder Natron-

hydrat dargesteilt. HtnsicbtHch des m Nitrobenzoylehloridekann
ich die Angaben von Claisen und Thompaon (diese Be-
richte XII, 1943) bestatigea: es siedet unter 50–55 mm Druck bei

') Wegendor !tthmendenWirttangdesPiperidin8aafWarmMatervergl.:
W. F!iose' Inaagurat-DisMrtation,Berlin1888.

*)Die der ~-Amidovatenansaaroisomerey-Amidovaloriansaure hat
Tafe! (Ber. XIX, 24t4 und XX, 249) aus dem Phenylhydrazindorivatder
:Mv(t!iM6MMdargestellt. Auch die ~-AmidoMJenaaftaxMzerMt beim Er-
hitzen in Wasserand ein inneresAnbydrid. BezSgtichder Constitutiondes
letzterenschwaoktTafel noch~wischendenFonaeJn:

CH~.CH.NH~t
~CO ond

CH;.CH–N )
-COH.

CH,.CH~
nnd

CBb.CH,~

Ein Anhydriddes Gtykohotb {CH~ erhiettCurtias (dièseBe-
< ~CO~

ricbte XXI, Ro~254) dorchEiodampienvon6)ykoko!!Sthyiestermit Wasser.
DenetheBâter Mrfattt bei der DestillationmitNatriumcarbonatin Kohlen-
saure nnd Normat-F)'opy!amin.Das Lactimid,das Anhydriddes Ahme:,

CH,.
~NH

CH~.CH) ist schontSager bekanmt.
CO

Den Anhydridender AmidosturenanalogzuMmmengeMtzteLactone, m
welche»an Stelle der ImidgrappeSanerstofsteht, sind von Fittig und
aeinenSehûlerudM~estatttworden. (Vergl.Ann.Chem.Pharm.808,55 a. f.;
2t6, 26; Wolff, Ann. Chem.Pharm. 2S9, 249.)
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m–184" und sehmitzt be; 3~e. Das ans dem Chlorid nnd Anilin

hergestettteAoitid schmUztaberntcht, wie Engter nndVotkhaasen

(d:eseBenchteVUt, 35) angeben, bei t44", sondern erst be: 153 bis

)M". Auch iet es in Alkobol und M Aetber darchatts nicht so ganz
teicbtMstich. Das M.N!trobenzoytpipendmkrystallisirt eus A!kohol
!Kpr~ohttgeO)duoket weingelbenKrystatten, deren Habitus durch ein
aufrechtgestetttes PrMma von !0:'<'5&"(Me 10 mm lang) beherrecht
ist. Neben dem Proma tritt in der Zone deMeibeanocb die vordere

Qxer6acheauf, we!cb8die stumpfe Kante in grSaserer oder kleinerer

Ausdehnangabstumpft. t):e beiden Enden der Priemen werden durch

PyramMennachengebildet, deren Spitze und seitliche Kanten N)e!st
nar schmal durch Buis und Doma abgeBtamp~sind, wâbrend auf
die vordere und hintere Kante ttachere domatische FtSchenaufgesetzt
erscheinen. Dpr Ftachencontptex bietet sonaeh echeinbar der rhom-
bischenSymmetrie entsprecbende Anlage) doch zeigen die mit dem

Re(iex!onsgon!ometerbei scharfen Reftexen erbaltenen Winkelwertbe,
dassw!rein moootdmes A&enverhMtmssantunehmengezwungensind.

Mannt man des oben er~hnte Pnsma und die Pyramide ale

primâre Formen (ata «-P (UO) und P (n î) nebst – P (Ht), so treten

an den Krystallen noch aa< acPoo(tOO), 0 P (001), Pœ(Otl) sowie

'??'(102) mit–P<c(!02), und die daran erbattenen Winkel-

gtossensind:

coP~e eoP ==](? 1!0==141"27'20"*)

aoPw P 100 il = !29" 47' 20"

oo P~ -P = t00 in == 131" 41' 20"

o" Poo P oo = t00 102 = 118" 55' 30"

o.pcc –P~ = 100 102 = i22" 22'

ocpao OP = tOO00! == 92" 9' 15"*)

o<'P P =. MO tH = !45<~5t' 45"

oop -p =1!0 ni=*!47< 4'40"*)

ûcP oc P == tt0 MO == 76" 53' 20"

P P = Ht fh = ttS" 36' 30"

P 'p~ = tl! i02 <= t43" 7' 20"

P P~ – Ht 0!1 == t38" 3t' 20"

P -P = m ni == 98" 33'

–P -P = ttl m == tl8" t9' 30"

–P Poe == H! OU = t39" 58' 10"

OP 'P.ër == 001: !02 == 148" 55' 10"

OP Poe = 001 OU == 136650' 30"

Poo */<P90 = OU 102 = !28" 35' 10"
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Daraus ergaben sieh fiir das Axensystem aoter Benutzeng der
drei mit einem verseheneMWinkel

a b c == 0.797267:1:0.94431

~==9~9't5".

Die optischenVerMttnisse stehen denjenigenaines rbombischea
Krysta!)s ebenfalls sehr nahe, da auf der QueraSche (-x'P~(tOO))
die apttze Biseetrix faet Mnkrecht aaBtntt. Die Ebene der optischen
Axen ist senkrecht zum seittichen PinakoM (<oPw(0!0)).

Es iost sieh in weniger ah zwei Theilen heiBsenAtkobots und
in etwa 3 Theilen Alkobol von gewôhnticberTemperatur. la alkohol.
freiem Aether ist ea MemUehschwer tMich; viel tetchter in E8Mg.
ester. Aus Wasser, in welchem es sich in der Warme nor epartict),
in der Katte so gat wie gar nicht tost, krystallisirt es in gt&nzendet),
nur schwach gelblich getarbten B!Sttchenmit weehselnden Mengen
Krystallwasser. Der Wassergehatt der KryetaUe scheint von der
Concentration der Lôsung und der Temperatur ebhSttgigz<i sein. Et
wurden bis zu 29.1pCt. KrystaMwassergefunden, eine Meage, die
mehr ate funf Mo!ekStenentspricht, indem eine Verbindung von der
Formel CeH4.NO~.CO.NC5H,<,+5H90 nar 27.8 pCt. Was8er
enthNtt. Das KryetattwaMerentweicht sehon ans den KrystaHenbeim
Liegen an der Luft, viel rascber aber Schwefehaure. ïm trockoea
Zustand schmilzt das m-NitrobeMoyIpiperidinbei83–84", u.z. ohne

Zerzetzang. Unter gew5bo!iebemDruok ist es nicht ohne Zersetzung
destillirbar; iNdeBetasst es sicb durch rasches Erhitzen zurn Theil
unzersetzt sublimiren. Im Vacuam verNOchtigtes sicb iangsam. Mit

Wasaerdampfeo Msst es sieh nicht destittiren.
Die Analyse des m-Nitrobenzoylpiperidinsergab du folgende

Resuhat:

Berechnet

mrCeH~.NOt.CO.NCtBM
Gefunden

C): 144 6h54 61.02
pCt.

Ht4 14 5.98 6.38

N: 28 n.<)7 n.8t

Oj) 48 20. – t

234 00.00

D<t8m-Nitrobenzoytpipendin lest sich in concentrirter SaiMaaK
und fSttt auf Zusatz von Wasser wieder aus. EbeNsoverhâtt es sich

gegen cencentrirte and rauchende Satpetereaure. Mit letzterer tasM
es sich soga)-ohne erbebliebeVerSnderftogkurze Zeit kocheo. Dabei
entateht etwas Butter- oder BatdnansSore,durch den Geruch bemerk-
bar. Beim Kochen mit Brom lu einer Losung von Eîsesstg Mtsteht
etwas Pyridin oder Brompyridin, welche sicb ebenfalls durch dea

Gerach za erkennengeben. Bei der OxydationmitKatiumpermanganat
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entiteht die hternaobBtza beechraibendeM-Nitrobeozoy!amidora)eriaB-
eSure.

Bei der Réduction mit Schwefetammoniam bildet sicb das

m-ÂmidobeNzoytpiperidit).DaMetbe krystallisirt aus Wasser beim

Erkalten einer haiMenLôsungHtfarblosen, oft eentimetedangeN,wetz-

Bteinf3rtnigeound meiat zu Sternen mit einander verwachsenen Kry-

sttttten, die bei 125" achmetzen. Leichter, ats ia beissem Wasser,

!o9tsich die Base in Alkobol, dagegen faet nicht in Aether. In dem

inWasser fast ao!ôstiohen,in starken, gMazendenNadein krystattieirtep

P<aHt!doppe!sa{zwurden 23.68und23.72 pCt. Platio gefunden,wNbrend

die Formel {CeHt.NH~.CO.NC~HM.HCi~.PtCtt 2&.97pCt.Ptat;tt

vertangt').

m-Nitrobenzoyt-atnïdovateriansSmre,

CsH~.NOi.CO.NH.~HaO:
Wird dae tM-NitrobeMoyipipendiaH) derselben Weise, wie dus

Benzoytptpendin, mit Kaitumpermanganatbebandelt, so resultirt die

ebengeaanate Saure. Aufje 20g Nitrobenzoytpiperidinwendet man

sweekmâssig 25 30 g Kaliumpermanganat an. Aas der flitrirten

alkalischreagirenden LôsungMsatsich dann meistetwas anaogegriRene
Substanz mit alkoholbaltigem Aether extrahiren, wShrend bei An-

weadeoggrôsserer Mengeo Permanganat etwas m-Nitrobenzamid za

entstehenpBegt. Die Ansbeate an S&nre betrâgt meist gegen 60pCt.
dMaugewendeten Nitrobenzoylpiperidins, lâsst sieh aber durch lang-
sameren Zusatz des Oxydationsmittels noch ateigero. Aus Wasser

krystallisirt die SNa~ in <arMoaenrhombisehen, dem Rechteck sehr

nahehommendeoTa<elcben,ans Atkohot in schwach gatMichge<Srbtea,

gMaiiendeoBiattcheo, ans Eseigester tn <arM<MenPrismen.

Von eatzsBurebattigemWasser bedarf aie bei )5" 8150 Th. zar

Lôsung;in kaltem Alkobol tost Biesich ziemlich leicbt, weniger in

kattemEeaigester, sehr schwer in absolutem Aether. Sie schmilzt

bei t34–135" obne Zersetzung. Bti der Analyse der Sam'f wurden

die futgendenZablen erbalteu:

Berecbnet f.<
C.H..NO,.CO.NH.C~O.

Ct? 144 54.!4 53.96 pCt.
H,t 14 5.26 5.42 t

Ni. 28 10.53 !<J'.55

Os ~30.07 –

266 !0000

Das in Waaser teicbt, in Alkobol scbwer tostiche Baryumsalz

krystallisirtaus Wasser in rbombischen und seehseeitigenTafeln von

Pt==tM.a.



2248

der ZttMunmensetznng{C~HjaN~Ot! Ba + 2'H:0. Gefandenwurden
6.63 and <U5 pCt. KryetaUwaBaer,wâbrend die Formel 6.32 pCt.
verlangt. In dom trocknen Salz warden 20.10 und20.t7 pCt. Baryam
ge<haden;bereehnet 8!nd 20.54 pCt.

Das in Wasser rnNMtg schwer lûsliche Cadmiumsah a.

iC~H~NtOt~Cd + 7H:0 <tryM«!)ieirtin rbomboMischenund unreget.
masaig seobsseitigenTafeln. Gefundenwurden )6.45pCt. Krysta)).
wasser, bereehnet 8:nd !6.4t pCt. Das Zinkeatz krystalli8irt mit
t'/t Mol. Wasoer in Nadeln. (Gefonde))4.57, bereehnet 4.34pCt.
Kryatallwaseerj. Das Silbersalz wurde ans der verdaunten LSeang
des BaryumMtMSdurcb Silbernitrat we:8e,ge!at!o8&geKHt.

Beim Kochen mit concentrirter SatzsSure, achneller noch b~im
Erhitzen mit Sa~sNare im Robr auf etwa !20<'zert&Mtdie Nitro-
benzoy! an)îdova!erian9aoreunter Aufnahmevon 1 Molekül Waeser
glatt in m.N!t)-obenzo6&Soteund 8 Amidovaleriansiure.Daa CMor.
hydrat der letzteren bleibt zarSek, wenn man die mit WaaMr ~e~
dannte, von der gr8sBten Menge der NitMbeczoMwe aMUtntte und
mit Aether extrabirte salzsaure Lottongzur Trockniss verdunstet.

m-Nitrobenzoyt-S-amidovaterianaSareanhydrid,
CeH<.NO!.CO.N:C<.H.O.

Kocbt MM die eben beschriebeneSBure mit dem tnehrfachen
Gewicbt Essigeaoreanhydridein bis zwei Standen unter BackHass,ao

geht sie unter Abgabe von 1 MolekülWasser in ibr Anhydrid oder
Lactam ûber. Durcb Wasser gefillt, mit 8odat8enngoder verdamter

Natrontaage gewaschen und <MMverdBoKtemAtkohot amkryBtaHMi~
bildet dasselbe hettge!b!iebe, gtanzende BtSttehen, die bei m"
achmeizen. Heisse verdSnnte Natrontange verwaodett das Anbydrid
at)<N8htichwieder in die SSare. Die Analyse des bei tOOogetrock-
neten Achydrids ergab Mgende Zablen:

p'Brombeozoy!p:pendin, CtH<Br.CO.N:C4Hto.
DiesesDerivat dea Piperidins warde m derseUtenWeise, wiedM

Benzoyl- und das N!trûbenzoytp:pend!n,mit Hilfe desp-Brombenmyt-
chlorids borgesteilt. Bebufs Darstellung des letzteren warde kryatat-
lisirtesp-Bromtotootdarcb Eocheo mitSatpetersSorezu p-Brombemoë-
sSore (Schmetzpankt25l") oxydirt, diese mit der :qoivatenteBMex~
PboapborpentacHond im M8rser zusammengerieben,das GemischeF-

Bereehnet
ffr Ci: H<.N0,. CO.N C~HsC Gefaadea

Cti) M4 5~.«H 57.8SpCt.
HM 12 4.84 5.5t. :t
Ni) 38 U.29 –

04 6*25.8!
248 !00.00



2249

wërmt und nach Aaatfeiben des gr8M(enTheita des dabeientwickehen

ChtorwaMemtoSsder fractionirtenDestillationim iattverdSnnteaRtmm

anterworten, in einermitKSMer, Vorlage und einer8prengo!'eohen

Pumpe verbandenen Retorte. Das p-Brombenzoytcbtorid eiedet

anter einemDrnck von 102mm constant bei !74" und erstarrt beim

Erkalten sobr bald za tangen farMogenPrismen, die bei 42' scbn<e!zen.

Das aos dem Chlorid und Ammoniak bereitete p-Brombenzamid

krystaHMrt aas heiesem Wasser in farbloaen Nadeto (Schmetz-

punkt !90"), ziemlich leicht !6:Mcbin Alkohol, scbwer tSsHchin ab-

sototen)Aether.

p-BrombeMzoytpiperidin kryBta!Mrt MsAtkehot in grossen,
we:M!iehgetrObten rectangulârenTa(e!n, deren F!Nchen!agemono-

kline Symmetrie ergiebt. AMaer der QMrMche, nach der die

KrystaHeta~tfSnnig geblidet sind, treten in der verticalenZone noch
die PMcbeneines Priemaa auf, welches mit der QaerS&chejederseita
einen Winkel von angeSbr 135" bildet, dem atso ein Pnsmonwinket
von nabe 90" entspreehen wMe; in der Zone der Ortbodiagonale
sind an jedem Ende der c-Axe zwei Flâchen vorhanden, von denen
die eine mit der QuerMehe einen Winkel von ça. !04" macht. Dicse
F)Scbeats Basis betracbtet sind dann noch nebea der zweitenGestalt
m dieser Zone, die ah –Pw (101) gedeutet wurde und welche mit
OP (001) angefahr einenWinkel von !49* bildet, die beidenFtScben
einer Pyramide vorhanden, die im Zonenverbande von Prismen zor

Basis, von der domatiscbenFtacbe in ihrer klinodiagonalen Pol-
kante abgeatumpft ats negative Hemipyramide -P (111) gedeutet
werdenmoM.BeiderraohenBeBchaCenheitUBddergenngenAnadehnang
dieserFiachenwurdenvon ibnenkeine Bilder am Goniometererhatten.

Die optischen VerbattnisMsind derart za char&ktensu-en, da:s
die spitze Bisectrix auf oopo~(100) mit wenigNeigangzur Normalon
auf dieserFlâche aastritt, und dass die Axenebene senkrecht auf dem

seitlichenPioakoid (eopiip OtO)steht.

Es Iôstsich in etwasmehr ata 4 Theilen kaltem Alkobol, leichter in

beissem;es ist schwer KMichin absolutemAether and heissemWasser,
fat unISatiehin kaltem Waaser. Bei 95" schmitzt es ohneZersetzung.

Bei der Analyse des über SchwefeMoïe getrockneteMKSrpers
wurdendie folgenden Werthe erhatten:

iMMCNMt f., j
fBrC.H<Br. CO. N~Hto

6efMden

CM 144 53.73 53.32pCt.
Ht, 14 5.M 5.67

Br 80 29.95

N 14 5.22 b

0 _j6_5.97 à

268
w

100.00
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Die Aikatisahe der p Brombenzoytamidova!eriaMSuresind in
Wasser leicht (ostich. Das Baryumsalz krystaMisirtans Wasser,
)<)welchem es sieh in der Wârmeleicht in der Kâlte ziemlich schwer
)8st, in perlmutterglânzenden Bliittcben ohne KryBtattwasaer. Die
Forme) !CMH,3BrNO,!sBa verlangt 18.64 pCt. Baryum; gefunden 1
wurden 18.a9pCt. 1

Durch mehrstBndigesKochen mit EssigaSureanhydridwird die i
Sâure in ibr, ObrigeM krystallisirtes Anhydrid oder Lactam ver-
wandelt, welches durch StzendeAlkalien in der Warmewieder in die
Saure Sberge<uhrtwird.

o-Brombenzoylpiperidin, C6HtBr.CO.NC&HM.

Behttfs Darstellung der o-BrombenzoëeSure warde kSaftiebes
o-Bromtoluol darch mehrstBndtgesKochen mit verdmmter Satpeter-
sâure oxydirt. Auf je 25 g Bromtoluol warden 200 g Sa!peter8Sure
vom specïSschecGewicht.1.4 und 500 Wasser angewendet. Da9
resultirende Gemisch von Ortho- und Paraaaure wurde durch Aas-
kochen mit Waaser getrennt. ïn heMsemWasser Iôst aich die ganze

Z

Menge der Orthosaure, nur wenig von der Parasâure. Kocht man f

die beim Erkalten der heiaaen wSMrigenLosang aaagBfaitoneSaare
nochmals mit Waeser ans, so erha!t man fast reine OrthosSnre

(SeMBeIzpanktt35–145°), wâhrend wieder etwas ParaaSare nagetast
zurSckMeibt. AM 100 g kSafUchemo-Bromtoluolw~rden neben un-

angegnNenem, aas Ortho. und Paraverbindmg bestehendem Prom*

~-BrotNbenzoyt-amidofa!er!<maXure,

C~Br.CO.NH.CtH~O}.

Diese Sâure entsteht mit etwa 70 pCt. Ansbeate, wenn man je
ÏO TheUe Brombenzoylpiperidin mit 8 'TheiteB Ka!Mmper)<)Mgaoat
oxydirt. Sie krystallisirt ans heissem 90 procentigemAikohol beim
Erkalten in starken Nadein, die unter dem Mikroskop aia Pr!emen
mit scharf abgegrenzten EndB&chenefaeheinen. tn Wasser, auch iu
heiesem ist 9:9 kanm t8st:ch; schwer losMchin absolutem Aetber.
Die Saure schmHxt bei 180–!8t<' obneZersetMttg; bei weiterem
Erhitzen erfolgt Destillation obne Verkohtang.

Die Analyse der S&ofeergab folgendeZablen:

Berechcet
fBrQ.H4Br.CO.NH.C&H90<

<~hnden

Cn 144 48.00 47.89pCt.
Ht4 14 4.67 4.96 »
Br 80 26.67 –
N 14 4.66 – 3

Os 48 16.00 – b

300 100.00

1
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toluol25g0)'(ho- und ZSgPaTabrombenzoBsaareerhatten. c-Brom-

ttenzoyichiorid, in derselben Weise dargeateMt, wie daa p-Brom-

tenzoytehtond, siedet nnter 49 mm Druck constant bei Ï58". Es
bildetbei gewôhnlicher Temperatur eine farblose Fi<is8igke!t,welche

Mcb beim AbkBMen mit Eiawasser nicht erstarrte. o-Brom-
benzamid krystraUtsirt aas heissem Wasser ut Nadeln, Scbmetz-

punktt55–)56', schwer iSsttch tn Aether.

Das auB dem Chlorid dargesteUte o-Brombettzoytpiper!d!o
war ein schwach gelb ge<arbte9d!cMi!sBtgMOel, welches auch bei

mehrtagtgemStehen über Katk in vacoo und beim Abkûblen auf
-12" nicht erstarrte. Es !9t desshatb aber aicht ausgeschlossen,
àse es im absolut reinen Zustand krystattisîrt; denn beim Bonzoyl-
piperidinhabe icb die Er&brnng gemaeht, dass ganz geringe Verm-

teinignngendieKrystattisatipn verhtodent, wahrend die reine Sabstanz
trotzibres ziemlich niedrigen Schmekpunktes (48") sehr leicht und
schnet!krystattisirt. Gegen Loeungsntittet verb&!t sieh das o.Brom-

benzoylpiperidinwie die Paraverbindung.

o-Brombenzoyt-a)faidov&!erian8imre,

C6H<.Br.CO.NH:C!iH90:.

Diese durcb Oxydation des o-Brombenzoylpiperidins mit

Kf-uampermanganaterbaltene Saure hrystattisirt nach dom AnsSuern

Mxerheissen ammoniakatischenLôsung mit Essigsaure bei vct!igem
Ethattenin rosetten(3r)Niggrappirten, spiessigen Krystallen, schwer

!Miehin Wasser und Aether, ziemlich leicht tSsticb in Alkobol. Sie

Khatitztbei 1!0–111 ohne Zersetzung. Die Zaeammensetznngwurde
dwehdie Elementaranalyse festgestettt:

Berechnet
f~f.

farC.H~Br.CO.NH.C~H~
GofMdM)

I. n.
CM 144 48.00 47.67 pCt.
Hn 14 4.67 4.87 >

Br 80 26.67 – s

N 14 4.66 – s

Os 48 16.00 – a

300

Mit den Alkalien und atkatiMben Erden bildet die o-Brombea-

Myhnttdova!ensnsanreMcht !Ss!icheSatze. Die Satze der echwereo

Metetie,vondeneneinige im krystaHIsirteoZustand hergesteMtwardeo,
sindimWasser schwer tosMch. In dem got kryatailisirten Silbersalz
M~en 26.46pCt. Silber gafondeo; die Formel Ct:HHBrNO! Ag ver-

t~gt 26.53pCt. Silber. Beim Kochen mit EastgeNareanhydridgeht
NeSsarein ibr ebenfalls krystaMieirtesAnhydrid Sber, welches darch

~!h!ienM der WSrme in die Saore zatOckverwandett wird.
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8aticy)p!pertd:n,C6H<.OH.CO.N:CsH,o.

Sa!!cyh5ureatby!e6terwird durch Erbitzen mit wasaerfreiem Pi-

peridin ungemein leicht und glatt in Salicylpiperidin umgewandett:

wird aber dem Gemischdas dem Pipenjtn gleicbe Gewicbt WaMer

h:nzagef3gt,M reaultirt fast nur Sa!:cyMare. Msst man den Ester

mit dem gleichen oder etwas mebr )t!sdem gleichenGewicbt Piperidin

ein bMzwei Stunden sieden, giesst dann in Wasser und sNaert mit

Sabsaare an, so krystallisirt das Salicylpiperidinam. Die Elementar-

analyse ersab das folgendeResottat:

il

Ans Alkobol, in welcbemes sieb in der Kâlte nicbt ganz leicht

tost, krystallisirt es in dSnnenTafeln von etwas getbticher Farbe. die

durcb ibre spitz fBnf~eitigeUatrandung eine hemimorphe AuBbitdang

nach einer der in der Tufet liegendettBichtangen zu erkennen geben.

Nehmen wir eine rbombtscbe Symmetriean, der weder die FtSchen-

vertbeHungnocbdie optischenVerhattnisse,soweit dieee bei der dMnoen,

tttteXBrmigenGestalt untersucht werden koooten, widersprechen, M

konuen wir die Ebene der tafetfurmigenAasMtdongais MP <c (0!0)

betrachten; wir wurden dann des weiteren eine F!acbe der BaBit

(OP(OOt) zo verxeichnen baben, die aber nicbt sebarf absetzt,

sondern in rundtiebenKanten znm seit!!ebenPinakoîd Cbergeht. Auf

den beiden Ecken von Basis und Pinakoid sind dann 4 Pyramiden.

Nachen mit anscheinendgteicher Neigung antgesetxt, deren brachy*

diagonale Polkante mit der Basis unter einem Winkel von ca. )27*

zasammentriff~wahreBddieCombinationskantender Pyramide und Basis

auf dieser letztereo unter einemWinkel von etwas itber90"ztMMMmen-

treten. Unter der Pyramide geben dann F!Sehendes Prisma auf knrze.

Strecken die Begrenzungder TaMo, die KaMtendesselben ge!angen

aber nicht mehr zur AusbitdMg, da eine sehr steite zum anderea,

dem spitzen Pol gebSrigeMakropyramidem P n (h k t) mit grossem

Werthe Mr m nnd n eicsetzt und mit ihrer brachydiagonatenPolkante

sicb unmittelbar an die der vorber erwShnten Pyramide anfBgt. Die

Polkanten treffen sicb am spitzen Pote unter einemWinket vonca.

Endlich ist aucb noch eine Braebypyramidezn erwabnen, welcheaaf

die Tafeln am spitzenPote aufgeaetzt ist and die KrystaHe einerseit)

in scharfer Spitze endigentasst.

Berechnet f;afnnf!nn
(BrC<H<.OH.CO.NCsHto

Mh~e.

I. H.

C,! !44 70.24 70.27 pCt.

Ht: 15 7.32 7.64

N t4 6.83 6.83

0: 32 _t5.6!
–

205 tOO.CO
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ttttM))ted.D.<t<m.G«t))M))tt. J*htj;.XXt. ~5

Die sammtMeheoFtScben zeigen Raudang und Kriiatmnng, so

dass die Zonen im RenexioMSgoniometereinen <brttau(eodenSchein

ohne wesentticbe Cntminationsponkteder Lichtintensitaten geben. An

Zonen konnten noch coostatirt werden:

w p~(oto):«'P(uo);~ p(no):p(n!):op(oo!).

Auf oePw (OtO)scheinteineB!sectrixnormataus:!ntreten,deren

~xenbiider aber tmsserhatb des GesichtsMdes tiegeo. Me Ans-

ti~chongenehtuogbalbirt don apitzcn Winket der Tafelumrandung und

steht auf der Kante P ao(0!0) 0P (001) senkrecht.

tm Aether ist das Salleylpiperidinschwer !8stich; fast mtMsUch

in kattém Wasser und in vardi!nntenS&aK!). ln Net~ohuge toat es

sich mit Leicbtigkeit. Acch von heisser SodatSsung wird es in be-

<Wicht)ichet'Mengeaa<genommen;beimErkalten <SHteiHgroMerTheit

des getSsten wieder ans, ein weiterer Theil faHt beim Einleiten von

Efthiensanre, ein kleiner Theil bleibt geiSst. Von einer SSare. z. B.

vn;)SaticyMnre iasst es sich also dore)) Behand!nng mit Natrium-

btearbonat trennen. Pas Salicylpiperidin schmitzt bei !42" und ist

bei hSherer Temperatur nnzersetzt Huchtig.

Pas Salicylpiperidin tSssts!cbdurch KaMumpermanganattosangzn

einersubstitmrten Amidovatenansaurenichtoxydiren, ebensowenigdas

isamereParaoxybenzoylpiperidin. In dieser Beziebang zeigen stso die

Oxybenzoylpiperidineein von dem Benzoyt-, dem Nitrobenzoyl- und

den gebromten Benxoy!p!pendinendarchaus abweicbendes Verbatten.

TtSgtman e!neKaHan)pern)anganatt6sungin Wasseroin, welchesStdicyt.
oder Pttraoxybenzoytpipendinsuspendirt entbâlt, ao wird die Lôsung

Mtbrt und schon in der KSttc eotfarbt. Mat man in dieser Weise das

dem des substitnirten Piperidius gleiche oder mehr àts das gteicho

GewicbtKatinmpermanganttteingetragen, so ist der grosste Thei! des

OxybenzoylpiperidinsanverSndertgeblieben, wabrend ein anderer Thei!

bis zu Kohtensaore, Wasser und Ammoniak oxydirt zn sein scheint.

Paraoxybcnzoytpiperidin, C~H~.OH CO. NCjiHto.

Wahrend der Sa!icy!si!ureSthyIesterdurcb Piperidin in der Siede-

hitzeuogotHemleicht und glatt in Salicylpiperidin umgewandeltwird,

getingtdie anatoge Umsetzongmit dem ParaoxybenxoesSareSthytëster,
wiees scheint, <}berhaaptnicht. Wcndet man das Piperidin wasserfrei

an, so wird der Ester weder beimKocbeo im o<!enenOefKssverandert,

tmcitbeim Erhitzen im Rohr auf etwa t50o. FBgt man aber dem

Pipr-ridinWasser hinzo, so wirdder Ester verseift1). Die Darstettnng

') AMchbeimKuchûnvonc- nnd~-Chtorbeuxw~iiMfeestormitPiperidin
&abt:ichkein Ch)orbenxoy)pi))eti()ioor!)M)tonkôenen.
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des p-OxybenznylpiperiduMgelingt aber, wenn man trocknes p'oxy*
benzoSs~~resPiperidin voratchttg und anter ~bk&hten mit Phoaphop.
tricblorid versetzt. Durcb Wasser abgescbieden, von p-0xybeai!u8.
siïare mit Hutte von Natriambicarbonat getrennt und aos verdSnotem

Atkobotnmkrystallisirt, bildet M derbe Prismen, die geget) 2!0"obtt9

Zersetzung schmetzen. Die StickatoOFbestimMoogergab 7.04 pCt.,
wShreod die Formet C.83pCt. StickatofFverlangt.

GegenLBsangsntittetandgegenKaHumpennangaDatverhSttsiehdas

p'Oxybenzoytpiperidin, wie das isomere Salicylpiperidin.

420. J.AltsohuI: Ueber o-Nitro-p-Oxyohinolin und o-Anddo-

p-OxyohinoUn.

(Eingeg!tngenamt2.J))ti.)

Die Pnbticationen des Hro. Matbeusl) Bber das durch Spaltuug
des BenzotsnHbsaareazopitraoxychino!inserbaltene Amidooxyehiootia
sowie über das durch Oxydation aus Nitrosoparaoxychinolindaf*

gestettte NitMoxyehinoHn verantaasen mich zu folgender vor)Su6ger

MittheHong.
Das erwSbnte Nitrooxychino)!« ist jedenhUs tdentisch mit dem

von mir durch Nitrirang der Paraoxychinotincarboneanre~),von

Skranp dnrch Nitrirang des p*0xych!no!in8~) erhsttenen Nitro-

product. Skraup giebt den Schme!zpunkt ~9–t40"an, ich faad

denaelben bei nach obigen DarsteMungawaisenerbattenen Praparateo
iiberetnstimtnend bei tSë", Hr. Matheus giebt )34<' an. Das Ver.

hattett der 3 KSrper ist durchaus ubeïeinsttmmend; nur die Aetber-

tostichkeit giebt Hr. Mathens abweichend an. ïch fand dieselbe

bei meiner Substanz zwar gering, docb aber genûgend, nm aas der

Sthenschen Loanng durch Zneatz von wenig concentrirtem Ammoniak

das cbarakteristische gelbe Ammonsalz des NitrooxycMnoUne<ne-

<M))enza konnen.

Was die von Hrn. Matheus beobachteteDimorphie des Nitro-

kërpers anbelangt, so ist doch ttetteicht anzanehmen, dass d!o?-

baitenen rothen Kryatatte noch anzersetztee Nitroparaexycbmo)Bt'
nitrat daratellen werden, denn dieses Salz, welches sieh bei A)t'

wesenheit NberschassigerSatpetergSore bei der Oxydation des NitroM'

korpeM bilden muss, wird durch wenig siedendes Wasser nar ae-

') DieseBerichteXXt. t6<2, 1886.

DiesoBerichtoXX, 3697.
Monatsheftef. Chem.t8S2,552.
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Was non die Constitutiondieser Derivate des OxycMno!insbe-

tn~t, 80 war fSr mich von vornhero voraaszoseheH,dass dieselben
Orthoderivate dessetben darstetteo würden, da ich das Nitropara-
oxyctnnoMndurch Ersetzen der Carboxylgruppeder Paraoxychtnotin-
carbonsSuredurcb die Nitrogruppeerhieit, letztere SSure aber, zu-

tbtge ihrer Bildung nach der Schmitt'sehen SftHcyfstiaresynthMe
tnittetsBOssigorKoblensaurenar eine OrtbooxysSure sein kann.

Der besteBeweisfur dieOrthostettangder Nitro- resp.Amidograppe
tamHydroxyt bei deu obigenDerivaten scheint mir in der so grossen
BestSndigkcItdes Amidooxyk&rperszn Hegen,vor allem in der MSgHch-
Mt seiner DarateUaogaas dem Nitrokûrper mittelst Schwefelammon.

tch habe übrigens festgesteUt, dass die Acetylverbindung des

Amidoparaoxychinolins,welche dureb Losen der Base M EssigaSare-
anhydrid und Kre~~tm~MiMnder etwas verdûnnten LoMng in silber-

grauenB!Sttchenerhalten wird, im R6hrcbeo auf 235" erhitzt, Wasser

abspaltetund beim Erkalten zu einer Krystattmasse erstarrt, welche
tweifeUosdie AethenytverbindongdarsteMt.

ïch hoffe, dieae Verbindung in grosserer Menge erhatten 2M
kSnneMund gedenke spater Bber die in obigem erwahoten Derivate,
towieüber weitere Versuchezur Bestimmungihrer Constitutionaas-
febrtieher20 berichten.

Die bisherigen Untersuchungeownrden im Laboratorium der
technischenHochschate zo Dreden aosgefahrt.

Jena. Cbem. UniveMitStataboratoriam.

vottbemmenzerlegt, krystaUMrtvidatobr aus concentrirter wSssnger

LSsoogtheitweise wieder in rothen Krystallen aas..

Die IdentitSt der NitrooxychiNottoewird durch die Ueberein-

stimmnogder entsprechendenAmidooxychinolinebestatigt. teh habe

bereits vor )SngererZeit meinNitrooxychtnoMndarch Bebandetn mit

wSssriger 8chwe(ëtatBmontSs)tngin glatter Weise in ein Amido-

oxyehinoMnObergeMhrt. Dasaelbe kryat&Hisirtdirect fast rein aua,
wenn sine xmatoniakatischeLSsang des Nitrokërpers in der Hitze

mit 8chwe<etwa8MMto<!gMgesSttigt wird. Die Etgeosebaftendiese8

Amidopsraoxychittotinswie die seiner Satze stimmen vottig mit den

vonHrn. Matheua aogegebenenSboreio. Die Base kryst~Uiftirtmit

2 Mo't.KrysattwaMer in farMosenNadeh), Birbt sich boimTroeknen

bei !00" getbgrOa,t88t sieh in verdSontenSSuren mit rother, in AI-

kalien mit grSniietterFarbe, giebt das charakieristischePikrat u. s. w.

Eine Waaser- and Stickstojfbestimmungder exsiccatortrockeHeM
Substanz ergab

Berechnetf8r C~HoN, 0 + 2aq. Gcfunden

H~O ~.4 ~8.7pC~.
N 14.3 M.3
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421. F. Kr&fft: Ueber ïaoUrung der Mheren NormaïpareEHnû
aua BrawnkoblenpM'aMB.

(Ueberh&hereNormMtparafSoo.IV.Mitthoitung.)

(EingegMgenRmtO.Juli.)

Die in mehrtacher Weiseaasgenihrte Synthese der hSheren nor.
maten Methanhomologenund die hierdorcherlangte genaae Keontni~
von deren haupteaeht!ctMtettpbysibatuchen EigeoschaRen armSgticht
unter anderom Mch die Lôsung der tarage nach dem Vorhandensein
dieser Kohtenwasserstotfe in einem der wichtigeren, aber nnverhett.

ni8S)B<ias!gwenig et'R))'schtettItrdustrieerzengnisse,dem Pafaf&tt.
Des znerst 1830 von Beichenbach namentlich aus deat Holz-

theer gewonneneund ais tParaff!n< bezeiehnetePrSpar!tt wurde t832
aaf Liebig's VerantassNngdQrchJutes 6sy-Lm8MC anatyairt. DM
Mitte) schaff etimmender Analysen der bei 43.7" schmetzenden Sub.
stiUMwar 85.22 pCL Koblenstoffund t4.98 pCt. Koh!enMoif: Zahkn,
welche genau die Zosammensetiiongvon hôherenGHedern der Sumpt-
gasreihe C.H<+~ geben (man hat z. B. fûr C~HM =85.3t pCt.
Kobtenstott .und 14.79pCt. Wasserstoff). Trotz dieser anatytMehet)
Ditteo uad obwoh! er mit SehwefeMxreaus dem PantMn kein der

Aethytschwefetsaure t!bo)icbee Produet gewinnen konnte, gelangte
Gay-Lussac irrigerweise za der Seh~Bstotgerttttg: entha!tedat
ParafNn Koh!ensto<fund Wasserstoffgenau in deM9e!benVerhSttniM
CnH~ wie das ôlbildende Gas (mit 85.71pCt. Kobtenstofr nnd

!4.2<tpCt. Wasserstoff). Deshatb hiett apSter Ettling den aaBde-
stiHtrtemBtenenwacheg6wonnenenKohienwaaaersMfr,welcher ja that-
aachtich ein OteStt ist, Mr identisch mit dem Paraffin, and ebenso
metttte Lewy, die Desti!tatioMprodacteans Schiefern, Bienenwa<M
und Carnaobawachs fûr identisch erh)at-enzu konoen. Erst dorch
Brodie's Untersuchungenwnrde 1849der wahre Sachverb<ttt in be-

friedigenderWeise dargestettt; die aae Btenenwachserhattene Sttbstaot

reinigte er durch Rectification aber Kaliumund Umttry&taHisu'ettans
Aether und nannte den bei ()2"schmetzendenKôrper ~Meten<. Er
betrachtete dens~ben ~s das StbHdendeGas des Wacbsalkohols ond

gab ihm dementaprechend die Motectthrfbrme!(~eHee; ganz ebeuM
fasate er das aas chtnesischemWachs erhatteae *Ceroten<, Schmek-
ptmkt 57–58", auf. Von wesentlicberBedeutung war fbrner, dMS
Brodie nnn die Versehiedenheit der Wachsderivatevom Reichen-
bacb'schen Paraffin fesMtethe, indemer bemerkte, man habe mit

Unrecht, obne zu unterscheiden, diesen Namen eitter Anzabt r<m
KobtenwaMeMtofrenbeigelegt, welchendie FonBe: Cntî~ entwe~er
wirklich oder nur annShertmg&weiseznkonnne, und deren tdentMt
man etwas voreitig angenotomenhabe.
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Reichenbacb setbst konnte bereits 1854 dae Vcrh~ndenMin

einer wirktichen P'arafSHindustriecoostotiren; dereo Aofschwaug ver-

antasst~ natM!ch zam erneuten Studium dièses Prodactes. Bine

genanere Uatersuchoog von ParatBnen, wetche ans versehiedenenMa-

terialien gewonnen waren, wurde 1857 von Th. Anderson ausge-

Nhft. Derselbe beobachtate, dass diesem Kôrper sehr abweichende

Eigenscbaftenzukommen. Parafât! ans Bogbeadkoble war einmat nach

demScbmelzen bei 45.5~ sebr h'ystatMnMeh, ein anderes mal vom

Schmetzpuokt52" und von k8rmger Stractar} Paraffin ans Rangoon-

Naphta scbmolz bei 6! und solchesans Tort' bei46.7". Der Kohten-

ttdRgehattaller dieser Sorten variirte nur von 84.95 bis zu 85.28 pCt.
and der Wasserstoffgehattnur von t&.05bis zu 15.36pCt. Ans dieMn

Anatysenecbtiesstder Verfasser, dass nicht der gewohotichenAnnahme

<oMge aile ParafBnMrten ais KobteBwaMersto~eder Formel C,,Hi!nn

au betracbteo seien, sondern einige derselben die Formel CaH~a

haben,indem beispieteweiseder Kohtenwassemto~C:~H~ = 85. tOpCt.
Kobtenstotfund !4.90 pCt. Wasserstoff eothSit. Eine Motecutartormet

kottntefreilich Anderson fBr kein Paraffin tm<Bte)ten.

Bei allen Ertbtgen, welche d!ePara(HtMndustr!e8e)b6taa<znweiMM

httc, seitdem man von 1856 an dièses werthvotte Material aas

tSchsischerBraunkoble, besondersin der UmgegendvonHalle,Weissen-

borg und Zeitz gewann, btieb docb die chemische Kenntniss des

PMaMnsim WesentHchenaaf die Annahme A nderson's beschrSnkt,
dus man es hier mit einem onentwirrbaren Gemiscb homologer,
Tietteicbtsogar isomerer hoherer Glieder der Sampigasreihezu thun

habe. tn der That ist auch die tabellarische ZasammenstettaMgder

E~enechatten von hSheren voUkommenreinen Norm&tparttt&Mn,wie

ichdieselbe schon frOher mitgetbeilt babe, keineswegs daznangethan,

jene Annahme zu eotkrSften, so gering sind die eine Trennung

ennSgHchendenDiNerenzenin den Eigonschaften benachbarter Homn-

logen. Trotzdem ist dorch die seither noch vermehrten Versuche
zar DarstetJnNgvon hSheren N&rmitiparafBoenund deren bierdurch

erttmgtesichere Kenntttiss die Frage Machder Zasammensetzangdes

HaodetsparaMnswieder mebr in den Vordergrund gerückt worden.
AasdenVersachen, deren Mittheitungich mir erlauben môcbte, ergiebt
eieb nan entgegen der Msher SMicbeMAnsicht die MogHchkeit, Ps.
raffinemit Hutte der fractionirtenDestillation im iaffrerdanctenBattme
mindestenssehr anoShernd in ihre Bestand<hei!czn zertegea.

Diese Mogtichkett <Ssst sich abrigens schon von vornhereinans

einigenBetraehtongen fotgern. ïn der fBr den Begriff der Homologie
wiehtigenFetts&urereihe, um nur diese hier ZHnennen, ist man

beider Treonuttg der einze!oen Glieder auf beMcbtHebe SchwMrig-
):eitengestoMen. Von der iBtscMch fBr Fropionsaare gehattenen
Bntteressigsaurean, die sieh nur unvollkommendurch eine grSsaere
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Anzaht von Fracttontmngen in ibre M'' von einander Stedenden<~oa!.

ponenten zertegen tasst, bis zuErfabrnngender jiingBtenZeit bat man

die 8ebw;erigkeit kennen gelerat, welehe der TrenMttg benachbarter

homologer FeMsNurendurch Fractioniren entgegenstebt. Dagegen
besitzt man in den Estern dieserSNnrenDerivate, welche eine scharfe

Trennnng mit verhSttmsNmSssigerLeichtigkeitgestatten. Zur ErktSMfg
dieser Untersehiede hat man dieVermuthunggeSassert, es Mi die im

letzteren Faite 90 wesenttich erleichterteTrennung de& tieferen Siede.

puokt der Ester, gegenüberdemjenigender freien SSMrenzozaschteiben!

eine Annahme, welche zur ErkiNrung des Sachverbatta aber schon

desha[b nicht imsretcbt, weit Ester von einer bestimmten Stede.

temperatur aich ganz leicht, dagegengerade sa hoch siedende Saoren

sich kaum von einander durch Fractioniren trennen tassen. Es ?)){

wnbt uicht schwer, tieferliegendeGrSnde {ar dieses abweIchendeVer-

haiten von SSuren und Estern za <inden. Bekanntlich ist die Dampf-
dicbte der Amei8ensâtire, EssigeSareand ihrer Homologen bis weit

über den Siedepunkt ~anotrmat<und betrSehttich zu gross. Ueber-

einstimmend erbtickt man die Ursache biervon im Vorbandenseinvoa

grossereu Motecutarcootptexet),welche erst hocb Nber dem gewôhn.
lichen Koehpttnkt der SubstanzvoUatandigm Moleküle von 'normatert

GrOsse terfallen sind, fûr die EesigsSHrebeiBpietsweiseerst bei ~50~
für die BatteraSure bai 260

Es sind atso innerhatb bedeutender Temperatorgrenzen setbst

chemiseh reine FettsSuren, besonders die Anfangsglieder der Reihe

im HBssigenwie im gastormigen Zustande Motecatargemische').
Da nnn anzonehmen ist, daM die Fabigkeit sieh derart au einander

z)! tagen) auch fur chemiscbverachiedeneFettsSnremo!ekStebeetettt,

so treten fûr ein Gemenge mehrerer FettsStiren offeubar recht com'

pticirte Zastande sotcher Moteco!aradditionenein. Dass ein sotchet

Gemisch einer Trennnng durch fractionirteDestillation gaaz angewohn'
liche Schwierigkeiten entgegenateUt, liegt auf der Hand. ïrn Gegtn*
satz zn den freien FettsSMreozeigen deren Ester keioortet Po)y'

tnerisationseTscheinungen: vietmehr bestehex ihre Dfimpfe nnr aus

gleichartigen Molekûlen ohne wecbselseitigeVerwandtschaft und )as5t

8)ch darau) eio Gemisch mebrerer Ester darch Fraeti&niren verhîtt'

nisstnSssig toicbt trennen. Die r'otymensatiousfShigkeit der treien

Sauren ist woht hauptsNcht!cbderCarboxy)g)uppezozuschreiben,d.t).

die Fotge einer scharf hervortreteodenchemischen Function; dis ab-

weichende Verbahen der Ester rBhrt somit von der Neutralisation

') 'fheihtCMeMasdiesemGrondehabe ieh seinerZeitvoneinergeplanten

(dieseBoricbteXI, 2220)weiterenUntereachMBgder FettaitarenAbstendj~-

nommenund michzaniiehstder SynthèsederKoh!onwasMrstoBezageweodt)
welche(BrmehrereProbtetMeia geeif~eteresMaterialabgeben.
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dieser Carboxylgruppe her. Will man diesen aHgememen Sach-
Mrha!t specieUauf den vorliegendenFa!t anwendea, so kommt man
fSr die Paraffine oder 'gesSMigtonXoMenwassersto<fe< zu der

Fotgerttng, dass sie entsprechead ihrer relativ grossen cbemischen
bdiNerenz und dem ZarBcktreteamotecu!arerVerwandtschaften durch
htctMn!rte Destillation setbst noch boch oben in der Reihe, wo
Sehmetz- und 8!edepunkt8 nahe bei e!nander liegen, mit besonderer

Leichtigkeitzu trennen seien. Der Versach bat dieae Voranasetzang
bestâtigt.

Zur OMtSssMchenUntersachuagdiente mir em grossbt&ttrtg kry-
etaUin)8ches,in der Kstte voUkommen tester, von ça. 30–35"
Mh))tetzeode6Paraffin, sogenannteaSchuppeaparaNn, wetcbes in der
Nabe von Halle aus Braunkoblen gewonnen worden war. Die

EtementarzasammenMtzungdieBesgegen SohweietaNare und Brom
JodiNerentenMatenats war 84.98pCt. Koblenstoft' und 15.09 pCt.
Wasseratoff, also genou diejenige, wetche hSheron Gtiedern der
ParafBcreïhe zukommt. Auch die Dichte der eben geschmolzenen
Substanz fand 8!ch in genagenderUebereinatimmung mit den Zahten,
welche frSher von mir fBr die gerade verHSseigtot boherea Mcthan-

homologenbechschtet wurden: es war 0~== 0.7798. Eiu weiterer
Yet-sachzeigte, daMdaswrtiegendeSchappeBparaMnunter einemDruck
von15mm,bei welchemocohnichtdiegenngste VerBnderungderartigen
Mittenatseintritt, darchMS keinenconstanten Siedepunkt besasa, viel-
mehr von I85–235" ûberdestillirte. Es wurden tfunmehr350 g dieser
Sabstanz einer tbrtgesetzten syMematiscbenFractionirung unter eittem
Druck von 15 mm unterworfen. Obne aaf die Einzetheiteo dioser
mit allen VorstohtsfnaMregetn aasgefahrten Arbeit, die mehrere
Wochenbeanapruchte, hier nShereinzagehen, bemerke ich nur, dass
man scbon mit einem verhSttniMmSseiggeringen Aufwand von Zeit
md ~uhe wenigstens annlihernddas gleiche TrennangBreanttat der iH
einemHandetsparaMn entlialteneiiKohtcnwaaserstoffe erzielen kann.
For diesesMal kam es wesentlichdarauf an, zo einer mogHchstvuH-

«Sndigen Trennung mit thnnlicbst geringem Sabatanzvertast zo ge-
langen, Ferner schien es cner)iiM)ich,durcb hSoSger wiederhohes
RectiSc!render bald anscheineadrecht constant aiedendett Haupt-
fractionet),soweit es auf diesem Wege Bberhimpterreichbar ist, die
CewissheitZNerhatten, dass in deuselben chemische Individuen vor-

lagen. Schon bei den ersten Fractionirungen machte sich ein be-
tmcbttiehesStnken der Siedetemperaturfar die znerst Bbergehenden
Antheiledes MtSngtieh derHMptmeogenach von t9&–2!5" kochenden
Paraffins bemerktich und ebenso ein mehr and mehr zaoehmendes

Stt'iget)des Therutometers fBr die hôhereren Fractiouen. Dieses Aus-
ei)MnderroHeodes Paraffins i)) seine Bestandtbeile, wie mau wobl

sagenkann, war bereits nach secbsmaligemvorsichtigea Fractioniren
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soweit vollendet, daa$ <tcb ein ziemlichsicheres Urtheil Sber die
anwesenden KohtonwaaeeretofFebilden liess. Es Seten nan die Siede-

puttkte der 7 Haaptfract!onen gettan mit denen MaarnoeH, welche
frSher von tn!)' fûr die kOnstHehdargostelltenNorma!paM<Bnevo~

CnHM bis C~tH<t angegeben wurden. AtterdtngeMhmoizendiese fast

ganz zwischen je 2" Obergehenden Hauptfractionenjetzt durchweg
noch 2–3"tietër, ats die reinettsyotbetiachenKobtenwMeerstoHevon

ontsprechendenSiedepankten. Ferner war das Gewicht der Zwiscben.

t'rxetionen immer noch sehr betr6cht!ichnebendemjenigender Haupt-
mengen. Die ganze Reihe warde desbalbnoch weiterer wiederhoher

Fractioniruttg von unten bis oben hiaaafunterworfen,hierbei jedoch die
aus den biehengen Zwiscbenfractionenneu gewonnenett, atitN&hticb
ebenfalls oonstanter siedenden Antbeile nicht den bereits auf ganz
bestimmteSiedepanMeeingesteMtenHauptportionenhinzageMgt,eondern
für sich betMMtt, bis 6Mschtiesstieh bei fortgesetzterArbeit mit jenen
nahezu gteicbe Schmetz- und Siedepankteerbietten. Naohdem so die
in Arbeit genommenen 350g im Ganzen zw6tfmaiiger aorgStttiger

Fractionirong unterworfen und die einzelnenFractionen aus passenden

MengenAetherweingeist nmkrystallisirtwordenwaren, utn geriogfügige
otige Beimengungen zu entfernen, die sieh beim viettagigen Sieden.

htssen gebildet baben mochten, stellten sich inegesatumt 263.2g auf

scbarfe Siedepankte ein, die wie auch die Schtnohponkteder einzetneo

PrSparate mit denjenigen kunstticher NormaiparafBnezosammentieten,
was ans der nachtbtgenden Zu~ammenatettangersicbtlich ist.

')'
E<!WMrden SiedopMkt Schmet! Gesammt-

hoMcBWi'sseMtoff tt erhtuten funter!5)Kn) {'Mute !gewMht

Hoptattecan C~Uïe 1 Fraetton )(!9–)70" 22" 5gg

Octadco~n C~Hae ZFt-actionen )8t–t8~ 26.4–27.0" 22.8gg

Nonadecan Cfi.H<(, 3 t92–t93" 30.5-32.5" 79.4};g

Eicoi.imCmHt; S M4–2<M<' S4.6-3' 85.tg g

Heneicosan C~jH~ 3 2H–3t5" 38 –<(y 4~.4g

Docosan CKHM 2 224–225" 4! -48.SO 20. tR

Tncoaan CMHM 284–33}" 4a –48" ~.3:;

Zum Vergleich biermit, wie auch fûr die weiter unten folgenden
Daten zur Identification der etazetnen KoHenwaBMMtoOfegebe ieh M
einer zweiten kleinen Tabelle die charttkteristtachenEigenachaftender
nâmliehen boheren Not-matpaTafSnenach den frBherenAngaben (diese
Berichte XV, 1720):
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Normalparaffin r 1 --¡

c-, Spec.Cow.

NormH!p.raf6n Sebmokpunkt eben

u.t<~5m,n
_–––––.––––– ––––––

Heptadeoan CnHM ?.&"

1

"0" 0.776?

Oct~er.. C,aï~ 28"

f

!8t.5" 0.7768

NoMdeean C~H< 32" ti)S<' 0.7774

EicosMiCMH~ 36.7" 205" 0.7779

HeneiccNtnC~.B<4 · <0.4" ~tô" 0.7783

~oco~CMHM 4t.4<' ?4.5" 0.7782

Tricosan Ott 44.,40 1 224.6° 0.7782TricoMn 0~, 47.7" 234" 0.778&

Um die HentitSt der KohtenwaMeratoNeans BraaokoMenparafBn

mit den kSnstMchenNormatparafSnenso sicber za 8te!ten, ais dieses

im HinMick auf die theoretMcbdenkbaron sehr zehtreichen laomerie-

Mte zar Zeit NberhMpt m5gtiebist, wurden die a&mtntHcbenobigen

Fractioneo, bis zar vôltigenConstanz ihrer Eigenscbaften, iiochmaliger

wiedcrho!terRectificationsowieUm)n'y8ta)tiMttMn!tMAetherweingeist

Mterworfen. Durch die biermit verbandenenonvennetdHchenVedaste

sank das Gesammtgewichtder nnnmehr nach gewahnHchenBegriifen

:()svollkommenrein zu betraebtendeoKoMenwMserstoNèauf 216.9g

immerbineio hGchst befriedigendesErgehniss im Hinblick auf die fast

dreimonattiche, anfangs nicht ganz mit quMtitativer Sorgfalt darch-

gefahrte Bearbeituog der 350SchoppenparafNo.

JtB Fotgenden werden die so isolirten Kohlenwasserstotfe mit-

Mmmt den D!chtebMtintmxngenund anatytiachen Betegen karz auf-

gefBbrt.

Heptadecan, C~HM. Von diesem Koh!enwM8ersto<Tworden

echtiesstich5g erhatten, die in genaner UeberMostimmnngmit dem

krinstlichen Paraffin unter 15 mmbei !69–!70" Bbergingen; das

Destittat erstan-te grossbtattng krystaHinisch und schmotz wieder bei

M.t–M.3*; das speetSaeheGewieht des verMesigten Korpem bei

22 à" (dem Schmelzpunkt des synthetischenHeptadecans) war 0.7768.

Diese Eigenschaften Mieben nach wiederbotter Kryatat!isation ans

Aetherweingeistanveraindert:Schmetzpankt 22.2–22.4"; speciBschea

Gewicbtbei 22.5"==0.7768.DieEtementarbestimmungergab 84.87pCt.
K~Menstoif und 15.13pCt. WasaeKtoS, wShrend sieb f6r C~Hsc~

M.OOpCt.KohIenstofTund 15.00pCt. Wasserstoff berechnen.

Octadecan, CteH~. Hiervon tageo zutetzt drei Fractionen mit

Sbereinstimmenden)Siedepankte 18I–182" unter t5mm vor:

1. 3.6g vom Schmetzpnnkte26.5–27.5" und dem speciNschea
Gewicht 0.7769 &!aFtSM)igkeitbei 38". 2. 9 g vom Schmetzpankte
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27.2–27.6 und dem speciHscbenGewicht 0.7767 bei 28". 3. 3.9g
die bei 27.4-27.6" schmolzen undbei 28" die Dichte 0.7766 batten.
SSmmtMchedrei Portionon wurden vere!n!gtaxs Aetherweingeist nm-
krystallisirt und scbmotzen jetzt constant be: 27.7–27.9". Dieses
Préparât batte bel 28" die Diebte 0.7766 und enthie!t 84.95pCt.
Kohlenstoff und 15.09 pCt. WaMerstoiï;die Formel C,aH~ ver!angt
85.04 pCt. Kohtenstoif und !4.96 pCt. Wasserstotf. Beim Erstarren
zeigen auch die Paraffine aus Braunkobte die scbon Mber für die
synthetischen KobtenwasseratoHe beschnebenen hexagonaten Tafeln
mit eigenthuntiiehendiagonalen Farchungen.

Nonadecan, CtaHio. Die drei Fractionen dieses io Mtchtichw
Menge im anteMochtenSchnppenparafaovorbandenenKoh!enwa8Mr.
stoSs siedetenanter t5mm ganzBbereioetimmendbe:t93<' und batten
auch im Uebrigengenau die Eigenschaftendes eynthetischennormalen
Nonadecans. Eswordenerhatten: t. 6.Cgt'omScbme)i!punttt3t.4 bis
3t.8"; D: 0.7774. 2. 29.8g wm8ohn)eizpankt3t.6–3h9< D~='
0.7775. 3. 25.7g vom Sch)neizpunkt3t.6–32.2"; Dsa==0.77ï5.
Atte drei Portionen wurden zusammen ans Aetberweingetst um.
krystalliairt und nocbmats rect:(ieirt. Der Sehmetzpunktlag jetzt be:
3! .8 –32.! DM==C.7776; die Analyse(Bhrtezu85.OOpCt.KobtenstofT
14.95pCt.WasBerstoa';die Berechuuogergiebt Mr €,9N40==85.075pCt.
Kobtenetott und 14.925pCt. WaseeretoH: Mit diesen PaMfïtnen in
Scbwefe!. und Antbracondampf verMohteDantpM:chtebestimnMOgen
zeigten die ZeMetzHchkeitder Substanzenbei so hohenTempanttnren
und darum kein befriedigendes Resattat; es wurde desbalb von der
BestimmungderDampfdiebte, die NcbimtaftverduontenRaum abrigens
wob! aasfEbrentassen dBrfte, Abstand genommen im Hinblick auf
die grosse Sch&rfeder DichtebesUmmuneeMMr den tropfb&rHMM!aen
Zustand.

Eicosan, C~HM. Dieser Kôrperwar im verarbeitetenSchuppen-
paraffin in noch etwas groMerer Mengevorbandenais das Nonadectiii,
und bildete somit den Hauptbestandtbeildesselben,nreprongtich wuh)
etwa ein Drittheil von dessen Gewicht ausmachend. Es warden er-
batten 73. g it) drei Fraetionen, die unter !5mm ganz bei 205" de-
stiUirten. 1. 19.3g schmotzen bei 35.5–36.5" (die Ao<ang8temperamr
des Scbmelzpunktesbezieht sicb diesweilenauf das mit einer scharfen
Loupe wahmeombareErweichen der Mt'sCapiUarrôbrchengeachobenen
Probe; die eigentlicheSchmpizungfand hier z. B. zwischen36.3–36.5"
8)&M);DM.t=0.7777. 2. 49.4g Mhmotzenbei 35.7–36.3" und batten
nShmHcbeDichte 0.7777 bei 36.7". 3. 4.4g vom Scbmetzponkte
36.3-36.6 zeigten 0~.?== 0.7778. Wie za erwarten war, verNnderte
sicb der Scbmeizpankt der drei ans Aetherweingeist vereinigt Mtn-

hrystaUieirtenPortionen, wie auch das speciOscheGewicht nicht mehr
wesentMch:ersterer lag jetzt deSaitiv bei 36.6–36.7" and tetzteres
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war DM! 0.7777. EineVerbrennaogfohrtezu 85.07pCt. KohtenstoCF

und t5.04p0t. Wasserstoffi die Formel CstoH~ fordert 85.10pCt.
Kohteostoif und 14.90pCt. Wasserstoff. Die îdentiMt dieses Bmun-

kohtenparaH!o8 mit dem kOnsttichenNormateicosan eraeheiot durch

vorstehende Zablen so sicher gestellt, ats das Sberhaupt im Hinblick

auf die vteten denkbaren Isomeren môglich ist.

Heneicosan, C~H«. Auch dieaesHydrocarbür war im unter-

suchten HandetsparaMn m so reîcMicberMenge vorbanden, dase Mch

wie rur die beiden vorhergehendenHomologensein Heraasfractioniren

behufsmôglichsterÏBo!irungznweitererUntersucbuligoder Bearbeitang
noch lohnen dürfte. Es worden xasammen 38 g reine SabstatMer-

hatten 1. 8.8g vom Schtaetzpunkte 39.8–40.4"; D<c.<=a0.7784.

2. 23.4 g, die orspt-Bngtichet Haoptfractione vom Scbmelzpunkte

39.8–40.20; D<o.<==0.7782. 3. 5.8gdiebe!39.5-40.3<'sohmoken;
D4o.t==0.7784. Dièse drei Fractionen, welche unter 15mm ganz

gtetchntSssigbei 2!5" siedeten,wnrdennochmatszasamnienaus Aether-

weingeist umkrystnllisirt und ao wie die SbrigenHomotcges in ~itbe)'-

gtitnzendenKrystattMSMernerbalten. Der Schme!zpankt lag nanmebr

bei 40.t-40.40 nnd far die geschmolzeneSubstanz war das specHeche
Gewicht bei 40.4" = 0.7784. Die Analysegab 85.0CpCt. Koh!eastoT

nnd .14.95 pCt. Wasserstoff; C~H~ verlangt 85.13pOt. KobtenetofT

und 14.87pCt. Wasserstoif.

Doeosan, C~H~e. Es resultirtenzwei Fractionen von den Eigen-
schaften dieses Kôrpers, die ebenfallsjede fûr sieh dorch wiederhotte

Recti&cationen und UmkrystaUisattonenans Aetheralkohol gereinigt
wurden, so lange Sberhaoptnoch eineAenderungin den Eigeoscbaften
bemerkbar war. 6.2g siedeten anter 15 mm bei 224–325",
sebmolzen bei 43.H–44.t" und hatten bei 44.4"das specitischeGewicht

0.7781. 2. tO.ôgg destillirten unter t5mm ebenM!s bei 224–225",
schmolzen bei 43.6–44.1" und zeigten D44.4=0.7778. Naeh dem

weiteren Umkrystallisiren der zwei voreinigtenTheile lag der Schmek-

punkt kaum veritndert bei 43.8–44.2", das speciSscheGewicht war

0.7782 bei 44.4" und bei der KoMeostofFbestimmongergaben sieh

85.27pCt. Kohtenstoffnnd !5.03pCt. WasserstoH';fur CMHLMberechnen

sieh 85.16 6pCt.KoHenato<rund 14.84pCt. WaaserstofP.

Tricosan, CigH~. Der tetiite Kôrper, welcher sieh aua dem

SehappenparafSn noch in einer zum sicheren Nacbweis ausreicheBden

Qumtitât von constantenEigenschaftenisoMreBtiess, war unter 15mm

bei 334" siedendes Tricosan. Es wurden 5.5 g erhalten, die bei

47.6- 47.80 schtBo!zenund verMesigtbei 47.7 das specifiacheGewicht

0.778C batten, sich a!so dorchaus nicht vom syntbetiscbenNormat-

tncosan unterscbieden. Die AnalysediesesPréparâtes ergab 85.13pCt.
Kobtenstoff und 14.92pCt. Wasserstoff; die fûr Ci~HMbefecbneteo

Zttbten siad 85.185 pCt. KoUenstotfund 14.8tu pCt. WasseMto~.
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Aae dem Mitgetheilten i'otgt, daas die tso!:rang aammUicher :n,
einem HandetapantMnentbattenon Methanbomotogeneine Aufgabe ist,
die zwar bei einiger Uebang keine nennenswerthenSchwierigkeiten.
bietet aber immerbin einen namhaften Zettaafwand erfordert. Mit
ganz geringerMahe tasMsieh dagegen die anoSherndeReindar~tMg
jedea einzelnenderjenigen zwei oder drei KobknwaMarstoiteaoafithren,
wetcbe – wie im vorliegenden Faite Nonadecan, Eicosan and Henei-
cosan dteHauptbestandtheHe eines sotcbeoHandetsproductesbilden.
Es handelt sich dabei nur um etMoinfaches Heraosfraetiomren des
gerade gewCnMhtenPrüparates aas dem passend gewahhenBohparamMaoter thanliebstsr BerBeksichtigang der vorliegendengenaMBAngaben
über die Eigonschaftec des betreffenden KohtanwMseretoifs. Diese
Isohntngen werden fre:eh erst dann ein grosserespractisches Interesse
gew!.men,wenn die gesattigten KohteMwaMeMtoiteWerth aie Aosgangs-
mateHatiet.za weiteren Daratellungenhaben werden,was aMenbttckHch
noch nicht der Full ist.

E:ner VoronterMchang, die nach Obigem hinre:eht, am die
KohtenwaMemtoHeeiner HandetepamMBMrte ann&bemdbestimmen

konnen, habe ieh scht.essHcb noch zwei ParafBne von hëhereF
Schmektemperatar, ais das obige SchnppenparafBn,anterworfen.

Das erste dieser Paraffine vmaBMigte sieh unter aMmabttchem
Erwetehen von ea. 42" an bis z. 47.2", wo die letzten Spuren ee.sebmotMn w.rM. Das speciBscbe Gewicht der FiiiBS.gkeit betrugdann bei 47.2.==0.7805. Bine Probe von etwa ~g a.s einem.
Fractionirkolben langsam abdestiUirt, ging unter einem Druck von
15 mmzwischen 220-~0« Ober. Man bat fBr.yotbet.schesTricosan,

H48,den Sehme~puokt47.T", das epecifiacheGewichtD~~ ==0 7T8a.
und u,.ter !5mn, den Siedepunkt 234'; das fragt.cbeHandekparafBnbesteht darnach vorwiegend aus diMemEorper undden beiden ..achat.
hcherenHomoiogen; ferner enth~t dasselbe nach oben wie nachunten
in der Reibe ab,,ehn,.nde kleinere Mengen der a,.gr<~<.nden zweioder drei KeMenwasserstoHe.

Ein zweites ÏlMdetapa.aMn, wekhes ich in ahnHcher Weis~
prûfte, schn~ gleichfalls unter ga~ attmahHchemEr~!ch<m bis zur
J7.J batte eben geschmotzendie Dichte D~= 0.7804und destittirte
~.r i5mm von 245-M5. über. Nach n,~n Mh~n A.gab.n.ntbattd~e. Produet ais e!ne. seiner Ha.ptbe~ndthei). zweife~bne
einen Koblonwasserstoffvon ~haftea des normalen Hepta.
co<,an8,C~ (. Myriston), das bei 59.5" schmH.t, Mdacndaa.
~Nsche Gewicht 0.77M hat und unter 15mm bei 2700.Met.eb~dom Heptacasan sind in vielleicht kaum geringerer Mengedie beide.
b.n.chb.rt.B Homologen C,.H., und C~H~ in diesem Pan.fSn
8Mhen, wShrend sicb an diesedrei KoMenwaaaerMoaeinabnehmenden
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Qoantit&tendie nach oben und unten in der Reihe angreMendenbe-
ttaehbarten Glieder der Reihe anachtiesaendBrfteu.

Wie es fur andere homologeRethen Mbon aeit tSngerer Zeit der
FaH iat, sind somit auch die hôberen Metbaahomotogcnaus einem

bequem zn~ngtichen RohmaterM ohne jede Unterbrechung der Reihe
erhSMich.

Heidetberg. Laboratorium des Prof. F.Krafft.

422. P. Krafft: Ueber einige hochmoteomare BeazoMertvata. n.

(Eingej;Mtgonam 10.Juti.)

Die Darstettung der Patmitinsaare ans Patmot ist wegeu An-
weeenheitgrosser Mengen von Otein weit nmstandHeber ais dies die
tur Gewinnang der anderen hoheren FettsSaren von mir angegobenen
em&tcheMMethoden sind. Ein besseresAuagangStnatenatfur die Rein-

bereitung von Patmitinsaare in beliebigemMa8Mtabesch:en desbalb
~nvSnsebt und ein sotches, daa atten An<brderangengenSgt, fanden
Hr.SebmidHn und ich sebr batd imjapanischenPHanzenwachs, das
Mhon nach Angaben von Sthamer') uxd Anderan seinen Namen
mitUnrecht tragt, indem es fast aoMebUessticbaus dem Gtyceridder
Patm!Hn8at)r&besteht.

Gr8aaere Mengen dieser Saare hat Hr. C. Mayer auf mêmeVer.
anlassung nacb sehr eio<achemVerfahren rein dargestetit. Man ver-
seift 3 Theite japanischee ~Wach9<mit einer LSmng von 1 Theil
Kalihydrat i)) 1 Theil Wasaer, zersetxt die erhattene 8e:~ mit warmer
8!t!z8Sureand rectt&art die Patmttmsaare ein- oder zweimat im tuft-
verdunntenRaume. Darch vorsichtigesArbeiten kann dieselbeso ohne

Anwendangvon KrystaHiMtionstntttetound setbst ohne Preasen so-
fort vSttig rein ond bei 62" schmetzend erhalten werden. Bei Ver-

arbeitung groseerer QaanUtaten Hegt mitoater der Scbmetzpunkt in
Fotge der Bildung von wenig Stiget)Beimengungen )–2" zu tief; es
genBgtdann eine KrystaHisation der roben Patmitins&ttroaaa dem
etwa dreifacben Gewiehte 70–75procen~gen Weingeistes und Aus-
pressen des in der KShe (bei ca. tO") ausgeschiedeneoKrystaHbre:es
zar voHstSndigenReinigang. Eine Probe der nnter t5 mm bei 2!5<'
(corr.) constant stedenden Sâare gab bei der Verbrennang 74.96 pCt.

') Ann.Chem.Pbarm.49, 339.
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Kohtenstotfund 13.77 pCt. Wasserstoff,wahrendder Zasammensetzuag
CteH:t;0~==75pCt. KohtenstoS'ond t2.50pCt. Waaserstoffentsprecben.
Das Silbersalz enthieit 29.59 pCt., 29.65pCt., 89.6t pCt. Silber; die
Formel CtoH~tO: Ag verlangt 29.69 pCt. Silber. Die faet darch-

weg ata amorphe NtedemcMagebescbriebeaenSitbersa!ze der hoberen

FettsSuren, 90 aacb das vorstehende, tassen s!ch leicht sebr rein und
in krystaUinischeotZostando darsteMen,wenn man zu der weingeMtigen
ammoniakaliscben Loeuttg der Saure eine ebensotcha LSsnng von
Silbernitrat MoznfBgt; die M!achangbleibt anfangs klar and erst auf
weiterenWasserzasatz scheidet stch das SilbersalzaHmahtichin k~e)~)eB
Btattehen ab stark gtNnzenderkrystaHiniscberNiederscbtag aus.

Eine namentlich an anorgamachen Sabstanzett, aber attcb aa

KohfenstotfverMndungen,wie der We!ns!mreund dem Zacker, beob.
achtete aber nocb nicht genugendaaigektNrteEigenscbaftfeater KSrper
ist die Erxeogang von LtchterBehemangendorch den E!n<to88mecba-
nischer Einwirkongen, welche der *Cohaes!on<(entgegenwirken, wie
Zerbrechen oder Zerstossen. Das in einer creten Notiz über hoch-
motecutare Beozotderivate') bescbriebene Pentadecylpbenylketon aas

Palmitylchlorid und Benzol besitzt diese EigenthSmtichkeit in hohem

Grade; wenn man die in etwas grSsserer Mengegeschmo!zene und
wieder erstarrte barte Substanz zerbricht oder zerscbneidet, so bat
dieses intensiveLichterscheinangen an den TrennungssteHenzur Folge,
di<!im dunketn oder htttbdunketn Raafne den Eindruck eines Mao-

gr5nen Funkensprubens machen. Die StSrtcedieser ErBcbeinanggerade
bei einer hochmotecutarenSabstanz bat meineAofoterkeamkeitdiesem
PhBnomenetwas specietter zugetenkt und zanachst zur getegenttichen
DarsteHang einiger weiterer solcher Ketone verantaMt.

Peotadecytparatotytketot), C~H~ CO .CeH4 CH~.

Zur Darstettong dieses Ketons, welchesHr. C. Mayer untersucht

bat, wnrde in ein Gemisch von 1 Theil Palmitylchlorid mit 2 Theilen

Totaot, 1 Tbeil Chloralaminium unter KSh!ang durch EinsteUen in

Wasser und unter zeitweiligem Umschütteln attmabHch e!ngetragen.
Nach 24 Stunden begann die Satzaanreentwicke!oognaebzotassen und
nanmehr wurde der durch vorgelegtes Ch!orca!c!an)gegen Feachtig-

keitgeschutzte Ballon in einem Wasserbadnachundnach starker erhitzt.
Die Siedetemperatur war nach etwa anderthatbtSgtgemEnvartBen er-

reicht nnd wurde noch einige Zeit tnnegehatten. Das Reaetions-

product giesst man langsam in massig verdûnnte SatzeRure, digerirt
es mit dieser nnd anterwirft es naeh dem Waschen mit Wasser and

Trocknen der Destillation. 8oba!d das Sberschussige Tolnol ver-

HSebtigtist, geht nnter dann zweckmaestgauf etwa15 mmvermindertem

') DieseBerichteXIX, 2982.
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Druck bei ça.2t5° Patmitioaaure Bber.deren Mengebeigot geleiteter
Reaction n!cht mehr bedeatend ist. Das Thermometer eteigt nun

rasch, und was unter dem gleichenMinderdrack zwiechen 250–270°°

desdilirt, iat nahezn reines Keton. Mac braueht dasselbe car einmat

Hm einer grosMren Menge Alkobol atazakrystaMieiren, mn ea in

gtanzenden, a!sba(d zu Boden sinkenden Nâdelchen v8t!ig rein za er-

hatten. Die Atebeate betrNgt65–75 pCt. vom Gewicht der ver-

arbe!tetenPatmitinstare. Zur Trennung von de~ tetzten Spuren d!eBer

FeM~SerogonOgtwegen der grossen SehwertMicbkett des Ketons in

kaltem Alkohol die einmaligeUtnkry8tat!Mat!onans diesem LSsangs-
Mittet; daa gleiche gitt Mr die bereits frBher beschriebeneRein-

darsteMangdes Pentadecylphenylketons.

Das Pentadecylparatolylketon schmilzt bei 60" und siedet
anter 15mmganz constantbei 262" (Thero).i. D.); ateo 11<' hoherats

das Phenylketon. Die Analysegab83.72pCt. Kohlenstoffund t .86pCt.
Waaser8to< wibrend sich fBr die Formel CaaHa~O'== 83.64 pCt.
Kohteastotf und 1 .51pCt. WaMereto<fberechnen.

Die Oxydation des Tolylketons gelingt ganz leicht, wenn man ea
mit dem doppettenGewichteSatpetersaure von 1.12spec.Gew. mehrere
Stunden unter RBeMass gelinde erHtzt. Das Oxydationsproduct,
tbeiiweieeaas den schôn snbiimirten Nadetn der Paratoluyleâure ge-
bildet, wurde nach Wa!8erzaMtzin Aether uufgenommen,die Losung
filtrirt, der Aether verjagt und die ohne jede Beimengungvon Ortho-
oder Metaverbindung entstandene ParatotayiaSure durch zwei- bis

dreimaligesUebertreiben im hftverdOnnte))Raume von der nebenber

gebildeten etwas bôher siedendenFettsiure môglichetgetrennt. Man
kann dann die p-Totoytsaure reinigen, indem man aie aos sehr tiet
heissemWasser umkrystallisirt; vortbeilbafter ist es jedoch, das noeh
omeine otige Destillat mit Baryumcarbonat und Wasser nach Zusatz

einiger Tropfen Weingeist zu digeriren, die abliltrirte LSsang von

p-totuytsaorem Baryt einzuengen und nach nochmaliger Filtration
durch Satzsaarezosatz auszafSMen. Die Paratoluylsiure wird dana
sofort vom Scbmelzpunkt 180" und analysenrein erbalten. Das vor-

liegende Préparât gab bei der Verbrennuog 70.32 pCt. Kobteastoff
und 6.1 pCt. WaMerstotf; die Formel C~HsOs verlangt 70.59 pCt.
Kohtenstofr und 5.91 pCt. Wassersto~. Das Pentadecyttotylketoo
Ct.tHio.CO.CsH~.CH: gehôrt somit zur Parareibe und kana auch
ats ~Parametbytpatmitytbenzo)*bezeicbnet werden.

An diesem Kôrper lassen sicb L!chterMhe!nangendurch mecha-
nische Einwirkong sehr scboH beobachten. ScbmHzt man Penta-

decyltolylketon auf erwirmtem Wasser in einer PorzettanMhaateîzH
einer mehrere MitHmeterdtcken Schtcht und MMt die Schaale darch
EmsetMn in kaltes Wasser ab, so begiebt 9ich in der Regel der
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grSssere TheH des Ketons ats nMkrokrystaHinische,harte Kraste an
die Wandungeo der Schaate. Beim Erkatten tOst sicb dièse Kroste
vom PorzeUan ab und xeigt nun beim Zerbrechon oder Zerreiben

btaugrnne Faoken von grosser Intensitât. Die kleiasten Fragmente
besitzen setbst nach mebrwScoeottichemLiegendieseEigeoschaftnoch;
ebenso übrigens auch das trocken gexehmotzeneund wieder erstarrto

Tolylketon. Man bat es hier in atMgepragterForm mit einer Er-

eeheinangzu than, die h) fritherer Zeit weit mehr Beachtang gefunden
bat a)s in den tetzten Jahren, und einer genSgendenErkt&rongnoeh
immer ertna«geh. 80 auMert sieh bereits Gmetin 1844 dahin, daM
~die meisten farblosen oder Mhwachgef&rbtenstarren Kôrper beim
Reiben oder Schlagen teuebteR' and Mr 'Liehtantwieketang dnreh
mechaniMheGewa!t< z<tb!ter in der tunften wie auch :n frOheren

Auflagen seines Handbuchs eine Reihe mehr oder weniger bekaanter

Beispiele auf, die sich leicht noch vonnehre))Hesse)).

Man kann die ErktMrungdieses ganz eigeoartigenPhanomens in

verschtedenenRichtongensuchen. Sehon t8n wutden.derartigeLtcht.

erscheinnngen von Heinricb ats Fotge aufgehobener*CohasioH<be-

trachtet und mit dem NameH )1.'rennuogslicbtcbezeichnet. FNr dot
`

Chemiker, dem ja des Molekül im starren. Zustandenoch so wellig
!!ogSngtichist, bat die VerMgung dièsesGegenstandesvielleichte!nig<'s ,E
iMteresse.

Heptadecylparatolylketon, CnHM.CO.CeHt.CH.t.

Ein weiteres Keton, welches ebenfath beimZerbrechen oder Zer-
r,

schneiden die Erscheinuttg des 'Tref)nungsHeht8<sebr deottich zeigt,
t(

warde von Hrn. Dr. F. Schniewind aus Stearyiehtond und Tohto!
l,
r,

unter Zusatz von Ch~ratamioMm darch etwa dreitSgtges successive
e

1
starkeres Erw5rmen bis auf Mhtiesstieh i()0" dtttgestettt. BeitStttig
môge hier bemerkt werden, dass Stein-insSore, welcheniçht durch

r

eine Vacuumdestmatiot)gereinigt worden ist, sehr bSuNgmobr oder
o

weoiger storende VerunreinigungenentbB!t: ein vottig reinesPrâparat g
dieMs wichtigen Ausgaugsmaterials tNsst sich aber leicht dnrch ein- a

malige Rectification unter stark vermindertemDruck und eine Kry- B

staXisation ans Alkobol gewionen. Ans 90 g StearinsSure warden b

nach dem obigen Verfahren 82g robes nud 66g reinesHeptadecyt-
paratolylketon erhatten. Das PrSparat ist in kaltem Alkohol
schwer t8s!!eh, leichter !n Benzol und Aether. Es k)-ysht)tis!rt~Mt, S

schmilzt bo! 67" and siedet unter einem Crack von 15 mmbei 27'')" n

(Therm. D.). Die EtementamMatyseergab 83.79 pCt. Kohtenstotf
und 12.06pCt. Wasserstolf,der Formel0~ H~aOentsprecheo83.79 )'Ct.
KohteHStofrund M.73pCt. WasserstotT.DagKeton gehôrt der Pura-
reihe an und iSsst sich demgemassauch ats *raratnethytsteary)ben!!«)<
bezeichnen: bei der Oxydation mit dem doppelten Gewicht Salpeter-
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eSafe 1.12 durch mehrstündiges Erwarmen entsteht aasechMeeeHch

Paratotayb&o'-e,die, genan wie im vorigen FaUe gereinigt, bei !80"
schmolz.

Pentadecy!xy!ytketon, CMH,, .CO.CeH~CH,

Die Einwirkung des Palmitylcblorids auf m-Xylol, daa ebenfalle
h) ;gro<semUebersubuss angewandt wurde, ist bei Gegenwart von
Cbloraluminiumanfange noch lebbafter wie auf Benzol odor Toluol
unddesbalb mneB die Mischungwabrend des Eintragens von Chlor-
aluminiumgut gebQbh und bernacb die Temperatur nur ganz allmâh.
)iehgesteigert werden. Nach mebrtBgigemErwârmen geiangte man
auch hier anf 1000 und hielt diese Temperatur wShrend eioiger
Standen inné. Daa React!onaprod<tettSsst mch Mcht wie in den

SbrigenFatten retnigen: was unter 15 mm zwischen 250–275" über-

geht, wird ans Weingeist umkryataUMirt. Dabei seheidet sieh das

Pentadecytxytytketon ab langsam eratan~ndes Oel, bei starker

AbMMungauch sofort it) kleinen KrystailMattchen ab, die bei 37"
schmetzenund unter 15 mm bei 268–269" sieden. Die Verbrennang
fBhrteza 83.56 pCt. Kohtenstoffund 11.88pCt. Wasserstoif, wâhrend
die Theorie fur Cï~H~O "= 83.72 pCt. KohienstofT~)nd JL63 pCt.
WaMerstoBfverlangt. Das Keton, wetches wie die noch weiter unten
bescbriebenenvon Hro. C. Mayer antersacht worden ist, tasst sich
durchmehrstûndiges Kochen mit Satpetersaaro leicht in Fettsaore und

X)'ty!sSMt-8,Sebmelzpunkt t26", spalten. Letztcre wurde durcb wieder-
boiteRectification im ta~verdBnnteoRaume mSgtichst von der ersteren

getrenntund dann gaaz M wie oben die Paratotuytsattre darch daa

Bittymnsatzhindurch gereinigt. Die aus dieser Losung ausge<aUte
XytytsSarecbarakterisit-te sieh darch den sofort eonstaMtenSchmelz-

punktvon t26< Zur ïdentiacirung der Stmre wurde dieselbe noch

tumtysirtund daboi 7t.98pCt. Kohtenstoff und 6.91 pCt. WasseKtofF
Refmden;fur die Formel C~HioO!berechnensich = 72.00pCt. KoMen-
stoffund 6.66 pCt. WasserstotT. Hiernach kann das Pentadecylxylyt-
ketonauch ata *0)'thoparadif))cthy!patmity]benzot<bezeicbnet werden.

Pentadecylparaanisylketon, CnH}, .CO.CeH~.O.CH~.

tn eine Mischung von AnMot(42 g) und Patmityichtond (3) g)
wurdeAhmmtUtBchtorid (ca.30 g) in kleinen Portionen (von etwa
2 g) unter AbkBMm'g und Urnschuttetn so langsam eingetragen, dass
eine beMge Reaction nicht stattfand. Nach eintâgiger Sa!zsa)ireent-

wicMang in der Kâtte warde wâhrend drei Tagen ganz anmSMich
bMaaf 70" im Wasserbad erwSrmt, bei welcber Temperatur das

Rfaetionsgemischschtiessticb noch einen Tag belassen worde. Die
Bthctttfd.D.cheta.atMttMhtft.D.a..t'U..bah. Jthtt.XXt.1. ~g
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nicht ganz erkaltete und nocb zahQBMigeMassewurde dann langsam
in Wasser gegossenund mit SatzeSure erwarmt. Naeh domW~chen

and Trocknen iet es zweekmâssig, da< BberachBssigeAnisol und die

noch beigemengtePatmitinsnure im tuftverditnmenRaume abzndestit.

liren und den RSckstand aus v!e~Weingeist umzukrystallisiren. So

yesntttrten tm obigen Fatte 26 g reines nnd unter einent Druck von

la mmganz constant bei 279–280** SbergehendeePentodacytan!-

sytketon, welches bei 70.5" schmilzt and die ZttMmmensetznng

C~~HMO~bat. Die Etcmentarbestimmnnggab 79.8t pCt. Kobten.

stoff und 11.26pCt. Wasseretoir. Mr die Formel berechaen sich

79.77 pCt. KoUecstotFund J0.98 pCt. WasBeretoff: Das Keton ge-
h8rt ebenMts der Pat-ttreiboan, da mehMtSndtgesKochen mit dem

doppelten Gewicht Satpetersattre von t.î2 spec. Gewicht Aoiss&ore

ohne Beimengungvon îsomeren liefert. DtMetbekonnte leicht dnrch

die gleiche Behandtung, welche vorstehend far Paratoluylsûure und

Xy)y!s6ureangegeben wurde, gereinigt werden,batte dann sofort den

scharfen Schmelzpunkt 184" und enthieh 63.00pCt. KohtemtofPund

5.52 pCt. Wasserstoff, wâhrend die Formel der Antssaare C~H~O}
= 63.t5pCt. KohteHstnifund 5.26 pCt. Waseerstotfverlangt. Beim

voraiehtigenScbmelzenmit Kalihydrat unterZusatz von etwasWaa~er

scheint das PentadecytparaaMMy)ket«nin das entsprechende Phenol

C)5H~ CO C~Ht.OH uberzagehen.

Pentadecytparaphettctytketon, C~Hst.CO.CeHt.OC~H}.

DieDarstettnng dieses Korpers geschieht ans Patmitytcbtond und

Phenetot unter den soebea fur das AoiaoMerinttmitgetbeiltenVor-

siehtsmaasaregetn. DaB Product ist in kaltem Atkobot sehr schwer

tostieh und in Fotge dessen ebeoMts teieht in Form grosser sUber-

gtanzender Btatter rein zn erbatten Pentadeeytparspheoetytketon
schmilzt.bei 69", siedet unter !a mm bei 288–289" nndgab bei d''r

Analyse 79.71!pCt.Kohlenstoffand 11.36pCt. Waf;ser8toff,wâhrend

die Formel C~H~O? = 80.00pCt. KohtemtoH'nndt!.n pCt. Wasser-

stoff fordert. Bei der Oxydation mit verdBnnterSalpetersûure.wird

auch hier gaaz glatt ParaatboxybenzoësSure,~-C~H:. 0. (~H~. CO~H

gebildet, welche, wie in den ubngen FaHengereinigt, bei 195–196"

schmolz. Die Zusammensetzangdieser Sâure wurde durch eine Ver-

brennung festgestellt: gefunden warden 64.98 pCt. Kobleustoff und

6.36pCt. Wasserstoif; es berecbnen sich fur C~HMO~~ 65.06pCt.
Kohtenstotf und 6.02 pCt. Wasserstoif.

Pentadecyldimetbylresoreylketon, CMHM.CO.Cet~O.CHs)!.

DieBeaKeton wird erbatten, wenn manin das oHgeGemMchvon

3 Theilen Dimetbylresoreinund 2 Theilen PatatitytchMd 2 Theite

Chloraluminiumeintragt und, da hier in der Kalte kaum Reaction
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t46*

eintritt, drei bis vier Tage unter taogsamer Steigerang der Tempera-
tur von 40–100" erwlrmt. Das mit SatzaKorebehand~te Reactions-
produet wird mit kaltem AlkoholaMgezogeo und naeh dent AbMtriren
und Auspressen einmal aua boissem Alkobol umkrystallisirt. Man
erhatt so mit guter Aosbeate und in prichtigen KrystaHbMttorndas
bei 63.50scbmetzende, unter 13 mm bei 289–290" siedende Penta-

<iecy!dimethytreMrcyiketon.Die Elementaranalyse gab 76.22 pCt.
KchtaMto? und 10.72 pCt. Wasserstoff,wâhrend der Formel~H4o03
==76.59 pCt. K&htenatoH'aod 10.66pCt. Wasserstofr enteprechen.

Der KSrper ist, wie iiberhaapt die vorstebend beschnebenea
Ketone, wegen der tetchtemZugSngtichkeitais Ausgangsmaterial zu
Terachiedeoenweiteren Versaehenwoh! geeignet.

Heide~erg. Laboratoriumdes Prof. F. Erafft.

423. Adolf B&eyer: Ueber die Hydrophtalsâuren.

(Bingegangenam t3. Joti.)

Herr Michael kûndigt in seiner Abhandlung 'zar Constitution
des NatriumaceteMig6theM')<die VerSSentUebungvon Versuchen an,
die Hr. Morriaoc aaf seineVerantassang Sber die Emwirtmng von
SatzsSureattfHydrophtaJsSMt-einAngnEfgenommenbat. Dies veranlasst
michxubemerken,dass ich achonvor zweiJahren eine erneuteUnter-
suchungderHydrophtats&urenbegonnenundweitereVeraocheinAassicht
gestellt habe~). Hr. Astié bat datant auf meine Veranhesang zu-
nachst die HydrophtaMnre von Graebe und Born untersocht und
ist zu dem Resattat getangt, dass dièse SBure ein Gemisch ver-
schiedenerSubstanzen ist. Es gelang ihm, eine einheitliche sehon
kryetaOMrendeMhydrosaftre zu erhatten, welche durch Kochen mit
Natriumamatgamund Wasser in ein Gemisch vet-schiedenerTetra-
hydrostaren SbergeRihrt wird, welchesich a. a. 0. ats Dibydroaaure
beachneben habe. Dabei hat sicb herausgestettt, dass diese Situren
zum Theil sehr te!cht in isomereSubstanzen ubergehen, wodurch daa
Studiumderselben sebr erschwortwird.

Aus diesem Grunde ist die Bearbeitung der Hydrophtatsauren
noch nicht zum Absehtoss gelaagt, und ich môchte desbalb darch
dieseZeilen Hrn. As ti and mir das Recht zur weiteren Bearbeitung

') Joam. f. praht. Chem. N.F. 37,pag. 492.
DieseBeriehteXIX, !80?,1810.
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dieses Gegenstandes sichern. Ïch kann dabei nicht unterlassen zu

bemerken, daes die Hauptschwierigke!t auf diesemGebiet in der Con-

statirung derEinbeMiehkeit der Substanzen liegt, so dass die Angabe,
oineSâure verwandele8!ch M eine andere, nur dann Werth bat, wenn

d)8MrPookt voMigsicher gesteUt ist.

Dem Gesagten mCcbte ich 6ch!!eMt!cbnoch hiozottigen,da89 ich
be! der Fortaetznng meiner UntersucbungenBber die Terephtatsaore,
welchedem Absebtnssnahe sind, aach auf beweglicheFormengestossen
bin, bei denen die Umiagernng der doppelten Biodungenmit grosser

Leichtigkeit stattSndet, so dass es jetzt erwiesen ist, dass die Hydro-
derivate der BenzotdicarboaeNm'onin zwei Arten von ineinander Sber-

fttbrbaren isomereo Zastanden auftreten, von denen die eine durch
die geo!netr!scheLagerung der Carboxylgruppen, die andere darch
die Stellung der doppelten Bindungenbedingt wird.

424. R. Wessel: Oarbodiimide der aromatisohen Reihe und

Phenyihydrazin ').

(Eingegangenam 9. Juli; mitgathe!ttin der Sitzaugvon 8m. A.Pmnor.)

Bekfmnttichsind die Oarbodiimidedurch bohes Reactionavermogen

ausgezeichnet;8tevereintgeosichobneWeiteresmit manchenSubstanzen.
M z. B. mit Wasser, Schwetetwasserstoff, mit Ammoniak and den

Aminen, wobeiH&rnstoffe,SchweMharnstoNëund Guanidineentstehen.

WIe Amidoamtne, atso Hydrazine, auf Carbod!!mideeinwirken,
ist noch unerforscht, obschon die za gewNrttgeoden nenen Ver-

bindungen ke!neswegsohne ïntereMe sein mSchten.

Hr. P~f Merz bat mich veraotaest, die ReactioMverhs!tniMein

erster Linie des Carbodiphenyt- und CMbo-di.p-totytimids mit dem

Phenythydrazin zu ermitteto.

leh wende mich zur Bespreehung meiner Versacho.

Gleiche Molekûle Phenylbydrazin und CarbodiphenyHmid.

Diese Mischungwutde eine balbe Stande anf t20" erhitzt. Sie

bildete dann eine (adenziehcode, rothe FiuMtgkeit, welche beim Er-

ha!tcn glasartig erstarrte.

') Wcgettdes HiMeheideasvon Hm. Wesset ist die hier natgetheitte
UntersachangBrtx't)8t8ekgeblieoonund kannaar eiae Anzahltinmittelbarc!'

ExpenmentatorgcbntSMmUgetheittwerden. DochsoUendieVer~ehe wieder

attfganommenand zu Endû gcf5hrtwerdon. V.Merz.
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ïch habe die gepulverte Masse dnrch wiederboltes WaMhen mit

kleinen Aetbennengen weiss und krystallinisch erhaiteo, aber aie fSrbte

sicb an der Luft aehr bald rotMieh und war naeh einigen Stunden

meisteM tiefroth geworden.
Durch KrystttHMttttonder Verbindung ans kochendem Alkobol

erbielt ich zu Büseheln gruppirte und steta aach be! Anwendang
von weMsetnPulver tnehr oder weniger rothsttcbtge Nadetn; aie

Mesaen sich Mtbst darch offres UtahryataHiatren nicht g&n~ent-

fSrben. Schntp. constant 204

Die Eteoentaranatyse stimmte auf sine Verbindung ans gleichen

MoteM!enC<M'bodiphenytimidandr'henytbydmztn, CMHts~~fCeHs.

N:H~+C(NCsH;)9].
Sie mag, die Ermitteiang einer andern Constitution vorbebalten,

Phenylhydrazoncarbodi-pbenylamin

CeHsNsiC~NH.CeH~g

H

gebeissen werdeu.

Analys e:

B.r~.et t ~Gehnde~

C 7a.49 75.39 75.66 pCt.
H 5.96 6.00 5.77

N i8.a4 18.54

Die Hydrazonbase Met sich nicht unerhebMchin Aether, reichlich

in koehendem Alkobol, Benzol, Chloroform u. s. w., aber 80 gat wie

nicht in PetroiNther. Stark erhitzt, verkohtt aie. Ihre Salze kry-
stattisiren setbst ans stark rothen Msungen ungefarbt heraus und ver-

indern sieb nicht an der Luft.

SatMaares Salz, C~HteN~-HOi.

Wird die in Aether getSsteHydrazonbaae (Waschathertësang von

der rohen Base direct verwendbar) mit verdûnnter 8atzsaure tûchtig

geschuttett, so bilden sich weisse, schwammigeFlocken, welohe darch

Krystallisation ans warmemAlkoholgereinigt and in weissenNâdetchen

erhalten wurden.

Etementaranatyse:

Ber.nir C~Hts~. HC! Cefanden

C 67.35 67.20 pCt.
H 5.61 5.63
Ct 10.48 10.28

Die Salzsiureverbindung ist nntSs!ich in Aether und Petro!atner,
aber teicht lôslicb in beissem reinem oder satzaSarehattigemWasser

und in koehendem Weingeist.
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Platindoppelsalz, (CHHtsNf~.HsPtCte.

Ptat!nchtorid fSttt aas einer verdSnntensatMsaoren LSsoog des

Pbenylhydrazoncarbodl-phenylaminsvoluminôsegelbe Flocken, welche
sich in mSMigwarmemAlkoholanschwer!5sen und daraae in metatt-

g!&ozendeo,gelbenNMetehen bryet&H!6:MR.Beno st&rketeBErwSrmen
tritt unter DoNkeKMmngZeraettttttg eio. In Wasaer ist das Platin-

doppelsalz naheiia oDtSBtich.

Metattgehattdes schwefëtsaMretrockenenSalzes:

Berechnet Gefunden
fBrobigePormot 1. H.

Pt 19.18 t9.t5 t9.20pCt.

Scbwefetsaures Salz, ~HtaNt-HaSOt.

Beim DurchacbSttetneiner StheriecbenMsnng der Hydrazoobsse
mit verdannter SchweMsSare wird obiges Salz in weissen Flocken

abgescbieden. Dasselbe tOst sich in kochendemAlkohol oder Wasser
leicht auf, aber fast nicht in Aether. îch erh!ott es aas e!ner Alkobol-

Aethermiscbungin weissen krystallinischenKrusten.

SchwefetsSurebeatimctang:

Boreehnetf&robigeFormel Gcfacden

H~SO~ 24.50 24.37 pCt.

(Heiche MotekBte Phecythydraz:n und

Carbo-di-p-tolylimid. j

Nach einer haibenStunde bei 60–170" hatten aiehobige K.8rpot )

vereinigt. Aussehen der ReacHooemasseganz ahntich demjenigender
Masse ~aus CarbodiphenyMmid und Phenylbydrazin. Aacb das

Reinigungsvertahrenblieb naheza gMeb und kann daher auf Mhere

Mittheilungen verwiesen werden. Durch wiedertiolte Krystat)t$at!nn
aus warmem Weingeist erhiett ich die neue Base in baschetfSnuig
gesteHten,scbtieBsHebonr noch btaesrotbeo NSdetcbenvom Schmctz-

punkt t38".

MstichkettsverhSttntSMSbnHchdenen des PhenytbydraMncarbo-

di-phenylamins.

Das AnatysenergebntMstimmteaufdas erwartete PhenythydraMn-

<!atbodi-totytam:B,C~Ht.N:C(NH.C,H,)! == C~tH~Nt.

H

Berechnet Gefunden
C 76.37 76.48 pCt.
H 6.66 6.S8 »

N !6.97 16.67
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DieDarstellung einesgat chsraktensirten satzMttreooder6chweM-
saureu Satzee hat noch nicht geMngenwotten.

Relativ gute Eigenscha~en besitzt das

Platindoppelsalz, (CttHaaNt~H~PtCts.

DaasetbeS!tt am einer satzsaurenMeang der Carbod:-totytam!n-
base mit PtatinoMorid in getben Ftocken, krystallisirt nicbt anders
ata das Doppeteatades Phenylhydrazonearbodi-pbenylamineund gteicht
ihm Bberhattptvottat&ndig.

Exsiccatortrockenes Salz:

Berechnet Gefunden
mr obigeFormel 1. II.

Pt ~7 18.26 18.12 pCt.

Zwei MotekBte Carbodiphenyt!mid und ein Molekül

Pbenyihydrazin.
Das bel t20–t30" aus je einemMolakOtCarbodipheoyUm!dund

Phecythydrazin dargesteUte Pbeoylhydrazoncarbodiphenylamin wurde
mit einem zweiten MotekBtdes D!imide versetzt und noch mehrere
Standen auf dieeelbe Temperatur erbitzt. Doch trat neoe Reaction
nicht ein. ïch steigerte daber die Temperaturnach und nachauf t85".
Nun fârbte sich die bis dahio tiefrothe Schmelzegriin. Der Umschtag
ist in ca. einer halben Stande voUstandig. Beim Erkalten eKtarrte
die zShMaaige,fadenziehendeMasse g!asartig. Das zerkioinorte Glas
trat an Aether Farbatotf ab, wurde weiss und blieb so auch an
der Luft.

Ich habe es aus vielem kochendem Alkohol in weissen KrystaH-
MSttchenvom Scbmelzpuokt 200" erbalten.

Das Aaa!ysenergebniss stimmte auf eine Verbindung ans 2 Mol.

Oarbodipbenylimidund 1Mot.Pbenylhydrazin[2 CtitHioN:+ CeHsNt]
== CsïHMN..

Berechnet Gefunden
C 77.42 77.46 pCt.
H 5.64 5.59 »

N 16.93 17.00 »

Die Verbindung C~H~Ne wird von Weingeist oder Aether auch
beim Kochen nicht reicblicb aufgenommen; in aiedeadem Benzot t8st
sie sich leichter, in Petrolâther gar nicht.

Satzsattres Satz, (Ca!!HMNe)!.4HCL

Dargestellt aua der Dicarbobaae und verdQnnter warmer Satz-
sNure. KrystaHiairt beim Erkalten in feinen weissen BtSttchen. lat
in heiMemreinem und satzaSareMtigem Wasser, ebenso in kochen-
dem Weingeist reichlich toatich.
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Der Cb!orgehatt des bei t00" getrockneten Salzes entapricht

demjenigennach der etwas ungewôhnlichenFormel (C~H~Nt~. 4 HCI.

Ber~net.
~G~nd~

HCt 8.93 8.73 8.63 pCt.

Platindoppelsalz, (~H~Ne):). 2%PtC~.

Ptatinchtorid fS!tt ans der satzsaHren LSsang der Base gelbe
Flocken. Der Niederachtag zersetzt s!ch schon beim gelinden Er-

warmen (DunketfStbung) und sind KryBtaHisatmnsversachedaran ge-
scbeitert.

Untemacbt exaiccatortroekeneSubstanz.

Berechnet{&robigeFerme) SefMden

Pt 16.85 !6.56pCt.

Zwei Moleküle Carbodi-p'totyiimtd auf t MotekS!

Phenylbydrazin.

Verfabren genau analog demjenigen bei Darstellung der Verbin-

dang aus 2 MotekBtenCarbod'phenyttmid und t Mol.Phenylbydrazin.
Nach Zusatz des zweiten Motek3b Carboditolylimidwnrde eine balbe

Stunde auf 190–195" erhitzt. Reaction comp!et. Auch hier bildete

sich eine grûne glasartige MaeBe. Die wie Mher vorgenonomene

Remiguag mit am Schiusa wiederholterKryetatiisattoo ans kocbendem

Alkobol ergab Btattcheo wm Schmelzpunkt Ï63". tn Aether ist der

neue Kôrper auch bei Siedhitze nur sehr acbwer tSsMch.

NachE!ementaraBa!yeewardie erwartete Verbindung,~OttH~N)
+ CcHaN:] == (~eHMNe,entstanden.

Berechnet Gefunden
C 78.26 78.40pCt.
H 6.52 6.33

N 15.22 15.16

SatzsattfM Satz, (CMHteNe~HCt.
Schied aich aas oiner heissen satzsaMrenLôsung der Base in

weissen Eroaten ab.

Uoterauchtbei 105–110" getrocknetesSalz.
Berechnet Gefao<tem

fur obigeFormet I. II.

HCI 8.10 8.25 8.05 pCt.

Platindoppelsalz, (CteHieNe):. 2tt:PtC<<.

Darstettung und Etgenscbaften denen dea Platindoppelsalzes der

Base aus 2 Mol. Carbodipheuylimidund 1 Mol. Phenythydraz:n vS!

ent<precbend.
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Metallgehalt:
Berechnet Gehnden

Pt !5.7t1 15.49pCt.

Gleicbe Motekate Phenyihydrazoncarbodi'phenyittntin
nnd Carbodi-p-tolylimid.

Die Carbodi-pbeny!N)Minbaaewurde mit dem Carbodtto!y!!)n!dbei

195" eine hatbe StModegescbntotzeo. Kalt gewordeneBReactions-

product eine grilue glesartige Masse. VerM-beitungdieser überein.

stimmendmit derjenigendes Products aus t Mo).Phenylhydrnzin und

2 Mol.Carbodipbecytitntdoder Carboditolylimid. Ich erbielt die pbeny-
Mrteund tolylirte Base schHeastichdurcb Kryst~HisMtionaus vielem

koebendem Alkobol in feioen we!sM& N&de!cben vom constanten

Schmetzpankt t28< Sie t3st 6!ch <Mchin warmem Alkobol oder

Aether nar wenig auf.

Die proceottscheZoMmuNensetzuogentsprach derjenigennach der

Forme: fC,; Ht.~ + 0,, HMNa+ Csîf<N9] ==€~ N,9Ns.
Berechnet 6ehûden

C 77.86 77.68 pCt. ·

H 6.11 5.87 »

N 16.03 !G.33 y

Satzeaares Salz, (CMH~N,)i,.4HCL

Nach SMichemVerfahrenerbalten. Bildet fëine weisse Bt&ttcben.
Re!cbt!chtosHchin heissem Wasser and in kocbendem Weingeist.

Anaiysenergebnissmit bei !00" getrockneter Verbinduag.
Berecbnet Gefnnden

(BrobigeFormel I. II.
HCt 8.49 8.25 8.43 pCt.

Platindoppelsalz, (CttH;aN6)9.2H:PtC!6.

Gleicbt in jeder Beziehung dem Platindoppelsalz des secoodSren

Additioosproductsvom CarbodipheoyM)n!doder CtfrboditoiyMmidzum

Phenyihydrazio.

MetaUgebattdes exaiccatortrockeneoDoppetsatzes:
Berechnet Gefunden

Pt t6.26 16.07pCt.

Gleiche MoIekSte Phenythydrazcncarbodt-phenylamtn
und PhenyIsenfBL

Zur soeben dargestellten,auf 130" erhitzten Phenylhydrazonbase
wardeFhecytsenfN in gleicb molecularerMengegesetzt. Dochmoaste
die Temperatur bis circa !90" erhôht werden, ehe eine Reaction sicb

zeigte and die rothe Farbe der Schmeize einer gninen wich. Hatb.
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standiges Erhitzen auf !90*'genBgt. Keia Pheoyhentotgerttch mehr.
Die beim Erkatten glasartig erstarrte Schmeke MMetenach der Be-

bandlung mit Aether ein weisses Paiver, welches eich M vielem
kochendemAlkohol teste und daraos in weiesenNadeln krystattieirte.

Schmetzponkt !75". Die neue Verbindang toat sieh in Alkohol und
tn Aether setbat bel Siedhitze nieht reichlich auf.

Basische Etgenacbaftenkaum erkennbar.

Das Analyeenergebniesetimmteauf eine Verbindungans je einem
M«te<fatPhenyihydrazitt,Carbodiphenylimidund PhenybeafS!.

(CeH,N, + C,!tH,,N!)+ C,H4N8)== C:eH:3N;S.

Berechnet Gef~nden

C 7!.39 7t.!8pCt.
H 5.26 5.05 >

N 16.02 t6.03 »

S 7.32 7.!2 >

Die Versucbsergebnissezeigen, dass sich ein Molekül Pbeny!-

hydrazin mit einem oder mit zwei Mo~e~S~e[~des Oarbodipbenylimids
oder Carbodi-p-tolylimids oder endlichmit einem Motekiitjeder der
beiden Carbodiimidbasenvereinigenkann.

Die neueoVe~Mndangenkrystallisirenunscbwer. Sie sind schwache

Basen. Ihr Satttgnngsvermogenzu S&arenist retativ genng, wie z. B.

naebstehende Formeln von Salzen der Basen aus einem MotekSt

Phenylbydrazin und a) einem, b) zwei Motekutendes Oarbodiphenyl.
Imfds dies zeigen:

a) C,,H,aN4.HCt; (CtsHteN~.HiPtCte! ~~N4.~804.

b) (~H~N.),. 4HCh (~H:,N.)). SH~PtOte.

Ob sich Hydrazine and Carbodiim!deaucb in andem ats den ge-
rade vorhin mitgetheihen Verbiiltnissenvereinigen konnen, ist noch
za ermitteln.

Die Untersuchunggeeigneter Derivate undSpaïtongaprodocte der

zum Theil ja recht hochmotecatarenBasen wird uber ibre nâhere

Constitution boSenttich A)t<scMu98ertbeilen.

UniversitSt ZBrich, Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.
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426. Bag. Lellmann undW.GeHer: Ueber tertitresPhenyï*

piperidin.

(Mittheilungau dem chemiMhenLaboratoriumder UniveMitMT&bingeo.)

[iNogegMgenam !t. Jxt!.}

Im vorigen Jahre bat der Bine von uns') iiber die Einwirkung
t'ot) Ha!ogenderivaten des Benzob auf Piperidin eine vor!8oBgeMit-

theilong gemacht, der heate einige aoBfahrtichere Aagaben folgen
soHet).

TertiSrea Phenylpiperidin, CeH}N(~Hto.

Die Lehre von der Festigkeit, mit we!eher Halogenatome am

aromattMbeoKente hatten sotteu, bat neuerdings mehrere EioschrSn-

t:ongen ertahreo. Nach den BeottachtongenKekaté's~) ach!cn die

atigemeioe Ansicht zo besteben, dass man durch Ammoniak nnd

dessen Homologe dem Chb)- Brom- oder Jodbenzot das Halogen
tticht entziehen Mnae. Um eo interessanter war daber uMere Be-

obHChtuog,dass die Hatogenbenzoiebei der Bebaodtung mit Piperidin
tetxtiv teicbt angegriffen und in tetHSreBPbenylpiperidin NbetgeOhrt
werden, z. B.

C6H;Br + 2C~Ht.NH = CsHtNCiH,. + C~HtoNH. HBr

Chlorbenzol reagirt tnerktich, aber doch achwieriger ats die ent-

sprechendenBrom- and Jodderivate, so dass wir uns in der Regel
des Brombenzots bedient baben. Erhitzt man dieses mit Piperidin
imVerh&ttniasvon 1 xu 3 Moleknlenauf '250–260" 24 Stunden lang
im Rohr, 90 beobachtet man nach dem Erkatten eioen hettbrattnen

8Sssigen Inhalt, der von reichlichen Mengen farbloser Nadetn von

bmmwaMemto~saaretu Piperidin durcbwacbsen !9t~). HShere Tem-

peraturen zersprengen fast immer eine Anzaht der Robren, und die

Sbrigen enthalten eme dunkle F)3ssigke!t, auf welcber eine wasser-

hette schwimmt. Diese Rohrfn etttH'ickeln beim AofMasen grosse
QuantitStec von Ammoniak und anderen Gasen, die Koh!fnwasser-
etoffeM sein scheinen; derRBckstandieteMeeigenthSottichriechende

Sabstanx, die nicht weiter untersucht wurde. Ha)t man die richtige

Temperatur ein, so otinen sieh die Rohren ohne nenrteuswerthen

') Lellmann, dieseBerichteXX, 680.

Aan.Chem.Pbarm.t~7, 164.

In letzter St~ndezeigtesich, dassman einegrôssereQuantitStdiMûr
Na(Mn(and daher auchwohlntebrPhenylpiperidin)gewinnt,wennmaneinen
PeberschaMvonBrombeMotverwendetund3 MotekjHedesselbenmit2Mole-
hatet:Piperidinerbitzt. AnaserdemscheineBbei diesemVerbâttaissMtbstbei
hehereoTemperaturennicht teichttMrwBnschteZersetzangeneinzatreten.
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Druck, man saugt dann vom abgesehiedeoengot kryatatitMrten brom.
wasserstoHsaaren Piperidin ab und onterwirft das Filtrat der ge.
broehenen Destillation. Die bis !30" ubergehende Fraction béate)))
wesentlich aas Piperidin, die zweite bis t60" siedende aus Brotn.
benzol, die darauf folgende Mbr klein8 bis t90<'enthatt achongoringe
Quantitâten des PhenytpipendinB. Die von !90–2CO" siedendeFrao.
tinn geht bei wiederboher Destination zum ktemerenTheile bis 240<
aber, wahrend die Hauptmenge von da bis M7" siedet. DieM haben
wir in verdOtmteSatxsaare eingetragen,durch Ausscb6tteln mitAether
ontSstiebe Antheite entternt, dann wieder alkalisch gemacht und die
Base mit Aether tmtgenontnten. A!s man sodann den Aetber verjagt
and die Basis mit Potascbe getrocknet batte, ging der weitausgrSeste
Theil zwiscben 240–0" über und bitdete eine hettgethe FHheigkoit
von scbwaeb f5ca)emGerochc. Dass die so bereitete Base noch nicht

vattig rein war, ergab folgende nicht scharf atimmendeAnalyse:
Ber.?)- CeHiNCsH,, Gefunden
C 8L99 80.88pCt.
H 9.34 10.33

Die Veruore:nigut)g besteht biernach wabracheinlich aos etwas
Wasser. Da die Anatyse indessenzwe!feHosanf Phenylpipendin hm.
deatote, so baben wir dieselbe ?or!ao6gnicbtwiederholt, sondern daa

Platindoppelsalz analysirt. Dieses erba!t man leicht m kleinen
BtSttchen oder NSdetchen, wenn man zu der BatzsaurenLôsung der
BaaeP~ati~~eh~ondhinzngiebt; zu neiaseLosungensind zo vermeiden,
da das Platinat in diesen tbeilweiseZersetzungerleidet. Das Doppel-
satz besitzt den oacbstehenden Analysen zaMge die Formei:

(C~H&NC5Ht..HCt~ PtC~ + 2~0.

Berechnet Gafanden

H~O 4.69 4.72 pCt.
Pt 25.37 29.32Md25.38

Dns bei 78" entwSsMrte Salz zeigte ebentaUsden theoretischen

Platingebalt:
Berechnet Gefnoden

Pt 26.60 26.59pCt.

Es lag atso i!wei<eHo8Phenylpiperidin vor.
Dass dieselbe Base auch aus Piperytenchtorstickatoffund Benzol

bei Gegenwart von Atatnin!amchiorMzo entstehen scheint, wurde
~Srztich von ans mitgetheHt').

Ferner haben wir sie noch ans dem in nachstehenderMittbeitung
20 beschretbenden p-Amidophenylpiperidin darch Elimination der

Amidogruppe erzeugt.

') DieseBerichteXXI, t923.
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Mau verwendet zo diesem Zwecke am Beaten daa got krystalli-
tirende aatzaaore Amidopbenytpiperidio, indem man zn einer Msang
<ieBBe!beoin Alkohol concentrirte SchwefebSut-eund daraof Aetbyl-
citrit biazafBgt. Sodann erbitzt mat! im Wasserbade bis zum Auf-
hSrettder StickatoftentwicMang, destillirt Alkobol und Aldehyd ab
undvo)-setzt den RatkMand mit Wasser und Alkali. Bei der Destit-
htion im Dttmpfstrome geht non ein gelbes, in Saaren vôllig tSetichea
OetSber, welches man durch Aether dem Destillut entzieht. Diese
mitPotasche entwSMerteLôsuag liefertnach dem Vefjagendes Aethers
beim Fractioniren eine bei 240 2500 abe~ebeode Hauptfractioo,
welchebeim zweiten Male fast ganz zwischen 248–2o0" versiedet.
Auchdie Verbrennuog der so bereitetenBase ergab nicht ganz scharf
«immeade Zahten:

Berechnet Crefundon
far CeUiNC~H,. I. il.

C 8t.95 80.95 80.84pCt.
H 9.34 9.46 9.8t t

Das tertiare Phenylpiperidin Mt eine starke Basis, die nur wenig
tehwerer ais Wasser ist, sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform
nnd Benzol tost, M salzsau.rer Losang mit QMeksUberchbrid eine

etigeAbscheidung und mit Kaliumdichromateinen auekleinen gtSnzeu-
denB!Sttchen bestebenden Niederscblagbildet.

488. Bug. LeUmann nnd W. Geller: Ueber einige Derivate
des tertiaren Phenylpiperidins.

(Mittheilungans domchem!scheaLaborbtonumder Unive~itStTub:ngen.)

(EmgegMgenam !t.Jtt!i.)

Orthonttropheaytp:perid!n, N02CeHtNC4HM.

Bekanntlich reagiren die o- und p-Halogennitrobenzole mit Am-
moniakbei boherer Temperatur zu den respectiven Nitroanilinen; es
wardaher nacb den in der vorsteheodenMittheHnngberichteten Be.

obacbtungenNber dio Einwirkung von Halogenbenzolenauf Piperidin
sebr wahrschcmiich, dass auch die HatogennitrobeMote mit dieser
Basesich leicht umsetzen wurden. Das ist nun in der That der FaU.

ErMtzt man 20 g o-Bromnitrobenzoi mit 26 g Piperidin anter
REckauaswSbrend l'/s Stunden im Wasserbade, so scheiden8ichreich*
licheMengenbromwaBsersto~anren Piperidins ab. DasProduct haben
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wir zur Entfernang dièses Salzes mit Wasser gewaschen, dea 6Mgsa

RSckstand in SatzsNaregctSst undans dieserMsang dofcoAmmoniak

die freie Base, welche in einer K&ttemisebaogkrystaHinischeratarrte,

abgeschieden. Die Verbindang krystattMrt beim tangsamenVerdanaten

ibrer aikohotMchanLSgongin sehr gMeeen, prMbtvoHeo,robinrothec

Prismen vom Sehmelzpunkte8! welchesicb leicht in Alkohol, Aether,

Benzol, sehr !eicht in Chtorofbrn) tBBen.

Bet-.farNO.tCeï~NC~HM Gofunden

C 64.03 63.0 pCt.
H 6.81 7.11

·

Das Chlorhydrat wird in grossengelblichenKryataUengewonnen,
wenn man eine Losung der Base in concentrirterSatzaSaraûber Katk

verdunsten t&Mt. Dt~ Satz wird d<tfchWasser rotb ge<Stbt, alao

zersetzt.
Berochaet Gefunden

f5rNO~B4NC~Ht..SC)
GefMden

Ci 14.60 14.52pCt.

Versetzt man eine heisse LSsnog des Chlorhydrates mit Ptatin.

chtorid, so scheidet sich beimErkalten ein Platindoppelsalzing!Snzenden

Btattchen ab.

Bereehnet Gefunden

fiu-d~CeH~NCsBto.HC~PtC~ I. IL

Pt 23.53 23.37 23.68pCt.

Pin'aoitrophenytpiperidin, NO~CetItNCiHto.

Behafs Darstellung dieser Verbindung haben wir p-Chlornitro.

benzol (20 g) und P!pend!n (~5 g) auf einander bei dem Siedepunkt
des tetzteren in einem mit RocMass verashenen Kolben einwirken

tttssen. Zuerst tost sich das Cbtornitrobenzotim Pipendin voUigaai,

und daun erst beginut die Reaction, welche sich durch Abscheidung

von salzsaurem Piperidin ankBndigt. Nach dreistNndigerEinwirkang

ist die Reaction in der Regel beettdigt, und der Koibeninhatt besteht

dann aus einem Magma von feinenNadeln des Piperidinchlorhydrats,
das mit einem bellbraunen Oet durchtrSnkt ist. Darch Wasserzasat!

bringt man die Nadeto sowie das SberMhSsMgePiperidin in LSsting,
wâhrend das Nitrophenylpiperidinais bellgelbertn-yataHiciscoerRuchen

zaruckbtetbt; diesen nimmt man nan mit starker SatMSare auf und

verjagt etwa anangegriSenea Cblornitrobenzol, welches nur in sehr

geringer Menge vorhanden zo sein pNegt, durch karzee Erbitzen.

Ammoniak 6ch!agt nun aas der saureo FMssigkeit das Nitropbenyt-

piperidin in fast voUig reinem Zustande nieder. EinmaMgesUmkry-

stallisiren aas heissem Alkohol liefertdie Verbindangtn groesen gelben
Blâttern mit acbwach Mauem Re<!exand vom Sehmetzpankt t05.5".

Die Ausbeute iet fast quantitativ. Die Zasammensetzangdes in Atko-
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hot, Ohloroform, Benzol and Aother, zumal in der WSrme leicbt ISs-
lichenKSrpers ergab sich wie erwartet:

Berechnet
farNO~H~NC~H,. Gefanden

C 64.03 63.86 pCt.
H 6.81 7.17

Das Chtorhydrat erbSttman in heUwetngetben,grossen EryataUen,
wenndie Lësung der Basis in wenig coacentrirter Salz8âure der Ver.
daasmng über Katk Bbertassenwird; das Salz fârbt sicb in Berahrnng
niit Wasser getb nnter Abscheidungfreier Base.

Berechnet
<<far NO~H<NCtH, HO Gefnnden

Ct H.60 H.8! pCt.
Das Platindoppelsalz wird wie die analoge OrthoverMndnBgdar-

gestetttund bildet kleine gelbe KrystStteheo.
Borechnet

f. f .jfSr(NO,CeB<NC;Hte.HCt~Pt.Ctt
~efanden

Pt 23.53 23.49pCt.

Ortb opa radinitropbellylpiper idin, (NO~CeHtNCtHt..
Die Umsetzong zwischen Piperidin und gewohntichem Dinitro-

ebtorbenzot ist eine sehr energische. Ats wir zn 20 g zerriebenen
Dit)!troeh)orbenzoisattmabHebunter gutem Umrühren 17g Piperidin
hiuzatugten, trat die Umsetzang anter Zischeo ood betrSchtHcher

Wiirmeentwicklungein; giebt man aaf einmat zu grosse QaaMtitaten
derBase hmzu, so wird hSuËgein Theil der Reacttonsmasse ans dem
GefSssegeschleudert. Zum Schtuss erhitzt man zweckmSsatg noch
kur~eZeit im Wasserbade, um etwa umh8tttes und daher nicht mn*
gesetztes D!aitroebtorben2ot in Reaction zu briogen, w&scbt eodaao
die naeb dem Eratarren gelbrothe Masse mit Wasaer und Mat hterauf
in concentrirter SaizeSare; g!e88tman diese LSsang in Wasser, sa
scheidet sieh die freie Base aua. Die neoe Verbindnng wird aua
Alkohol in orangefarbeoen Nadeh mit aehwach Mauem Reflex ge-
wonnen aie schmilzt bei 92", tSst sich leicht in Alkohol, Aether und
Benzol,sehr leicht in Chloroform.

Bereehnet
f. f ,)

<Sr(NO,hCsH,NC;H..
6ef<mdM

C 53.55 52.49pCt.
H 5.20 5.55

tv n t

Par&ehtororthonitrûphenylpiperidin, CtNO:C<!H:NC;HM.

Das Nitro-p-dicMorbenzoi reagirt mit Piperidin bei 50" sehr
leicht und liefert ein bei 51" Mbmebendea, aas labhaft rothen Kry-
slâllchen bestebendes Chlornitrophenylpiperidin, dem nnter Berack-

sicbtigongder Thateache, dass dasselbe NitredicMarbenzol mit Am-
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mooiakza p-Cbtor.o-aitroanitin reagirt. mttgrosserWabMchetntKhkeit
die obige Constitution ~ugesebriebenwerden kann. Die Verbindung
Met sieh leicht !n Alkobol. Aether, Benzol und CbtorofbrtM.

Berechnet Gefnnden
furC)KO,C<tH!NCiHt(. I. It.

Ct 14.44 t4.~ 14.33pCt.

Chtoroitroamtdophenytpiperidin, ONOtNHzCeH~NCtHM.

tn dem oben beschnobenHt Dinitrophellylpiperidlllkonnte man,
da die Verbindung in SatzsSure toBHchMt, hoiten, durcb Zusatz der
theoretischeo MengeZ!t)nch)orSr eine Nitrogruppe zu reduciren. Der
Versacb bestStigte diese Annahme in der That, nur trat neben der

partiettenReduction gleichzeitigetoe Chtoriroogein, so dass ein Cb!or-

n)troamidopheoy!piperidn!resultirte.

Zu einer zum Kochen erhitzten LSsnng von &g Dinitropheuyl-

piperidin in viet starker 8a!zsSure gaben wir eine sotche von 12.4gg
Zinnehlortir aMmahttchMnzu. Die gelbeFarbe der Losang geht Mer.
bei fast sofort in ge!bbraooüber, am épater einer braunrothenFarbung
Platz za machen. Nachdem die Flûssigkeit angetahr ~4 Stunden ge-
kocht bat, giesst man inWasser und krysta))!sirt den abgeschiedeoen

getbbramten Korper wiederholt aus Alkohol an),, bis man den con-
stanten Scbmelzpunkt tt!.5'' erzielt bat.

Berechnet Gefunden
f6rCtNO,NH,C6H,XC5H,(t 1. it.

Ct 13.82 t3.36 pCf.
N 16.42 !6.92 )G.45 1>

Wir haben vergebens versucht, dieaelbe Verbindung durch Et-
httzen des Dinitrophenytpipendins mit concentrirter Satzsaure za er-

zeugen die Anweseobeit des ZinnchtorBtrsscheint umtmgangtieh er-
forderlich zu sein. Die Substanz lôst sich ausser in Atkohot anch in

Aether, BeMot und Chtorotorm.

Paraamidopbeuyt piperidin, NH~Ct~NC&Hte.

Tragt man in eine erhitzte LSsung von ZinncbtorBr in coneen-.
trirtet- Satzsaare p Nitrophenylpiperidinein, ao er<b!gt fast sogteich
Losung desMtben ttnter Ent<arbt)ng. Bei genugender Concentration
tritt schon in der Hitze, anderen<a!tserst beim AbMhten die Ab-

acheidang eines schwer tBsMcbenZinndoppetsatzesein, welches man
aMttnrt, in Waeser tost und dorch Schwefetwasserstoif zerlegt.
Dampft man sodann die Losang des sahwMren p-Amidopbenyt-
piperidins stark ein, so entstehen über Nacht weingelbe Krystalle
dieses Salzes t'en ausserordentMeherGrSMe undSehonheit, denen die
Formel

NHtC,H.,NC;HM. SHCt + H~O
zokommt.
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Bere.hn.t
I.

Ct 26.56 26.57 26.42pCt.

Eine WaMerbestimmmtgkonnte nicht ausgefûhrtwerden, da neben
Wasser aach SatzaSure eotwe!cht. Das Salz ist te!cbt toe!:ch in
Wasser und Alkohol. Mit P!aHncMoriderhâtt man keine Doppel-
vcrMndang. da die Substanz zu oxydabet ist. E!ne neutmle oder
echwach saure Lôsuag dieses Salzes wird dwch Emenchtorid intensiv
roth geRirbt, wShrend Mark saure LSsungennicht sichtbar verandert
werden.

Hr. Proteesor P. Grotb in MOncheu batte die Freundlichkeit,
TonHro.Dt'.Lepp!a das Mtzsaure p-Amidophenylpiperidinkrystatto-
grapbiaeh ORteranebeKza tasaen. Hierbei ergab sieh einer gCfigen
MittheitnogzuMge NacbsteheHdes:

) KrystallsystemrhombMch.

Kurze, dicke, fast geuau rechtwtok!)gePrismen m ==(!10) ocP,
combmirt mit einem HachenMakrodomar==(t01)Poo; untergeordnet
treten auf: a==(t00)ocp<ie uud zuweiteo: n==(t20)oop2, q==

(02t)2Poc.
Beobachtet Berechnet

m:m==(HO):(tiO)==89" 25' –

r:a==(10t):(t<M)==6S" l'

r m ==(10!): (HO)==74" 37' 74" 34.5'

Ebene der optisebeo Axen die Basis; 1. Mitte))inieAxe a.<

Giebt man zu der wSsBengenL6~ongdieses Salzes Natrontauge,
so scheidet sich das p. Amidopbenyipiperidinats fast farbloses Oet
ab, welches durch Aether aufgenommenwerden kaon. Beim Ver-
dnnsten dieser Losung, am Besten unter Ueberteitung e!nes Luft-
stromes, tritt immer eine auf der Oxydirbarkeit der Base bertitiende

DunketfBrbung der Flüssigkeit ein. Bei achnellem Openren tasst
sieh indessen der krystattinische Ruekstand durch sorgfSttiges Ab-

pressen fast ganz farblos gewinnen. Die Base schmilzt bei 40" und
ist io alleu gew8bn!icben Losaogsmittet, Wasser ausgonommeo, sehr
leicht tostieh.

Berechnet
f j

far N B,C~H,NC~ Ht.
Cefundw

C 74.94 74.50pCt.
H 9.05 9.46 &

Durch Eliminirung der Âm!dogruppeerbâlt man, wie in der vor-
stehenden Mittheilung beschriebeniet, tertiSres Pheuylpiperidin.

B<r<ehM<t.D.eht<n.etM)!<ehtf~J~r~.XXt. t~?
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Acety!paraam!dopheoy!p)peridin, CHtCONHC{HtNC;H)o.

Behu& Darstellung dieser Verbindung gebt man am Besten von~

salzsauren Amidophenylpiperidinaas; erbitzt man 5 g dessetben mit

8 g Acetanbydrid, so tritt Losung ein und unter Eotwicktang von

Satzsaoregas erfoigt eine lebhafte Reaction, welche die sahsaur~

Aeetyh'erbtndnng nach folgender Gteichuog liefert:

NH3C<H4NC;Hto(HC!)9-+- (CHiCO~O=

CHa CO NHCe H<NC: HM.HCi+ H C! + CH, COOH.

BeimErktttten scheidet sicb das Chlorhydrat in kleinen, farblosen,
in Wasser leicht MsHehen Krystatten ab, deren ZuBammensetZHng:
dttrch eine Chlorbestimmungfe8tgeBte)!twurde:

Berechnet Gefundcn

Ct 13.93 14.08pCt.

Beim Behandeln mit Ammoniak gewinnt man teieht die freie

Acetverbindung,welche aus Alkobol in farblosen, pe)-!mnMerg!aDzende&
Btattcben vom Schmetzpunkt 151" anscbiesst.

Berechnet
f f .<

MrCH3CONHC~H4NC5H,.
<efMdeo

N 12.87 !3.17pCt.

Die Verbindung ist leicht )5s)ich in Alkobol and Chloroform,
schwerer in Aether und Benzot, sebr schwer in Wasser.

Denkt man sich die Formel der Acetverbindangin dieser Weise

CHsCONHC~H~jNCsHM
ü

in zwei Tbeile zertegt, so hat man anf der einen Seite des Striches
einen Rest des Acetanilids, auf der anderen den hydrirten Pyridin- [~
ring. Da MMndiesen beiden tlebervertreibendeEigenschaftenznge.
schrieben werden, so erschien es der MEhewerth zu untersuchen,ob t

vielleicht das AcetytparaamidopbenytpiperMtnein Aotipyreticam sei. e

Wir übergaben zu diesem Zwecke eine Probe des satMauren Salzes
dem AssMtenten am pbarmakologiscben Institute zu Strassburg i

Hrn. Dr. Dreser, welcher uns in dankenswerthesterWeise die nach- )

stehenden MittheilungenBber 9e!ne Beobachtangenzagehen !ie88: Il

'BeiO.t (sa!z8aure88atz)beimKaninchen mbctttan injicirtzeigten
t

sich keine besonderen Wirknngen; die Temperatmr im Rectum ging
ri

nicht bernnter (sogar um 0.4" in d!eH8he), ebenso wirkungabs waren
auch zwei weitere Injectionen von 0.1 in ZwMchenraamenvon je

e

4 Stunden. Nach 0.3 anf eiomat bekam an einem apStereoTage das
e

Kanincben bereits drei Minuten nach der Injection so atarke KrStnpfe
(ktonische), dass es denselben oach einigen Minuten erta".

1

Wenn achon derartige Kanioehenversacheeine antipyretischeAn- E
wendung der Base widerriethen, so zeigte die eingehendereBeobach- 1



2S87

147'

tang der Wirkung am FrosccheMeo, dass schon nach kleinen Gaben

sieh retativ sebr Mh nnter anderenVergiRungssymptomenLShmongs.

erecheinangenant Herzen and dem Cireulationsapparatdocumentirten,
was stets Mr die Einfiihrang m therapeutiscbenZwecken ein warnen-

des Zeichen sein soMte. Local am Ange war weder AnSMhestenoch

Pupmenw!rtmngau comtatiren.<

427. Bug. Lellmann und W. Geller: Ueber die Bildung von

FarbatoShn aua p-Amidophenylptperidin.

(Mittheitungaas dontchem.Lnboratoriamder UniversitStTubingoa.)

(EiagegMgenam t. JuH.)

Das in der vorstebendenMittheilungbeschnebene p-AmidophenyI-
piperidin kann seiner Constitution nach demp-Amidodimethylanitm
ao die Seite gestellt werden:

C H CHS cHt
C N CR3

N~C.H.N<>CH, NH~H<N<g~

and ve)-bS)tsicb daher aucb in vielen Beziehungenwie tetzteres.

Von besonderem Interesse ist die FShigkeit d!eMSPiperidinderi-
vates, durch Oxydation neben andereo SubstanzenFarbetoSezn tiefern.
Se ethâtt man darch Oxydation neben einer NquivatentenMenge eines

pnmSren, secundaren oder tertiaren aromatiseheo Amines Indamioe
TonMauem bis grunem Tone. BehufsDarstellung dieser zeraetziichen
FarbstoNegiebt man zu einer neatra!en katten Losang der satzsaaren
Basen die theoretische Quantitat KaMambichromattësungund fKHtnacb

beendigterOxydation durch Cbtorziok.

FBhrt man die Oxydationneben Metadiaminen,wieMetaphenyien-
oder Metatoloyiendiamin, aus, so reaaitiren intensiv MauBirbeode

Kôrper, die durch Cblorzink ats braunesPulver ge<S!itwerden konnen.
Bei dieser Oxydation gewinnt man meist anfânglich eine braune Lo-

sung, welche Seide &bet-dennochblau fârbt und erat auf Zusatz von
etwas Soda in blau amMMSgt. Ihre Zagehorigkeit znr Gruppe des

TotuyteHMattdocamendren dieseFarbstone noch durch ihre Verânder-
lichkeit beimKochen in sauren Losungen: das Toluylenderivat liefert
hierbei einen rothen, das Phenylenprodueteinen mehr violetten Farb-

stoff, welche beide aus concentrirtenLosangen durch Kochsalz und
ChlorzinkgefSMtwerden konnen.
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Oxydirt man eine atkatisebe verdSnnteLBsung von moleculaien

Mengen p-Amidopbenylpiperidin und Phenol mit der theoret!schen

MangeFerricyankatiom, so scheidet sich ein blaues Indophenol ab; in
Shntieher Weise erbâlt man aus den Naphtoteo mebr violette Farb-

stoffe, von denen sich hauptaSchtich das p-Dérivât darch rSthUchen
Ton und dureh seine LCsHcbkeitin Natronlaugeat<sze!chnet. Diese

tndopbenote entstehen auch, wenn man eineschwachessigsaure Losang
von 8a!Maorem AnHdophenytpiperidin and dem Phenot mit Eisen-

cMond oxydirt.
Die oben erwNbttteMIndamine tassen sieh in normater Weise in

Safranine NborfBhren. Oxydirt man in schwach essigsaurer katter

Maang ein Molekül satzsaores Amidopheoyipiperidinzusammen mit

zwei Motekuten Mtzaaaren Anilins, kocht nach 24 stSndigem Steheo
auf und neutralisirt dann mit Kreide, so erbâlt man im Filtrat ein

Safranin, welches uusgesalzen werden kann und MattHehrothfârbt.

Die Auatogie im Verhatten ansere)*Base mit dem p-Amidodime-

thylanilin erstreckt sich aucb auf die BiMaog eines FarbstoNes vom

Typus des Methytenbtaa: denn giebt man zo einer iiberscbassigeSatz-
eaure enthattenden Losang von salzsaurem Antidophottytpiperidin
SchwefetwaaserstoB'und Eisenchtorid, ao entsteht eine intensiv blaue

LSsung, welche auf Zusatz von Kocbsalz and Chlorzink den Farbetoff
fallen Mast. Derselbe fârbt im Vergleicb zum Methylenblau etwas

grBnstichig.

428. Otto von der Pfordten: Die niedrigete

Verbindangastaie des Silbers.

(Dritte Mittheilung.)

[Ansdemchem.Laborat. der kgl.Atadem!ederWisseMchaftenznM6nchen.J

(EingegMgenam H.Jati.)

Am Anbug dieser Untersuchungbatte ich mir die AufgabegesteUt,
die Frage nacb der Existenz des sogenanutenSilberoxyduls zu ent-

scheiden,welcbesman scbonlange in denschwarzenSilbemIederscMSgen
vermathete, welche sich nicht wie Metatt verbatteo. Mittelst zweier
netter Da)rate!!at)gsmethoden waren PtBparat6 gewonnen worden,
welche ziemlicb charakteristische Eigenschaftenzeigten; ich hielt oie
in meiner ersten Mittbei!mg ') unbedenklichfBr das gesuchteSilber.

') DièseBenchteXX, t458. Zweite Mitt-heUttot;: DieseBenchte
XX, 3375.
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oxyda! AgtO und interpretirte die Thateacben M diesemSinne. Diese

Annahmehat sicb nicht ah riebtig erwiesen; a!s wesentlicheBeatand-

theile des vermeintlichenSilberoxyduls ergaben sieh nur Silber and

Wasser.

Der Korper ist atso ais ein Hydrat des Sitbera aufzufassenund

in diesem Stune werden im Fotgendendie Beobaebtangenerklâit wie
sie jetzt vorttegen; biermit sind die in meiner eraten Mittheilungge-
machten Angaben ais ergSnzt, beziehungsweiserichttggeMeMtsu be-
trachten.

Schwarzea SHborhydrat.

Darstellung. Am geetgnetstenbat sich die seiner Zeit mit-

getheilte Weins&nre-ReacttOt) erwiesen. Die beiden bei deKetben
erliattenen schwarzeo Kôrper, wie siel) beschneben warden, zeigen
keine wesentMcheVerseh!edenhe!t. Das znerst ausfallende Product,
ûber dessen ZasammenMtznog ich mich n!cht deSnitiv aMgesprocben
batte, ist Hydrat mit noch anhaftendemwe!n8anremSHber resp. wein-
Murem Natron. Das naeh dem Versetzen mit Alkali erhaltene

Socktge Prâparat stelit wahracheinlichdas reine Hydrat dar.

Trocken ist es nicht in vôllig unzerseOitemZustand zu erhalten,
wenn man die Verunreinigungenwegwascbt. Das Résultat der zaht-
)"sen Reinigungs- und Wasehversacheist kurz Fotgendee: Wasenges,
wiealkobolischesKali, wStsrigesundalkoholiscbesAmmoniak,endMch

Essigsaure, s&mmttieb in atieo mogtiohenConcentrationen vcrsacht.
entziehen die organMcheSubstanz, welche dem ausfallendenPrâparate
beigemengtwar. Man erbâlt ein tieïachwatzes,mattes Pulver, welches
am so d'.mkter ist, je weniger es zersetzt warde; abei~die Mengedes
anbaftendenWassers iat wecbsetod, Meibt jedoch stets enter 4 pCt.
Diesea Préparât wurde seiner Zeit far das Silberoxydut aBgeseheo
und ab aokbes beschrieben; es iat frei von organiecherSubstanz, daa
beim GtQbeoeotstehende metallischeSitber frei von Kohte*).

Wascht man dagegen das zuerst aoeMtende Product mit Alkobol
o<ter mit einem Gemenge von absotatem Atkoho! und Eisessig, oder
mit scbwefetsanremNatron oder einem anderen indifferentenSalz, so
bteibt organiacbe Subatanz beigemengt, aber die Prâparate enthalten
annahet-nd 4 pCt. Wasser in ziemlich constant bleibenden Mengen.
Die Gesammtsttmme der ansBerdem Silber vorhandenen Stoffe Bber-

steigt stets 4 pCt. Die getrockoetenPrâparate geben beim CHahen

') DieseBenehteXX, 1464.
Setbstverst&ndtichbezogsieh aoch moinefruhere Aogtbe (dièseBe-

richteXX,3350)uber dioKoMo-Freïheitmeiner Praparate auf *gegtBhtû
Prapamtae und nicht,wieHr. Friedheim (dieseBorichteXXI,3t6) unba-

greinichonveiscannimmt,auf die ungegtuhtenKcrpor,indenendochNiomand
eineBeimengungvon KoHevermuthenwird!
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eitton nechcttdeHorgantscheaRanch, das geglühteSilber e~th&ttetWM

Kohte.

Diese Pi~parate sind nicht schwarz, sondorn baben ein meta)!-

glânzondoskupfer- oder w)8tnnth8hn!ichesAusseben').

Es ist somit n!eht getangeu, das Hydrat in vôllig anatysenreinem

Zustand daMasteiten.

Da Qaecksitber,wie schonin meinereratenMittheilungangegeben,

den KSrpor nicht )nna)gaa)it't,sa konnte man hoffan,dass man etwa

durch Zorsotzung sich beimeogendeametattischeeSilber dem trockenen

Prâparate durcb SchSMetnmit Quecksith~'ontziebenkônne und dann

eio constantes Hydrat erbielte. Aberes gelingt nicht, das QtMckMtber

und das geMMete Amalgam tBeebamsehvoHig von dem schwarMO

unaogogriftënectKôrper zu trennen. Wir OtSasenuns ateo einstweikn

mit zweiertei PrSparaten bognûgen:

1. Unzersetzteo, noch organischeSubstanz enthatteode)),

2. Reinen, aber partieil zemetxtef),a)so metattiechesSilber Mt*

hattenden.

Ans denselben tSsst sicb ein sicherer Schluss auf die Zasammee.

eetznog oicht ziehen; da aber der Wassergehattniemals 4 pCt. über-

steigt, und auch bei densch!echtettenPrSparatenniemalsunter 1.5pCt.

sinkt, so kann man aie wabrscheinlichsteFormel:

Ag~H~O
aufsteUen; diesolbe verlangt 4 pCt. Wasser.

Analyse. Aas der Menge der ausgefOhrtonVersuche fûbre ich

nur einige Be!hen an:

Mparate, im Vacuum ûber Scbwefëtaaot'egetrocknet.

1. Mit Atkohot gewaechen,noeh otganischeSubstanz enthahexd:

Ausser dem Wasaergebatt enthalten die PrSparate immer noch M

ein!gMGas occludirtj daher erk!art sich die Mbere Angabe, dass dat m

') Vielloichtht dieseFarbe dem tmckeMnuMeMCtztettHydrat eigM, M

daa Mer vorliogt,voagoriagenBeimengungenftbgesehen. N

Ag 95.5 95.71 95.43 95.~ 95.4 pCt.

H:0 3.8 3.93 3.78 4.3~ 4.2 s Nt

Rest 0.7 0.36 0.80 0.4 s B

2. Mit A!kaH!aogegewaschen,metattischMSilber entbaltend

Ag 96.8 96.98 97.93 97.5 97.5 pCt.

HjtO 3.12 2.8 1.8 2.53 2.42 » K

Ber.<itrAg<,HtO jg
Ag 96.0pCt. m

H:0 4.0 B
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Sitberoxydtt!qoaHtath BaehweMba)'eaS<(uer9to<fctttha!te.Beiderquau'
<itativenWtederbotungder betreSenden Versoehezeigte sieb, dasa der.

eetbeeine verecbwindendgenageMengeim VerhSttnisszumentstebenden

Silber auantacht. Auch Friedheim bat bei seinen Vereuehen (diene

Berichte XX, 255C)geringe Mengen von Sauerstoff erhalten, Auch

beim Versetzendes Préparâtes mit verdünnterSehwefetsNarebeob&cbtet

man atets Gasentwicktung; doch ist aMchhier die entwickelte Menge
Sauerstoff eine tniotmak und ead!ometnBche Beetimmungen bHeben

rp<uhat!os. Die seinerzeitnur ~uaUtativ beobachteteReaction mit ver-

duDUterSchweteteSot-egab zu den<h-rthame Antass, ate zersetze sicb

Ag<0 mit SchweMsam'e in Ag und 0; in Wirktichke!t wirkt die

~chwefetsauro, wie die andereoSaaren nM!wa~st-mbspattend.
Da mit diesem Verha)tendes EGrpers die apinerxett bei der Ti-

tratiot)mit KatiompertBenganatgefundenenVerhSttniMzaMen:SUberzu

SaMMtoif wie 4: t niebt {o UebereinatimmuugM bringen waren, so

wurden nene Bestiotmungsreibenmit KaUumpermanganat aasgetuhrt.
Dabei fand icb naomehr, in UebereinstifDtBangmit den Beobachtongen
H)tt. Friedhetm's, atets VerhSttnisBe,die sich an2 annSherten und

mnss die Mher augegebenenZahleu ah irrthQmtiehwiderro~n. Die-

selbenwaren leiderdurcheinenRecbnangsfebterbei derTiterateUttngder

Rhodantësung her~orgeru&o,weteber die Vernogerung des Resuttates

fur Silber bewirkte. Das Sitberhydrat wird atso, wie zu erwartea

ist, von Permanganat oxydirt, iodem auf 2 Siiberatome 1 Sauerstoff

atom zotritt.

BezSgHchderMioerzeit(dieseBeriebteXX, S. !468f.) mitgetbeitten

Eigeoschaften des Hydrates resp. Oxyduls ist Mgendes zu be-

richtigea:

Satzsâuro, wie SebwefeMure und die meisten andereo Saureo

spatteodaa Wasserab, (und zwar unter teichtemZisehen beim trocknen

Product) und bilden grâces sehwammfdrmiges, metaHisches Silber.

SatMaure bildet nicht gteiche Antheile Silber und Cb!or6itber; die

seinerzeit gegebene GteichnMghat sich bei quantitatiren Vereuchen

nicht ats richtig erwieMo. Damals waren durch Yeronreinigung des

Praparates mit etwas Silberoxydoder Silbersalz geriugeMengenChlor-

sitber entstanden, was mich zn jener Annahme veran~BSte. Satpeter-
saure erzeugt auch im ersten Momente graues Metatt und greift erst

dann oxydirend an. EsaigsBnrezersetzt erst beim KoeheMvoMstandig;

pbMpbonge und schweaige Saure erzengeu in der KS!te kein Metall.

Katiampermauganatoxydirt (wie epSter aasfBhrMehzu besprechen)
daa Hydrat leichter, ats njetaHisebes Silber, auch in atkatischer

Lôsung.
Ebenso wird dae Hydrat von KaHumdichromat,Ferroeyankatium

undJod unvergleichtichviel rascher angegnSën, ale )ne<at!isehesSilber.

Conceutrirtes Wassersto(î:Mperoxydwirkt schon in der KStte.
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Was die seinerzeitmitgetheittenZersetznng~reactiooan betriSt~
so ist an Stelle der zweitenxn setzen:

Ag<,H20==4Ag-t-HaO.

Die bei der ersten angenommeneSauerstonentwicktungrNbrt

lediglich von occtodirtemGas her and ist nieht (jnantttativ.
Sowoht durch Waschen mit Waaser, ais durcb die Eiowir~ang

von 8a!zt8aongenentsteht metaHiMbesSilber. Diese!et!!tereowirken

nicht ~k(ttaiyt)Mh<tsondern waesereMtziehend.Die ZerMtMng beim

Trocknen ist ebenfaUsschon oben besprochen.
E!ne UmtagentBgin Oxyd und Silber 8ndet n<tt!!W!chbei dem

Hydrat nicht statt; die dartiber g<'macbtenAngaben aind trrtbNmHeh.

AmmoniakMstitlierdingsbeitangeremStehen etwasanf, dies Mtjedoch
bet ntttattischem Silber cbeMo der Fall, indem der ZMtretendeLuft-

MoerstoifaHmahtichetwasOxyd erzeugt. Das in bei2000getrockneten

Praparaten gefundene Oxyd ist auf VeranrexHgangenzoruckznfiihren.

Das Hydrat vertiett sein Wosser langsamschon bei 100", leicht onA

rasch bei HO". Hiermit sind die trSheren irt'thumticbenAngabenbe-

riebtigt.

Bildungsweisen und Verbindungeu des Hydrata.

Nach den im Voretehenden mitgetheilten Beobachtangenist e&

wahrecheinlich,dass aHeschwarzen Kurper,welchedurchReductions-

processeaus SiibertSsuBgeneotsteben,aas demHydratbostehen. Even-

tneH sind die dattketgraaen gemengtmit metaUiMhemSilber; ata gaoc
sicher tuetallisch sehe ich von den auf nassem Wege entstebenden

Sitberprodocteu nur das bellgraueschwamoformigeSilber au, wetohee

man stets beim Reduciren von Silber in der Warme erbatt; ganz frei

von Hydrat ist es nur nach dem Auskochen mit einer verdonntett

Stture.

Danach haben wir atte jene FM!e, in wekhen bisher die Ent-

stehung scbwarzerSilberpriiparatebeobachtetwurde, zu den Bildungs-
weiseu des Hydrats zn ziihten; man Bndet zahtreichederartige AM-

gaben in dem Handbucb von GmeHn').
Die in einer AbhaudtungvonH. W. Voget~) mitgetheiltenEigen-

schaften der S!!berapicget tassen vermnthett, dass diesetheo, weno

anch vielleichtnar theilweise, aae Hydrat besteben. Ebenso t'erhait

es sich mit den mittetst Zink, Eisen, Biei, Kap(er und dem gatra-
xischen Strom erhtthenen scbwarzenSitberniederschtSgen.Diesetbea,
wie auch die Silberspiegel, werden unter dem EinBnss t'en Saareft

gran, genau wie das Silberhydrat. Ich habe in den Silberspiegeln

') 8tMeIin-Kr!mt nt, 907und911.
Berichteder BerlinerAkftdemio1S62,S. 289.
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deottiehqaatihttiv Wasser nttcbweisenkCnnen tmd mir ecbeiot oiner

Erk)Sraagdieser sehwarzenSitberniederachtageaie ganz oder partiell
aus Sitberhydrat bestehend nicbts im Wege zn eteben. Voget ver-
muthetan mehreren Stellen seinerAbbandlung Beimengangvon Oxy-
dât in SitberprSparatea;an Stelle von 'Oxydât* wSrdedemnach nur
'Hydrat< za treten haben. Hr. Fr!edbe:nt macht mich in seiner
tetztenAbbandtnngan zwei SteHen') auf diese mir natarHch echon

)Sng<tbekannten AngabenaafmerkmM). Diesetben h8Mten meiner

Memttognacb znr Entacheidongder Streitfrage nicht ak Beweise her-

angezogenworden, aondetasind in diesetbe einzabeziehen. Darum
ebenbandelt es sich ja gerade, ais was man die schwarzenKôrper
M betMebtenhabe und es iat darchMSnocb nicht hewiesen, wie
Hr. Friedheim meint, dass Silber je nach der Darstellung weiM,
grau oder schwarz aassahen kann'). Das wissen wir noch oieht,
sondorndas gerade ist ja der Streitpunkt, ob man die schwarzen

SitberniedersebtSgeauch ais metaUMchesSilber aufzufassenhabe. So
ist auch fBr die in VogePs Abbandlung erw&bntendonketn SUber-

niedcMchMgekein Beweis erbracht, dass sie wirklich metallisches
Silbersind, sie warden frBher fûr S!)berhydrSr gehi'hen, Poggen-
dorff wies nur die Unrichtigkeitdieser AaftasMng nach; dann ver-
mutheteicb, dass die BenwaKenKôrper aile Oxydul enthielten;jetzt
balte ich aie fBr vSMigoder partiell aus Hydrat bestehend.

Eine Entscbeidung Maet 8ich mittelst dieser Korper nicht er-

bringen, da dieselben immer gemengt mit fremden Stonen Mndnicht
iMgenBgenderAasbeate erhatten werden.

Ak weitere, bisher unbekannte BitdoBgsweisendes Hydrata
hebeich bervor: PbotpborigsBare. Réaction~.

Manerhatt eowoht ans neatralen, ats ans amatoniakatisehenLo-

mogenzwei dnnket getârbte Kôrper, von denen der eine sieh mit

') DièseBerichteXXI,309 und3)7.
~)Ebenwwie Hrn. FriedhoimderAtMdruek''IndactionMMeheiMMCgens

-nerein Nothbehetffor oinenach MBMrngegenwtrtigonRonntaissennicht
MerktarendeReattion"ist (worinichihm votikommenbeistimne,nar dus
ichsolcheNothbeheifeeinstweitenfar nothighalte, solangedieReactionim
tmzetMBMt nicht aafgeMSrtist), so scheint mir auchdie Aonahmever-
Khiedoner~ZHsMnda"emesMetatbaleeinsotcherNothbehetf.Derehomiseho

GfMdtersehicdMerEigeasctmftenttesMtbenEtameateskannnMrciaeverscbiedene
MetceahrgrSssesein, a!s weichcsich dia PotymorphiewoMsicherdereinst
etweisenwird. Ob aber z.B. pyrophorischeaEisen, was Hr.Friodhoim
MfShrt.seiMpyrophoriseheEigensctmftnicht vielloichtMoemGebalt an
"MtudirtemWassarstoffverdMkt,oder wirktichreinesEiMnist, des taMt
Ht)tnichtAprioribehtmptM,Mndornmoaserst imNn~tnenFa))entschieden
werden.

DieseBerich~ XX, t<65.
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rother Farbe in AmmoniakaufiSat. Der nicht lnAmmoniak MaMche
entM!t keine PhoaphoraSare und iat Si!berhydnt, mit den Eigen.schaften des ans weineaurer LSsongorhattenen; wenn unzeraetxt mit
wiBmothahntiehemMeta!tg)anz, troekeMund rein aber ebonfalla nicht
ohne ZeKetMag erhalten. Es Mgt sieh .tso haapMehHch .Mch.was der in Ammoninklôsliche Theii sein kaMn;und tch verrnuthe m
demMtbeneine Verbindung von Ag<,H:0 mit PhosphorsSure. Déon
die rothe LSaMngwird von Kali wieder t:efeehwan!ge~Ut a.,d dieser
schwarze Niederschtagist wiederum Silberbydrat.

Bewe!M<ttSMtsich dies schwer, da das zuent aasfattendedmtkte
Gemenge aach S.tberoxydBak boigemengtentbah und dteMB natOr.
lieh in Ammoniak mit in Lesong geht.

Diesem in Ammoniak rotb tostiehenStoSe kommt die Eigenscbatt
zn, beim Erh.tMn zu t-erpaN'en;doch ist er k.!no 8t!cketo~ oder
Ammoniak-Verbindungdes SitberB.

Wenn man das aus einer ammoo:aknH6chenSMbedosung aas.
fattendeProduct (naeh der Mber, dièseBerichte XX. 1466angegebpneB
Weiee dargeat.Ht) anatatt mit Ammoniak ledigtieh mit destillir.
tem Wasser w&scht, bis die atkatische Reaction versehw.tMdenist,so erhStt man einen brauaen Korper. der PhospnoMSufeenthutt ..nd
verpuift; naeh dem Waseben mit Ammoniak enthStt er keine Pho~
phorsSare mebr und verpafft nicht mehr.

Die aoatytiechenZahten des Phosphates kSMen M keiner Formel
Ribren,da wir hoeh6twahr8cheM)Hchein Gemengevor ans haben; doeh
waren 8ie bei mehreren Analysen ziemlichconstant und e~abeo:
79.10; 79.33 und 79.30 pCt. Ag. 15.84; 16.0b und 15.93pCt. P;0,.

JedenfaMsspricht die beMScMicbeMenge der Pho~homSare da.
fBf, dasa neben Hydrat ein Phoephat desse!ben (oder vielleichtdes
Silberoxyduls?)vortiegt, da dieBeimengKogvonSitberoxydMizjedea.Mta nicht so bedeMteodiet. Dieses Product verliert ausser darch
Waschen mit Ammoniak auch darch Waschen mit EsMgsNareseine
E~enscbaft, beim ErMtze.) zu rerpoSen. KaXe verdünate Scbwé(el.
saure <6Mkein Siiber auf.

SehwefHge SSaro. Schon in meiner entea Notiz habe ici)
Mgegeben'), dasa man eine <cb3ne rothe LSsMg mittetst sauren
sehweftigaaorenNatrons erhatten kann. Aber anch Mn NiedereeMag
t&et sich so gewinnen; tragt man in eine stark ~tpetersauM Msang
von Silberaitrat eine concentrirte Losang von saurem achwefiig-
aaaMm Alkali cin, ao sammeit sich Mn brauner Niederachiag am
Boden. Derselbe entrent jedoch in SuaBeratgeringer Menge; dena
man musa eine atark saure Lô8ung anwenden, damit kein achwenig-

') DiMOBeriebteXVIU,1407.
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emree Silber atMtXUt;und so wirken viet Oxydattonsmhtet(Satpeter-
saure) und viol Reduetionsmittelgegeo einander.

Der Niederscblag wird mit Alkali sofort tie&chwarz und e< ent*

steht Sitberbydrat: daher ist ztt veramtben, daes der braune KSrper
cine Verbindung des~ Hydrate mit SohweMsSat'e ist, anatog der Mn-

geuommenenP)M~b<M-B~mre-Verb!ndung.
Diese braunrothe ScbwetetsSure-VorMndongwird von verdunoter

SchwefeisNurenicht vcrandert, aber entfttrbt Permanganat. Ammoniak

seheidet, wie AtkatHattge, 8itberhydr<ttaue. Beim Trocknen erhatt

ea vorubet~ehettd t'!o)et<enMetaOgiot):!and wird daou zersolzt.

Es ist jeden<a!ts aa<ïaHend,dasa ein eotcher Korper in stark

Mtpeteratttfer Losong ent~tehenkann. Ka)te verdBnnteSntpeteMaure
tost ihn nicht, beim Erwlirmen dagegen teicht.

Ganz verdSHnteSalzsaure erzeugt einen achwarzen KSfper, der

sicb tH Ammoniak anfiSat und wohl kein 8i)bercb)orSt', sondern

nor von unzersetzter Substanz geschwNrztpsCbtorsitber ist. Auch

manche rotbe Losnngen geben mit sehr rerdSnnter SatzsSQMdunkle

Fattuogen.
Etne andere Versacbsre!he wurde angeatettt, am et-enmet) dae

Silbercblorür zu erhatten. Man konnte sein Auftreten erwarten, woon

man eine amoniakaliscbe Lôsung von Chtoraitber mit atka!!sehenLô-

sungen von Ztunoxydut oder AotimoNoxydzasammeobrachte.

Eine Losong von Cbtorsitber in Ammoniakwird von Alkalilauge
nicbtgeffillt. Es entstanden aucb schwarze KOrper,welche ausfielen;
dieselben entMetteu aber kein Oblor, sondern erwiesen sich ata

Silberhydrat.

Constitution des Hydrats.

ttn Vothergeheodex warde von dem bisher sogenanntenSilber-

oxydul, das sich nunmehr ate ein Hydrat des Silbers erwiesen bat,
als ton einem chemisebentndtvtdnam gesprochen; wir miieMnjedoch
am Schtosse der Frage naher treten, ob ~s ein solcbes Mt. FSr die

AuffiMsuegdes KBrpere ats ein besttmmtea Hydrat sprechen folgende
Pmkte:

1. Die Constanz des gEfandenenWassergehaite8. Es gelang
zwar n!cht, das Hydrat in dem Zustand der Reinbeit M erbalten, daM

es genau 4 pCt. Wasser und 96 pCt. Silber und sonst keine fremden

Sto~'eenthielte, a))e!nwenn das Silber nur mechanischWaaserzurück-

hiettf, so wBre docb auch einmal das Auftreteneineaboheren Wasser-

gehahe&zu erwnrten gewesen.

2. Das Wasser wird durch Siuren und Saiztësongenabgespetten
(die trocknen PrSparate zischen leicht mit Sâuren) undes entsteht ge-
wohnHcheametaHMchesSilber.
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S. Qaecksitber amatgaowt oieht und dieso Thatsaebe !at eine
wesentHcheStCtze fSr die Attffasaong, dasa der KSrper nicht me-
tallisches Silber ist. Hr. Friedheim') wiit zwar aucb diesem

Argument keine BeweiekraR Merkennen, weH er ein Gemenge von
Silber mit Magnesiaerhalten bat, dem Qaecksitber nieht a!tea Si!ber
zn entziehen im Stande iat. Nun tSest s!ch eine mecbao!seheVer-

binderung der Amalgamation dorch wahMcheînticb in betracbtMeber

Menge vorbande~eMagnesia leicht denken und man kann bei einem
soteben Vertahren wohl nicht von ~Vemnïe!mgungendes 8;tbeM<

sprechen, sondern woh! eber von mit Silber verunreinigterMagnesia.
Und ich habe nur behanptet~), 'dass VerunMin!gongenim Stande
wËren, die Aafoabme des Sitbers zu htndem: und diese Probe aaf
die Gegenwart t-on Silber ist za allen Zeiten ats absolut stichhaltig
«ngesebeoworden<.

DM8 die 4 pCt. Wasser im SHberhydrtttdie Amatgan)Nt!onme-
cbaniscb hindern soiiten, ist woht kaum aMmtebmen und ich katm
daber nar nocbmals auf meine AMSihrungenan genannterStelle bm-
weisen.

4. Das Silberhydrat wird weit rascher und leiebter vonKalium-

permanganat angegrif~n, ais metaHiscbesSilber. Um diesen Pat'kt
drebte sieh wesentHchHru. Friedheim's Polemik in seine)-teMen

Abhandiong') und ich moss daranf noch kurz eingehen.
Ein frappanter Unterachied im Verhatten beider Stoffe ist gar.

nieht zn verkennen; Sitberbydrat (das fr3here Silberoxydni) wird
momentangetost, tnetaHischesSilber nur langsamunter Schatteh) oder

Umruhren<)mit der Flûssigkeit aufgenomnieii.Diese Erscbeinungbatte
icb in meiner zweiten Mitthei)nngdareh dif Einwirkuog desLaftsaaer-

') DieseBeriehteXXI, 316.
') DieseBerichteXX, 3380.

DieseBerichteXXÏ,307.
ich habe seinerzaitdas 'Untr&hren-nur fm-die Aasfahrung der

mnnssanalytischenMethodeangegeben,wogrtissereMengeazurReactionkommea;¡
aber anch bei diesenVersuchenbliebbeigemeagtesmetaUischesSilber am
BodeuderSchatentnang~ri~tt tiegon,uadwennman,wie ich angab.sofort
mit Ferrosutfattosnngxaruehtitrirte,so kannvon dem beigementenMeta!)so
gut wienichtsin LôMnggohen, da dasselbeerst bei tangem oodheftigem
L'mrtthrenaMmiihtiehangegriffonwird. tn diesem Sinne habeich ge~igt.
dass *MMerden UmstitodeB,Mter wetchoodio Titrationdes Oxyduhstatt-
Ëndet, Silber nieht oxydirt wird«. Ebensoist der seinerzeitbcspmcbene
UDgenagendeContrelvenachnicht,wieHr.Friedh oint meint)beiGegeawtrt
vonnascirendemSauerstofl'angesMittworden,da so lange mitSchwefekaure
gekochtwar, bawr Permanganatzogesetztwarde,bis attesGasans derFiiie-
sigtceitentwichenwar. UnterdiesonUmst&ndenbat eineEnt<M)Mg,wieich
nochbehMpte,innerbalbmehrererStundennichtstatt.



2997

etoges zu erktareu veraucht. Hrn. Friedbeim's Vemacbe, welche
die Unricbtigkoitdieser Aanahme erweiseo so!)on, sind nnn s&mmtHch
mit 8i!borspiegetn angeste!tt, von wotchenicb oben gezeigt habe,
dass M dorchaas nicht sicher ist, ob sie aus Metall odor nicht eber
ebenansdem fraglichenHydrat,wenigstcnszum grossen Theil bestehen.
Ein e)Mz!gerVersuch Hrn. Friedhe!m'6 wurde mit geM!ttem
schwammf3rmigemSilber ausgeMbrt; dabei bliebenvon 0.4794g Silber

O.t570g unangegriHënzurOek. Ob aucb bier die LSaung durch das

Pt'rmNnganatmomentanorMgte, ist nicht angegebon').
Dem AuakocheHder Permanganatlûsung gagenuber, welche icb

zur VerdrSngttHgdes Sauerston'sangewandt batte, macht Hr. Fried-
beim geltend dass sich Lôsungen von SbermeBgaBsaaremKaMam
und verdOnoterSchweMsSurebeim Kocben zersetzen, unter Abschei-

dttog von Oxyden des Maogane.
Dase dies bei concentrirten Losangen und Gegenwart vieler

SchweMeSureder FaU ist, ist MNgstbekaunt9); ja dieser Zerfat) iet
zur Darstellung hydratischen Mangandioxydebenatzt worden3). Bei
verdunotenMsangen und relativ wenig Sehwetëts&are, wie man aie
stets z)t Titrationsversucben anwendet, ist dieser Zerfatt jedenfalls
minimalund konnte auch bei meinen damaligenVerMcbeo nicbt beob-
achtet werdeo.

Ich kann ubrigena diesem Process Rit- den streitigen Fatt gar
keinenWerth beitegen, da voneinemZor<aHdes goazen angewendeten
Permanganats gar keine Rede sein kann. Wenn aber auch eine mi-
nimaleMenge UebermangaasSoreOMterSaueratotfentwicktangzertattt,
<oist dochnicht einzusehen,wie dieser ZerfaHeine Lôsong des Sitbers
durch das Sbrige Pormanganat verbindem eo!tte; viel oher konnte
maHerwarten, dass der SaaeMto<Fin statu nascendiSitber iasen wirde.
Dies ist aber nicht der Fatt and ich habo eine Zersetzung, wiegeaagt,
bei violWasser und wenigScbwefëisaarenicht bemerken konnen. ïch
erwâhne noch, dass die Probe aof getostes Silber natur!ich mit Salz-
saure vorgenommenwurde, was so aetbstverstandHchist, dass ich es
nicht aasdruckticb erwShnte; Hr. Friedheim nimmt unbegreifticher
Weise an, ich babe dies nur dorch ~AusMeibender entaprechenden
EntfSfbang,aiso durch subjectiveWahrnehmuog~constatirt)

Somit' scheint mir die Unrichtigkeit meiner Erktarttng des Ver-
batteos vot) metaHischemSilber gegon Permanganat noch nicht er-
wiesenzu sein.

') HetTnFriedheint'e Aasraf, snor Zahtenheweiseac,mochtoich in
der ModificationMceptiMn:»nur zweckmSMtg beobachtete Xahten
beweiten'

6mo)tn-Kraat H, 2, 510(Mitachertich).
EbeadaH, 2, 451.
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Ueberbtickt man die soeben beaprochecen EigenMbaften des

Silberbydrats, so wird man geneigt sein, daesetbe far cm chenjischw
ludividnam anzuaprechen, da die weseudiebsten der seinerzeit zn'

sammengestelltenKritenen (dies8BerichteXX, !458) erfSHtsind. Man
u

kann sicb den Korper dann
Ag4<Qu constituirt denken und ihu mh

H
Parallele xn dem kurzHch von B. Frankel) datgeate~temP<<ou

bringen. Dieser ist ebenfalls Mher fQr ein PhosphoroxydP~O ge-
balten worden, so daas eïne Analogie nicht zn verkennen ist.

Andererseits ennnern die Beziehxngen zwiseben den rotben L6.

sungen und den schwarzen K6rpe)-nan die Eigenecha~ender CoMoM-

substanzen, wie denn schot! Muthmann~) in den rotheu Losnngea
colloïdales Silber vermuthet hat. Die teichte AuMcheidong der
sehwarzen Korper aas denselben wurdeaichso gut erkiKren,wie deno
in den meisten FSHooderBitdang vonSHberhydrat vorher dasA~
treten einer rothen Losang beobachtet werden kann. Atte sotche

FtSMigkeitenoxydiren sich anderereeits beimStehen an der Loft volt-

stXndigunter Bildung von Oxyd8a!:6und ohneEt-iieagangeinesNieder-

Bchtages;am raacbestenoxydiren sich rothe Losungen,welche in a<t<-
fallendemLiebte grunticb erscheinen,atso den nuoresetrendenLSsungen
Shniich sind; dieae scbeioen scbon in Zersetzung begriffen za

sein, und aus ibnen scheidet aich meist vor der Ent~rbang etwat
Metall ab.

Eine Entscheidung, ob man berechtigt iet, die rothen Losangen
zn den Cot!oTda)eMcheinuogenzu zahten, !asst sicb ans dem bisher

vorttegenden Material nocb nicbt tretfeo. Ich scbtteaschiermit meine

Untersuchangenuber diesenGegenstand ab und kann nar denWanacb

auMprecheH,es moge ein ttnderer der Fachgenossendas Thems einer

weiteren vorartheitsfreten Bearbeitung unterwerfen.

VieHe!chtwird ihm, aufbaaend auf den von mir gegebenenAn-

battspoukten die Auffindungeiner Méthodegethtgen,wetche die abs<~
lute ReindarsteUung des Hydrata gestattet und seine Sonderexietenz
noch fester begrundet. Nachdem man durcb meine Versocbeneacr'

dioga wieder auf dièseFrage aufmerksamgewordenist, wird vieUeicht
einmal der ZuiaU aaf ein Reductionsmittelfubren, daa den scbwaKm

ESrper liefert, und dann leicht nnd vSHigentfemtwerden kann, waa

bei Weinsaure und phospbonger Saure nicht der Fall ist, ohne daM.

zugteieh partielle Zersetzung eintritt.

') Journ. prakt. Chem.188i,341.

') DieseBenehteXX, 983.
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Oder ein weiteresStudium der rotben Msongen wird zu einer
fMMMnBegrSndungder A)tf!as9Mngder gMchttderten VorgSogettte

CottoMaterscbetnMngeafübren. Jedenfalls wird man es bei diesen un.

gemeil,diMcitot!KSrper schwieriger finden, positive Rosattate zo er-

tattgen, ats tedigHcbdie vorhandeneoBoobachtungeneincr Kritik za
utiterzieben. Mir wird es geaugeo, wenn ich zur L8sung der ange-
regten Fragen Eintgeabeigetragen habe.

43&.M. Le Blanc: Ein Beitrag zur KomntniaBdes laoohinotiaa
und seiner Derivate.

(Eingogangonam 13. Juli.)

Das Studiumüberdie Ersetzbarkoit des Wasserstonsder Methy!en-
grappeder Homo-o-PhtatBNoreresp. deren Imids darch den Propytrest
undBrom,das !ch anfVerantMSttngvon Hm. Pro&ssorDr. Gabriel 1
anternommenhatte, h&t mieh zu den gewSnachten und erwarteten

Sobstitutionsproductengefuhrt..(8!ebe meine Inaugural-Dissertation,
Berlin, 3. Juli 1888.) Bei Getegenhe:t dieser Arbeit gtackte es mir,
eineneue DaMteHnogeartdes IsochmoHnszu Sndea.

Bell (diese Berichte XHI, 877) und Bernthsen (dièse Be-
richte XIII, 1047) orhiehen darch Destination von Succinimid mit

C%-CO CH~CH.
Z))))(~at!bPyr)-o):aas)

CH~-CO~ .NH
entstand CH==CH ~NH.

OH,-CO OH=OH'
Es schiennicht ausgeschlossen,dass ans dem Homo.o.Phtatimid, das
sich von Succinimidin Bezug auf seine Constitution nicht unter-
scheidet es enthSttnur statt einer CH; Gruppe die Gruppe C~Ht –
durchgleiche Behaodtung ebenfaHs eine Base entstânde. Dieselbe
mB~te,da, wie man annehmen durfte, die Phenylengrnppeeiner Ver-

tnderangnieht aoterwor<enwerden wSrde und das eine an diese)be

aotiegendeKohienstonaton)in Fotge dessen seine doppelte Bindung
nuram StickstoffvonziehenkSnnte, das Isochinolin darsteMen. Ans

C%-CO
NH soilte

CH==CH
N Dies ist in der.-NH sottte entstehen )1 ~N. Dies ist in der

C.H.-CO~
aollte

CeM~-CH~

Dïea ïst in der

That der FaU.

Erhitzt man ein Gemisch von Homo-o-Phta!imidmit Zinkstaub
imWasserstonstromebei dunkier Rothgtatb (am besten geschiehtdies
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in einerVerbrennungarSbre,indem man langsam von vora naehhtatea
mit den Flammen vorgobt), so geht oine tief braun ge<arbte FtOsaig.kett vonamtnatischemieochinoliuartigemGeroch Cher. D:esetbewurde
mitSatzeSoreNbersattigtund oachEinengungund abermaligerFiltration
zur Trockene verdampti. Aas dem satzsauren Salze, das sehr i~
HieBstiebiat, setzte dann eine StaMgeKali die Base iu Freibuit, die
in tbren EigfMchafMnvollotândig mit dem von Gabriel (dièse Be.
richte XtX, 1653) beschnebenentaocbhtoHnabereuMt!mmt.

Das gotdgetbe, Mt)nadt:gePikrat zeigt die charakteristische Art
des Scbmctzens, die Waode des Sehmetzt-obrcbensbeschtaget) achon
bei t70< die SobstatMsetbst schmilzt unter vorangebenderSinterung
bei 22!<M2<' (~0.). Die Analyseergab die g~ansebieB Zabten!

ThoorM
Versuch U.

C 50.28 50.48 pCt.
H 2.8 3.14
N 15.64 t~7~ >

DieAnsbeute betrug, trotzdemnur mit wenigenGramn) goarbehet
wurde, bei richtiger Behandlungochliesslichça. 40 pCt. der Théorie.

Darch Destiflation von
Homo.o-Phtalmetbylimidwarde eben(&)b

ïsocbittotinerhaiten.

CH,) CO. )N(CH,) gab CH===CH,

~N

C.H.-CO
/N(CH3) gab

C.H,-CH~

y-MethytisochinoHn.

Destillirt man Di- oder TnmethyibotBoo-phta)imid mit Ziakstaob,
so bekommttnan nach obigerBebandlungdes Reactionsprodacteseine
Baae, die nicht ideatisch mit dem ïsochinoMt)ist. Ihr Siedepunkt
liegt bei 256~ (Hnc.) (der Siedepunkt des Isochinoline Mt 236.5*,
meine Base siedet atso Hmc. t9<' boher), sie ging jedocb ixnerhatb
2&5–862" über, eit) Zeichen, daas aie nicht im Zustande votMgtr
Reinheit vorbanden war.

tn der K8)te, Mtbat bei 75", erstarrte die Fiassigkeit nicht.
Dieselbe dorch Fractionirang zu reinigen, gebrach ea an Menge, ich
musste mich deshatb begnugen, die Base durch ibre Salze za
identiSeiren.

Zn diesem Zwecke habe ich Pikrat und Ptatinsatz dat~esteth.
Da6 Pikrat bildet (eine, verStzte Nadeln, welche ohne t'orbergebende
Sinterung bei t94–195" schmeket). Der Schmetzpankt des Pikrats
ist inontërnbeachtenewerth, ab er in der Mitte liegt zwischen dem
des Aelhylisochioolinpikrats(Gabriel) 167und dem des rsochinoMn-

ptttrats 22I–222".
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t!Michtt'i.D.<'hMn.<}<M*t~htft. <)tht)!.XXt. )~j;

Die Analyse tieferte folgendeWorthe:

Theorio
Verset, if.

C 5t.Ct ALS6 –
pCt.

H "3.227 3.C9
N 15.0& – )5.34

Das PtatittMtz Mettt brSnntich-t-othe, sehr echone, ntttuxter

grBssere Krystatie dar. Es wurde NMsheisser concentnrterSa!zs<mre

um~ryatattisirt und iieigte dann den Scbmetzpunkt 253.5~. Be! )0(t"

getrocknet, hatte es folgenden Ptatingehatt:

Theorie VeraHch
Pt 27.96 28.09pCt.

Der Gehatt an Platin des îeocbtnotina berechnet sich aaf
2~.t2 pCt.

Die Base stettt atso das ~-MethyHaocbin&th)dur.

C(CHs)!-C() C(CH~-CO
Ans NH resp. t N(CH~) ist

CeHt-CO C.H,-CO
<nt8tMt)den

C(CH9)=CH
N.

CeHt-CH

430. E. Heim: Ueber die Einwirkung von SohweMtummon
auf einige aromatiache Dinitrokërper.

(Etngegaxgen)tm Jo)).)

Vor eitnger Zeit') habe ich die Einwirkung vo))BrombitHtrobenxot

(Schmp.72") auf ~-NaphtytammbMehrieben uud gezeigt, dus in dom
hierbe!enteteheudeuo-p-Dit)!tropheayl-n<tphty)<nnindurch Behandtnng
mit atkohotischetnSchwefetamnmndie in OrttMStottxngzur Imidgruppo
~ttndttche Nitrogruppe redac!rt wird. Die Aaeftthrttng deMetbfn

''rsoche mit dem <t-Naphty)am!t)ftihrte M ganz aoatogenResuttntet).

D!nitr«phet)yt-«-naphty)att)in.

Ent$teht beim Erbitzen von Brootbinitrobenzot (t Mo).) ttHd

"Xitphtytamit) (t Mol.) !n athahotischer LiMHogim Dmchn'br it<tf

') DiesoBot-n-htcXX),58!).
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Die Entstehungsgteichungnnd ConstitotMnsbrme! des Kôrpers
sind ganz analog den fur dns entsprechendeDtnitrophenyt-oaphtyt.
amin (a. a. 0.) angegebenen.

Das o-p-D)nitrophenyt-«.napbtyhmittiat in Wasser un!SsMch,!o
Benzot, Toluol, Aceton, Cbloroformsehr leicht tosKeb: in Alkohol
und Eisessig tô:t es sicb leicht in der Siedhitze, dagegon sehr wenig
bei gewohntieberTemperatur.

AikohotMche&Kalitost mitdunketrother,concentrirteSchwetetsSare
mit tiefdonketbtaMrFarbe, welchedurch Erbitzen nicht verandert wird.

Dorcb atkohotMcheaSehweMamtnoowird eine der beiden N«M-

gruppen redncirt.

Nitroamidophenyt-K-naphtytamin.
5 g Dmttmphenyt-~nnphtytMninwurden, mogMcbstfein verrieben,

in einem Kolben mit 750 ccm Alkohol ûbergossen und 75 ccm
kâufliches gelbes ScbwefelammonMnzogefSgt.Nachdem der Kolben-
inhatt 2 Tage lang verkorkt bei gewohnttcher Temperatur unter

h<!u6gemUmsehattetn ftofbewahrtwar, wurde er 2 Stundenlang auf
dem Wasserbade bei gelinder Warme erbatteo, die scht!esB!ichzum
Attfkocheogesteigert wurde. Ans der so crhaltenen klaren dunkel-

120" und beim Koehen der attmhoHacbeuLosnng von Brombinitru.,

benzol (1 Mol.) und«.Napbtylamin(2 Mol.).

10g (1 Mol.) BrombttMtrobenzot(Schmp. 72") wurden iu 40 cem
Alkohol getSat und M die warmeLôsung tt.Gg (2Mol.) K-Napbtyt.
amin emgetragen, welcheunter RotbfSrbangalabald in Maang gmgett.

v

Die FtBssigkeltwurde darauf 3 Stonden am RacMnMkQhtergekocht.
Schon nacb karzer Zcit begann die Abscheidung eioer orangerothen.
Kfysttttttnaeee,welchenachdem Erkaltenabgesaugtund zur Entfernting
des etwa nocb vorbandenen«.Naphtytaminsund vor atteot des Mtcbticb
gebildeten BrombydratsdeMetbe))gr5ndt:eb mit heiesemWasser, dano
mit SatzBaure and zum Sctitos: wieder mit Wasser aaegewaaehen
watde Die Mutteriauge wurde darch E!aengen zu nochtha!iger
Kryatatlisation gebracht und das abgescbiedeneProduct m gleicber
Weise gereinigt. Die Ausbeute der sa erhahenett schonziemMchreinen
Substanz betrog 8 g.

Darch einmatige KrystaUisatMKaus EieesMg oder ~bsotatem
Alkobol wurde diesetbein pmohtvoHgMnzenden,orangerothen Nadetn
vom Sehtoetïpunkt t90.5~analysenrein erhalten.

BereehMt Gefxndea

farC~S.tNsO, 1. II. ttt. IV.
C 62.t4 62.40 6!.94 – –

pCt.
H 3.56 4.M 3.93 – – a
N 13.59 – – 13.68 13.51 3, N,
0 20.7i – – – – M
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Uer KSrper Met 8Mbaehwer in heiMemWaaser, sebr Meht in
Atkohot, Etsessig, Aceton, Cbtoroform. warmem Benzot und Toluol,
maMigin Aetber. Aaa atten diesen L8sungam:tteh) !{)'ystat!ig!)-ter
jedochsehr schtecht.

Concentrirte SchweMsitaregtebt eine aotangs daoketgrane, bald
dt<nke!b!aneLosong,Ma welcher Wasser t-othbMtmeFtocken Mit.

Die Einwirkuug von satpetnger SSare bewies, daes die dnrch
Behandtttttgmit ScbwefelammonorzengteAmMogruppein OrtboNtettang
ïar Intidgruppe stebt. Es etttstand nSmtMhhierbei:

Nitroazoîn)tdophenyt-«.naphty!itn)i)).

2g N:tro)tnndophenyt.<t-naphtyta)B:nwurden in 50ccm Aikohot
getost,mit SatMSa~ angesSuertund mit lOecm einer 25procent!gen
etkohotischenLosong von Aethytnitnt versetzt. Ahbatd begann die

Abeeheidungeioer sehweren kryataitinMeben gelben FSttang. Nach
einer Vterte!atnndewurde das ReactioMgemiBcbkurze Zeit auf dem
Wasserbadegekocht. Die Menge der abgescMedenen Substanz war
gteichder des angewandtenNitroamidokorpera. Dieselbe wurde aus
absolutemAtkohot, in wetchem 8Min der Katte fast garnicht, in der
Hitze ziemtich schwer toatieh ist, in zimmtbraanen, gtSnzenden, ver-
wachseneoK)-yst6!tebenerhalten. Der Schmetzpunkt liegt bei 182".

Die Analyse ergab Zahlen, welche den KSrper a!s AzoîmMo.
dérivât der voratehend beschriebenen Sobstanz von der Forme!:

~,N0,

N N c= Ct6H).N409 charakterisiren.

i N

braMM)Lôsung 9e) beim Erka!ten der frei gewordene Schwefel aus.
DM Fitrat von dem~ben wun!e bis auf '/4 seiMs Votams abdMtHHft
undschteddann denNitroam:dok8t-perale dun~e!ge~benkrystaHiniscben
Niedersch!ag ab. Dieser wurde mit Wasser, dann mit 8chwe<et.
)tob!ensto<rgewaschen und acbHessitchmehrmah aus Mproeentigem
Alkohol oder ebenso starker EssigsSure umkrystaliieirt. Man erhStt
M d'mketgetbe derbe Nadeb vom Sehme~pnokt t4ô–!47< Die
Aasbeatean reinerSubstanzbetrug 60 pCt. der Mengedes angawandten
DinitrokSrpeM.

BcreettMt Geftmden

farC,t!H,09 t. H.
C 68.82 68.87 –

pCt.
H 4.6C 5.02 s
N !5.05 ~~g
0 H.47 b
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DerKSrperistttntfidichittWMMer, schwerMstichinAether
und Schwefëtkohtenstoff,leicht M~tichin Aceton, Chloroform, Ziemlich
t<itd)chiu Benzol, Tottt<t)und heissem Eieessig.

Concenn-irteSchwefeteaofogiebt e!ne dunketgrune LSsttttg, ans
welcher Wasser die tmverSnderteSubstanz abscbeidet. Eb~M Rittt
ftMSder heissenLosuttg in atkobotMehemKali die Axo?n)!<!overbindHng
beim Et'k<t!tenHmerandert.

Nitroortbophenytendianxn.

Die Einwirkung von Sehwefelammonauf die MnttOMubsttHtzder

Dinitropheoyloapbtylamine, das o-p-D)nitranit:n, iat schon im Jahre
1853 durch Gottlieb) anterBaehtworden, weleher ein m dunke).
t'~thenNadeinkrystattisireodeeNitrophenylendiaminerhielt. A. W.Hof-

mann~) uMterwarfdasselbe im Jahre !860 der Einwirkung von sal-

petriger Saure uud gewaun 60 eine gut ttrystattisirende Subetanz, die
durch Anatysenergebntss undEigeoscbaftenats Nttroazoîmidophenyten-
diitmin charitktensirt wurde. Obg)e!ch dadurch naebgewiesen war,
dasa m dem Di)nt)-am)iodurch Schwefetammondie in Orthostethtng
zurAmidgt'uppc beHndticheNitrogrnppereducirt wird, nnd derGott.
tieb'sehe Karper demnachaisp-Nitroorthophenykndtamit) aafzut'aasen
ist, so habeu doch ap&torBiedermann und Ledoux3) denselben
mit Bestimmtheit ats Nitroparaphenytendiamtn htngesteHt,indem sie
ihn )T)ridentisch mit einemvon ibnenaas Derivatet)des Pantphenykn-
diMMtMerbfdtenenProduct erttMrten. Ladenburg*) hat dann diesen

Widerspruch !M<gektSrt,indemer nachwies, dass Biedermann und
Ledoux durch Koehen des NitrodMcetytptu-apbenytendiaminsmit

Katrontauge nicht, wie sie glaubten,Nitroparapbenyiendiamm,sundern

e!nNitromoooaeety)pa)-apheny)endian)inerhalten hatten,dessenSchmeti!-

punkt er Sbrigens auch nicht, wie jene Forseher axgegobenhfttten,
mit dem desGotttieb'schenKorpereHbereiMtnxmend fand. Ladcu-

barg's Versuch, darcb trockeoeDestillation der bei E)nw!rkmg von.

EssigsSureanbydnd aof dus Gottlieb'ache Nitt-ophenytpndMminent-

') Ann. Cllem.Phann. M, ~7.

')AM.Chom.P)MM-a).tti;4t.
DièseBerichteVï!. t.Mt.

<) OieMBerichteXY!r, 141.

Betcchn~
~hMd<~

C C6.2! C5.94 pCt.
H K.45 X.83 – s

N t9.3t t9.42

0 H.03 s
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etehendenDiacetytverbindungeine AethenytanhydrobaMza erhahen
und damit einen weiteren Beweis t8<-die Orthoatelluug der beiden

A'nidogntppenzu erbnngen, sebeiterte an Verkoh!ung. Dagegen ge-
wann er dxsNXt'oparaphenytendiantin durohKocheMaeinerDiacety!-
rerbindong mit concentrirter S~ke&ure und zeigte, dM&e&vott dem
ton Gottlieb erbattetteo Isomerot! gNoz versehiedeneHigenschttftet)
besitzt.

Bin weiteres Mittel, die Orthoste!!ung der beiden Amidgruppen
tMtcttxaweiaeo,bot sieh in der Reaction zwiscben Orthodiamiaenund

Ofthodiketonen, welche, wie Wttt in seinen Arbeitan liber die
EurhoditMgezeigt bat, zu gM!! besonders schanen und charakte-
mtiMhen Verbinduugeunihrt. Ich habe daher die Einwirknng von
fhenaotrenchinon auf den Gottlieb'schon KSrper uxtereocht, in der

Erwartung, <o za einem nitrirten Azinderivat za gelangen, wetchea
sieh dureh gee!g)<eteRednetionamitte)m einen der KtaMe der Eurhn-
d;ne Mgehongen Kôrper SberfBhMntassen wurde.

Fur die DaMtethng des p-Nitro-o-phenytendiamiM ste)!te sieh

fn)gendeaVertahren ais das zweckn)&8s!g9teherau6:

.g D!nitran!tin vom Schmetzpttnkt 1750, dargestellt ans Brom-
MnitrobenMtnach dem vonCtemm') angegebeoenVerfahreu, wurden,
fein gepulvert, in einem Kotben mit 250 ccm Alkobol und 50ecot
ttauHMhengelben SchweMammons Sbergossen und verkorkt stehen

ge):(S8ett.Nach etnigeo Tagen war aïïes Dinitranitin veMehwnnden,
dagegenbatte sich ein Theit des Reacticneprodttcteabereits MtGestalt
duttketMtherNadetn abgeaehieden. Das Gemischwurde darauf kurze
ZcitaufdemWasserbadegekocht,vomabgeMhtedenenScbwefotabfiltrirt
undder Alkobol bis auf die Hatfte seines Volumes abdestillirt, Beim
Erkalten achted iiicheine dunkelrothe KrystaHmasse ab, vo!) wekber
durch Ëinengen des Filtrats mehr gewonnen werden konnte. Nach
dem Waschen mit Schwetetkohtensto<fund mit weuig kaltem Wasser
wnrdedie Substanz durchUmkrystanMirenv6Uiggereinigt. Besondera
MhiittHKrystalle tieferte bei ganz allmâhlicher AbkSbtuxgeine heies

gestinigte L8Mxg iH Toluol, in dem der Korper bei gew8hn)icher
Temperatur fast untSstteb,in der Siedhitzeattch nur schwerMstiehist.

Es wurdenso prachtvoUgtanzendedanketrothe BtBttchenerbalten,
welcheden schonvonGottlieb erwShnten,bt&ttichenSchiller in der
f'SMigkeit, sowie den Hcbtrotben Schein in trockenem ZttStande
N'igten. Der Schmelzpiinkt ist vonGotttieb und Ladexhurg Sber.
emstimmendbei t95" sngegeben. Ich ~nd dense[ben, durchweiteres
CmkryatitttisirenunabSnderiich,bei !98". Die BeobachtaHgdeasetben
wirdjedoch dadurch erschwert, dass die Substanz im Schme!zponkts-

') Journ. far pmkt. Chem.[2] 1, 145.
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NtU'ophenopheaantbrazht.
Die zum Stedeu erhitzte Loeang von t g Nitrophenytendia)n!oin

100ccm Eisessig wtude in die ebenfftttasiedend heisse LSaang von m
).4 g Pbettantrenc)Muohin !a0 cemEisessigeingegossen. DieMischung
blieb einigeSecanden klar, Mmsieh dann ptHtztichin oinenaus feinen M

citrouengelbenNadelnbestebendenKryetatibreiza verwandeto, welcher

noch einige Minuten im Siedenerbatten wurde. Durch Abeaugender m

Mutterlauge wurden so 2 g des fast ganz reineo Productes erbatten. g
Zur Analyse wurde die Substanz durch KrystaUtsation au8 Totaot jg
oder Eisessig vottiggereinigt.

Der Schmelzpunkt liegt bei 251 Bei boherer Temperatur snb-

limirt der KSrper fastvoHstSndigMnzersetztin feinon,wolligen, gelben
Nade!n. Er tat untosHch!<)Wasser, sehr ecbwer iSatich in Alkohol,

Aether, Eisessig; ziemlich schwer toatich in Aceton, leicht !5etichin

Chloroform,siedendemBenzol und Toluol.

Concentrirte 8cbwe(ëtsanre liefert aine pmchtvon pnrpurrothe

Losong, die MttfWasserzusatzorangefarbig,durch mehr Wasser nntef

AbscbeidungheHgetberFtocken entKrbt wird.

Bût Behandtung mit alkoboliscbemSchwefelammonunter Druck

liefert der Ko'per das entsprechendeEttfbodin.

Amidophenopbenauthrazin.

t g Nitrophenophenantrazinwurde mit einem UeberschaM einer

mit 8chwefe)waM6)'8toS'gesSKigten10proceotigen Losuog von Am-

moniak in Alkohol 3 Stunden lang im Druckrohr auf !70" erhitzt.

Naeh dem Erkatten batte sieh ein Mhweref, dunkelgelber, kryatatH'
nischer Niedersehtag abgeschieden. Derselbe wnrde zur Ent<ernMg

beigemengtcnSchwefels undSehweMatnnMosmit SchweMkoMenatot

r3brcb8t)schon bei 190" zn sttbtimtrea begtoM. Die Re!nhait der
Substanz bewles dio Analyse..

Berechoet Gefunden
fut-C~hNsO, I. H.

C 47.06 47J8 –
pCt.

H 4.58 4.82 – i,

N 27.45 27.39 »

0 20.92 – – b

Bereehnet Gofunden
fHrCMHnNsOi t. Il. tiL

C 73.85 74.07 73.M –
pCt.

H 3.39 3.75 3.75 s

N i2.92 !2.83 »

0 9.i<û – il
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und Wasser gawaschex. Seine Mangebetrug 0.8 g. Durch Umkry-
$tattiMrenaus Toluol warde or to eigelben, karzon, dicken, warzeo-

(Snniggr<tpp!rtMNadela erhalten. In allen Etgenechaften8t!mn)tdie

Sub~tanz mit dem von W!tt') durcb Einwirkung einer redocirtea

Mauog von Chryeoïdmauf Phenantrenchinon erba!tenea Eurhodin

uberein. Sie zeigt ln prachtvoUerWeise die grungetbe Ftooreacenz

der <'ttberi6cbent<o6ong, sowie dae ch&MkterMttecheFarbenepiet
der Msang M~concentnrter ScbweMatiare. Der von Witt nicht

angegebene8chmetzpanktwo)'debei279*g;efunden. Zugleicb beginnt
die SubstaMzza aubtimiren. Auch der 8ticks<oi%eh~)twurde en!*

eprechendder Formel C~oHtitN}gehnden.

Berochnot Gefuuden

N !4.24 14.26pCt.

Pu sonach die Orthostellungder beiden Amidgruppenim Gott*

!ieb'seben NltrophenylendiaminaMSserZweifel war, scbien ea un-

wahr6che!nttch,dasa dassetbe nnter kaino)' Bedingungim Stande aein

sollte,mit EsaigsSttreanbydrtdeine Anhydrobase zu bilden. îch ver-

auchtedaher, darch Erhitzen nnter Druck zu einer sotchen zu ge-

tangen.

NitroStbenytorthopbenyiendmtBtn.

1g Nttro.o-Pbenytendiatnin wut'de mit 8 g EMtgs&ureanhydnd
im Dt'ockrohr 4Stunden lang aaf i90* erbitzt. Nach dem Erkatten

wurde die entstandenedaukte Msnog mit verdûnnlerSchwefeMoM

vermiMbt, zum Sieden erbitzt und von unget8ater kohtiger Substanz

abfittrirt. Dae Filtrat wurde dann mit Ammoniak Sbersattigt. Der

entstandene Niederschtagwurde durcb Krystaltisation aus Wasser in

gut ansgebHdetenderben getbbrattnettNadetn erhalten. Der Schmetie-

pankt derselben liegt bei 2<6", wahrend der der von Ladenburg be-

Mhr!ebeoenDiacetytverbindangMUebereinstimtB'tngmit den Angaben
desMtbet)bei 227" gefunden wurde, Sbrigens mit Zersetzung ver~

bundenist.

Die er%vâbntenKrystatte entbalten Krystallwasser, dessen Menge
sieh nicbt genau ermitteln liess, da die Substanz schon an der Luft

terwittert. Dareh Erhitzen <taf ï20" !as9t sicb der Korper waster-

frei erhatten und zeigte den for eine Aethenvh'erbindong von der

.N
Formel (HOs)C<!Ht C.CHa berechnoten SuckstoHgehatt.

NH

Ber.fûrCs H~ 0 Gefanden

K 23.73 23.97 pCt.

') DieseBerichteXIX,443.



2808

Die Substanz tost sich !eicht in heissem Wasaer, in Atkohot,
Betwtt, Totttot, Chloroform,ziemlich leicht in Aether. ÎM v erdünnten
S'iuren ist aie gleicbfalls leicht )8e!ich und wird dorcb Alkali aas
diesen LSenngen in Gestatt getbbraaner Flocken gefattt.

Ich habe 8cht:eMt:chdie Einwirkucg von ScbweManimon anf
e!)) in Ortho- und ParttsteHong zum Stickstoff nitrirtes tertiares
Amin untersucht, nNmtiehdas o-p.DitMtrodunethytanitinvom Schmelz.
pnnkt 87", dessen Darstellung am beaten nach der von Mertens ')
gegebenen VofBcbrifterfolgt. Auch hier redncirt, wie nachstehende
Verauche zeigen, Schwe~!ammonia Ortbostettung. Wshrend aber ia
den bteher besehr!ebenenFSHen die Reaction stets sehr glatt und
ohne Bildung erbeblicher Mengen t'on Nebenpt-oduetenvon Statten

gegaogeo war, bildete sich hier stets ~'orwfegendein schtmenges
schweMbattige&Product, und es gelang nieht, die Ausbeute an dem

Nitroan))dok<;)-perObe)-10pCt. des Ausgang8materialszu stetgern.

Nitro&midodimethytanitin.

10 g DhMtrod!ntethy!auitmwarden in 300 cem Alkohol geto~t
und die warme LSeuttgmit 100cem gelben Schwefetamtnomversetzt,
wobei die Temperatur so regulirt wurde, dass die bei jedesmaligem
Zasatz von Schwefetantmooent&tehendeFattang sicb beim Uotschattetn

sogteich wieder in der daaketbraunen Flû8oigkeit auftoMe. Diese
wurde 2 Stunden taog bei geringer Wiirme auf dem Wasserbade er-

h~teo, dann kurze Zeit aatgekocbt und nach dem Ab&ttnren des

abgeachiedeoenSchweiets auf etwa den dritteu Theil ihres Volums
&bdest!Uirt. Von dem hierbei nbgeMhiedenensehmiengen Prodact
wurde abgegoMenoder abBhnrt und aus der Laage durch Eindampfen
eine weitere Menge davon erhaiten. Dasselbe eratarrt in der Regel
bei Jangerem Liegett oder beim Einbringeu eines Kryatatts der NitM.

amidoverbindung. Beim Auskochen mit Wasser Meibt der Schwefel
und die grCsste Menge der scbmierigen Nebenprodaete anget6st,
wSbrend aus der Losong beim Erkalten sieh branoe derbe Nadein
abseheiden. Durch mehrfache Kry8htHi9tttion)aoe viet siedendem
Wasser erbâlt man orangegetbeNadeln vom Schmetzpunkt63", welche
das reine Redactionspredact darsteMen.

')DiM.eBerichteXtX,2tM.

Berechnet Gefanden
<ÏtrC.H,,N~ i. M. g

C M.04 5~.88 – pCt M

H 6.0~ 6.34 – b B

N 23.20 23.t9 e

0 !?.? 3
jj
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Der KSfper ist schwer t8stich in heisaem, noeh schwerer in
kaltem Wasser; dagegenleicht i8e!!ehin Alkobol, Aether, Sehwefet-
kohtenstofr,apietendin Benzol, Totaot, Aceton und Chloroform. Er
tMt sich leicht in ve)~3nnten MinerateSoMn,ebenso in EMtg~are,
aM!)daren Msang er beim voreichttgenUebersKMigenmit Ammoniak
aoskryetaHisirt.

Er ist mit Wasser- und AthobotdSmptea,wenn auch itt geringer
Mt'ngeaccbtig. Trocken !SBater sich gat aHfbewahreo, in feuchtem
Zt)st<mde,sowie in wasseriger oder atkohotieeherLSsung fârbt er sieb
bald dankel.

Beim Erbitzen mit atkohoiMchemKali wird er nicht, wie die

Ditutrot-erMndung,gespalten,sModernkrystatHsirtunverandertaus der
dnnkeirothen LSaong. Mit Esaiga&MreNnbydndliefert er eine kry-
etattisirendeAcetylverbindung.

Die Entscheidung der Stellungsfrage wnrde durch Einwirkung
von salpetriger Saure herbeigetuhrt.

Paranitrodimetbytattttia.

2g NitroamMudimethytanitinwarden in oinem K8!bcben in 20ccm
einer25procentigena)koho)i6chenLosung von Aethyhtitnt gelôst und
mit !Occm25prMM)tiger SatzeSore versetzt. DasGefniMhem'Srmte
sieh stark unter lebbafterStieksto~ntwicketong und deutlichemAlde-

bydgerach. Ats die ReactionnacMioM,wurde erwSrmt, bis die Gas-

entwicketaog beendet war. Beim Erka)ten krystallisirte ein Theit
des ReMOtionsprodactesia g)Nnzendenatrobgetben Nadeln mit MSo-
lichentSchimmer aas, eine weitere MengeMesssich ans dem Filtrat
hicr\on durch Abdampfenoder Waaserzosfttzerhalten.

Der erbaltene K8rper zeigt den Schmetzpnnkt t62", der sich
durch Umkry8tailieirennicht ândert. Dies, sowie seine sonstigen
EigetMcbaftenlassen keinen Zweifel, dass es ntit dem von Weber')
durchNitrirung von DimethytaniHn,von Lcymann~) aas p-Nitrq-
chtorbenzo!und Trimethytaminerhaltenen p-NitrodtmethytaniHniden-
ti~chist.

Es geht h:t'rMS hervor, dnas die durch Aethylnitrit eliminirte

Amidgruppesicb in Ortbosteitong za dem basischen Stickatoftatom
bpfitnd,dass atao die Amidirung darch Schwe<e!ammonauch in den
f/) DinitroderivatentertiSrer PhenytamiMein der Orthostellung statt-
iindet.

RerHn, im Joti 1888.

') DieseBerichteX, 761.
') DieseBerichteXV, 1234.
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481. Paul KteaawettM und Gerhard Hrûss: BeitrS~e sur
Xemninias der Abearptionsapootra erzeugenden aeltanen Erden.

(Mittheilungaus dem ehemiBehenLaboMtorimuder Mnigt. Akademioder
WiMenMhaf~eaze MunchenJ

(Eingegaogeaam 22.Juni; mitgot-heiltin der Sitzxngvon lira. A. Pinner.)

JeHea Oxyd, welches noch vor uoge(Shrzehn Jahren ah Erb!a-
erde bezeiehnetund ats das Oxyd eines einfachenE!emontesbetratchtet

wurde, besteht wie behannt nach den interessanten UntorMcbaagen
von Marignac, Soret, Nitaon, Cleve, Brauner und Anderen
zum mindesten axe BtebeHvMcbtedenen Erden, ans der Sotndia-,
Ytterbin-, ThaHn-, Ërbiu.. Terbinerde,aus derjenigen, welcheSoret
mit X boMnnte, und aus dar Ittererde. Fernerbin zeigte vor wenigen
Jabren Lecoq de Bo!abaadran dorcb fract!onirte FNhug der
Soret'achen Erde X und spectroskopiseheUnteraachnngderfinzetneu

Fractionen, dass dus X, oder Cleve's Hatm:am, ans zum mindesten
zwei Etementen besteht; ZHgteichging ans den interessanten Unter-

8t)cha<tgenvonW. Crookes hervor, dase wir es in der Ittererde wohl
nicht mit dem Oxyd nur einea Elementes za thun haben. 80 ist das

*atte*Erbinm aHm~btichin einegrossere Reihe von Etementenxerlegt
worden, das Erbium bat dasScbieksaljenesKôrpers getheitt,welcherim

vorigenJahrzohnt noch kurzwegais 'Mdym* bezeichnet wurde. Auch

dieses haben wir zertatten seheuund zwar zanacbst in das Samarium

und das *eigentt!che<Didym, nnd tetzterM bestebt wiederum,wie aas

den UntersochaogenAuer von Wetsbach's hervorgeht,aus miadestens

zwei verachiedenenEtementen,dem Neodym und dem PraModym. ta

diesem Stadium befand sicb die Chemie der settenen Erden, ais im

vongen Jahre G. Kruss und L. F. Nilson darch spectroakopMche

Untersuchungder aae Thoriten, Euxeniten,Fergusoniten, WoMent und

Cerit verscbiedenerFondorte gewonnenensottenen Erden zeigten, dass

die AbBorptionsspectra erzeugenden settenen Erden nus einor bei

weitem grosseren Anzahl von Componenten bestehen, ats nach den

Untersnchonge))Soret's, Lecoq de Boisba.adran's, Auer von

Wetsbach'a und Anderer imzanehmenwar. fnBezngaufdieEinzet-
beiten der Resottate verweisenwir auf die betreSendeAbhaudtong itt

diesenBeriebtot '), denn anch in der htgendef)Mitthoitong werden die

dort gewStttten Benenonngen fBr die den Erdnitraten zukommenden

Linien benotzt. Die spectroskopische Untersocbang der eiozetnen

Fractionan'), welche dorch frMtiotnrtea Abtreiben der Nitrate aua

') G. Kt'&s~nnttL. F. Kitaon: Studienftbo)'die CompOMntMdorAb*

Mrption~peett'aerzoogeaden-settenenEnten. DieMBeriehteXX, 2t34.

Siehe: Tahetten in der citirten Abhancitungvon G. Kra~s und

L. F. Nitson.
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Fergusonit-and Euxeniterdenerbaltenwaren,bat gezeigt,wieaomog!!cb
es ist, die gesammteErbin- und Didymerde durch das Mher so oft
benutzteMittel der theitweisen Zeraetzungder Nitrate vottstandigin
ibre einzetnen Bestandtbeile zo zerlegen, zumal wenn man nur Cher

einigeKUoAnsgmgatnaterMdieser eetteaenMtnentMenverfBgt. Auch

gelanges Lecoq de Boisbandran durch Combinationder fractio-
nirten Abtreibung der Nitrate mit fractionirter FSttang ihrer Nitrat.

t6~ungenn)!tte!stAn)moniakebensowenig,dieSaret'scbe Erde X Tott-

stSndig za spaiten, und aneb Auer von Wetsbach'e Méthodeder

fractionirtenKryetaHisatton von Ant<tton:umdoppe!nitt-:ttenans stark

saipeteKaororLoMogwue nicht un Stande, das Didytn vottstSadigin
seineetMetnenBestaNdtheitezozedeget). NacbKrSsa und Nilson's
VersuchensindNeodym uttdPraModymnoch~usamtnengeMtzteKSfpet',
!tt)sserdemsebeint daa Aaer'scheDidymmaterMttancb noehjenen Be-
etaodthe!)der Soret'schen Erde X enthalten zu haben, weichpnge-
nannte Autoren tetzhm mit X); bezeicbneten.

80 ist man zur Zeit noch nicht im Stande gewesen, nachden be-
kanoteo T~nnuttgamethodenirgend einen eiozelnen Bestandtbeil der

Absorptions~pectraerzeugendengemischtenErden voUatBndig~u iso-

liren. Die nur um Geringes verachiedeoeBasicitiltdieser Erden, die

fast gteicheLôstichkeit ibrer bis jetzt bekanntonSatze and Doppel-
sa)ze erMhwert im huehsteBGrade die LSsungdieser Aufgabe. Man

kommtdiesemZie!ezunâchstwoMdadurch n~her,dasaman beobachtet,
wie die Natur setbst schon in diesem oder jenemMinérale, an diesem

oder jenem Fundorte, die einen oder anderen Bestandtheiteder Ab-

sorptionsapectraerzeugendenErden insgesammt, oder «ttr theilweise

abgelagertbat. 80 iat schon aus den citirten Studienüber die Compo-
npHteuder settenen Erden von ErNss und Nitson er8!cht)icb,daes
z. B. vonden einzetnenBestandthetten der Mberen Erde X, welche
mit den Zeicben Xa. X~. X.} belegt wurden, und deren Nitrat-

t5sm;gencbaraktenstisehe AbsorptionMtreifenim Spectrumbesitzen,im

Minerale nur die Etemente.

Thorit von Brevig Jfn, X,). A~,
Thorit von Arendat AA X,. X;, X,
WShtent von Brevig X:. X.,
Cerit von Bastnas Xa, X<;

FergMomtvon Arendat X~, X,, X.). X.. X~, X~

Fergaeonitvon Ytterby undEuxenite, Xa, X~. X;, X.).
von HitterS und Arendal <X<, X:. Xt;

vorkommen.So hat die Natur schon eine theitwemeSonderangdieser
in inren E!geaseba<tenso ahnHebenEtenteute setbst vorgenontmen,
und um dieses beim weiterenStudium der setteoen Erden mogHchst
verwerthenza kônnen, ist es zunachst (3rder!ich, eine weite spectro-
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ekopiacheUmechannnter den basischen Bestandtbeiten seltener Mine-
ralien der verschiedensten Pnndorte za hatten. Dieaem Zwecke
dienten die citirten, Mher von Kriiss und Nit&on M~geHtbTten

UntM-auchMgen,und von diesem StandpMnkteans sind auch die

falgenden Versuehe anternommen.

Bei den speetroskopischenBeobachtmtgenbfdietttet)wir uns der-
sethen Methodenwie G. KrOsa und L.1* Nttson, weshatb auf dea
betrt'tïendenAbscbnitt ') der oben genanoteu Abbandtungbingew!eBen
soi. Untersncht wurden zanSebetfolgendeMtt)erat!en:

Ittrotitanit oder Keilhauit von Arendat*).

SchSne, dn«ketbra)meStCcke von Kc!tbamt mit gtasgtanMttdea
Spa)tu))g90achen,zMO)Theil auch a)!t fettgtSnxcndenKryetattOachen
wurden fein putverisirt und xm~chst im Perrot'schen Ofen in einem

GraphittMgetmit der vierfacheoMenge einesGemischesvon Scbwefel-
btanmn und Soda geschmolzen. Dieae Schmetze wurde ansgefShrt,
am eventaeMGennanium ans demMineraleauBziehenzo konnen, denn
es soHte die Gelegcnheit nicht unbenutztge~a5Mnwerden, in diesem
Titttnttuneratenacb Get-maniamzn suehen; hatte docb die frBher vou
uns ansgetShrte UnterMebangder EoxeMMJtm'endas Vorkommendes
Germaniumsneben Titan imEuxenit ge~eigt='). Die Schwefetnatriuxt'
scbmeize wurdemit Wassorausgehmgt nnd das Filtrat, wetcbes t50gg
attgewandtenMineratsentspMch,nachdenzarAofSndangdesGertuaniuma
von Ctemens Wiakter~) angegebenonVorschriften behttndett,ohne
das Vorbandensein von GermMOxyd im KeithaMt cnnstatiren za
kônnen.

Nachdem die Masse ordentlich aasgetaugt, wurde der getrocknete
RBckstandmit der vierfaehenMengesaurett KaMumsutfateegescbmolzen
und in dem wSesrigen Aoszug dieser Scbmetze die settenen Basen
des Ittrotitanits erhahen. Ane Bat~MurerLoaang mittfkt OxataSnre

ge<8t)t, biotertiesBendie gemischten Ërdoxa)ate nach dem Trccknen
und Gtuhen ei« weissgrMes Pulver mit einem Stich ins Getb!iche.
Die geg!ahten Oxyde tosten sich nur schwer in StdpetereSut-euud
wurden ent nachhNaSgemAbrauchenmit eoucentrirterSSureattmShtieb

vollstândig in Lôsung gebraeht. Das erhaheae Nitrat wurde nach
dem A)tf)MboMnmit WaMer wiederhott.auf dem Wasserbade Mngere
Zeit eingedampft, so dass in der schliesslich erhattenen Nitratt~ung
der Keilhauiterden keine freie Satpetersaare mehr vorbanden war.
Diese LSsttngzeigte das folgendeSpectrum:

') Die!<eBerichtoXX, ~)35mK)2)36.
') DersolbowareinwerthvoMcsGMchenhdesHra. t'rof.Dr.L.R Nilson

in Stockho!man don Einonvonuns.

DieMBericbteXXt,t8t.

') Joum.f. pract. Chemie[2],34, m. ·
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Keilhauit von Arendat.

Beobaehtoto La~e der Dunsof. V·onG.Krtlss;
Beobachtote

L~e
der D~ket.

~~rfi~J
mtmma

––––––––––.–- und [ntenMtMea

Stettangder) Beobachtet~ der
Femrettr ) WeHen- Mobachtete Abao'pttocKtretfoo

trommel tange
Wette.tiK.Re~

421 '!83.t 684.0 JTm«« sehr scbwao)) ab Tm-
ihue dureh Vergteich
mttTmKttsThontvon
Arendat iftentiCcirt.

5!9 694.4 6M.7 Er~ Mhwack.

863 580.3 579.2 Diry siietttth'ttschwaoh.

8M ;)7;).S 57&.4 Di;' sebwact), shwitcher ais
579.

!t06 542.7 542.6
X.~ wf.rschwaet..

1128 539.3 53!).9 ? sohrschwach. Beobaobtet
h) <tenSpectren dc~Hot-
tniutMMtateritttex. s. w.
nnd dnrch directen Ver-

gteich identiticirt.

~40 5~.0 5i3.1t Er~ xiexttich stark.

tM4 52t.3 52).a Di.)el stat'tf,starkcr~<:)7i<
neaer Bewoiti t'Mf cr-

schiedooheit t'en Di/y
und Dx!; (vergl. diose
Benchte XX, i!t65).

)589 485.9 485.5 X') xtemtMt schwacb, beden-
tend starker !t)s XjA

208S 452.0 45ii.C X~ç stark, st9rt:er :t)s XA.

Bemerhenswerth ist, dass Samarium unter den KeHhitttitorden
xicht beobachtet und nur acht Bestandtheite der Di-, Hr-, Tn)' und
X-Erden im Yttrotitanit aufgefunden warden. Es ist dieses eine ~er-

biittnissniSsstggeringe Anzahi, wenn man sie vergtetcht m!t jener,
welche die so sehr comptexen Erden anderer seltener M!ner<t)ienxu-
sitfnmeosetzt. Am intensivsten waren die Linien Did = 52t.:) «nd
X: = 452.6 za beobachten,wâhrend twstat!e anderen Stre!feuachwach,
oder Sasserst Mhwach imftraten. Die K&rper Di<) und X~ det-on
Nitrate bei == 521.5, bezw. bei == 452.6 Lin:e)t gabeo, werden
demnach «M dem Gemisch der KcHhtMnterdenaller W<thrsche)n)ieh-
koit nach leichter isolirbar sein, ataaxBden Erden anderer MineraHen;
dahin gohende Versucheso!!eMunternomntea worden.

Das isolirte intensive Auftreten der Linie X; ist t~rnerMn des-
batb beachtenswerth, weii dassetbe einen weitercn Beteg fBr die ton
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Krass und Nilson behaapteteZasammengesetztheitder8oret'9chen
Erde X liefert. Man vergteichedas Keilhanitapectrumzum Beispiel
ebenso wie dasSpectram dorErdenausBrevig-Thontand-WoMertt
mit dem eines gewShntichenHolmiummateriales,so sieht man, dass
die HotmMmMnien,welchemit X bezeichnetwurden, nicht demNitrat

eines, sondernjenem mehrerer Etementezakommen. Es geht dieses
schon aus folgenderFigur bervor, in welcher in ein Schémader
F''auenhofer'Mben Linien einmat die X-tinien inagesammt, ferner
die im Brevig-Thorit-, W6h)erit,im Keithauttspectruo)beobachteten
X-linien nacb ibrer vereebiedeneo, inxerhatb eines und desselben

Speett-umsretativen tntenBitatschwScherodersttirkereingetfageoaind.
Schon aus diesen scheotatischeoZeicbnungett,welche Mchstreng

an die Beobaehtmtgenbalten, iet ersichtHch, dass die Autheiledes
frOheren Hotminms, welche im Thorit, Wohterit und Keijhaait vor-

kommen, untereinander versobiedetisind, wShrend derjenigeKoroer,
dessen Nitrat dieLinieXe liefert,imKeilhauit, ebenso wie im Brevig-
Thorit und-WShteritnichtvorkommt.DieaerAntheitder Soret'scben
Erde X nndet sich nach denUnterMehanRet)vonKrBsg and Nilson
im Thorit, FergusonitundEuxenitvonArendal, sowiein denFerguso-
niten von Itterby und Euxenitenvon Hitterô.

Wag das Vorkommendes Didym'simKeilbauitbet-rifft,so konnte
nach obigenMessungennur das Auftretender BeatandtheileDiy und
DiS beobachtet werden. Dass nar die den Nitraten dieser KSrper
ZtthomtnendeoLinien im Keithaoitspectramvorbandensind, wahrend
<t!!eanderen Di-tinien fehten, iat ebenfalls ein weiterer Beteg far
die grossere Zusammengesetztheitdes Didyms. So waren in der
nentraten Nitrattosang der Erden and Brevig-Thorit die My.tiniea
bei X==579.2 und 575.4 ziemtichschwach,beziebungaweiseschwaeb,
wâhrend zu gleicher Zeit die mit Di~ ood Dit bezeichnotenLinien
bei ~==445.! und 444.7 sebr stark sichtbar waren. Dagegentraten
im KeithMitspectmmdieDiy timenin gleicberWeiseziemlicbschwaeb,

bexiehangaweiseschwach auf, ohne daes die Linien Di~ und Dit

nberhaapt vorhandenwaren. DieaeEMcbeinnngdûrfte nicht zo beob-

achten sein, fat!s A==579.2, 575.4,445.! and 444.7 dem Nitrate nur

eines Elementes znkSmeE. Weitere Beweise far die grossere Zn-

sammengesetztheitdes DidymsMessensieh ans dem isotirteostarken
Auftreten des Di~ bei ~==52).5 ableiten, aie seien hier jedocbnicht
weiter aasge{t!hrt,da Attes aus den in dieser und den in der Mher

citirten Abbandlungenthattenen Tabellen setbst ersichttieh ist. Aus

den Beobachtangen vom Keiihaaitspeetram tassen sieh in der That

eine Anzab! vonBetegenfur die von Krasa und Nilson behauptete

ZusammengMetztheitderAbsorptionsspectraerxengettdensettenenErden

berleiten. SchMesstichsei nocb bemerkt, dass spectroskopiMhSpurec
von Uran im Ittrotitanit oachgewiesenwerden konnten.
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Gadolinit von Htttero.

Der Gadolinit, ein so hSuCgzu<-DaMteHuogseltener Erden be.
nutztes Mineral, igt spectroakoptocbnoeh nicht in gleicher Weise wie
die Euxenite, FergoeoNtte,Thorite,Keilhauit u. s. w. untersucht worden.
Es wurden desbalb t2t) g d!eM8M:nera<9vonHttterS auf das Femste
gepuh'ert, auf dem WaMerbade meht-ereMa)t-mit concentrirter Sutz-
sSure ttbgemucbt und hterdnrob nnter Abscheidung von Kiesets~uM
vott~tKndtRNuigeschtosBeo.Die aus der salzsauren Lûsung getNttten
Oxa)ate tie~rten ein stark gelbesOxyd, deeseMLOsHHgin Satpeter-
eSare auf dem Wasserbadeetogeengtund tSagereZeit erwSrmt wurde.
Nach dem An&ehmen<n!tetwas W«Mer wurde die Liisung aberoMttg
Mngo-eZeit auf don Wasserbade erbitzt, uud dieses f5nf Mat w:ed<'r-
boit, bis eine voHstSndigneutt'ateNitraHosongder GadoMniterden<'r.
hatteo wurde. Dieselbe zeigte fbtgendef)Spectmm:

GadoiiM!t von Hittef«.

Beobaehtete Litge der
“

DttnkotheitstMttximtt ~t.
G.Kritssund tnteosttato)

Stollung n LF.NHsf.n n

der Fernrohr. Deobneiltete beobachtoto
Ahsortionsstroifaa

"~=~- ~SS: S:t,:
_–~

~6 727.8 7~8.3 Di~ ziem):h.<titr)!
Hi'8 (;90.7 CM.5 Dixx sehrschv.-ach
<t!' '!S3.77 C84.0 Trn~a Mh~eh

4~3 t;7~.A ? sohrsch~Mh

ziotnticbscttwa'-h,
'~3.tL ti6t.7 Ër« darohVergtekh

ident!6cirt)nitKr«

S74 641.7 <;40.4 Xa schw~-h

733 COa.ô ? itt~seriit sehwaett

788 5M.H M).5')r) Di attMent.).w~)t

S63 ;<80.3 a7i(.2 Di:. ~eh)-stark

895 5M~3 ~?.4 My stork

1105 5~.8 .~M X~ ~ehrechwM).

1128 539. M!).!) ?~ scbw<Mh>A–5:!M
'2« 5~.9 Mit.! Er~ ~tat-t:

1~77 &H Di<tr1~ ziem)).-).<t.h
t347 5H.~ atM Dh .<ehw:t<-h

HS~ 48a.~ t8.~ X xicmtifh st:t)k

'738 ~7C.6 477.7 St.~ .~hr~h~xh

M84 43~.2 4.M.(; X:: se).r .k

2203 444.! 444.7 D;< h~rnsM~~
MM 43S.9 t~~ Xr, ~ebrschwa.).

') D:MDMttetheitsttiMitoutt)Mt.~e))wergênât Mxit'bar,tht <tcr Ab<<xp)i"M-
titreifen fast gteich stark ist; idextiticit-tmit t)! –.Mt.5.

(ler Ab~iorptif)ilg-
i4troifonfugt gloich à;t-.irkist. ideittilieirt iiiit I)i

')SiohcKei)hamt.
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1m Gadotinit kommt eine bedeutend grBMereAnzaht seltener
Erden vor ais im Keithaait. Betaerkenawertb ist da8 Fehten von

Sma, sowie von Di< Dit; und D!~ im vorliegendenGadotinitmateriat,
des Vorkommen von Dix, f3r dessen Nitrat im Spectrum die Linie
bei ~==690.5 beobachtet werdenkonMe. DaeD!K wurde vonKrSM
und Ni h on Msher nur im Cerit vonBa~tnas und in keinem anderen
der antersuchten Mineralien gefunden. Femer WM)-dedie LiDiebei

=s 539.9 beobachtet, welche echon von dem Einen foo ans in Ge-
tHemschttft mit Ni t a oh in den Spectren des tMnHammateriates
dem der Erden aua W8b!ent und Tbont von Br e v i g Mige~ndett
jedoeb noch nicht mit einer Mher beobachteten Li)t!e Meoti-
dcirbar war. ErwShxt Mi, dass ausserdem noch zwei LMeound
zwar bei == 673.5 und ==605.5 beobachtet wurden, welche bisher
nicbt mit Sieherheit der einenoder anderen Erde zogeschriebeowerden
konnten.

Vor A))en) eei jedoch daraaf bingewiesen, wie nogiimtig die
Waht gerade des Gadotinites, der go hanSg schon zur BaMteUanc
der Erbin- und Didymerden gedient bat, ais A~gangamateriat fur
Arbeiten über das eine oder andere jener settcaen Elemente ist. Der
VortheUdes hohen Gehattea an Yttererden wird kaorn den NMhtheit
der grossen Comptexheit derselben aafheben, fatts sicb nicht bcssere
Methoden zar Trecnang dieser seltenen Erden aaMndet) taMen. Um
dieses zu zeigen, Mt die qualitative Znsammensetzung,wie eie sich
durch spectroskopische Untersuchung erkennen liess, von 12 Haupt-
fractionen mitgetheitt, in wetcbe die gesammten Gadotiniterden
dorch tractionirtes Abtreiben der Nitrate ibrer BasicitSt naeh Mrtegt
warden.

(Siebe Tabelle aat' Seite 23<8-23t9.)

In allen Fractionen sind !<)sostets die Nitrate eiaer ganzenReibe
von Elementen nebeneinander vorbanden, and es verhStt sich der
Gadotinit wie der Euxenit uud FerguMHit;auch in jenea Fraetionen,
it) welchen von den AbaorptMnsspecttaerzeagendeoErden nur Tm~
and Er«. oder nur Ttn« zu erkennen waren, befand sicb nebendiesetn
die ~rbiose Ytterbinerde. Man wird demnach bei BenutzMogdes
fruhcr so oft verwendeten Gadotinites, Euxenites uod anderer Mine-
raticn, die eine so grosse Anzaht der settenen Erden eothaiteM,nur
d)M)nzur laotirang des einen oder anderen Etemeoteagelangen, wenn
n<an ein bedentendes Ansgangsmateriat, wie B. 20–? k, x'tr

Verfûgung hat.

In Obigem ist gezeigt, dass man eventueHleichter zum Ziete a'
htngt, wenn man unter Benu~ung der HrgebniMe speetroskHpischer

tttttrhted.&.chem.G<M))Kh<tft.J .)trg.XX).à. ~g
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Uatot-Mchangaie Aaegaugsmatenatein derartiges Mineral wahtt, in
wetchem von Natur ans nar eine verhSttuiBBmSsaiggenoge Anzabt
der settenen Erden vorhaodeniet. So eottendenn zonSchtdie Erden
des KeHhM:tesin grëmerer Mengeverarbeitet und die Isolirung des
X! Di<tund eventaet! Er~ vemocht werden.

432. A.Finner: CeberBydantoÏNe.

(VorgetMgenveut VefhsM)-.)

Vor einigerZeit habe ich in Gemetnschtft mit Hm. J. LifaohSH
in diesen Benchten') von einer ReactionMittheitonggemacht, welche
icwiscbenHaro9to< und den Cyanhydnuen aich voHzieht. Beim vor
aicbttgen Erwlirman voa Harn8to<Tmit empfBCyanhydrin, d. h. dem
Additionsproduetvon BtaMS&urezu einem Atdehyd oder Keton, ent-
steht nSm):chzunSchst unter Abspattnng v<mWasser die Harnsto)!.

verbindung:

R.CH<~+NH,.CO.N~==R.CH<gg co.NH~H,0,
welche ibrerseits durch SatzsSuro nicht in die entapreebendeSaure,
aooden) deren CondensationsproductObe~etobrt wird:

RC"<SE.CO.NH~H~=-R-CH<+NH,.

Die so entstehanden CondenMtionaprodHctesind dama!s Meta.
pyrazolone genannt wordeM. Allein bei genauerer Betrachtattger-
hennt man, daBSsie nichtsunderes ais aubatitairteHydantoïne aind:

CH~.CO.
Nt

H C
0 NHGtycotbarnstoC,Hydantoïn;

NH.CO

C6H;.CH.CO

C
NHPhenyimetapyrazoton, <t-Pbeny)hydaatoïn,

NU. CO

and deahatb aoMensie auch aie Hydantoîne boMichnetwerdet).
Da vomHydantoïndrei verscbiedonemonosobstttmrteProdacte sich

ableiten, je nacbdemeinWasaeMtotfatomdes CH~,oder eins der beiden

Imidgruppen darch ein Radical aosgetaaMbt ist, so mogea diejenigen
MbaUtnirtenHydantoïneats «.VerMndangenbezeichnetwerden,welche
WasMratotf des CH, emetzt haben, d)e{eoigen, welche Wasseratoff

') DièseBerichteXX,2351.
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des an dem CH~ beSndtiohen Imida eMetzt enthaiten, ula ~-Ver.

bindangenu. a. f.

DaMachwSrdo der von Uroch <) ans Atanin und Katiumcyanat,
dann von Heintz ") und vonUreeh 8) ans Atdehydammoniak,Cyan-
kaHoo),cyaceauremKalium und SchwefetaSafedargeetettte Lactyt.

CHj).CH.CO
harnatoff ) NH ais a-Methytbydantoîn,dagegendae

NH. CO

von Neobaaer*) durch Kochen von Kreatin mit Baryumhydratge-

wo))Hene'Metbythyda)ttoît)t) CHx.00~~ "NHate~-Metbytbydantoîn
N(CH~.CO

au bezeiehaensein, w&hrendy-Metbytbydantoïnnochn!cbtdat~e<te!!t
M sein acheint, obwohl, wie stch ans dem Folgenden ergeben wird,
deMenBeMttangwahrscheMtchketoefte)Schw:erigkeitenbietenw8rde.

DM voo mir in den BerichtonXX, 2350 beschnebeneAethytiden~
metapyrazotonwMe a.AethyHdenhydttntOtn,dM 8. 2354 beachnebene

'Styrytmetapyrazobn*, deMen nthere UnteMucbungjetzt in Angriff
genommenworden ist, t-StyrytbydsntoYn:

CO.NH
C<Hs.CH:CH.CH t

NH.CO,

und daa 'ÏBoboty)metapyra!!o!on<(das. S. 2356) «-hobntythydantoîo
ïa nennensein.

înGememacha~mit Hrn. Dr. Spilker babe Mh das H-Phenyi-
hydantoîn etwaseiogehenderstadirt ondbabedabei einigeiatereseante
Tbatsachenun beobachtanGetegeoheitgebabt.

Zur DaMtoHangdes Phenyihydante~ wird Benza!debydcyao-
bydrin (Mande!sSaren!tnt) mit etwas weniger ais der Sq)t!ta!enten
MengeHamatotT(60 RanMtoff auf 145 g Nitnt) auf tOO"erwârmt,
bis die Massezum dicken KrystaUbrei erstarrt iat, wozu etwa 5 bis
? Stunden erfordertieh sind, aladana dies Reactionsprodoct mehrere
Matemit Aether dorchgescbBttett, um entatandene hanage Producte
M tasett, und der RSeketandmit nicht zo grossem UebeKetmMeines
Gemischeagteicher Theile SaizsCore and Wasser etwa 15 Minuten

taugauf dem Dampfbade erbitzt. Hierbei acheidet aich ans der an-

fangshtaren LSaungdaa Hydantoîn :n langenweiaaenNadeln ans, die
bei 1780schmetzen. Kocht man da8Nitrit mit concentrirterSatzsSare
mehroreStondeu, so aeheidet eieh erst nach dem Erkalten das Hy-

') Ana.Chem.Pharm. 166, 99.
~hu).Chma.Pharm.t6~ 125.

') DieseBerichteVI, 1113.
Ann.Chem.Pharm.t87, 288.
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dantoïoans, and zwar in BMttchea,dio obenfails be; t7&<")eobme~oo.
Aue Waeser MOtkryetaHMrtbebalten eewoht die Nadeln wie die
Btattcben ihre KryetaUtbrmbei. Ob hier ein Fan voa rSamûchM
ÏMMorie vortiegt, der sehr wohl denkbar ist, mag Meentschiedea
btetben, donn wir haben ausser der KrystaUfcnn keinen anderen
Unterschtedconstatiren kSonec, ab dass daBin Nadeln ktyataUMu-ende
HydantoïnaafZasatz der aqaimoteoo!arenMengealkoholischeoKalium-

hydrats sicb klar Mst und klar bleibt, wSbrend unter g!eichen Be-

dingungea die tn BlâttohenkrystattMrendeSubstaoz nach karzer Zeit
eitt in Alkobol schwer tSstichesEat!amMtz auMcheidet.

Das in Nadeln kryatat!M)rendePhenylbydantoin ergab in der

Analyse6t.47 pCt. KoMenato<f,4.74pCt.WaaaerstoB, t6.t7 pCt. 8t:ek.
sto~ wabrend Nir die Formel C,H<NaOt sich berechaeo 61.36 pCt.
KoMeoetoN,4.53 pCt. Wasaeretoffund 15.91pCt. Stickatoff.

Dièses K-PbenythydaBtoînist verschieden von dem j~-Phetty!'
hydantoïn, welches Scbwebet") aoe PhenytgiycocoHuad Hamster

dargeatettt bat. Dase es thataScbMchdie {hm zogeschriebene Con-

CeHji.CH.CO, y
stitution ) NH besitzt, haben wirnMtSicherheit naeh-

NH.CO

zuwe!sen vermocbt, gleichzeitig aber gefunden, dass neben diesen
wabren Hydantoinen noch eine zweite Re:he existirt, welche wir ata

Paettdohydantoîne bezetchnenwolien und welche aas den Hy-
dantoinen theils dmrchErbitzen. theils dareh chemische Agentien ent-
stehex und in threr Conet!tut!ooden Thiohydantoînea entapreohen.
Denn bekanntMehbat Liebermann*) nachgewiesen,daas dem Thio-
hydantoîn und seinen Denvatcn nicht die Constitution

~S ..NH
C NH.CH,, sondera C"S –CH:

NH.CO NH.CO
zukommt. Ob auch Tbiobydantoïne der ersten Formel exiatenzfBhig
sind, ist nioht sicbe~eBtettt, jedenfaHs habea wir beim a-Phenyt*
hydantoinoachweieenkënoea,dasabeideVerbindMngenexistiren,sowobl

<0 ~H

C: NH.CH.~Ht a.chC"0 CH.C.H..

~NH.CO ~H.CO
undsind eben damit besehaftigt,auch andere Hydaaitoinenach dieser

Richtong hin za anteranchen.

') Der SchmekpunktdieserSabstan!!worde fraher zu t82" angegoben'
ist aber jetzt etetaza 178~gefmdenworden. W~Mcheiatiohzeigtedas da-
malsza SehmekpanktabestitnmungenbenutzteThermometernichtmehrgMZ
riobtigdie Tempemtttran.

') DieseBenehteX, 2M8.
Liebermann undLango, dieseBeriehteXU, to93.
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Wir habea fernergefunden,daas in den Hydantoinen ein WasBer-

tttoSato! leicht ersetzbar ist, aber aach nar ein einziges WaseeKtoff-

atom, und zwar dasjenige, welches dem zwischen don beiden Car-

bonylen be&ndttcheaImid zogehSrt. Dieses WaaMtstoSetoto kann

durch Metalle, dorch Atkoho!- und durch SSorefadicate ansgetaoecht
werden.

Die Constitution dieser VerbMuBgen haben wir in fotgeode)'
Weise MfzutdSronvermocht. Stettt man aua dem t-Pheoythydanto'm
den AetbytStherdar und zersetzt diesen durch Barytwasser, so erhStt

man Baryumcarbonut, remeaAethylamin und PhenytamidoeMtgsBore.
Das ist nur m erMNren,wenn dieser Aether die Constitation

C~Hji.CH–CO
) NCxHi.
NH-CO~

beaitzt, ahdann Sndet duroh Aufoahme der Etemente des WaMera an

den punktirten Stellen ein Zerfall des Moleküls statt in

CeHt.CH.COOH

NH,,

in COï und H~NC~H;. Wird dagegen der ÂetbytSther des a-Pseudo-

phenytbydanMjfns,dessen Daratellung spNterbeschneben werden solt,
durch Barytwasser zersetzt, so liefert derselbe tcohtenaaares Baryum,
ein GemischgleicherThei!eAmmoniak and Aethytamin, und Phenyt-

oxyesBigaSore(MandeMure). Er nM68demnacb die ConstitatioM

CtiBt.CH-CO~
1 'T:N .CsH$
0 t Cj(NH)~rN

.C~H;

besitzen und zerNHt an den punktirten Stetten. Dem Eiowaad, dasa

hierbei vielleicht die PhenytamidocMigeaureweiter zerlegt worden

wNre in Ammoniak und MandeteNurebaben wir mit Erfolg durch

folgendeVersache za begegoen~'ersucht.

1) Phenytamidoesmgsaurewird onter den Bedingnngea, unter

welchen wir gearbeitet baben, von Barytwaaeer nicht verandert. Da

aber mogHcherweieediese Siure in statn nasceute teichter zersetzlicb

sein konnte, baben wir 2) gteicbe Mengen Phenythydantoïu and

Pseodophenytbydantoïnmit gleichen MengenBarytwasser neben ein-

ander in demsetbenWaMerbadegleicb langeerbitzt und iMdem cinen

FaMaaaschUessMehPhenytamidoeMigeaore,im anderen aosMhtiessttch

Phenytoxyes~igsaareerhatten.

Eigenthumtichiat es, daes dae tt.Phenythydantoîn mit groMter

Leichtigkeit quantitativ in Phenythydantoïneaure SbergefBhrtwerden

hann, dagegen das PseMdophenythydanMnkeine Spur einer Hydantoïn-
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a&tfeliefert, sondern sogMch anterAb~pa!tung von KoMemNnreund

Amotoniaksich welter zersetzt.

DH nno von den Meher bekannten substttatrten Hydantoîtten

einige in die ihuen entapreehendenHydantotnsKarenObergetShrtwef.

den h8nnen, andere dagegennient, wie daa ~-Phenythydaatoîn') und

dM ~'0)'<bototy!byd&ntoTn*)tM enehe!t)t es nicht anwah)'Mhe!ntich,

daM von diesen letzteren nor dMPMndoformbekannt ist. Die Art

der Daratellnag dieser Hydantoïnespncht f3r die aehon bei der Dar-

stellung erfolgte Umlagerung.

Lost man dae MB!&ttcbeohryat<HMtt'ende,be! t78<' achtaeizende~

Phenythydantoïnin der aqaivaientenMangeconcentrirter a~ohoHscher

Katitaage, so scheidet sich oacb korzem Steben in kleinen weiMen

Nadeln ein !n A)koho!sebr Mhwe)-,in Wasser leicht tSsHeheaSatz

von der ZusatnntensetznngC~HtKNtO~ tma (gefanden 18.12 und

t8.35 pCt.K, berechnet t8.22 pCt.). Wird dteMSSalz in concentrirter

wSssengef LStang mit Sa~sSm-e zeMetzt, ao echeidet aieh in Blâtt-

chen das boi 178" achmetzendeHyttantoîn wieder ab. Beim Um-

<:ry:ta!H8irenaus Alkobol geht das KanamMtz in die fbtgende Ver-

bindang Bber.

Weadet manaufje MMeMt Pbenythydantott)2 MotekateKaHon)-

hydrat an, so echeidet sich ganz aHmithttchim Lao~Bmehrerer Tage,
schneller beim Kochen fast die gMammteMenge des Hydantotna a~

Katiamsatz in feinen weissenNadetn ab, welche m absolutemAlkohol

so gut wie ant5sticb sind, diesetbeZaaantmensetzung(~H~KN~O:

zwar besitzen (gefMden!8.S9 pCt.K, berecbnet 18.22 pCt.), aber

gleichwobl eine voHkommenandere Verbindung daratellet). Denn

fBgt man za der wSsMngenLosungdes Salzes SatzsSure oder Easig-

saore, 80 erbatt man einen kry8tallinischenNiederseblag, der tn

Wasser und Alkobol vôllig antostieh ist, weit oberbalb 300" ohne

za scbmelzen sieh zersetzt und eine achwer verbrennliche Kohte

h!ntertSsst. Dieao onschmetzbareVerbindunghat dieselbe Zasammen-

setzung wie dM bei 178" schme!zendePheny!bydamofn und iet das

Psexdopbenythydantoîn

Gefonden C ==60.82pCt. H ==4.62pCt. N ==15.96 pCt.
BeMcbnetC~6).36 t H~=<.53 2> H=='t5.9t p

Die UebertBbrottgdes bei t78" MhmetzendenHydantoïns in daa

onsebmokbare Pseudehydantoîn gelingt nar durch alkoholisebe Kaii-

lauge, mcbt durcb waMerigeLauge. Sie erfbtgt am besten, wenn

aoeh !angMm, bei gow3hn!!chetTempetatar, beim Erhitzen entsteht

immer etwas PhenytamidoeMigeaaM.Ein tbeHweiMfUebergang der

') Schwebet, dteMBericbteX, 2048.

') Ehrlich, dieseBerichtoXV,742.
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eiMtt Modifioationin die andere Nndetaach atatt, wenn M etoe atko-
huliscbe LSeang des Hydaotoïns Saheacregaa ISngere Zeit gote!tet
wird. Eina AetheriBcirungder Subatauz wird dadurch nioht bewirkt.

Darstellung von Aetbern der beiden Phenythydantoîoe.
Brom-undJodalkyle wirkenauf die freienHydantoïnebei tOO~aMh

nach84<ttBodigetnErbitzennicbt ein, wiedoreb wiederhotteVersachemit

Jedmethy) ond BromSthyt fwBtgeetetttwurde. Dagegen tietem die
KaMutosatzemit den A<ky!ha!ogenenleicbt die entsprecbendenAether.
DieVeraMhe worden in fbtgender Weise <maget3hrt.

Das scbmelzbare Hydantoïn wurde mit der &qMva!mtenlidenge
Kaliumbydratin abeotot at~ohotischerLSsnog (Methyt- bezw. Aetbyl-
alkobol)and etwas uberacbttssigetMJodmethyt oder Bromâthyl im ge-
tehtosaenenRobr ca. 12Stunden auf 100" erhitzt.

Der Metby!&ther hatte eich in tangen Nadeln auggeMbieden,
die mit ganz scbwacb atkaHschem Wasser gewaachen and aas AI-
kohol uo!~6ta!U8irt bei !6t–t62" schmotzen. Der Aether ist in
taitem Alkohol schwer, leicht in heiasem Alkobol toaHch und test
Net)auch m verdNuntenAtkatien, wenn auch echwer, auf. Ob er da-
durchschon m der K&tteeine VerNnderungerteidet, wie der Aetbyt-
ither, wurde nicht auteraucht. Die Analyse best&t)gtedie Zoeammen-

eetMngC,H,N;Oi,.CHt:

Bereehnet Geh~den

C 63.!5 63.09pCt.
H 5.26 5.90 »

N !4.73 !5.24
Der Aethytather, welcber teicht in Alkohol tostich ist, warde

durchVerdampfendes IMbreainhattea ata eine aa&nga 8Mge,aHoah-
Kcherstarrende Mitaseerhatten. Aaa Wasser omkrystallisirt, scheidet
w sich ebenfalls zunSehst8)ig aus, bildet aber sehr bald derbe gtSn-
tendePriamea, die bei 94" schmeken, sehr leicbt in Alkohol, Aether,
Benzol,sehwer in kaKen),leiebter :a hetasemWasser tostich 6)nd und

CO-NC~H,
oteZMammenMtzoagCeH~CH~

,1

t besitzen:
NH-CO

BeMehoet Gefanden
C 64.70 64.32pCt.
H 5.88 5.93
N t3.73 ]3.?6 s

In verdânnten AtkaHenist er iSs!ich. Naeh einigem Stehen der

LSsongacbeidet sieh ein weiaser, unachmetzbarer Korpervon der-
MtbenZuaatnmensetzongaas. Er ist der Aethylgther des Pseodo-
phmythydantoiftM,so daMa/so der Uebergang in die Paeado<brmbeim
Aethernoch leichter atattCndet, wie beim Hydantoîo aetbst.
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Be: der Darstellung dieeer Aether ist darauf zu acbten, da$9daa
Hydantoïn recht fe!n gepatvert ond M der K6he in der SqoivateMen
Menge alkoholisoherKalilange gelôst wird. Sonat andet beim Er.
hitzen ein theilweiser Uebergangin daa in Alkohol anISaUcheKalium.
salz des PseadohydantoÎMBtatt, welchesvoa dem Atkythatogenwegen
seiner UHtSsHcnkoitnicht aogegn~en wird.

GteicbwoM)NMteich der AetbyMthe)-des Pseudohydantoîneau
diesem mit berechneterAmbeute daretetten, wenn das anschtaetzbate
Phenythydantoïn mit der ~uivatenten Menge alkobolischer KatitauM
und so vie! WaMer versetzt wird, daM eine klare LSaong entetobt,
ahdano eiu UeberschuMvonBromatbyt h!nzugef3gtund im geechtoB.
seneM Bobrauf tOO"12 Stunden hng erbitzt wird. Der bre<<5rm:ge
RShr6n!nbattwird mit Wasser verdSnnt, achwMb alkalièch gemacbt,
um etwa vorhandenes onver&nderteePseodohydantoïnza entferned,
und naeh dem AaswMchotaas Amy!a!kobotamkrystaHiairt.

Er bildet faine weisse verfilzte Nadeln, die untoBMchsind in
Waseer, kaum toetich in Alkobol, Aether, Ben~, sehr Bcbwer t8~id)
in kochendemAmytethobo),und erst oberhalb 300", ohne i~uschmeken,
sieh xersetzen. Seine ZuMmmensetxungiet

CO-N.C:H;
C.;Ht.CH

0-C:NH
BeMohaot GefuMdet

C 64.70 64.44 pCt.
H 5.88 5.45 »

N t!73 13.82

(Der aaa dem bei 94" acbmeizendenAethytStber erhaltene NB.
schmetzbare Pseudoâtber gab ut der Anatyse 13.43pCt. SHckstû&)

Zersetzung der beiden Hydantoïne durch Barytwaeser.
Koebt man daBbei t78" achmetzendePbenythydMttommttMatem

Barytwasser am RSchnostkChter,bie eben TrBbaog, d. h. Abspatto)~
von KobtensSMreeinzotreten beginnt, entfernt atedann M9 der et-
katteten FtSMigheitdaa SberscbBestgeBaryumbydrat dorch Eiateitea
von Kohtensaare, dampft das Fittrat auf ein kleines Volumen ein aad
zersetzt die concentrirteLoMngdes Baryumsalzesdorch die bereehnete

MengeSatzaaure, soacbeidensich kteineKrystaue aas, die aus Wasaer
in hartptt farblosenPrismen hrystaMMren,schwer in kattent, leichtm
beissem Wasser t8s!icbeind nnd bei t78" unter starkemAtt~chSamea
scbmelzen. Sie sind die «-PhenythydantoïnsSore:

r n NH. CO. NH,
~H&.CH<Q~
BereehMt Gefueden

N t4.43 14.~tpCt.
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Beim ErMtMnzerastzt sicb die Hydtnttoîaeato'oenter Abspattung
von Wasser ond Ammoniak t!e<grei(ënd, sa dasa aie dorch Erbitzen

allein nicbt gtatt in daa Hydantoîn zttrBokgefabrtwird.

Erbitzt man in g!e!chw Weise das anechnteizbarePaettdophenyt-

bydantoînmit Barytwasser am ROckOossMbter, M tritt echounaeh

koMerZeit TrSbnng, d. h. Abspattang von KoMenc&oreein, gleich-

ze!(igist deatMchdie Eatw!cketang von Ammoniaknacbauweisen. Bei

der Uoterattehattgder LSaung wurde, wenn der Versuch unter--

brochen Wttrde, soba!d die 'Mbang ein wenig sMrker geworden
war, neben einer geringen Menge Maodetsaure ted!gt!ch unverSn-

dertesPseudobydaotoinaa<gefanden.

Zeraetzuag der beiden AethytatherdMfehBarytwaeser.
Werden die obeo beschriebenen AethyMther der beiden Phenyt-

bydantoinemit etwas BbeMebOestgen)Barytwasser (auf 2 g Aether

wurden5g Baryumbydratgenommen)imgescMossenanRohr tOStunden

tMg anf 100" erMtzt, ao werden beide Aether voUatNndtgzersetzt.

Der BôhreninbaJt besteht atM reichlich ansgeseMedeMm Baryum-
earbonatund besitztstark ammoniakatMehenGeraeh. Zur Ermittelung
der entetsndenenProducte war die weitere Behaodtung dea Rôhrea-

inbaltain beiden FSUendieaetbe. Die MMae wurde in ein Kôtbehen

gespBtt, etwa in vordannte 8a!xB5ure hineindestiHirt, daa saure

Destillatzur Trockene verdampft und der Ruckatand eventuellnach

demLSsen in wenigAlkobol mit cône. PlatinchloridlüaungveMetzt.

Der DestiHatifMrNckstandwarde mit kochendem Wasser ver-

<t5nnt,heiss von dem Baryomcarbonat Nitrirt, das Filtrat darch Ein-

leiten von KoMenBaMTevom BberschBsaigexBaryt befreit, wieder

CItrirt,der NiederseMagmehrereMatemit verdBnntemAlkoholgekocht,
die Filtrate vereinigt und stark eingedampft.

Aus dem bei 94" schmetzenden Aethytather wurde ein salz-

aauree Salz gewonnen, welches in Alkohol sehr te!cbt tosMchwar

und dessenPtatindoppetverMndangunter dem Mikrnskop aoMehiiess-

tichdiecbarakterMtiseheForm desAetbylaminptatiBdoppetaatzeszeigte.
Die Ptatiabeatiatmtmgbast&tigteauch, dass wtHg reines Aethytatn!t!-

deppetaatzvortag.
GefundM Berechnet

Pt. 39.47 39.48 pCt.
FernerwordeaosdemvomBaryanMttttbonatgetrenBtenDeatiMatMttS'

rBckstandein schwer tosttcher Korpor gewonnen, der durch seine

Eigenschaftenund'durch die Analyseats Phenytamtdoessigsaure
CeHi.CHNHt.COïH sich erwtea. Dieselbe scbied sich beim Ein-

dampfender FtSsstgkeitin Meinecweissen Prismen ans, die am besten
ans verdBnntemAlkohol iamkryatailisirt werden konnten und unter

starker Sublimationbei 258–260" sohmotzen.

Gefunden Berechnet
N 9.50 9.27pCt.
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Es ist demnaebbel d!eMtnAetber die Aethylpruppe mit dem
einen StiettetoS~tomverbunden,wChrenddM andere8ticketo<tatommit
dem CtHt.CH verbaoden iat und verbunden bleibt. Anderereeite
mosa die Gruppe CtH~.CH aasserdem noeh mit Carbonyl ver.
baaden sein. Wir habendemnach

CcH5.CH–CO
und N.C,H~,

folglich ist der Aether

CeHt.CH–CO

t -NC~H;
NH–CO

constituirt.

Ans dem unsehmekbtM'eoPsendohydaMoîn&therwurde ein salz.
eaM-MSalz gewonnen wetehes nor tbeHweiseals in Atkohoi leicbt
tSaHcb sich arwies, es warde de&haib eine wSssenge Msang des
Salze8 mitPtatinchtond versetzt. In dem Niedemchtagkonnten anter
dem MiknMkopmit LeichtigkeitnebenPtatinsatmmkkrystaUenAethyt-
anM))p!atincMondkryttaUeerksant werden. E:ne PiatiobMt!mmat)g
Heferte 42.3 pCt. Platin, wShreod Ptat:n9a!miak 43.4 pCt., Aethyt-
aminptatMchtend39.5pCt. Platin erfordert.

Ausserdem wurde aus dem DaBtitt~tmnsraettstandekeine Spur
PheoytamMoesstgeaoregewonnen, sondern die vom Barytimearbonat
erbaltene LBanngentbielt lediglicb das Baryumsalz einer sehr leicht
MaHebenSaura, die nach dem Freimachen mit Satzsaure und Aa<-
schattetn mit Aether anuShemdden Schmetzpunkt der Mandetaaare
CeHftCHOH.COtH zeigte. Es wurde deehalb aaa dem Baryumsatz
das SHberaatzdargestelitMndanalysirt. ThateNchHchwarden die fBr
maodeteaoreaSilber, C9H,0, Ag, erforderMchenZahlen erhalten:

Berechnet Gefuodeu
C 37.07 a7.M pCt.
H 2.70 2.06 »

Ag 4i.70 42.)8»
FotgUeh ist auch in diesem Aether das Aethyl mit einem Stick-

atoffatomverbunden,dagegendu andere Sticketa~atomnicht mit dem
BenzalradicalC~HtCH, sondero leicht abspaltbar an eMem anderen
Koblenstoft'atom,wabrendmit demCsHtCHSaoeMtofrond einCarbonyt
verbunden ist:

CsHtCH CO
t1 N.~Heond~H,

folglich ist die Constitutiondieser Verbinduag

C~He.CH–CO~.
c~Hé.

O-C(NH)~t .N.C~Ht.
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Daa aehmetzbarePhemythydantotn liefert auch eine Monaeetyt-

verbindung. Sie entsteht dorch Kochen des HydanMna mit EMig-
BSureanhydnd. Man seM nach einstündigem Kochen von 1 TheU

Hydantoïnmit 3 Theiten Anhyddd zur FMBsigkettWasaer, wo~arch

das Acetat otig (&)ttund &m5Mteb erstarrt. Ee ist untSatichio

Wasser, achwer toatich )tt A~ther, leicht in Alkohol and ziemlich

leicht in Benzol. Aua LetzMrem aotkryetaUieirt Mtdet es Meine

Nadeln, die bet t45" schmetzen und durch Natrontauge leicbt ver-

ee!~werden.

GefMden Berechnet

N t3.5<t 12.84pCt.

Es gelang aaf keine Weise, eine zweite AcetytgrappeMnzuMbren-

Ans dem MnachmetzharenHydantot'o wurde auch ein Acetat ge*
wonneo, welches aber nicht zum KrystattMirenzu bringenwar und
desbalbbis jetzt nicht weiter untersucht worden Mt.

439. A. Finaer: Binwirkan~ von Hamstoff aaf Hydrazine.

(Dritte MtttheKuagJ

(Eingagangenam 12.Jati.)

tn der zweiten MiKheitmtg') über d!esen GegeMtand habe ich

erwShnt, dass beim Erhitzen des Phenylsemicarbazida,C~H;NH.

NH.CO.NH:, Ammoniak a!ch entwickelt und eine Verbindung
CtHeN:, we!chebei 264" Mhmiizt, entsteht, von wetcher es on''nt-
schiedenblieb, ob ibr die erw&hntee!nfaehe, oder die verdoppeke,
oder gar verdretfachtcFormel zukommt. ïn Gemeinsobaftmit Hrn.
Dr. Bieftinger, deesen HEtte mir schon boi den tetzt mitgetheitten
VeKacheozo TheH wurde, habe icb auf eiofachste Weise die Mote.

eutarg~aseder Verbindnngermitteln konnen.

Erbitzt man nSmiieh die in den gebrSMMiebenLSeang<m!tteta
gar nicht oder nur wenig tottiche Verbindungmit Esaigsattreanhydrid,
M t5Maie sieh beim Kochen innerhatb weniger Secondéefast pt8tz-
Hch in grossen Mengen auf und liefert, wenn dM Erbitzen nnter-
brochen und M&ehdem Erkalten unter Zasatz von Alkohol das

abeMebSssigeAnhydrid verjagt wird, ein bald eratarrendes Oel,
welchesans Benzol amto'ystattiMrtwerden kann, daraus in kteinea

') DièseBeriehh!XXt, t2M.
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Warzen krystaHiairt, bei n3" sehmHztand ats AcetytverMndungder

Sobatanz C,tH,j(N<Oi!, ais CttHt<N<0!C3H:0 Mcherwiea.
Gefaaden BerachMt

C 62.01 6!.94 pCt.
H 4.75 4.51

N 18.04 18.07
DasselbeMonacetatentstehtauch,wenndie VerbindungC~H~N~Ot,

die nunmebr ais Diphenylurazht beze!chnetwerden mag, mit einem

grosse)) UeberschuM von Estigsaoreanhydnd lange Zeit gekocht wird.

Wenn man dagegén das Diphenytorazinmit EasigeNureanhydndunter

ZaMtz von Natr!otnacetat koobt, so entsteht das Diacetylderivat,

CMHt(tN40~.(C~HtO~. Daa ReaetioB8p)'odttctwarde in WasM)*

gegossen, daa sich abscheidendebraunticheCe), welches nach tmrzer

Zeit erstarrte, in Benzol ge!8st und daraas durch Petroieumâther ge.
f&))t. So dargesteth bildet die Sobstanz t~ine schone Nadelsterne,
die teicht in Alkobol und Benzol, nicht in WaMer und Petroteam-

Sther tëstieh sind und bei 153" schmeken.

Gefonden Berechnet

N 16.01 15.99pCt.

Aaeserdem konnte die Motecatargrossedes Diphenytm'azinadarch

DarsteOung des Aethylâthers festgestelitwerden. Erhitzt man n5m!ich

1 MûtekO!des Urazins mit 2 MoteMtenKatiamhydrat, etwas mehr ate

2 MotekateoJodSthyt und Alkobol5–6 Stunden im geechtosseMenRobr

auf !00", so erh&ttman eine tiefbrauoe FtOsstgkett, weiche vom ao:'

geschiedenenJodkaHom C~rirt und verdnnstengelassen, groaBe,brana-

gefârbte Priamen hinterMaet, welche durch Waschen mit kahem

Alkobol ziemlich farblos and durch UmkryMaJMMrenans Alkohol

voHig rein erhahen werden. Der Aether bildet grosse gMnzecde

Prismen, die aebwer in kaltem, leicht in heissem Alkohol, nicht in

Aetber sicb toMn, bei !37" schmeizen und die ZMammeneetzMg

C)4HnN<0:.(~H5 beaitzen.

Gefandon Borechnet
N 18.95 18.92pCt.

Dorcb diese Versoche ist mit MareichenderSicberbeit erwiesen,

dass daa Pheoyisemicarbaad C~HiNH. NH CO NH: beimErbitzeo

zu zwei MotekBtenonter AbspattaBgvon zwei MotekBtenAmmoniak

sich condenBirt. Es kann aber diese Condensation in zweiertei Art

sicb vollzieben, entweder nach dem Schéma:

C,;H6.N:H.NH.CO.!NHtj
ay C~

H6 ,N.,H
NH CO

!NHai
NH,! CO. NH.NjH~j. Ce H.

CtHs N NH CO
= t ) -<-2NH,

CO.NH.N.CeHt
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eo daes d!9BDiphenylurazinvSUigtymaetnech eocetitoirt wNre, oder
die Condensationerfolgt naeh dem Schéma:

C~ NJH NH_CO. NH'Hl
CGH~

~l-rl'
~!t~.CO

,iH
1.'CeH).~ N!H.~O.r"NH,'

CtH~.N.NH.CO

C<Hj..N.CO.NHt i +2NH9.

Da in beidenFormeto ~NH sieh beBaden,jedoch ia der Formel a
diebeidenNH vSMiggteichwerthigerachemen,dagegenin der Formel b

i)cg!e!cbwerthig,eo echeint die ieichte Eutatehang der Mooacetyivef-
binduNgCt~HttNtOjt~H~O und des MonSthyt&thersCttHnNtO,.
C~H;fBr die zweite Formel zo aprechen,abgeseben d~von, dass ats-
dann die CondensationvoMiganalog wtM der Bildung des Pbeoy!-
NKzobaae dem Semicarbazidmittetet HaraatofF:

C<H4.NH7JNH.CO.NHtf) C,Hit N NH CO

06H6 Nlïï:-INHCO,NHH
CsH:; I -+-2 NHs

H_NHjCO.r'NH,J- \o.NH~0. CO NH

Ob die vonJS.Fiecher') aaa demPhenytthiosemicarbaztddureh
Erbitzenmit SatzeSaMgewonneneund ah Phenytsatfocarbizin
beMMhneteVerbindangCfHeNtS dem oben beschriebenenUrazin in
MinerConstitutionentapricbt, bleibe dahingeateUt. Die gSozHchver-
KhiedeMen,<<MtentgegengesetztenEigenachaftenbeider VerMadocgen
epreehennicht dafBr.

') Aon.Chem.Ptarm. 202, 126.
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484. A.W.Hofmann: Nottz über AnhydfobMen der g
aUphattsohen Diamine. jg

(ta der Sitzungvorgatragenvom Verfnseer.)

[AusdemBert.Univ.-Lab.I. No. DCCXVft.}

Im AnMhtHMan die eben vertesene Abhandtang des Hn).

Straehe') soi es mir gestattet, schoM heute einiger VerMche N

gedenken, welche, einer groMerenArbeit «ngebërend, eigentlieh mit

anderen ErgebntMenverSSentHchtwerden soXten.

tn dieser Abband)t)))g"),welche eine Reibe inteMBsanter Ab-~

ikHmtn<!agedes PropytenditMMMeund des Trimethylendiamins kemM))

lebrt, beschreibt der Verfasser auch die Diacetyl- und Dibenzoyt.
derivate d!eser béiden Basen. E'' erwtibnt bei dieser Getegea-)

heit, daas er ans den genannten Diaminen Anhydrobaseu, wie

sie sich aas den Orthod!am!nen der ttromatifehen Reihe M ieieh

erzeugen, nicht erbshen habe, und ennnert gteichzei~gan anetog~
von Ma son~) mit dem AethytendwnMntmgestettte VeMuche, bei

welchen ebeoMts keine Anhydrobasen beobachtet wardeo. Es wBrd<g

aber voreilig sein, âne diesen negativen Ergebnisaen den SchtoesM

zieheu, daes die atiphatischen Diaminedontrttge Anhydrobasen nieht

x'< bilden vermOgen;in d~r That sind mir solche Verbindungenin

tetzter Zeit mehrfachdurch die Hânde gegangen.

Einwirkung vonEsstgftSorettnhydrtd aofAf:thytcndiam!n.
Be!de SabetanMO wirken anter heftiger WSrmeentw!cke{uagaat

einander ein. ÛM8MmanEssigeaoreanhydridtropfenwetae)n AetbytM)-

dtamiohydrat, beiAnwendungvon 3 TheHen Anhydnd auf 2 Theite

Amin bat man vot) ersterem einen kleinen Ueberachass – so emtarrt

die Mischungza eittemKrystallbrei des easigsanMnS~tzes. Destillirtg
BKMtdièse Masse, bis der Siedepunkt a(tf t70"–t75<' gestiegen !et,g

so ist EMigsSurein nicht uaerbebticherMengeSbergogangen,wShMndH

in dem Kotbeo eine Ftuestgkeit zorSchgebtiebe))ist, die bald kty'~
etatiinMch erstarrt. Man reinigt die so gewonoene Dtacetyt-~

verbtodung am beqaemsten, iodent man aie in absolutem Alkohol

toet und mit Aether MKt. Auf diese Weise werden sebSttc farblose

Nadela erhatten, welche bei t?~ acbmctzen. Diese Nadeln sind

aMSserordeotticbtSetich sowohl in Alkohol ais auch in Wasser;

me k)y8taHi8iren ans dieseM Ftassigkeiten nnverSndert wieder M!.B

Dies sind die Eigenschaften,wie sie auch Mason angiebt, der diMeeg
Korper bereite anatysirt hat; nor fand ieh im Gogensatz zu tetiitefea)

die Verbindung, wie ja auch ans dem uber die ReiodarstettungCe-g

') Diese Abhandtungerscheint, wegen vertpStetenEintreOfens<!<f

CofMetar.erst ix) nSchsteaHoft. t).R.

~)Vog). ftuehStract)e, Zur Kenntniesdes PMpytendifHmMatc. taM'

gHra<-DtMert!ttion,1887. B

3) Mason,dièseBerichteXtX, tt3m)d htMgHt'ittDissertation,t8S6. t
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))~ifh<td.n<httn.<M'hc')tf'. Mtf.XX). I. 150

sagtenorhellt, keineswogsteichtOatichin Aether. Die Analysezeigte,

<)aMdieDiaeety~erbindnog

~HC,H;0
~NHC~H~O

wriag, welche 50 pCt. Kobtenstoff und 8.33 pCt. Waeaerste< ver-

taagt; der Versuch ergab 50 pCt. KoHonstoif und 8.52 WaMeratoS'.

Die Acetyherbindang hat noch schwaeh basische Eigenschaften.
MitSatza&M'eboi ge!!ndorTemperatqr omgedampft, liefert aie ein

krystattiniachesSalz, aus welcbem Alkali die unverândorteSobatonz

wiederausaeheidet. BeietNrkeremErbitzendagegenbeginot2!enetzMg,
der Geracb der EMtgsSotewird bemerkMch,und die Maang entbilt

nnnmohrdos Cbtorhydrat des Aetby)ond!amiM.Lisst man eineMech-

berchote satzMure LRaung der Acetylverbindung mit Ptatiocb!ond

termiacht tangsaH)vcrdnneten, M eMeheinenpracbtvoll aMgeMtdete
tiefroth gefSrbte rbombieche KrystaXe emee Ptatineatze:, welches

in WMser sehr lôslich ist uad daraM ttmkt'ystaMiaittwerden kann.

Die Formel:

9rf H ~.NHC?H;0 ijrt)1 p.p)2
L~Hs~NHCgH80 · HCt~PlCls

~L~H<<NHC,H;0"

vertattgt 27.89 pCt. Platin; gefonden wurden 27.77, 28.09 und

27.97pCt.
Mit Gotdchknd entsteht sofort ein ecb5ngetber kr~-staHisirte)-

Niederschtagvon der ZMammeMetmag

NHCaH30~~<~§S~C!.A.Ct,

Theono Vorsucb

Gdd: 40.62 40.84 40.64 40.55 pCt.

Aethyten~nhenyidiamin. Wird die Acetylverbindung!angere
Zeit erlieblieliEber ihren Schmetjipookterhttzt, Bo ist in der Masse

dosemigMttreSalz der Aetheoytbaaevorbandon:

.NHC~HsO
0==

C,H4,
N~.

eIH3 c~R300H.
C?H4( ~NHC~HO0 NH

~C;H3,CsH,OOH.

Neben der Aothenylbaaeist aber stets noch anverSnderteAcetyl-

MrMttdungwrhanden. Mau kann auch die AcetytverMndung~fort

der DestillationHnterwerten; das Destillat enthS!t roichlicheMengen
der AethenytbaM,allein g!e!cbwob!immer noch viel von der unver-

5R<tertenSubstanz. Am schneti$ten und besten gewinnt man die

BMe,wenn mnn die Acetyh'erbindnMgh)einemStrome trocknerChtor-

wasseratoOMareerhitzt. Ëa entwickelt sieh EMigBSMre,und der

RSehstfmdist das ssksanre Satz der Aethenylbase; aus der Lo-

sung dieses Satzes wird die Base durch conceatrirto N)ttron)aage
!'ts eit)braunes, stark atkatiscb reagirondesOot gcfattt, welchesnaeh
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meh<-{acherDestHtationzu einer weitsen Kryetatimaase efatafrt: aie
MhtnHztbei 88" und 9Mdetzwhchen 2~! und 224

Die Aethet)y!ba8oiet aamerordentticb MeHch in Waeser and
Alkobol, fast (!tt!89tichin Aether; die atkohoHschcLSsuttgwird durcb
Aether klystaiHmeebgeMttt. Die 8a!i:e der Base sind viel stabHer
ais die der Acety~erbmdung; man kaan aie eindampfen, obne dass
MchAethylondiaminzar8cttb!tdet.

Die AethenyibaMbildet ein sehr Bch6nM,in grossen Priemenmit

xHgeschit~~enEndOSchenanscbieeeendeaSalz, welches in WMaer
eebr iCstichot; es )aMt sich ohne Zersetzung atttkrysteUi&iren. Dt9
Formel

2fc,H<~ ~C:Ht.HCnPtC!4L '~H/ J

vr!angt (btgondeWerthe:

Théorie Versuch

Ctt M t6.G2 I6.t8 – –
pCt.

Hts !8 3.12 3.M – – – il

N. 56 9.G9 – – – – – »
Pt t94.6 33.69 33.63 33.39 33.77 33.58 »

C)e 213 36.88 – – – – r

677.6 100.00.

Es ist ausaerdemnoch ein Gotdsatz analysirt worden, wetehes,
weit schwerer tSsttchais die Ptattnvorbindang,ans mner mS9S)gcon'
centrirten Msung des satasauren SatzeB dorch GotdcMond in feinen

nadetfSrntigenKrystattenaaatBHt.

Der Z<tMHBmen8et)!H!)g

N
CtHt~/N~ ~CiHa.HCLAoCh

NH
entsprecbcn

Tbeone Versnch
Gold 46.38 46.22 46.20pCt.

Aethytenbenxenytdiamin. Das Dibenzoytderivatdes Aethy-
!cnd!am!nehabe ich bere!t8vw vietexJahren beschrieben'). Es wird
Mbrt bei der Einwirkang von BenzcytcMorid auf Aethytendiantm
geMtdet. Der gut !try8taH:eirtoKSrpsr iat untastich in WM<er,
)mMSMtechwer tostieh in siedendemAtkohot; am beaten Méat er aie6
MtMheiasemKiseMigmnktyatanistfen.Sein SchmRtzpunkttiegt bei 245'.

Unter dem E!naoM der Warme verhStt e!ch die ÏMbemmyt-wie
die Diacetylverbindungdes Aethytendiamins. Ourch Erhitzen, ae! e<

Hir sich, sei es im SaksBtn-estrom,zerRHh eio h) Benzoët&tre und

') Hofmenn, dieMBonchteV, MC.
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Aetbylcllbonzenyldiamin.A m be~uenMtenerhUtt man die naae Base
auf JetzteromWege. Das Reactiomprodnet wird Ht Wasser getSst)
wobeigewohotichetwas unveranderte BenzoytverbiodaogzurQckb)e!bt.
AM der satzsanren LSoang <N)!tanfZueatz t'en Natronlauge die Base
a!s ein weniggetSrbtesOel, welches bald kryeta)t:nMcboretarrt. Die
Base ist in Alkobol und Aether sehr tostich, etwas weniger!n Benzot.
Aus der siedenden BenzottSstmg sotzt sie 6!ch beim Erkalten in
schSnen vierseitigen Prismen ab, welche bei ~t" achmetzen. Mit

SatMNare,SatpeteftSare und SchwefebSnre bildet die Base achSt)

tcryttaUtsifte,in Waseer und Alkohol leicbt tosMcheSaiM. Die Zx.

sammensetzangdes KSrpers wurde durch die Analyse des Platin. ond
des GotdMizeB<estge8teUt.

DasPIattMak, welchesfeine, in Wasser schwer lôslicbeNSdeichen

bildet,entbâlt

2
r C,H4 ~CrH~.HCt

i PtCttL
CIHb

J
Pt C4

Theorie VwMch
Platin 27.72 37.5! 27.74pCt.

Das Gotdsaiz iet 8ehr scbwer ISetich in Wasser und <SUtais
schwacbkryetaMinischerNiederscbtag. Er !Set sich leicht io siedendem
Alkoholund krystalliairt beim Erkatten in schonen Nadetn.

Die Formel

Hs H Ct AuCtsCsH<~ ~C? H Ct. AuCtj)
NH

veriangt40.46pCt. Go!d: gafonden wnrden 40.24 und 40.45pCt.
!n der aromatMehenReihe entatehen die Anbydrobasen behanot-

licbnar, wenn die Amidogroppendie Orthostellung einnehmen. Da
mansich denkt, dies se! der Fa!), wenn die Amidogroppeoan benach-
bartenKobtenstoSatomenbat'ten,so konnte die Entstehung vonAnhydro-
basenMe dem Aethytendiaminnicht befremden; im Gegontbeit, es
Mtteauffaiten mSMen, wenn sieh Anbydrobasen aus dem gettannten
Dtaoin, in wekhem sieh die Amidogruppender Natur der Sache nach
nar an benaehbartenKohtenstonatMmenbennden kSnnen, nichtgebildet
bâtten. Es sehien aber von IntereMe zn unteM~chen,ob sicb in der

atiphatischenReiheAnhydrobasenauch erz<'«gen,wenn die die Amido-

grappentragendenKoMenstoNatomenicht nMhrin directer Verbindung
stehen. Zur Beantwortangdieser Frage sind einige Versnche mit dem

Tntnetbyteudiamin
CH~NH:
1
CH:
f
CHi,NH:
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atrgestelltworden,m domwir unsdie Amidogruppenat) den <frm!na!en
Kchtenstoffatanteotagemddonken,xwiachondenen noch eine Methen-

gruppo eingeechoben!et.

TrtmethyienatheMytdiamin. Behandeitmandasvon Strache
bescb)'iebet)eDiacetytderivatdes Trimothytendiaminegenau so wie im

vorhergehendenAbsehnitteCSrdaa dMeetytifteAethytondiamlnange-
geben wurde, so beobachtetman !t)te dort aufgefBhttettErMhc!mtngen.
Auch in die8emFatte entpBehttes sich, die Acetylverbindungin einem
SatMânrestrom !!Uet-hitMth Es ist aber nicht oinmal oCthtg, die

Acetylverbiudangim reinettZostande durzustellen. Es genûgt, dus

Trimethytpndtamixhydratmit Essïgegureanhydrid!t erbitzen, die ge-
bildete Eesigeaure a~adeatiitiren and den Riiehstand taogere Zeit
in einer AtmoapharevonChtorwasMrstofMmezu erwiit-men.Es cnt-
wickett 8ich reichlichEMigsaare, oo~ die zurüekbleibendeMasse be-
steht zum grossenTheilans demChtorhydrat desTrimetbytenathenyt-
diamins. ConcentrirteNatronlauge echeidet ans diesem Satze die

Aethenytbaseais braunesOetâne. Der Versuchistnichtin himeichendem
MaasMtabeangestelltworden,um zu entscheiden,ob sich der K6tper
ebeneo wie das entsprecbendeDerivat des AethylendiaminBim kry-
stallisirten Zostande crhatten )SMt. Die ZMantmensetxuogist aber
unzweifethaftdurch die Analyse des Platin- und GotdeaizeaerMrtet.

DarsteMangundEigenschaftendieserSabe entsprechendenender Aethe.

nyibase des Aethy!end!antina.War fur die Gewinnangder Aethenyi-
base des Robproduotder Einwirkung des Essigsaareanhydnds aaf
das Trimethylendiaminangewendetworden, so hat man stets eiaige

Nebenproducte in Lasong, wetcbe sich aber bei der Dar8tellung
des Platin- und desGotdmtzesleicht beseitigeo tassen, wenn man die

Losungen mit denMetaHeHoridenpartial <attt. Es empCehttaicb, die

Krystatte aus siedendemWasser amzMkrystaHiaireo.
Das sehr tostiche ond in grossen thombischenKrystallen an'

schiessendePtatiB6a)i!enthatt

2
r
C$H.( /C9H~HCt PtC),2

Ca Hs<Ç.¡H3, HCI]PtClt~NH~
Theorio Versnctt

Platin 32.13 32.05pCt.
Dus viet schwererfostiche, in Nadeln krystaHiMrendcGotdetth

schcidet sicb ztmSchst8!f5rmigans; die OettropfeMerstarren aberbsld

za kryataninMehenRosetten. Anch das Gotdsaiz kann ohnc Zer-

sctzang umkryetaHMirtwerden. Der ~ormet

/N~
CtH~

lN",
~CzH~.HCt.AttCt),

~NH~

entaprechen 44.9pCt. Gold,gefundenwnrdcn 44.49pCt.
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Tt'iHtethy)cnbo<)<:eMytdian)in. Das DtbcuxoyMerivHtdes

Trimethytendiatainaist bereitsvon Straehe <targeate))tworden. Eine

MiMhttngdes Diamins mit Benzoytcbtorid erstarrt sofort zo einer

KrystaUmasM,welche nur mit Wasser ausgetaogt Mxdans Alkohol

MmkrystaUisirtzu werden brancht. Beim Erhitxen, zutan) im Satx-

sSnresttom,eotsteht danma die Benzenytbase,deren Retnigunggerade
Bobewerkstettigtwird wie die der enteprechendeuAethyienbaee.Ans
der MtMaurenL8Mtig wird dieaetbe ais ein farbloses, durchsichtiges,
stark basisehes Oel ge<aHt, welches nar sebr !angMmkrystalliniscb
erstarrt. Die Base schmHitt anter Wasser, sie ist nnti)e)tchdarin,
sebr tBsHch in Alkohol and Aether, etwas wpMger {Sstich ia

Benzol; ans fe~teren) kryBta))h!rt sie am besten. Mit Satzeaare,

SatpoteraSareund Schwefeis&urebitdet aie kry8taitisirte, aber hBehat
MsticheSaJze. Platin. und Gotdsatz sind schwer !osHehekrystattintsche
NiedersehMge.Ich habe micb begnSgt, die Xasammensetzungdes

Korpemdurch die Analyse des Ptatinaatzes <b8txa6te)!en.
Das Phtttnsaiz enthSIt

2
r C,H~ CrH,.HCt

i PtCt<
L ~H~ J

Tkeone Versaeh

Platin ~6.66 26.58 26.50pCt,
Die Bildung von Anhydrobasen aos dem TnitthytettdMtBiuzeigt,

daMdie Entstehnng sotcher Verb!ndangenin der attpbMischonReibe
vonder Beziehungder die Amidogruppentragenden KohteMtoffatome

auttbbiinglgist.

Nach den Ergebnissen der vorstebend mitgetheitten Vex~che
hotMtees kaom bezweifëtt werden, dass auch das Propytcndtam!n

CH~NH:
1
CHNHz
1
CH:t,

welchessich bei der Einwirkung von Ammoniakauf Propytenbronud
MMet'),eino Anhydrob<taotiefarn werde. Ntchr~dcstnwenigersind
auc))mit dem Propy!et)dhnninnoch einigeVersuchoa))geste))tworden.

t'ropytenathenytdiamiM. Die Reaction xwisehp))Propytmt-
diamin und EsMg&XureanhydndverUtoftwie mit den beiden torhcr-
betMehtetenDiaminen. ïch habe nnch'mcht damit im(get)M)t<'o,die

DiMetyherbiadnngim reinen Zustande darx~teHen. Dits Reactiona-
produetwnrde, nachdem die EMt~saareabdcstittirt war, imSfttxsaore-

') Hofmann,dioseBerichtoVt, 30:).



2338

Strome erttitxt und dus su gebildeteChtorhydmt des PfOpytenBthenyt-
diamins in die entBprechendenDoppetsatzemit Ptatinehtorid und Gold.
chlorid verwandott. Hierbei wnrden wiederum bei dem Erhttzen ge.
bitdete Nebenprodoctedorch partiale FSUungent~rnt. Das Ptatinsatz
Mt <tnsserordent)!ch18slieh)n Wasser, und die KryBtaH!s<tttOHwurde
«ueh dnrch Spm'en von VaranretntgMgensehr erhoblich erscbwMt.

Zorlegt man die Losong mitSchwe<etwa88ersto<so wird eine weitere

Reinigungbewerkstettigt, undmaaerhatt dann ein in sehSnenRhomben

krystatttaifendes Salz von der Zasttntmensetzung

2 r C)He

N

C~.HCHPtC~
NH

Theone Versueh
Platin 32.13 32.54pCt.

Das Goldsalz, oin ia kleinenNadetchen hryetatiiMrenderNieder-

schtag, entbatt

.N-

CaH~..C3H,.HCi.AaC<3NH

Theorie Venach
Gold 44.90 45.12pCt.

Die vorstehend bescbriebenenVereuche sind bei Gelogenheiteiner

amftmgreicherenArbeit Sbe)'AethytendiaminderivateangeateUt worden,
über die ich 8pater zu berichtenhoHe. Den HH. Dr. Pulvermacher
und Dr. Stolte, welche micb bei dieser Arbeit in d~nkenewerther
Weise unteratutzt haben, sage ich schon béate meinen besten Dank.

4M. F. Harrmann: BerioMgung.

(EingegangenMt 2. Juli.)

ln die in diesonBerichteeXXt, S. 1949n. Hg.ersebicMnoAbhandtMg
'itber die ftttmtichoConSgnmtiondesBenMtmetettiitM"hot sieh ein FeMer
ein~chtichen. Die ))) Figttr4 clargestellteConfigurationheaitzt nur drei

Symmetriecbonenundzwarsinddiesnur diejenigen,derenDurehsehnittemt
(terKbene<)crWassentoCKtomein dorProjectiont'*ig.5 dnrch ansgezogene
Linien tmgedetttet.sind. Unter BeriiehsichtigungdiesesUmstandeaist bei
den a. a.0. wciterhinangesteMteMHatrachttmgeneinzigund tHoindie Angabe
S. !957,Z. tO v.o. dahin zu tterichtigon,dass beimAnftrotcnzweierver.

schicdeMrtigcrSubstitucnteninjedem Fatte (atso auchwenndieselbeneich
in PMastethtngzu einanderbeNndcn)die Syntmetrieder ConB~trationver-
t!f;hwin()et.

Bockentteim bei Fmnhfurt(Main),donZ9.JMi t888.
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Berichttgottgen:

J~rg.XXÏ.No. 5. 80~Z.tv.H.)i6<Ann.Cham.Ph!.mi.t98. t9J<
smn .'CXCt. (?<

M, j97i;, » g v.u.MtaiMufSgen:'Nmtroahydrat)B
100ThRitenc.

NScbftteSittMg! MoBtag,23. Juli !888, Abends 7'~Uhr,
im GMMN)HSnaate des ehemischen Un:voraMts-Labomtonttme,

Cteorgenstrasse35.

*.W.itfh«te't
MMeMrM)tOMi(L.Sfhtdt) it) ))<rtit)& Ktt))MhM)tmntr.o<6
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Pinnow, Joh~nnec,
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Sehwarz, Chattes,
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StHttb, A!bcrt8., tMth)-ingef6tr.82, H., Berlin (duroh
S. Gabriel und A. Kuhlwein);

Winterstein, Ernat, cbem. Laborat. dea Polytechnihune
ZSnch (durob A. Hantzoeh aad O.BaHy):

Neumann, Albert, Priedriebotr. Il pt.,
Berlin (durch

Ne~ Atbert, Fd.dnch.tr.Upt., p~

S~ 35, und J. Bied.r-
M Georgenstr. 35, und
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mann;

Beyer, E., Lecturer, technioat College, Fiusbury, London,

(durch J. F. Hottz und J. Biedermann);
Laib, Alfons, A!ter Fischtnarkte, )StraMbut~i./E.(darch
Fetd, Eagen, GewofbstaubenS, } R. Fittig ond

PoUttz,~tt8tav,ScM<rteat8tsden37,t L.Wotff);

Wegerhoff, P., j BradeMtfaaae34, Leipzig(durcb E. Beck-

Herzberg,K., mannandJ. Wagner).

Der VorMtzende begrBMt daa in der Sttznng anwesonde aaa-

watt~e MitgUedHrn. Proieasor Dr. C. A. Bischoff ans Riga.

Der Vorattzende: Der SchtiMBhrer:

C. Liebermann. A.Pmner.
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Mittheihmgen.

488. 0. Liebermann: Ueber eln NebeaaU~loîd des OocaïaB,
daa Istttropyloocaïa.

(LMittheHang.)

[TheitweieevorgetragenMder Sitznng vpm9. JaHvpmVerjbaser.]

(ËingegM)j{6Mam t3.Juli.)

Vor einigen Monaten erbielt ich von Hrn. Dr. Fritz G!e9et
ca. 1 kg eines amorphen Nebenatkatoîde,welches bei der DarsteUong
des Cocaîns aus B!<tMernais Nebenproduet erhatten worden war,
und den Theit der amorphen Nebeodkotoîde damMUte, welcher

gegen PermaBgMtat bestSndig )8t. Daa mir abergebene Materid
stellte eine gelbe, zahe, ktebnge Masse dar, welche eich mde$t
leicht auf Alkalord verarbeiten Mess. Ztt dem Zweck wurde dw
Rohmatenat in verdËnnter SatzsSare geMst, die LSeong dureh ei)t
NaasÛttor attrift and mit Aether aorgRittigacageachâttett. LetzteMr

oahm haupteNchttch nicht onbetrNchttieheMengen Bittennandetcb

auf, welches behu& sicbeMr ÏdentMcirong darch die Natriont-

Mantûtverbindanggereinigt, und.aus dieser in Freibeit gesetzt, gleich.

maesig be! t80" (Tbermo<neterganz imDampf), dem SiedepOnktdet

BittermsndetSts, destttMrte. Aus der salzsaurenManog des A!katot(b

worde der Aetber da ein Vorversucbgezeigthatte, daas desaenVet''

jagang in der Wanne wegen theilweiser Zemetzaog des A!kaM4t
nicht thonMehiat durch Hindurch)e!tene!ne8 starken Lu~etrom~
in derKS!tevottig entfernt. Aus def rOckatSndigeMwaMrigenMsung
tNMt eich das Alkaloid durch FaHet)mit Sodatosungoder Ammoniac

tMederechtagen;es bildet dabei eine we!Mekreidige, amorpheSubatatM,
die sich aofvergtBbtemPorcetiaa teichtzneinemachneewoiasentookerea

Pulver trocknen Mast. Da eine voUatSodtgeEinheitticbkeitdieeer BMe~

nicht gerade anzanehmen ist, die Versuche, die Baae sethst omz)!-

kry9ta!tisireo oder kry9te!tMirteSalsa derae!beu za erhalten, ebw

scheiterten, eo wurde zur Er!aogNngoinheitlicherenUnteïaochtmg~
materiata die Base, unter Beseitignngder An~nga- nod EndiaMangea~
fractionirt aasgetâllt. Uebrigene erwiesen aich die NebenfractionHt

imWeaentïichen mit der benutztenMittelfractionidontiach. Das A<M~

gangematerial tieferte so ça. 70 p0t. an trochecer kreidiger Base. U~
das Aoegangemateriatnoch Yo)tatSndigarzn charaktenairen, fShre iet

hier noghdeeMBréitère Aafatbeitacgan. Die nachAMItnren der BaM
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erbaltenenalkalisobenFlltrate warden mit SahMSoMabnentralisirtand

aaf dem Waaserbadesur Trockene gebracbt. Beim Aastcoohendieeer

SatznMasemit absotatem Alkohol nabm derselbe etwas einea orga-
oMchensabaaaren 8a!zM aaf. Dametboerwiee sieh ah noch anreines

satzsaaresEcgonin und~ofde auf die weiter ontea beachdebeneWeise

in die freieBase SbergeiBhrtuad gereMgt. LûtzteMwurdedann dareh

ihre Kry9ta«(brmand dieAnalyse ibrea salaaaaren and PiatinchtMM-

doppelsalzeain derselbenWeise identtocirt, wie dies wctter Dntenfor

dus Ecgonin anderer Herkanft angegeben wird. Die Mengedes in

dem Robmatenat enthaltenen E~oains betrug etwa 1-2 pCt. des

Aasgitagsprodaete.
Far die Analyse wxrdë die Mittelfractiondes mit Soda gefatit~n,

amorphenAtkaMds vonNeuemin SatzeSaregeMetaad wiederfractionirt

mit Soda ge<St!t. Eine quantitative Aachenpraiang zeigte, daea sich

dieMineralsalseans der geRjUtenBase durch Waaserleicht voMkommen

aoswaeehentasseo.

Die Base zeigt bM auf den Untetand, daM sie aad thre Sa!ze

amorphsind,grosseAehnMchkeitmit dem Cocatfo. In Atkobo!, Aether,
Benzolund OMoroformiat Me ecnon in der KStte teichtMsUchbezw.

MrSieestich,and binterbteibtbeimVerdanstendesMaangemitteisharzig.
JnPetrolâther iat sie indeesensehr achwertosH~h,and anteracheidet

sich darin wesentlich vomCocaïn, welobes sicb in PetrotSther recht

betrScht!ichiost and dareos in schSnenNadeln kryataiïieht, wShrend

diegsringenMengendes getostenamorphenAtkatoîdesbeimVerdfmsten

des Pet)'otather&wieder amorph zarackMiebea. Schon darch dieses

Mittettiess aich zeigeu, dasa meine gereinigte Base hochatensSparen
Coca!nenthalten konnte. Far die Analyse warde ans diesetnGronde

die getmctmeteBase (s. M.)epNterMnaach noeh mit PetrotSther ans-

gezogen.
Aucb in Ammoniakiat Cocain in groseerer Mengeais die amorphe

Base toetieh.

DieBaae zeigt keinen deuttichenSchmetzpankt, im HaarrohrcheM

begiontste bei ça. 65" za Motern. Beim Erkalten erstarrt aie glasig.
Bei 90–100" andert die ttockeBe Base ihr Gewieht wenig; hSber

binaa),namentMchvon 120" ab, nimmt aie anter B~aanangnnd Zer-

Mtzangfbrtdaaemd an Gewichtab.

Ibre eintachenSa!ze mitanorganischenund organischenSaoren –

CHor-,BrotowasserettoSMaro,Schwofel-,Oxal-, Bomsteinaanre,Rechia-
andLinkawein-,Citronen-, Benzo6-, Salicyl-, ZinMBtsaare– eind in

WaeserMstieh und amorph. Pikr!naaafe giobt eine gelbe Fattaog.
MitChronM&aMentsteht einorange, mit aberntanganBaaremKaliachnn
in ziemlichverdftnnt~nMMngea des Satfats eimvMetter NiederseMag
des Hypermanganats,der Mhon in der KStte attmShHehin Rotb und

BraanSbergoht.Bittermandet8!geraohtritt hierbei nichtauf. MitQMck'
i5t*
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~nht~ttta.isHberoMoridund ZinncMoridentstebt oine weiMe, mit Gotdchtorid

eino gelbe, mitHatincMondeinesehr belle F&Hangamorpher achwerer

Flooken, welchegut aMwaechbmrsind und aich zar Ana!yBeetgaen.
Von den übrigenReactionen tShre ich noch an, dasa m der

schweMeaoteBMaung der Base PhoaphonnoiyMeBe&MOand Gerb-

6&aro N!edemoMagagoben und, auch {arMosc, JedwasserstoSeattre

einen verhariiendonN!ederecht<tgbervorruft. Die atkohotische LSMng
der Base reagirt gegenPbenolphtaleïn n!cbt alkalisch.

Den potariairtenLtchtatmMtenkt die atkohoHsohe Maung der

Base nach linksab, (8r p =4 nnd t '==23 betrag die Drehnttg etwa

ai) == – 89.3", weonwaMerfreierTraabeozacker«e ==-<-53" polarieirt.
Herr Professer Dr. 0. Liebreich batte die G{tte, daa AtkatoM

bezûglicb scmef pbyeMogMcheuWirkung zu ttoterauchen. Wio mir

derselbe <aitthei)t,i8tdasvorMegendeAtkatoïdauchdadarch vontoterMse,
daes ea stark giftig wirkt, und vielleicht die bei VerabreMhnngnicht

ganz re!BenCocatn&wiederhohbeobachtetengiMgenNebeneMcheinangen
verantaMt. In der Wirkupggteicht es weder dem Cooaîn noch dem

Atropin; ea iet vielmehrein starkes HoMgift; eine Abnahme der Sens!'
bilitit war weder bai der localen Anwendung aoob ats aUgemeine

Wirkung zt! conatatiren.

Die ersten Analyeen warden mit niéht fractionirt getat!ter, mit
PetroMthernichtausgezogenerundbei 110–120<' getrockneterSobatanz

aagestellt, und ergabeo:1

(Mandée BemehnotCnHMNO~
C 66.90 67.16 67.3!t 67.33 pCt.
H 7.16 – 7.27 6.93 »

N 5.01 5~2 5.07 4.62

wonach die Base die ZostunmecMtzaugCuH~NOt des Coeaïns zo
besitzen sobien.

Ab ich beroitstSogereZeit mit der vorliegendenUnterBnchoagbe-

aebShigtwar undauchdieSpattnngder Base bereitsgroasentheNaunter-
saeht hatte, kamenmireratsweiAbbandtaogeazu Gesicht,welcheH esse
bereits imLaufedes vergangenenJahresinder pharmaceatiaehenZettaag')
über amorphe Nebenbasendes Cocains verSCEenHichthat. Darin be.
sebreibt Heeae, allerdings SMsemt korz, zwei amorphe Nebenbasea)
welche er Cocammund Cocaîdm nennt, und die vielfache namentUch
NaseereAchnMchkeitmitder obenbeschriebenenBase haben. Aucb eie

a!nd nach Hesse Mitdem Cocaingteich zasammengesetzt und ieomer.
Da Hesse aichdie weiteMUnterstchung des Cocaminsvorbehaltenhal4
so wurde ich die vortiegendeArbeit n!cht weiter fbrtgefQhrt haben,
wenn nicht beigenaueremVefgtoiohevon Hesae'e Angaben mit meiaeo

') PhMntMCMt.ZeitungtM7, S. 407ond 668.
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Befondensich ergeben hNtte, daes entweder Heaae'a Basen von der
meinigeavefMbiedoo, oder daas seine Hesottate un~oMig sind. 80
Mt!nach HeBae'a Aogabeo Cocaldin in PettoMther !eioht!Se!ichscia,
aas der Luft Wasser anztehea aad bai der Spaltang. mit BarytMsong
BeCM6e<fnreliefem, was fiir meine Base nicht zatnBt; und das Co-
c:ta'!n be! der gteichen Spahang eiM Baee etgebea, welohe thoin
E(~oo!nzn sein tcheint', ondeine SSufe, *wetcbeswar ans Aether !B
Nadelnkrystailisirt wie BeBM68aM-e,aber niobt damit identisch zo
MMBcheint,{nsofem ihr Ammoniaksals mit B!eizaeker eine weiMe
HockigeFSHang und mit SHbefoatpetereine weisM milchigeTrObnng
giebt<. Aus dieser Unbestimmtheit der Angabe maes jedeofaMege.
sehtoMenwwdeo, dus die f~Mche SSaro dcr BeBzoSsaMOaehr
Bhotichsieht, waa?<- die von mir bei der uoten mitgetheiltenSpattaaK
erbaltenen SSufen darcbaus nicht der Fat! ist. EndMcb werde ich
ttachwaieen,dass mein AUtaMd gar nioht die Formel des Cocaïne,
Mnderndie ZasammeMetzung C~HtaNO~ beaitzt.

Zur Ermittelung der Conatittttiondes Nebonalkaldide habe ich das-
aetbezoerstmit coneentrirter SatMaoreim Robr erhitzt. Es zeigte sich
aber bald, dasa die Base dieselbeZemetznngvoHstSndigachoobei etwa

eio9t8adigemKochen am aofateigecden KNMer mit verdSnnter Sala-
sSoreoder mit verdBnnter (Mprocentigor) Schwe<ë!eNoreerteidet. Ja
die Base ist schon gegen kalte Minerah~are ao emp&ndlicb,dass man
diein abersehSmiger starker SatzaCaMgeioste Base nnr bei gew8hn'
licher TemperatM st~hen zu tasseNbraaeht, am schon nach einem

Tagean der AaMcheidangkryata!Uniacher8&orea die beginnendeZer~

MtztMgwfthrzunehmep,die nach etwa 14 Tageo voiikcmmea iet.
Beim OeNnen des Rohre, in wetchem die Base mit Satzstore er*

bitzt wordeo war, zeigte Nich Drack, and das Entweichea eines mit

grEngeitSamterFlamme brennbaren Gaaea liess aaf gebitdetea Chlor-

metby!scMieasen. Desbalb wurde eine nece Portion Base <tmab-

MeigendenK6b)er mit JodwasMratoBaatu-e(!.7epec.Gew.) erMtzt.
Sehr bald begann roichlieb Jodmethyt Bberzagehot), das nach dem
Trocknenconstant bei 44" siedete.

Um die Menge des abgeapatteaeBMethyls qaantitattv za fixiren,
wardo analysenreine (a. M.) Base nach der Methode von Zeisel')
analysirt, welche in violen FaUanaaegezeichnete Dienate teietet. In
zweiBestimmungenfand Hr. Brown in meinem Laboratonom:

Oefanden BeMdKMtCH~CiitHtitNOt
CB, 4.46 4.40 4.56 pCt.

D~ch tangeres Kocben der Baee mit verdBtmter SchweieMare
am RackaaaakSmerMisâtaich das Methy. auch ata MethyMkohoïab.

') WienerMMXttahefb!6, 989.



2346

apalten. Letztorererw!eadcbdorchd!eJodo<orn!probe a!a toUeModtg
(re: von AethyMtmhoL Die Spaltung der Base mit 86uren migt
abrigena einen e{genth<:n!eheNVerhaf. Kocht man wie oben mit
SabeSore (epec. Gew.t.t) am RacttCtMkahter,Bobieibt etwa '/<Stande

lang die Lasang v6!Ugklar. PiStzMehbeg!ROtdie Ausacheidong an-
tMioher Saoren, eodaes sich o~ in wenigenMtKdtender gaoze Kotben-
inhalt verdickt; dieReaet!on ist dann nach knrzer Zeit beendet. ûe.

w8hnHch wurde daa Kocben aber noeh eine weitere hatbo Stande

fortgMetzt. j

Die ersten Anthe!tede)-8aaren sebeiden sich mNot etwa8 haMig v
au, weiterbin <a!teDste hBbschkrystaniniseb.

y- tatttMpasStre. MeaM!t<<teS~ate, wetchetmcttin kochendem
Wasser nur sehr wenigMaMehtêt,erw!essioitgegenBarytwaaser ata cteht
einheittich. E!nThe!t derselben bildet ein nntSaHchMBaryumsdz, der

andere gebt inMBung.Nachdemaus demFiltratder uberschNes~eBaryt
durch Kohteosaurefortgeschaft ist, musa dMMtbe noch 1–2 mal zur

Trockene gebrachtondwiederimWaasergeMetwerden,um es voMatNnd!gy
von der Situredes ant8aHchenBaryantsatzes M trennen. Die SCaredes
toBtichenBarynmeatzeBgeht in etwa der doppetten Menge wie die
des ontosMohenBttrynntsatzee aos der Spaltang hervor. Mr aich
mehrmate aus SOprocentigemAlkobol umkryataUiairt, erscheint die.

8Sore des taetichen BaryamMttzeam kte!neo, farblosen Nadetn, die.
bat 274" eohmetzen.Sie ist etickatofRi-e:.Ïn Aether, Benzol, Sohwefel-
koblenstoff ist aie eehr MhwertSBUch,t8at!ch dagegen in heissem Eii.

eseig. Das Baryt-, Kalk-, Kupfer- und SUbersatz sind lôslicb, darch

e68igMnteaBtetwMdieammoniak&tieeheLoBmgge!B!tt.DasBaryum-
salz wird ~a der wtaangea Loeang darch Alkoholkryet~HinisohgeMtt.

Bei t20" getrocknet ergab die S&ure:

Daa BaryamBatzder SSure hstt hartoSeMgetwas Wasaer zurEck. g
Emt nach tângeremTrockmenauf Ï60" erwiea es eich aie WMMrfre!.

Uetegeotuch war beim Umkrystelliairen der rohen SSufen ans B
Alkohol ein in AmmoniakontoslicheaNebenprodocterhattea wordeo, tg
welches aaa Alkobol, in dem es schwer tSstich iet, in hSbsoheoNade!tt

kryataH!sirte, die bei t46<' schmotzen. Bei der Analyse orgab eadie g
ZttMendes AethyMthetsder obigen SSore. tt

Qofanden Ber.B5r(CeH<0<)tB& g
0 49.82 SO.HpCt. B
H 3.38 3.25 jj
B& 31.i5 3t.49 3t.67 31.78 3t.78 s a

1.1

Gefoaden BereohnetCoHeOt
C 72.62 72.61 72.97 pCt.
H 5.67 5.74 5.40
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Gefonden Bar.farC~Ot.CtHt
C 74.78 75.00pCt.
H 7.17 6.8t »

Ata AethyMther der batytISsHehenSSure erwiea sieh dièse Sttb.
stanz in der Tbat durcb ihre Spattang !m Robr mit rattehendér8a!z.
Stiare bei 160", wobei die SSore regenMirt warde. Die Ënt$tebMg
dieaesAetbers erhMrt sich datraaa, dasa den Rohsaoreo beim U<n-

krystallisiren aa8 Alkohol noch etwas Sa!zsaare anhlng, welchedie

Aethenacirang bewirkte. Da dies auf eine sehr leiebte Acthen6c!r'
barke!t der S&nreModeutete, warde die bMyttôsHche8anre in atko.
bolischerLSeung mit Saba~HregesaMigt etebeaigetasacn. Der Aether
war nachkutzM Zoit geMMetnnd erwiea ~ch mtt obtgemProdact
~h foUstandigidenHacb. Wandetman eine methyittkobotischeLSsang
der SSare an, so acheHet eich schon wSbMnd deaEinteitensdes Salz.

8Sarq;aMsder MethyMther in schSnen BMttchea aa6, die bai 174"
ecbmeben. Beim Umkryatallisiren aae Metbytatkohot nehmen aie
Kadetforman, bebalten aber ibren Sehmetzpanttt bei.

Gefanden Ber.f&rCeHtO~.CHt
C 74.Ï4 74.07 pCt.
H 6.44 6.n »

Dieser MethyMther Maat s!oh fast unzersetzt gegen 330" Sber-

destUttren,zeigt aber keinen constanten Siedepunkt. Beim YeMneh
der Dampfdiohtebeatimmungnach Victor Meyer im Anthracendampf
terbSiter sicb eigenthOmtich.Er verdampftBeibatbe: dieeerTemperatur
ter M hmgsam, dass die DampfbUdMg etwa VtStande anhiett.
ScMieeBtichergab er:

GeRuMten Bet.(&r(~HtOt.CHt
Dichte 5.7 &.6pCt.

die Dichte der mooomoteottaren Verbindang; der ganse Vorgang
aber zeigt deuttich, dasa er nraprBngUchpolymer ist, und sich nar
bei der angewandten heheo Temperatar entpotyotenBirt.

a-Isatropas&ure. Gonac dioaetbe Z<Mam<NeoMtzMngC~HOt
~ea'tzt auch d!e8&tre des untMichan Barynmaatzes. Ans Atkehoi

trystaUMrtaie weniger gat ats die vorige, m kochendemWaMer ist
aie t:et tBaHcher, ihr Sohmehtpaakt liegt be! 206 Ïbr Ammoniak-
sala giebtmit CMorcatcMmundQaeckaHbeKhtoridwe:Me,mit Knp&r-
acetat einen weies-Maoen, mit 8itber!5snng einen weissen aock~en

Niederech!ag,der beim Kochen MhSn kryatft!M)tischwird, ohne sicb
zu achwanen. Das Ammoniaksalz dieser Siure verMert beim Ein-

dampteoder wSaaerigen LBsMegzum TheU aeitt Ammoniak, Bei der

Oxydation mit KaUNmpermafgaBat oder ChrornsSore giebt weder
diesenoch die vothergehende SSnre Bittermandelôlgerach.
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BeiderAtxdyBeergabdieSâare)

Get~nden Ber.farCeHeO~
C 72.8! 72.97 pCt.
H 5.52 5.40 »

ibr bei !65" getrochneteeBaryamsatz:

Gefunden Ber.fNr~BtO~Be
C 50.51 50.11 pCt.
H 3.50 3.24 »

Das BHbersatz:

Gefnndm Ber.fOrC~Bi0}. Ag
Ag 49.t2 4S.35pCt,

Auch von dieser SNare wurden der Methyl- und AethyMtt&e!-
dargeeteHt. Der letztere bildet ein zSheaOel; der in Prismen oder
Nadeln krystttHiMrendeMethytMherschmiht bei 76" und ~t io At.
kohol und Aether fast zw9ie8B!:ch,so dass eich die Aether8uob sehr
got zur Treonungder beidenisomeren SNoreneignon.

Der in allen nichtw&MngenLSaungenttttetn sehr teicht MeMch~0,
und daber aua verdSnntemAlkohol omhryetatHsirteMetbylâthereygab
bei der AuatyBe:

eefmtden Ber.fOrCaHtOt.GHs
C 74.03 74.07 pCt.
H 6.28 6.Ï7 t

Bei der Dampfdichte verhie!t er eich wie der vorige, nar ea(.
polymerisirt er <ichacbneiter; tat!Ber nicht uberbaupt monomotecn!ar
ist. Bei der Dampfdichtebeatimnmngim Anthracendampf erforderte
die Dampfentwicklongnor 3 Minuten. Es wurden die Mr die mono-
moleculate Formel berecbnetenZahlen gefunden.

Gefandm Ber.fBrOeHtO).CB<
Dichte 6.0 5.6 pCt.

Der Aethy!Stberdieser SSure bildet ein zahaaaeigea Oel. Der
Siedepunkt dessetben Mt aBregetmSMig.Nach llingerem Sieden am
Rac~BaM stellt eich der Siedepunkt bei 264–270" ein. Der aber-
destillirte Aether bildet nun ein farbloses dOnnONasigesOel. Bei der >

DMNpfdichtebestintnmngim Anthracendampfvetsiedete er momeatan
ond gab die ZaMenfür die monomoleculareVerbindung:

Gefanden Ber.fiir CitH}0~. 0~
Dichte 6.1 6.1 pCt.

Die beiden eben geechitderten SaareB CsH~Ot sind mit der
Zimmte6oKund der Atr&paaSaregleich zaMmmengesetzt, aber von
deasetbec, wie eine einfacheAaMMong der Eigeaacha~en ze~t, total
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vencMeden.Dagegen&!)ne!nsic angemein,naoMtttHchaoohimAomeben
aodindenLSsJicbkeitaverhaitniMeo,der vonLo$9en') undvon Fittig*)
besehnebeneoa- und~-hatropMSoro,wovonich michauchdurcbdirecten

Vergtoichsowoht mitden ïaatropaeaareo, die ioh setbMans Atropin ber-

gesteUtbatte, ala mit Prâparaten von < ond ~-ÏMtropMSare,die ich

derGSte dee Hn). Prof. Fittig verdanke, SbeMengte. Democh sied

~ieMit diesenSSurec ganz sicher nicht Menti$chtsondern nar iMmer.

Die«-jMtropMSare, welohegteicbMh ein tS~icbeeBatyornsatztie~rt,
MbmHztnSm!ichbei337.&) (die meinige bai 274"), ihrAethyMther
bei t3!" (der meinige bei !46"). Die ~JeatropMSoM8chmi!ztzwar

wie die SSme meinM MniosHchenBaryamsakesbai 206", ibr Baryum-
ead Calciumsalz fallen aber nicht direct, sondera erst beim Kooben

aoS. Zom NachweMder Vereehiedenheitbeider ietzterer SSurenbabe

ieb aach coch die Methyldtber dieser beiden tMtropaaaoren darzo.

i Btettenversaeht.

Die ft.taatropasaM'e verhatt sieh beimEinte!tenvon Satzaaaregaa
Mibre methyt-atkobotiMbe LSaong sebr eigontMmUeh. Sie giebt,

wiedie ~-SNare, sofort eine hryetaUiniecheAnsacheidong,die aber

aiehtder Metby!eeter, aondorn M Ammoniak voHigtosMohist und
einefreieSSore darstellt. Sie iet aber Jetzt nicht mehr die <t-S6nre,

Modemzeigt den Schmeizpunkt und dM Verbaltengegen BMyttosong
der ~-ïsatropasSure, in die aie aich domnachamzatagern acheint. Ans

MsBgptan Material habe ioh den Vorgang bisher nicht genaaer uoter-

MehenMoneN. Uebrigena bat Fittig (!oe. cit.) den magekebrten

Uebergang der JÏ. in die <t-SaMe beim Erbitzen auf 220–230"
hereitsbeobachtet.

Den ~.ïsatropaaanMmethylfMher erMe!t ieh als zShe farblose

Masse,die anch mit einem KlystaH des y- ond «-laatmpMNttfe-
aiethytStheraoicht zum Erstarren zn bnngen war. Nttcb achtt%igpm
Stehenaber ze~ten sich einige KryatatMtea, mittelat deroa die ganze

Mmieatabatd zamFestwerden gebracbt werdenkonate. Der Schmetz-

packtdieses Aethem lag bei~t".

Die anscheinendleicbte Enipotymerisirung namentlichder ~-laa-

tmpMSareresp. ihrer Aetber legte den WnHSchDahe, einige Vef-

metezor MotecutafbestimmttMgdieser Saareo und ihre)' Aether nach
einer audern als der DampMichtemethode aNzaste!!en. Herr stad.

Bpmans, welcher aich m meinem Laboratoriam gerade mit der
Raoutt'schen Méthode beaehNMgte, hat daher auf meine Ver-

') Ï.iebig'oAncatentNS, 285.

*) L!eMg'eAmotett206, 84.

i. c. Ich faad denSchmetzponhtbei MO",wieaachFittig, Atm~en
M5, 151angiebt.
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<mtaMat<gnaoh dieaer einige MoieoHtarbeatitnmaogenunter An- a-

weada~ voa Eiseseiga!eLostmgamittetaoageNhrt').
DenMerbei erbMhenenZ~htea wiHich zw~

Bedeotaagnooh aicht beilegon, sowoM wegen der Neaho!t des
Bsoatt'Mhen Princtpseetbat, ale wegen der MeinenMengeSab*
atanz, welobedie SchwertosMchkeitder y'Isatmpasaoreather!n der

BeathNOMnganzwwendenzweng; ich kaûn aber nicht anter~~sM)
anzafBhrea,daes s&mmtttcheerhaheneZahlen f!!r MaatropasNare,
deren Methyt.and AethylSther,eowiefar y.teattopaBNareathyt-und

Methy!6ther,ohnedase diese Aethervorhet- deetitHttwareM,scharf
ftir die monomohooiarenFormehi etimmten. Daboi waren dièse
Aether nioht etwa durob das LSsen ip EtMeeigverandert worden,
deoo sie fallen bei Zaeatzvon Waseer aae e!eesaig8aarerLBaang
unverdndertaaa. D!et9atfOpaeSttrengew!naendahereacbnachdieMr
Richtottgbin ein ganzbeaonderesTntemase,weehatbicb ibre Unter-

auchung,wozu ioh mir jetzt das oStMgeMaterialvereehaifthabe,
gtetehBaobdeBFoneaaa&anehtBeBgedenke.

ObwoMder ZaMmmeahmgmeioerbeidenS&anx!mit Atropa.
eSoMbisherdirect nochnicht Nachgewieaenist, hube ioh aie dooh
echonjetzt a<a leatMpaeNnrenaasprechenxhd decogernSMdie des
ÏMichM BMyamsa!ze8aie y', die des anMatichenata ~.Isatropa* )
8&))t'ebei!eidtM!tzu6oHengegta<tbt.Immeftratdiey-ïaatropasSare ï
in OberwiegenderMenge(etwa2 !) imVerMItBiMzarMsatropMSare t
aof. DieAasbeotoandieMobeideaSaurenansdemaamrpheaAlkaloid (
eotaprachziemMchnahedea Meogeaverh6ttnieaen,welche die unten BIl
gegebeneZerMtznagsgteichaogerfordert. Da ichhierdarch überziem- (
MetteMengendieserSSarenverfagc, und dieae!benvon grSMerem,
aoch theoretiachem,Intereseezn werdenversprechen,so behatteioh 9
mir dereaweitereUnteMaehaBgvor, wobeiich auchdie «- ondp-ÏM-
tropM&trevonNeaemza erforschengedenke. K

Daa etickatoffhaltigeProdact voo der Spa!t)M)gdes amorphen
Atkatoîdabethadsichin dersaizaaarenMs«og,vonwetcherdie obigen a
SattrenabStrirt waren. DieseLSaaNgwarde MnNchat,am aie von j
etwaigengetoatonorganisehenSaareaza be&eten,aM~eathert, In den j
Aetbergingenm der TbattdaineMengenSSafenüber, die darehAb
deatiHirendes abgebobenenAethersgewonnenwerden konnten, und
von denen bei Aa&rbeitonggrôsserer MengeaMateriale immerbin

einigeGrammegesammeltwardon. Sie stellenein oomplioirtesSSare- i'

gemenged&t,in demnocho-batropaa&orevoThertecht,aad gMMge
–––––––– 9

') HerrHomimeMtztebeiderAaofdnntgdeaVeMachsnachAnwers
(dièseBorichteXXT.712)denG!am-MHWmitder hte:MnRabe'MhemLabo-
fattitiametarMttein6aogandbraehtevonvofahereinemigeMaeGhtMptitterohen
in denEiMsaig,wodurchdMEretarrendeMe!benweMntMcherieichtertwird.
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MangeaBenmeaSamnaohgewteaenwerdenkonaten. Im Uebrtgeasind
aienoch Miohtw~~r ant~rsneht. thre Meagajtfat aber h!<ater~r
der y'~ vonderen ~ewieht~e am'wenigeProcente

aosmachtea,a~weitzarNok,dase auch Meraaasich ergiebt,dasadie

Anagan~basecahezureht war ondvon CocaïnhSebstens

oochSpwenentMett.
Da ans der wassengsahaanren L5eaog die Basen dafoha!ha-

MecheM!ttetaiebtaueNeten,eo wurde die Maung aof demWasser-
bade M&~stzwTrockcoegebracht, wobeisie atraMig<!ry6taHtni<cb
eretaFrte. Diekalte KfystattmasMwarde aaf PoMe!!an~bgMaagt,
uudda es sichzeigte,daes beimPreimachenmitSodadieBaseleidet,
tetfitereans ihrem sabeattrenSalz durch SHberoxydin Fre!heitge-
Mtzt.DaaMttfatvomChlorailberwurdedan?hSchwefe!waMer9tofFvon

gelôstemSithm-beffeit,flltrirt,aurattmbigeuTrockeaeverdampftaod:))
sMeodemAlkobolgatSst. NachdemdieLo~angvondanietzteoSpuren
Schwe&ieitberadorcherneotesFiltrirenbefreitwar, krystaUMirtenbeim

EheNgendes A!kohots hCbachewsMerHareKrystaHe,welched!e

eigeBthCmMoheang~ichaeitigeAasMtdaagderEcgoninkrystattezaigten.
Sie teeaensich leichtdorob erneates UmkrystatMsirenaus Alkohol,
wobeiein scbwererto~ticherAntbeilbeseitigtwird, oderdurchFNUen
aas der concentrirtatkohoUscheaLosung mittèta absolutenAethers
Miaigen.Die Ktystatte sind WMBerhaMgund schmetzenunterEnt-

w!cMMBgvon Wasserdampfunecharf,wie Loasen~) dies fBrEcgonin
aogtebt,be: t980. Nachdem Trocknenbei 140" tiegt derSchmetz.

paoktconstantbei 205°.
AMderBasekonntedas satzeaoreSalz leicht wiederdargestellt

und.ansAlkobol,in domes sohwertSaHohiat, amkryetaHisirtwerden.
Bassetbe Mhmoizbei 346". Bei der Analyseergab es:

Gefunden Ber.(a)'Ct)Ht<.NO},HCt
C 48.27 48.54pCt.
H 6.78 7.t9
N 6.97 6.29
Ct – 15.69 t5.9& s

DaePtatindoppetsatzerhatt man, wenn mandieBasemitwenigen
TropfenSaimSareandPlatinchloridt8at and eine betrâchtlicheMenge
Alkobolzafagt, in blibachenhellgelbonBlittcben, welcbebei 826<'
echmeken.Aus WasserkrystaUMrtes in orangeSMen. Bei 140°

Mazur Gewichtacoastanzgetrocknetergabondieaelben:

Gefunden Berechaet
ï. n. m. ~(CaHttNo~.ac~ptCtt

24.39 24.48 24.54pCt. Pt 24.93

')AN)<t)en188,365.
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Hternaoh hat die Base dieZaeamBtenae~ang dea Ecgoaina, deMen

Eigeneo6aften:eie in jeder Hinaichttheitt, wie daroh directen VetgMch
mit aoaCoëa!n&ïgeaMtt6mBt~oN~
warde auch. ~a~oateitt, dass aie ebeneowenig wie Eogonin, nach der

Methode voa Zeiaet gepMft, Methyl abapattet, daaa a!BOaie nioht

der Grnnd für die oben aogof8hrte MethybbapattMng der AosgMgs-
base sein kenn. SpecieHer wttrde derVe~eioh noeh aaf daaoptiaohe

DrehongavermSget) and auf die KryetttHforot geriobtet. Mann~ea

gleicherConcentration von Eogonin anaCoea!n nnd aoa der amorphen
Baae tenkteo diePoiariaationaebenogenaMum gloich viet naehMnkaab.

Die Krystati<brm hat Hr. Privatdocent Dr. Fock M bestimmen

die GSte gebabt, und zwar von Eogonin ans der CocaÏnapattong,

Ecgonin ans der Spattmng der ueuen amorphen Base, und Eogonin
aus der obenerw&hotenMutteriangeder AnsgMgabase (siehe Seite 2343

oben). HierSber theilt Hr. Dr. Fock mir gatiget Foigendet mit:

*A!!e3 Praparate orwiesen eich bei der Untersucbungats g!e!ch,
und sUmmten<mchMns!chtt!ch der ÀuebUdang voUkomaten Sberem.

An derMeatitat der voaTschormakbeaohrtebeneoSubstanzMt,
wie die nachstehead angeMhrtenMosBMOgeoxetgen, niobtzHzwei<etntc

System: ntono~ymmotnacb,homimorph.

a:b:c'==0.8t36:J:0.6277,~87<'8'.

BeobacbteteFormeM:a (100) oep oo, c ==(001) OP, m ==(! )0)
oop, q==(0i!)jpoo; die von Tschermak beobachtete SymmetHe-
ebene konnte nicht aa~efonden werden.

Beine zum TheH g!NozendeErystatte von 1 2 mm GroMe.
Dteaetben sind meist ein weaig ta~~?r~ig und zwar entweder nach
der Baa!s oder nach dom OrtbopinakoM. SammtHche Individuen

zeigen hemimorphe AoabHdang. Stad die PriameoBachen an dem
einen Ende eines KrystaMeaoegebitdet, eo febten sie an dem andern
Ende ganz oder treten dort MchateMt Mhr untergeordnet aaf. Die

gteiche Regel gilt in Bezng aaf die KtinddomM. Einze!ne Krystalle
erwieeen sich ala ZwHMngenach der Bae:e.

BeobMhtet Berechnet Techermak

a c = 100 001= 87° 8' 88" 30'

a m= 100 tt0'==39"6' 39"
c q ='001 Otl==32<'5' 32"

a q==t00 OH==' – S7"34' –

c m ='001 !t0=ca.88~ 87"47' 89"
m q==n0 Otl== – 68"25' –

m q==t!0 011= ca.72" 72"25' –
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Spattbarke!t voUkommeanaeh der Baeiae. OptiaebeAxenehene

jteBkfeohtzur Syntmetdeebme, Etste M!tteJUn!6.,n)!r wea!ggegeadie
formate ztM'Baei8geMigt,soda69 man noch beMeAxec am Bande

desÛe8!cht8&Meaerkennenkaan.

2 E'=' ça. 70~ (nacb Sohatzang).

B!e wie oben erwahnte, darch ibre achwerére L5et!chke!t in

Alkohol vom EogonfnabgetMonte Fraction der 8pa!tbaae Shnett dem

Eegonin sehr, zcigt aber doch itn Scbmetzponht (335") eowie in der
t.M!cbkeit der Base, des satzMuren ond desPtatiNdoppe!m!ze6e!nige
tttBgespîocbeneUnterachiede vom Stgomn. 8!e tr:M ke:neaw~s regel-
taNseig,soodern Bar Msweiten aaf. 80 gingeneinmat ans der Spattong
der Aa~ngabMe 15 g Ecgonin hervor, welches bai fraotionirter

KryataHisationkeine Spur des Nebenprodaets zeigte. Letzteresbesitzt
aach die fSbig~eit, 8:ch gelegentlich !n Ecgonin zttfCckzaverwsnddn.
Ehte Analyse dee satzsaureo Sa~ee Metiarte8cbMe98Hcbd!e ErkMruog

S~diesaoNderbafe Verhatten.

“ Oefanden Ber.farCeHoNOi.HCté'
C 58.59 53.07 pCt.
H 6.87 6.87

CI 18.20 t7.45 s

Bia Verb!ndaog iat a!ao das Salz des kBrzUohvon Merck ')
aaigefondeneo and von Einhorn*) genauer unteranchten Anbydro-
e<~B:m, dessen Eigonechatten bis auf die von Einhorn angegebene
LeichttoaKohkeitin Alkobol es anch theUt.

DIeZeMetzang der amorphen AasgaogebMevedSuft mit wSasrig-
atkohotMcher Baryttoaang in derMiben Weise wie mit Sauren, nur
wird dMoh das Koehen mit Baryt des Ecgonin tbeilweise Tertndwt.

Die Aosbeate an Ecgonin im Verh&ttniaezu den batropasaaMo
'bei der Spattaag mit Satzsaure entapricht annShernd dem Moiekut.
yefhSttMMvon CeHMNO; aof CoHoO~ bleibt indesaen, anvermetd-
licher Verluste bei der Isolirung der !e{cMo8!ichenBase wegeo, be.

~igUch des GewMhta der Letzteren etwas hioter der theoredechen
ZaMzorSck.

Die amorphe Aasgangsbase zerBmt demnach in gleioheMotekEte

.:Idethylalkobol,hatropasanren und Ecgonin. Hierbei ist das Gewicht

~er beiden isomeren SNoren m eins gerechnet. Nach der Natur
dieser Saaren erschetnt es nSmUehnicht ais nothwendigeBediagung,
<)a9abeide m der Base praformirt sein mSssteNdie Base wûrde
m diesem Fa!! noch aus zweiïsomeren beetehoo –, sondera ebenso-
woM mag!ich, daea wahread der Spattung ein Thei! der y.Iaatropa-

') D:eMBerichteXIX, 3002.
*) DieMBerichteXX, 1221.
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saarasieh in MeatropaaaMeader tm)ge&ohTt,omwandeh,gerad9so,
we ana de~tbenAtMpasaaroK-Md ~-ta~ eatatebt.

Hitdernacbgew!e89nenZe!MtzNngderamorpheMAMg(tBgebM6i

ist nandieobenaos der AnatyaafBr!9ievermittelteFormelCnHstNO~

Mnvere!nb<uf,vioimebrmNaetedteeerZersetzang mneBasevonder ti

ForMe!C~~aNOtgem<?s MgendMGieichaagenentepMcben:

CteH~NOt+ 2H,0 ==CHtO+ CjtHaO~+ C~ HK~O:
MtdC~HMNOt+ HaO'« OH<0+ (~H~Oa+ CaH~NOt.

Daber wurdedie Beioigongund die Analyseder Awegangsbaee
von Neuemvorgenommen,ondeie fBbrtenin der Tbat ze einervoit.
kommenenBeaMtigangdieserFormel.

DasTrocknenderAnsgangsbaeedarf nicht fiber100"etattSaden,
weilaiesichdabeileichtzersetzt').AberaachdieTemperato)'voo1000

iat angSMttg,weildie Basedabeizn einer zahenMaasegeMbtaotzea
ist, aaa der das siemlich hartnRchigzarOckgehatteoeWtMMfnar

Mhwer eatweichenkann. Et)warde daher das Schm~benderBa~e

ganzvermiedea,and dieaetbelediglichbei gewShnHchefTemperatar

imLa~pempenexsicotttor5Tageh!ndttrohgetrooknet~).Schonbierbei

crhShtens!ehdieKohteostoSfzahtenbeMchttiob,indemnaoheinander

gefundenwurde:

Hierauf warde noch bei 45" weiter getrocknet and inïntervaHeo t

von je einem Tage von Neuem analyairt. Die Base blieb daboi rein

weias. Es worde nun gehnden: t

<t)so<aetgenan die von der Theorie erfbrderten ZaMen, die, wie die

S !ètzten Analysen zeigten, sich auch bei weiterem TroekaentHcbt

mehr Snderten. An der Formel der Base and defen Zereetznnge-

gleichang bleibt daher kein Zweifel mehr. DieBer Begleiter des

Cocains erscheint daher ata ein Cocaïo, in welcbem das Badicat der

BenzoSsBaredorch das einer isomeren laatropasaore ersetxt ist. Es i

scheintmir daber nicht nnzweeka)6sa!g,die amorphe Base ah (y oder~)

*Ieatmpytcûcaîtt<zu benennen. BerBckaicht!gtman das bei der Oxy-
dation anderer amorpher Nebenalkaloïde dea Cocaios etete aattMteBde

') Wabtse!M)!)iichunter VertMtvon Methy!a&oM.
Es wurdennwr die mtttterenFathagen der Base aogewendet,and

diesenachdem Vortroctmenacehmeh mit Petrolatheraasgezogeo.

GofaBden Ber.~r C,9HaN04
C 69.39 69.J! 69.33 69.30pCt.
H 7.26 7.20 7.27 6.99

N 4.74 4.26

C 67.93 68.16 68.67 68.ÏtpC(. B

H 7.27 7.49 7.38 7.18 »
j

N 4.89 – b t
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B!tterm<mdeMtt,ao eracMnt es M~htaia nomegHch,daea io
,g!~cherWe!M~~ ~.nd.l&~nUcheOI)Q8jne.aBegleiter-des
GccaÏnaaaftretea.

Ich beabaichtigedemnSohateittigeVeranchezar Synthèsedes
jMtropyteooaînaaowi~einigerancrer (~caïae mit van!rteaSSarett
votzaaehmen.

Bei der AaafShrungder vorliogendenUntemachangbin tch von
donHBrn.Dr. GrSne und Dr.Frankfetd auf8EiHgateonteMMtzt
worden,woMr ioh densethenauch an dieserStattemeinenbéates
Dankeage.

Nachachrift: AuchandreNebeobMendaeCocaÏnaspatten,wie
JtetztDt.Gieae! undich &8tgeste)tthaben,mit S&MMn!emhtE<~on:n
ab. Dr. Giosel and mir ist m auch gelangen,ontgegenden An-
gabeavonMerck'), Ecgoninin BenzoyteegoninzHverwaudeln,so~
dan manauf diesemWegeundmitZHM!(OnahmadervonEinhora~
aagegebeBenMéthodezar Uebeffabroog-vonBeMoytecgonmund
pocaînvieUetchtbaldauch techniachvomEcgoninzamCocaïnwird
getangenMnnen.

OfgaBtachesLaboratoriumder techniechenHoohscMe
znBerttn.

437. P. Vegorhoff: Ueber dieUmlagerungvonrheaanthren-
cMnonmonoxim.

(Eittgogangeoam t8.Juli; mitgetteiltin derSitzungvonBrn.A.Pinner.)
BekanntMcher!e!denKetoximeunter demEmBaMegeoigneter

Agent!eoeineUm!agerongim Sinne&t!genderQteichang:
R 0 R H

C=N(OH) == C––N

DieseUmlagernngist von Beckmann entdecktundbishervam
Jhm an den Oximen ntehrerer einiaoberKetone nachgewieMm
worden').

DièseBencbtoXVttt,29&&
DieMBerichteXXI,47.
DieseBerichteXtX,988;XX,1507,2580.
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Aoeh Ditet~ne vefhattea aich anaiog. Wic MhepMi~getheUt

wofdM ht~, haba teh aaf Veraohasaog daa Hra. Br. B&jckmaon

un~rNommen, dae Monox!m des Phenaathrenohinooe davaof hiMM

priMeo. Dfese~ Oxim bietet, ausser Miner EigeMch<t<tate Dérivât

eines t)i![etona, no6h ëin beBONderestntefMae Mr 6e!ne Unterstohong,
indom 9!ch darin die0x!midogrnppe an einetoeechsgtiedngenKohten-

etoffing be&ndet.

Bei einer nortoaten Umtagerang des PheaattthreHehinonntonoxims

dottte die EateMhong von DipbeBÏnttd orwartet werden, Hntcr

Sprengong des aechsgHedftgea Ringee and UeberMhrang deaBetbenin

einea nenen, siebengliedrigen2). Aoa aaehMehendem Scbemawird

dies erbeUea:

n '¡ n.o

-wirdt 'rNmm ~M~ zu <
~CN(OH)

wird H

t t t t CH

Daa Experiment bat non in der That diese Ansicht bMtatigt. ,1
Man erbâlt das Diphenimid ans dent Phenauthrencbinonmon-

oxim darch

Umt&geraog vermittelat Satzaaare

unter Befotgttng der von Beckmann angegebenen Méthode~) nach

ungefâhr dreietandigem Erbitzen aof ca. 140°. Es eteUt farblose,

glânzende, in Alkohol achwer, in Wasser niobt toaMcheNadoln vom .1

Sohme!zpNokt2)5~ dar. BemerketMwerth ist seine ieichte Ueber-

f3hrbarkeit in DiphenamineSare und Diphenamid dorch An-
J

tageraog oines MolekEts Wasser bezw. eines Mo!eMb Ammoniak.

Die Diphooaminsaare achmitzt bei 187–188 das Diphenamidze!gt
deneetbenSchmetzpankt wie das Imid, in welches es tm Moment des

Sobmelzenaanter Ammoniakverlust Sbergeht. BeHe sind in heissem

Wasser lôsliob.

~'¡

') DieMBerichteXXI, 516.

Bereits frBher habonMweMBeckmann wie H.ûotdaohm;dt ge-
ïegenttiohthrer Arbeiten BberMenthoxim bMW.Carvoxim die Bildung
oinessicbettgKedngeKRtogesMMememMchsgHedrigMin diMe)-Weieever- "c ..b
ma~het.(Vergl.die ÏMagaratdiMertatKmenvonMebrttndef, Leipzig188'?,
und KiMCF,BaBet1887,sowieûotdschmidt und KisMr, dièseBerichte
XX, 2078.)

t,

1

D<eMBoriohteXX, M80.
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BttteMett.D.thtta.atMttttbtft.Jahrg.XXt. ~g

Dae Mahwuieht bekannteImidder DiphetMSurehabe ioh, .ebMM

:,w!es6ipeMwMg6Nh~ airf anderenWegen,
<tberdie ich ap&terbenohtenwerde,da)!geste!t(und mit demduroh
Utatagerang erh~teMn vSHtgObere!MtimaModgefunden.

Umtagcrttng vermittetat ooncetttrtrterSchw&feta&are.

ConcentrirteSchwefetaSureiat g!e!chM!eim St~ndedaa Phea'
<nth)rettch!nontnMox!mumzu!Hgentand zwar w&hrendeioeretwaein-

~tCodtgenE:nwtr!{aogbei tOO". Aber dM entatohendeProduot ist.
mcbt daa za erwartendeDtpheMitnM,aonderndas bieber nicht be-
scbriebeneAmid der k6rztichvonGrSbe und Aabin') entdeekten
DipheMyteMketoncarbonaNare.

CaH4\
t)ie8eaA!n!d,J ~CO .ttryataUieh'tauaxtbaotutemAethyt.

CsH~CONH,Hs-CO NH9
a!k<;ho!!ttMnen, heUgetbea, aeidegMazaHdeaNadeicbenwmSchmatz.
jpunkte325~, verbundenmit '/) Mo!eMtKfyatattatkobot,und tSaat
oichdarch Bebandtangde~Chkrid~ der DtphoBybnketMoarbomKnre
mit tmcknem AmmomakgMeaynthettschgewhtnen. tch babe es
tenter aas Diphenimid durcit concentrirte SchwefetaSm-e bei

Wasserbadtamperatot'erhalten.
Aus !etztererBildungsweisegehthervor, daMdie ScbweMsimre

auf das Pbenantbrencbinonmonoxim!n ganz normaler Weise um-
tagemd eingewirktbat und dass die echt:eaat)cheEntstebungdes
nipbenylenketoncarbonaiiureamidenor ais die Fotge einesdurch die

«nhydn&trondeWirkungderSchweMsNurehervor~rateaenMennd&ren
ProoMaesaMasebenist.

Phosphorpentachlorid, Acetylohlorid und EasigsSure-
anbydrid wirkenebenMs ttmtagernd<tafd<nOximeiu.o'

Ausserdent DioximdesPhenanthrenchtoooahabe ich auch noch
die Ox!medes Dtphenyienketonsuod des Anthrachinons,bei dereo
Um)agerMgehn!:che R:ngerweiterangeB8<attCndenMt698en,zom

Cegenstand analoger Vereoehegemaeht, die zar Zeit noch im
Gangesind.

Def aaaMhrticheBerichtmit MatytiaohenBeiegenwird NpSter
emcheiaeo.

Leipzig. ZweiteschemischesLaboratoriam.

') DieseBenchteXX,848.
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488. S. StfMhe: ZwKeantmtas deaPropyteadiMnias und des

Trttaethylendtatmiaa.

(King~ttngeatun ?. J~ antgetheUtm der Sitmogton Mro.A. Pinner.)

Die aromattschett Ofthodiamino Mtdon mit SSarent Atdehyden~

Orthodiketonen <tudKetonsNorendurch hobeBoetNndigkeitauegezeioh-

nete CoHdeMadoMptodacte,die Anhydrobasen, Atdehydioe und Chin-

ma!iM.

A. Mae~n*) zeigte vor nicht langer Zoit, daB9daa AethyteM-

diamin, wenigstens in zaMreichenFSHeH,gaMnach demaetbenSchema

wie die Octhodiamine reagirt, aber es en<aMhenfut MisgMammtsehr

verSndertiebeKôrp~r; aie &erBetzeasich, abg~sehettvom Ffoduct aa~

Aethytendiamin und PhenanthreacMaon, sehr !e!cht mit Muren uhd

zom Thett sehon mit Wasaer in die AasgttngMabatanzeo.

Bei der Einwirkung von EMessig nnd von AmeiaeosCnrea~f

Aethytendtaminerhieit Mason Sbrigens beine deo aMCtattechenAn-

bydMbasea entaprechende Verbindaageo, aondorn htos d~eetytirtes,
bezw. dtfbrntytirtea Aetbyteadtam!n.

Von den Derivaten der anmtttetbar aMf dae Aethy!ëndhnMinfol-

gendeo Basen, des Propytendiamios, sowie Mines IsomereB,des Tri-

tnethykndtamins, sind M~her onr wenige bekannt geworden*). Auf

VerantassuDgdea Hrn. Pro~aor Dr. V. Merz habe ich daher unter-

uommen,einigedieser Korper darzastetten, sowie einigeCoodeoaationen

der isomeren Diamine mit Atdehyden, Ketouen und KeMnaauKtt

do~ebzafBbtreB,um daMm eMehenZMkoNnen,inwieweitdie Reactiouett

anatog denen des Aethyiendiamtnavertaafea und weloben EutHMBdie

SteMoDgder beiden Amidogruppen zo einander aaf den Vertaaf der “.

Reaction and aaf den Charakter des Prodactea aoeSbt. 'i
'1n

Propylendiamio and Dipropytendiamia.

Ein Versnch batte gezeigt, daas Propytenbromid von wasengem
Ammoniak bei tM* kaum angegrMen wird; ich habe daber das Pro-

pytendiamin nach Hofmanns) mitteht at)toho!iechemAmmottiahdar-

gestelit und erbieit ein zwiechen t07 and t20" BiedeodesProduct,

deasen Gehatt an Mer Base nur ca. 30 pCt. betrag; Mr die Mehrzabt

der folgenden Versochegenugte diese Concentration,in einigen FNttett
lé

iuÉ') DieseBericbteX!X, HZ; XX, 267; tnMg..D!))Mtt.ZOnch1886. III

')LeUmattna.W&fthB6f,AnB.Chem.Pharm.228,t99;B.Fieoher

u.t:ocb,AaB.ChMn.Pb)tM.M2,222.

MMoBerichteVI, 808.
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entwaMM(eic~ mit ImetàlliàobemNïttrilïm
diaB)MeeiedetodMnnbo!n7--12<)".

ÎM A!<g6NM!neMkaanto ich-die Angabon HofmNnn'a Ober dici

Eigeneoha&eMdec PropytmdtaminsvoMkommonbestRttgen,doch mOehte

ich Htoht unefwNbnt taMen, dase dae MtManre8a!x eineM8chme!x.

pankt von 220" zuigte, wNhrcndihMÏtofmann atswenigo Grade über

tOO"getegen angiebt.

r Ans don hSher&iede)tdenAMtho!<eH(8'W–a5«*)des ttua J~py!en-
bron~d und a~ohotMehamAmntootttk bei JOOOentstehendenProductes
konate ich mne zwtseheu 203 und 207< siedende Base abacheidon, in

we!cbef ich ein aecnnd&MePropyie)td!amin verMHtbetc. Eine Ana-

!yeedes Mach deetittirten K8rpe)'6wies auf ein Hydrat dea D)propy!en-
d!ao)!na h!n.

Ber.mt-CeHuN~+HijO GefundM)
Kohtcnstoff 54.54 54.78 pCt.
WMsërotoff t8.!3 2 t8.79 it

Diese Substani! steHt ein schwach ge!b)icb geMrbtM, nicbt leicht

hëwegitehes,SnMerst hygroskoptacheeOet dar, daa mit Wasaer, At-
tohot und Bettzot in jedem VerbNtnisse mischbar :at. Sie kann ata

ein Ammoniumbydratdes DipropyteodMmtModer Lapetazina (Dimethyt-
~piperazios) betrachtet werden:

MU~Ha) ~rt
"C;H~(CH3)>

AetzkaH and Baryumoxyd zerlegen daa Hydrat nicht; bei der
!)e8tiMat!enmit Natrinm tritt tMtgretfende Zersetzang ein. Das
MtitMMre8a)z und PtaHndoppe)9a!zkonnten nar ais Syrup erbalten

,werden. Jodmethyl verbindet sich energisch mit ~er Base; con-
tentfMte Chroms&ureMsungoxydirt diesethe ancb in der Siedehttze

"nicht.

Diacetyipt-opyiendtamtn, CtHgtNH.C~HtO~.

Dièse Verbindang entsteht bel Znsatz eines groMes Ueberschnasea
Ton EsaigsSureannydnd za wasangem Propylendtamio; nach dem Ab.
deetilliren bis 330" und ErkaKen erhatt man im RSchstaode bramte

nadetige Kryatatie. Diese wurden in Benzol unter Zueatz von etwas
AlkobolgetSat, mit Thierkoble behandett und schtiesaMchin schnee.

weheen, gtanzenden zerftiesllJicbenNadein erbalten.

SchmeLtponktder AcetytverMndoMgt38–!39". Sie lôst sich sehr
Mcht in Wasser, Alkohol and ChtoM~rat, echwerer in Benzol, nicht
h AeUtorund Ligroïn.

Ajoatyse!Analyse
Ber.~CfH~NtOt Oefunden

Koh~natoC 53.16 53.0apCt.
Wa88eMto<T 8.86 8.80 a

152
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DibcazoylpFopyieadiactin,<~H6(NH.C~HtO):.

&et vorstchttg~mZoeatz e~ea groweo UebeiraiobMMaMnBobz&yl-
cModd M wBsangeimPropytandiamin und einigem ErMtzen anter

RackSMa eotstaht ein btSonUcherKryetallbrei. Das NbeMohOssige
Chtoitd und entstaadene BenzoBsCarewerden durch anhahendea ÏMge-
riren mit concentrktef SodatSaaNgentrât, der B!!c!:etandans Benzot

amkrystaUisirt und ent<5rbt.

Naheza farblose KrystaHkSrMf. 8chme!zp<tnkt~2–!83e. Uo-

t68Mchia'Waaser, Mbwer toaMehin Aether and kahem Benzol ieiohter

in wafmetn Benzol sehr leicht in Alkohol.

AnatyaenMaattxte:
Ber.MfCnHMN~ G~ndca

Koblenstoff 7334 72.44 pCt.
Wasseratoff 6.38 6.45 »

Propylenoxamid. und Propytenoxamina&are,

GO ~-NH~ CO-NfI-CaHs~NBa.
CO-NH~1 )C,H. and )

CO-NH-C:He-NH;

CO-NH
/CaHs und

COOH.

Vermischt man atkohoUseheLëaaogen des Ptopyteadtatains ond

von OxaJa&m'Mnethytester,so bildetsieh aorort ein weiseer, votomtMSser,

fluckiger Niedersoblag, wetehM ich gesondert, mit warmemAtkohot

aoagcaogen und bei 130" getrockaet babe.

Seine Analyse ergab betrachfMchweniger Kohtenateff, ab da9

Propylenoxamid verlangt uud wird eine starke Eiomiachang von Pro-

pytenoxamiBBSarehierdurch wabrscheinlich gemacht. VeMache, die

angenommonenzwei Kôrper zo tfenaen, batten, da sich das Prâparat in

AtkoM sehr wenig und m anderen ithMehenMsangamittetn fast gar
nicht toste, keinen ErMg; dagegen wird das Oxamid dureh tangeres
Koohen mit vielemWasser v3Migin PropytenoxamMsawe verwandett

and get6st.
Eine Analyse des weisBen,anscheinendamorpben Verdampfaag:-

r8cks<aNde8dieser LSaang gab aoB&hentdatimmende Reeattate.

Ber.fatC~toNtOe Oefanden

KoMenatoeF 41.09 41.98 pCt.
Waaaersto~ 6.8& 6.72

ln Alkohol ist die SSore etwas teichter IMich ala Propylen-
oxamid die wSssnge LSsang wird darch Siibemitfat Hockig weim

getNUt.
Propytensaccinimid,
COCO

CtHt<~>N-C3H.-N<~>C!.Ht

Propylendiamin und BernetciosSareaBhydndim Verhattnhse von

1 :2 MobMien zneammengebracbtwirken unter starker Temperatm"

erhehaog anf einander ein und ea entsteht eine dtokHSssigeMasse,
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s we!ohebehotsaichererDxrchfHhtangderReactionSStondeaaaf 160

bis MO* erMtzt~w dom~r~aJt~nAQ~~aic)~bQi
Men~iehendèProdttbtzéigte scMeebteKtysta!M<&t!onave)'hNtni8tte,da
ea ans den beoatztenMaangamitteto(Waseer,A~ohot, Benzot)ata

dtokerSyrap zoruckbMeband erst aachmehrMgtgemStebenim &

BÎecatorkrystaHinisch.erstarf~.
tch maBetemichdaher damit begnSgen,etwa vorhandenoBem.

steinsaaredurchErMtzeoim tatt-verdOnatenRaame bis 300" za ent-
fanteB. Den braMeaBackatandentfSrbteich ta benzoUecherMsang

mtt TMerhobte.
Die boitaAbdunstendes Benzolserbaltene,Bch!ieae!iohkryetatH'

aheh gewordeneSabstauzsemnoizvon98–100'.

Ibre Analyseergab Mr die FormatOnH~NtOt des Propylen-
6tcc!a!m!dsapreohendeWerthe.

Bet~chnet Getnaden

Koh!enatofF 55.~6 &6.09pCt.
WasMmtoeF 5.88 6.05

Dorch NberecMMigeekaltes Barytwassergeht das Succinimid
klar in LCsttog,aber beimKochenttcheidetsich beMsteiosMterBaryt
ans. ïn ShnMcherWeiee zeraetzecdwirht aoch verdSnnte,w<tnne

Schwe<bMore.

CondenaationsprodNcte de8 Propylendiamins.

Dibenzylidenpropylendiamin,CsHe(N=='CH. C<H;):.

Das beimZusammenbringenvonPropytendiaminondBenzatdehyd
eotatehendodioheOeIwarde mitWaesergowaschen,in Aetherau%e-
nommen,entw&Mert,dano wiedergesondertundbei t00" getrochnet.

Analysenergeboiae:
Ber.farCnE~Nt Gefundon

KoMenatofF 81.60 8t.84pCt.
Waseamtoef 7.20 7.06 n

Die BeozyMdenvetbindangbildet ein ge!Miches,mit Atkohot,
Aether,Benzolmiechbares,in WaeserantSsMchesOel, das eichnicht
deetillirenJNeat.DorchMinerata&nrenwirdaie in ibre Componenten
gespalten.

Propylendiamin und Acetophenon.

Derivat:
C«He(N==C<)

OMgeSnbatanzeawirken erst beim Erbitzen unterVetschtaM
aaf 200<'auf einanderein. Bei der DestiUationdes Rohreninhattes

giogenzaerstWaMer,dann UBverNoderteaPropytendiaminand Aceto-
phettonaber, endlichfolgtebei 350–370"ein rothesOel, das seiner
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gerhtgeaMange batber nicht weiter gereinigt werdea konate, wethatb

anch dh AoatyBe pm mangethaf~
SabeSare regener!rt aas deat GoHdensodonepMdnetePf0py!e<t-

d!amin und nebenbbt entsteht e!n bfaacee Harz.

Propylendiamin aod Aoetessigester.

PMpytecdi-p-amMo'K-crotoneaureester!

(~Hs(NH–C(CHs)= CH. COOOi.H~

Acetessigester und Propylendiamin vereiniget aioh anter Erw&rmang
und AMeoheidang von WaMer. Die Reinigung des entstandenett

Oeks moMte aich auf das Vertrethen des SberschOsBigettAcetese!g-
esters mit WMserdampf undWaseben mit Waseer bMcbr&nken.Nach

dem Trooknon )<nWassersto~trome bei tt5–!20"ze{gte dus Pro-

duet die folgende ZuMmmensetzang:
Ber.(&rC~HiMN~Ot 6efundo<t

KohtenetofF 60.40 6t.07pCt.
WaMOMtoef 8.70 >

Der bfSanMebgefarbte. 6tige Ester erstarrt nicbt bei –15", ist

nicht unzersetzt destiHirbarund !SMaich teicht M Aether, Alkobol

und Benzol, dagegen nicbt in Wasser.

BeimEindamp~n mit SatzsaMretrittZer!egang in Propylendiamin
und Acetessigesterein.

Propytendiamin und Phenanthrenohiaon.

Bringt man Oberschusaiges, wSasngea Propylendiamin zu einer

koehendenalkôholiscbenLBaungvon Phenantbrenchinon, so Srbt sicb

die FMsetgkeitattm&Michdnnkter. Nach dem Eineagea acheiden sieh

beim Erkatten gelbliehe, seidegliinzendeNadeln ab. Aas der Mntter-

tange tassen sich noch weitere gleiche KrystaHe gew!noen, scMiesetick

Mntarbteibtein rotbbrauner Syrup.
Dorch Umkry8ta!tiMrender SttbstaMzans Alkobol unter ZMati!

voo Thierkoble erba!t man rein weisse, dahoet MegaameNadetn, dio

bai 127-128" ecamotzeo.

Ichglaubte, diesenKorper ais ein Xenytendihydrop!cazm(Xenyten-

methyt-dibydropyrazin)betrachten zn konaen:

C<H<–C-N-CH–CHs
t )! t t

C.H<-C-N-CH:.

VierAnalysen oôthigtenjedoch zo der Annahme, das&der.Kcrper

zwetWaeseratoHatomewenigerenthatte nnd ibm somit wahrscheinlich

die Formel eines Xenytenpicazmszakomme:

CeHt-C-N-C-CHi,
t) t Il

CeH~-C–N–CH.
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U<eAasoema an dleser SabstaMz uetrug 86 pCt. der theoretiach
~rfeichbttren.

ïo Benzol und Cbloroform iat Me sehr ieicbt, io beissem Atkohot

Mëht!39!tch, achwerer in kattem Aikobo! tmd Aetber, antôstich in
Wasser.

Gegen SNuren ist dos CondenaattonsprodttCtdorchaus be9tSod!g.
Aua seiner LSsung iu heisser concentnrterSa~BSure sche:det sich ein
~atzsMree Salz in Nadeln ab, welches aber doroh WaMer, Alkobol,
beim ErwSrmen und Mch ba)d an der Luft anterAustntt von Chtor-
waasèrsto<fzeraetzt wird. Ans der donketrothen LSanog in coneen-
trirter Schwet~Mure wird das Picazinderivat durch Wasser unver-
~ndert gefiillt. Auch aaa baisser concentrn-ter SaIpetersBare krystal-
tiairt es ohneVerSoderuDg; beim Erhttzen mit concentrirter Satz~are
~uf 800" tritt Verachmiemag ein.

ChrornsSare bewirkt in der eaBtgaaaren LCaang eine tbeHwetec

Oxydation zu Koblendioxyd and Wa~ser, theitweise bleibt die Ver-

Mndnag onver6ndert.

In Jodmethyt !8at Bieaieh, ohne aich mit ihm M verbinden.
Bei Znsatz von Satzeanre und Ptatinchtond zur heissen alkoholi-

MhenLSMng&Ut eto Doppe!9a!z(CnHtïNa. HCt)a PtC~ aus. Das-
ae!be ist e<ark hygroehopisch and spattet teicht Chlorwasseratoti ab;
daber konnten keine goten AnatyMnresnttate erhaïton werden. Bei 840"
sintert es unter Zeraetzang zusammen, obne zu schmelzen.

E Es ist mir nicht gelungen, dem Picazinderivat dnrch Behandeln

~_mit
Natrium in atkohoHecher LSaang Wa9MM(o<fzazaMhren.

r Propytendiamin und Benzil.

BeMtireajgirtinkochender))tkoho!i9cherI<68ang!eichtmitPropy!en-
diam!<t. Nach Zasatz von warmemWaMer scheidet sicb beimErkalten
daa Condensationsproduct ais schwach brâunlich gefarbte, krysttHini-

oche Sobstanz aas. Darch Umkrystalliairen aM Alkobol gereinigt

An&tyaent'o8nttat6:
~.L- ~Qefuoden- '“

ï. ?. in. !v. M(tot

KoMenstoH' 83.60 83.8! M.36 83.39pCt.
W)MMr6to<f 4.9! ~M – 4.79 4.89

j St{Cksto<f – n.44 – n.44

~9.72pCt.
BW9chnet

99.?2pCt.

farC,ïH~N, fMrC.TH.aNt
KdMooatoB' 82.93 83.60 pCt.
Waseerstoir 5.69 4.92 t ·
Stioketoif _38 tt.48 a

100.00 iOO.OOpCt.

J
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bildet es naheza we!a~ fiB:neNSdetchen,die bei Ht–!t~ ecbMtzen.
Sie sind leicht tCsMehin Benzol, Chloroform und heieaemAtkoho~
aehwerer :n kattem Alkohol ned Aether, z!emMcbeehwer in Limo~
antSsMchM Wasser.

Die Analyse &t:mmtoauf die erwartete Formel:

CeHt–C~N–CH-CH,

Ce~–C=.N–CHi,

Berechnet Geiande))
Kohtenatoff 82.26 81.81pCt.
WaMerstoif 6.45 6.25

SSaïen zwsotzen das CondensationsprodactMûhtin die Aaemngt-
MbetMzen; in concentrirter Schwet'etsSarelllst es sieh mit rotbet Farbe,
Wasser <M!tMeraos Benzil.

Trimethytendiamin.

Dae Trimethylondiamin warde naeh Fiscber ond Koeh') ao~
Tr!methy!?))brom:d dargestellt. Die mit AetzMi getmeknete Baw
siedete bei t25–140< in einzelnenFStten worde zur voMkommenett
EntwSsseMngB~ryarnoxydangewendet. Auebeutean wa<9er&e!erBas~
22–25 pCt. der theoretMchenMenge.

Ats Nebenproduet erh:ett ich eine hochsiedendeBase, wetche i&
der Vorlagege!at:na)rtiggestand. Aus ihrer LSaong in SatMSure?)?
Alkohol ein hryataMimaches,Mt-nteasHehessatiMaafesSalz. Die aas
der ganz coneentrirten, wasangen L6aang dea tetzteren durch ~ete~
Kalihydrat abgeecMedeneBaae erstarrt erst nach eioigenTagen
einer sich fettigaoMMenden, braanen Masse,wekhedorchUmkfyBtat*
lisiren aM Benzol NMUmteringetMichen,meistens jedoch iu braontMb
geKrbten, zer~eastichen NSdetcbenerhatten wurde. Die VerMadaNg
a!edet weit aber 350".

Das AoatyMne!-gebn:B8mit friscb destillirtem Praparat tas~
auf die Formel SOeH~NB+H~O eines Hydrata des seotodSrea
Trimethylendiamins achliessen, aber nach dem hohen 8iedepuokt.
zu urtheilen, musa ein anderer potymeter Kôrper entstanden sein.

BM.MrCMHM~O Sefendw
K«Men9to<y 58.54 58.14pCt.
Waaseratoa 12.19 t2.55 t

Der basisehe Kôrper iat in atten Soiventien leicbt MsMet),riecht
eigenthamttch, schwach aNAmmoniakerinnerNdand bildetbei + 25~
ein dickes, beinahe fatMosea Oel, das bai niederen Tempcmtnrenitt

') DieeeBerichteXVH, t799.
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we:chenNMetchea, d~ sich echonaotefgetindeta Draeke vMBBM!gm,
entarrt.

Daa sehweMsattre oder e&bsaore Satz wird dorch Zaaatz von
SchweMeaareoder SatzsSurezar atkohoMechenMsong der Base ais

MrHieaBMchef,we!aaer,kr/ataHMacher Nied~Mchhtgerbalten.
Oxateaoreeeter erzeagt in obiger LSeung einen gatiertarttgen,

schwachbraangetb geMrbten,in Alkohol,Aether, Benzot ontS~ichen,
in heiMemWasser lôslichen NMeMcMag, der nach dem Trocknen

gegen!M" aoter Ao~chNamenM<tm!ht.

Diacetyltrimetbylendiamin, CtH6(NH.C!H:0)).

THmethytend~minwird aacb oedoaëh b!s zum MMt:o<tUebef-
Mhoesmit EastgeSareanhydridversent, iSngereZett damit gekocht
aod dann vom UeberachuMdorch DeettUatiocbefreit.

Der brâunlicheRQckstaBderetarrt aUmsbMechkryataUmich. Icb
habeihn aus Alkobol noter Zueatz vonTMerkohte omkryataHMrtand
so in nahez)t we:Meo, eonceatriseh vereinigten Nade!n erhattet).

Schmehpontt 79'; SpttMavon Feucbtigkeit erniedrigendenselbenbe-
Jeatend.

Analyse:
Ber. MrC,Ht<NtO< Gefunden

KoMaMtoff 53.16 58.08 pCt.
WasseMtoaf 8.87 8.83

E8 war atso die erwaTteteDiacetylverbindungeMtetenden.
In Wasser iat aie sehr leieht, in Alkobol nnd Chloroformleicht

lôstich,schwerer in heis8emBenzol ond nicht t8a!!ch!n Aetber and
PetrotSther.

D;benzoyIt!-imethyteDd!amin,C!H6(NH.CTH;0)!.
Beim Mischen des Diamins mit BberBchOeeigemBeBzoykhtorM

tritt lebbafte Erw&tmang eit); die Einwirkacg wird darch Erhttzen

Mrro))9taDd)gt.Das erkaltete Reactioosprodnct bildete eine bMane,
mscheineodEryatatte enthalténde MaMe. Diese wird sur EntferooNg
des SbpMchSMigenChtonds mit concentrirter SodaISsaog anbattend
digerirt. Darch UmkryetattMreodes danhteMRacbatandea aaa Benzol
etha!t man ein weMsea,<e:nk8ro!gkryatalliniscbeaPo~er. Desaea

Sthmebpnattt !47–t4S*.
Die noueBeMzoy!verb:adattgtSat Bichnicht in Wasser, etwas m

kâltemund mSasigin heiasemBenzol, aber teicht in Alkohol tmd in
Ch!or(t6)rm.

Analyse:
Ber.for CilllieNtOi GefundonBer.Mr C~H~NtOt Cefonden

KohteMto? 72.34 71.73 pCt.
Was8emto<f 6.38 6.36 »
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TrtmetbytenoXtttBid, C;H<!<~><~0!).
Die LSsung von Oxttts&treeater in Alkohol wird darch 6be~

echBBsigm,~kohotisches'Mmethytet)d!amin nnter Warmeentwicke!ang
votunt!nae,weiss gefSHt. Nach metn-mfdigemAwkcchen mit A~kohoi
and aehtiesatichemTrocknen bildet der Niederschtag e:n weiMee,
amorphesPuhor, das sjeh gegen 250" briunt, ohne za aohmetzen. îo

Atkohot, Aether, Benmt u. s. w. ist es ont6s)ich; vom WM~erw;td
ea erst nach iangomKochen, und auch danu nicht votkMndigaofge-̀
nommen. Die Loennggiebt mit 8Hbern!trat einen weiespn Nieder.

MMagond6Mth&ttw&br8ehett)!!ehTnm6thy!enoxam)M&ure.
Da keine genügende Rein!gang des TntmethyteKoxamtdsn)8g.

)!ch war, so fiel deasen Ana!y8e nicht beMedtgondans and warde

derKohtenstoO~ettattgegenSber der theoret:achen Menge um 2pCt.
zu niedrig gefunden.

Condeusationsproducte des Tr!n)ethy)end!am!))6.

Trimethylendiaminund BittormandetSt ader Acetopbenonwirken
direct aufe!na)tt)er ein, besondera teicbt die zwei CMtenSubstanzen;
eehtiesstichworde erwarmt. Die Rpactionsproducte bildeten otigo,M
Waeser untostiche, in Weiogeiet, Aetber, Benzol. u. s. w. tenbt
Mstiche Kôrper, we!cbe sich beim Destmationeversach zersetzten.

HintangMcheReinigungwar nnter d:eseu Umstanden nicht m8g)!ch
and die Anaty~enreeMhateMen daher mangethaft ans. Ohne Zweifet

jedoch waren die erwarteten Vorbiodnngen:

C,He(N=CH.C6H.), und
C~H<(N==C< C H$l9

entstanden.

Durch Mmorats&trenwurden obige Producte sofort in die Aat-

gangMnbstanzenzenatxt.

Trimethytendtamin and Phenanthrenchinon.

Icb erwartete, daM aieh Trimetbytendmmht M ahnMcherWeim
wie PropylendiaminmitPhenanthreneMnoncondensée; dies ist jedocb.
nicht der Fa!t.

Daa mit Alkobol nnd achwaeb CberschOsaigea)Diamin tersetzte
Diketon g!ng beim Ethitzen unter OanketMrbMngbald inMenag, BO.

dann achted sicb ein golbes, kryatatHaischeePHtver aus; die davop

getrennte und eingeongte FtBee!gke!t aetzte n!cht wieder so!chM

PatTer ab, BMtderBhinterliess einen braunen, n!cht kryata!!)s!rbaMB

Syrup.

Versuche, don getbenKërper omzakrystattistren und zu reinigen,

zeigten, daM eretcb beimEindampfenaeinerLSsMngeounter Annahme'
Byropcser Beschaffenheitleicht verândert.
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A<Bbestet) wird d{e MrriebenoVerModttNgmit Alkoboi zam be-

ginneaden Sieden erbitzt on<t mit e!n!genTropfen Hatrontang~ ver-
setzt. Sie tôst etch dann loicht mit dunket smMagdgrSner Farbe.
AufZueatzvon Wa~MrMttteio citronoogetbgefSrbtes Foh-er, welches

gutg&wascbcnand be{ iOC" getrocknet wurde.

!):MBgabstanz erwies sicb ah ganz Mtriamfret. Sie iSste sich
nicbt in Wasser, sehwer in Alkobol und Aether, re:ebHeher:o Benzol.
ïm La~bade hegana sie von etwa 120" au B:ch duoket za firben, iot
SchmetzMhj-chenerst bel vie! boberer Temperatur, war aber auch bet
MO" noch nicbt geschootzeo.

AuBnachatehendenAna!yMu zweier PfSparate von versebiedener

DanteUangbeMcbnet sieh ats MMfaehateFormat CMHnNO~

t. !H. IV. Y. VI.1.
Kohienatoff 82.911 – – 82.95 88.63 –

pCt.
WaaaeMtoC 4.32 4.31 – 4.48 4.~t) – s
SttekBtoT – – 3.33 – – 3.78

BerecttMt Ciefundeaim Mittet.
CM 312 83.20 83.!6pCt.
Hn !7 4.53 4.40 »
N 14 3.73 3.5(!

0~ 32 8.54 (8.~ t)

375 K'0.000 00.00pCt.

Es ist mir nicht gelangen, aber die ConstitaHoMformet dioses

Korpers Au&chtoss za erbatten. Von wassengea Alkalien wird er
nichtgetSet, auch nicbt von Sâuren, aber diese Rtrben ihn duoke!, be-
sondersschSn und zwar ganz intensiv violett in seiner athohot!aohea

L&iuog. DieFarbong )589taich bat e:nar VerdNnnMngim VerMttnisse
tOOOOOOnoch deottich erkennen und tei'achwindet bei Zusatz von

Wassernoter AuescheManggraugrunef Flocken.

Auch nur aos reinem Alkohol umkrystaHisirtoSobstan): zeigt er-
wNhHteFatheareaction ebenso !ntensiv, wie das unter Zusatz von

NatMntaogegereinigte ~ftparat.

Andere Verfinderangentraten mit SntM~ore auch bei 200" noch
aicht ein.

Trimethytendiamin und Bonzil.

BenzHwnrde mit etwas Alkobol ange&aohtet und mit viet über-

oebüs8igemwasserfreiemTrimethylendiaminanhattend auf i 10<*crhitzt.
DerNOMigelobait des VereMchsMbMascbied mit Wasser ein gelbes
Cetab, wetchM ich at~ewascheo, in Aether get6stt mit ChtorcaMum

eatwassort,wieder geaoadwt and schMosetichauf ca. t20" erbitat habe.
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tcb erMett beimErhaheneinerothbfaaM, durchoichtige,g!as~ft!g
eratarrte Masse, welchegegen 72* erwe!cbte, aber eMt bei 80" volt.

stlndig geMihmobenwar.. Durch Weingeiet, Aether, Beozo!a. 8. w.
wird dieser Kôrper te!eht tm~enommen, aber er krystatt!a!rt aae
keinem der LSMng6m!Me!tsondern sohetdet aich beim Abdampfen
dereethen dick eympSs aat.

Du Analysenergebnissmit der glasigen Masse stimmte, da aieh

d!eM nicht weiter reinigen He88,auch nur annahernd aaf die voraas.

gesetzte Fortaeh

CcH~-C==N–CH~t ~CH,
CeH~-C~N-CH)~

Berechnet Oefaadet)

C 82.26 80.66 pCt.
H 6.45 6.30

Oorch katte SatMSarewird daa Benzilderivat apfetgf&nge<M)t!
beim Kochen entsteht ein duoMesHarz, aus dem ich kein Benzii îso-
liren konnte.

ZosammenfaaBung.

Die VeMncbMrgebniasezeigen, dass das Propylondiaminund Tr~

methytendiamtn mit EaOgeSareanbydndund ChtorbeMoy) beine den

aromatischen Anbydrobasen entaprechenden CondensaHonsprodaete
liefern, sondern gtatt in diacetylirte und dtbeozoyMrteDerivate (~8~
(NH.(~H90)ï und CtHe (NH.CrH~)) abergehen. Es sind <atb.

tose, krystaHisirendeSabstanzen.

Schmetzpankte Aethyten' Propylen Trimethytendiataina`:
dee dMcetyMrteKt67–!68" 138–139"° 79"a

dibenzoytu-ten Uobekanot t92–]93" 147–148".

OxataSuremethytesterundPropytendiamin oderTrimetbyteodiamin
bilden in alkobolisoberLS:ong weisse, amorpheNiederacMSge,oàd)

AnatyeenaueweMQemieeheder Oxatytdiam!oe mit OxatytamiBsaaKB.
Durch Kochen mit Wasser gehen erstcre Snbstanzen !n letztere Ober;

DasSoccinylderivatdesPropylendiaminsaosBerBeteiosam'eanhydtH

ttnddemD:amindargeatet)t(CBH<<~>N))CtH6 bildet e)M

weisse krye<at!iniseheSubstanz vom 8chme!zpackt 98– tOO". Dte~
wird von Saaren und Baaen, oMer Bildung zuletzt vonBert~teme&tM,
nnachwer zersetzt.

Daa PropytendiaminundTrimethylendiamin eondenairaneteh n&
Bittermaade!St und Acetophenonza 8!igenKCTpcrn,deren voMetSndtgtJ
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Remigongnicbt mBgtichwar, WMbatbdie Aoatysenreaattato von den

theûretisehanWertben <3r die Formela CtH<(Kf===CtHt~und C)H<

(K = C<~):
betracbtHchabwe:chen.

Auchdu Prodact des Propytendianxne mit AoeteseigesterQ)H<

(NH.C~, ~CH: ) t'eas a!eb nar a!8 Oei erhatten.

~CH.COOC,H~

eich aur als Oel
erhalten,

Durcb MioerataSureowerden aUe eben erw&hoten Derivate der

beidenDiamiaeleicht in die Aoegangaaobetanzenzersetzt. Sie enanerft

in solcher Beziehnog an die correepondtreadon AbkommMbgedes

Aetbytend!am)ns,wetcheaber inegeMmmttest sind undgatkryatattMitea.

PheaMtbrenoMnonand Propytendiamin condenstrensich za einer,

weisseNadetn bitdeoden, achwaeh basieohenundNbngenBganz eSure-

{esten Sabetanz. Da9 AoalyseBreaattatstimmte onerwarteter WeiM

am besten nicht aaf zwet&ch hydrirtes Xenytenpicaz!o, sondern aaf

C~Ht– C N – C. CH:j
die unbydrirteVerbiadong: t Il )t/1

C:H<-C-N-CH.

DasTnotetbylendiaminbildet mit Phenanthrenchinoneineogelben,

potver~ krystaHintschenKSrper vonder ZaBammeoBetzangCMHnNOt,

wetcher bei 250" noch nicht schmilzt ond den Saaren in semer

alkoboliscbenL5oung intensiv violett fSrben.

DasProductder E!owirkungvonBenat auf Propytendiaminkrystal-
Msirtinwo!aaanNadetchon,jeoes aafTrttBetbytendiaminist einamorpher,

gll18igerKôrer. Formel iFbereiastimmend: ~H5'
0

~>Cs H6'gtMfger Kôrper. Forme!
SbereiMtxnntend: c~HC~

Nar die Propylenverbindungwird dnrch SSaren glatt gespatten.

Schmelzpuakteder Condeneationsderivatevom BooMt mit:

Aethyten- Propyten- Tnmethytendiamio
tco-tef nt–nz" 72–so".

Nach diesenund früher angetBhrtonSchmotzponkteo acheioendie

Abk5mm!ingedes PropytmtdiamiM niedriger zt schmetzen ats die-

jenigen des Aethy!<Mtd:mo!n8,aber b&her sts diejenigen der Trime-

thytenbase.
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489. R. Hiraûh: Uebac eïne nette «.Naphtylamtn-
monosoM~aSare.

(Eingt'gnnxMtMMtU.Juti! mitgetbeittin der SifzungvonHrn. A. Pinner.)

Vor etwa 2 Jabren begtmn0. N. Witt') die SiehttMg des Ma-
tcriKts, wetehes Cherdie verMh!edenenvom <t-Nap))tytaM)!asich ab'
!ettendenMooosutfoaSm'envorHegt,und vMSKentHcbteVerBache,welche
die InditidoaiiMt der beiden folgendenSSareo feetsteUen:

NH:

NapbttouB<[nre! i,erhattenvonPh'!adorchRedMCtioB

SO,H
von Nttronaphttttmmit AmmoatumMMd,von Schmidt ond Scna~!
dureh Einwirkuog machender Sehwefëts&oreimfK.N&phtytatMtn,von
NevHe und Winther doreh den sogentmnte~ Bac!tproceM, vcn
Witt durch Erhitzen von Naphtytamin mit 5Theiten ScbweteMare
bis zur Losttchkeit des Gem!9chesin Atkatien.

N H9

2. Nttphta!iditMu!fb8Sar<'j ), erhatten von Laurent and

80~ H
von Cteva dureb RédactionvonjenerNitroMtphtatittsntfbsSare,welche
bei der Einwirkwtg von SchwefeMare aaf Nitromphtatin ata Haupt-
prod'tet erhalten wird; von Witt darch EitMukang kalter Mochea*
der 8chwe{etsanreauf satzeaurea «. Naphty!amin.

Daes die nnfdièseWeiMOthatteKenSSMenideatischse!en, warde
von Witt vermothet ond von Erdmann~) und Ma<tzetiaa~) nach-

gewieaen.
Die NitronaphtaKnsutfbsaore,deren RedaetioMprodactdie Napb.

txtidinsutfosaareist, entstoht ats Hauptprodact boi der SuMrang von

Nitronapbtaiin m(d bei derNitrirung von a-NapbtftMoau!fbaSare.Bei
letzterer Reaction Mtdetsich jedoch eine isomereNitronaphtatinsaife-`:

sCnre,derett hotirang Mensching zaerst geiangen ist. Bei der Be-
duction geht d!ese!bein eioe

SOtHNE, `

3. '<.Naphty!amm-f<-tBonMttt<bs6orej Ober, deren Con*
`

stitation vot G. Schottz~) festgeate!ttwordcn iet.

') DieMBerichteXIX,M und578.
*)DieseBenchteXX, 3t85.

DieMBenchtaXX, MOt.
DieaeBenehteXX,3!6!.
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Drei Atphanaphtbyt~tNMtbeTamonosuUbaaaMnMndvonCleve nnd

dessenSchOternerhatten worden. Bei der Nitrirwng voo Naphtalin-
betosat~atare bilden siob mehrere NitronaphtatiBMtfbsaoren,welche

in dieBarytealzevwwandett and darch deren versebiedeneMstiehkeit

gctrettntwprden. DasschwefM~icbeBarytaatz entepïiebtetnerSSttre,
welchea)~~.NttntnaphtftMnenttbs&orebezetchnet wird und von Pal-

maer ') ats NebenprqdttCtder Einwirkang ton raaohaoderSehweM-

eSure auf Nitronaphtatin au%eft<ndenwarde. Durch Reduction unt

Scbwefe)ammooiumwurde daraus von Cleve die

4. K-Naphtytttmih-tBonosnttbsSore erbatten, welche in Beit-

ttcio's Handbnch(2. Auflage, Se:te 406) tàlschliehat3 ~eSufe be*
tchnebenwofdenist.

eben dieser NthronapbtatinstttfMaare&nd Cleve bei der Ni-

trirang von KapbtttUn-j~-su~aaxre noch zwei isomere Starent von

deaendie eine~-S~oregenaotttwird and ebeufaHsVQBPatmaer doreh

S'd6rung von NttromphtaHo dargeeteMt warde. Die aas derselben

durehReduction entatehende

«-Naphtytamin-monosttttos&nre ist von Hrn. Cleve anter-

<Mht.indess Dochnicbt beschrieben worden. Daesetbe gHt von der

ti «-Naphtytamm-y-monMBKb~ore.
Die teMtenoch fehteode Isomere, welche ich

7. «-Napbty!atntB.N-mono8aHbsSnregenannt habe, koncte ich

durchEinwirkangmassigconcentrirterSchwefbbXaroauf NaphtioneSare
uad Naphtatidin~utfosSaredamteHeo.

Wird K-Naphtytaminmit 5 TheHeoconcentrirter (nicht raacheo-

der) SchwefetsauMtKngereZeit erhitzt, ata bis ZM A!kaîiiostichkeit

desGemisebe:erforderlichiat, so beobachtetman oach wenigenStunden

eme Aboahmeder Fallbarkeit d<treh Wasaer. Nach 8–10 Stunden

ecMhemtder NiedeMchhg,der beim Ëmgiessendes SaMrnngsgemisehes
in die &tacheMenge Wassers erhalten wird, erat naeh tSegererZeit,
bestehtanch nar ~um Ueinatett Thei) ~os NaphtioBaSnro,was achon

damushervorgeht,dus er nacb demDiazotiren undKochenmitSalpeter-
eSofekein Dinitrooapbtolmehr liefert. Werden die erhaltenen Sat&-

tSoreoin die BarytsatzeauergefSbft, so zeigt eine Bayambestimmung,
daMnar ein k!einer Theit derselben in Di- oder TrisnifosSareNber~

gefûhrtMin kanB. Der groMteTheil beateht aus eiuer BeaenNaphtyt-
MiamonosatfoaSore. Handeit es s'eh um Darat~tnag der$eiben im

Laboratorium,so ist ein 8–9stNndigeaMtwSrmenaQfdie'femperator
1~–130" am zweckmSssigatM.

~Mh dieserZeit wird das SaMrangegemiachin Wasser gegosaeM,
and,ohne ein Auskrystallisirender g~MtdeteoSSare abzuwuten, in

') OefreKigtof Kongi.AMemieM FurhMdiingM-1887,733.
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daa KatkMdzObergeNMtrttdie Sttnrte Msang dea<etbeaetngedampR,
bis doa apeciSscheGewicht 1.12 erreicht ist, und mit der zaf Uù).

aetzung nothwendigenMettge8~M&uroversetzt, Naoh SCStonden ist

der grSMteTheMder neuen SSare aaehrystaHMrt, und wird von der,

M')tte<at)gedarch Absangengetrennt. Ver6et!!tman die MMag d~
Ka!kBatzeamit nur soviel Satzstore, a~ der vorbandeneh Napbtion'
eSare entepricht, so fSUt~eseattieh dteM aos und kann Bo von voni*

bereia entfernt werden.

Die erbattene S&ore wird nan wiederhojt mit einer zur Msttt~j
`

un~nBgenden MeogoWassersanegekocht, und bierdurch leichter t8~

liche SNaren entfernt. Die LSsnog derselben beaitzt jedoch <Nrdb

8-Sâure eine weit grSsaere ~SsangeMHgkett<tk jfeinea Waaser, 6)).

dose man, will man nicht betraeMiche Veftaateerleiden, genSthigt iet,
die erbaltene Maung immer wieder einzud&mp<ennnd von neoetn M

hrystaHMiren.

6oba!d die Saure sowett gereinigt ist, dass e!oh nur noch etwa

8 g im Liter siedendenWaMors aaft8een (was ~ch durob TttrefM
der angeeSaertenMauog mit Nitrit teicbt bestimmen iSsst), beginnt
dieeelbe sich in donmr sie charakterietiscben Formeo – rhombischm

Tsfett), welche paraHe)zu den Seiten gestreift sind –
<tMzttM~eidM._

Nuo genBgt ein 2–3tNaHgM UmkryataUistrenaaa Wasaer, um <M

durchaus rein za erhalten.

Ich mSchtebemerkoB,daas die D&MteHangihrer Saize, der DiMe*

verbindung u.B.w. nur mit der reinen Sâure geachehenkann. Eaist

auffallend,wie sebr geringe Mengen von Verunreinigungendié groNf
1

Krystattieationstabigkeitibrer AbkSmmtinge heruoteMetzen.

Die reine«-Napbty!amin-&-mooo8t))fo8au)ekry8taMisirtaus WaMef
meistens in der obenbeschriebeoenForm (rhombischenTftMn)* 'td

indese oineetwa oinprocentigeLBsung ihres NatrMOtaeIzeain der H!tM

mit SatzsSorevarsetzt, 90echeidetdie Store aichbald in langen NaMt)

ab, welche sieh beimErkalten aUm&b)!chwieder auftosen, und me)it

oder weniger vollstândigin jene Bhomben Bbergehen. Die SSore iStt

sich in etwa 150Theilen siedenden und etwa 450 Theiten katte))

Wassers, iat nochweniger toaMchin Alkobol und gar nicht in Aetber

oder Benzol.

Daas diesetbe eineMonoant&mNnresei, warde dorch Titriren ?«'

geatetit. Es braaohen:

0.9675g MMnNentmtMU'enO.t79g Matroulange,berechnet0.~9 g.
Zur Bitdang der Diazoverbindungbraachen:

0.967bg SaaM0.29g Nitrit'° 30pCt., beMehnet30.9pCt.

Daa Natrium-, Kalium- und AtnmonmmMh ist in Wasaer oebF
toicht !oe!ieh. Wird eine Msang dieser Salze mit Koohsat!!gesatti~
ao echeidetsieh daaNatriamsak fast vottstandtgaus. In aehr ~choBei)
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e"tth't<t.&.ehtm.GM<U<eh*n.D. aN.II.eball, J<tt)[.X(..c..

end chamtHenstiacttcoKryatatten worde das BaryMmeaizerhatten.
DMsetbegab naeh dem Trocknen b'ei !20" die folgendenZaMen:

0.481g tiefem0.!69g Bm-yomMifat= 89.2pCt., b~echMt40.0pCt.
Es ist )n Wasser schwer!S9!!chund hrystaMMirtin dreiMttigen

gezShtttenPiattoo. Auch das Kalium- andMagoesinmsab:8t scbwer-
tasttch in kattem Wasser. Beide warden in echonen MkepatbShn.
lichenFormen erbalten, und verloren bereits beim Absaagen einea
Theit des KrystaHwassere.

1.6545g Katksatz, welcbes bereits deatHcheZe!chenvon Ver.

witterungMigte, vertoren be!!20" 0.409HtO'==25.~pCt., wShrend
aich(Sr(CteHiNH~80:)~ Ca+ tu H~0==27.tpCt. berecbnet.0.9435g
~agnMittOMbvertoren0.1635 g ~0==t7.4pCt. ~~(CtoHtNHïSOs))
Mg-t-CH~Oberechnen 9;ch t8.7pCt.

Die DarateUnngder Diai:overbindm)gerfolgt in der Weise, dMB
fine einproeentigeLôsung dea Natriontaatzesmit der ertbrdertichen

MengeSa~Banfe und sofort mit der entaprechendenMettgeNitrit.

tSmngveraetzt wird. Nacb drei Stunden ist die Dt&zoverMndangin
achSnenberoeteiogetben,qoadt'atiecheKTafetehenaa~rystattisirt, welche
bei Stt" Mptodireo.

Warde die DiazoverMndongmit verdamter S~petenSure gekocbt,
sa wird im Unterschied von NaphtionsSarekeine Sc!)we<ëts&oteab-

gespaiten;es entsteht eine Dinitronapbtotadtbsture, welche sicb von
der bereitsbekanntendadarcb Mnterscbeidet,dass aie ein teichttoetiches
Kalisalz,dageganein schwertosHeheaBarytsatz liefert.

Versuche,die Constitutionder 8-Sâare ~tzasteHen, sind bereits
in Angriffgenommenworden.

Hr.Prof~Cleve hatte die grosse Frennd!ichkeit,mir Qberjï-j'-md
<NapbttOMS&ureMittheilungenzo macheo, welchees mir enn8gtic~ten,
derenVeMcMedeoheitvon der ~-Saore festzastellen. Ich spreche ihm
meinenverbindtichstenDank ans.

Kirkbeatoncolor wofks, Huddersfield.
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440. B. Nieteki and Priedrioh Bohmidt: Ueber Diaxy*
oMnon und Tetcoxybonaol.

(Eingegangettam ZS.Jati; mitg~th~itin dw Sit~MgvonHm. A.Pinner.y 5~

Schon vor MBgererZeit bat der Eine von uns versnobt, vomv:

Diamidoresorcin zum Dioxycbinon nnd Tetroxybenzol zu getMtgen.
Dièse Verauehe,welcheza keioempositivenResultat fBbrten,eretreohe~
sich auf dus von Fitz dureh Reduction des Dinitrosoreaorcina dar.

geateHte D!amidoresorcio, welcbem man damais aligemein die eym-
metrtMhe CoustiUttionzazuerthoitengeneigt war.

Erst votKurzetn hat Gotdschm!dt eimge Zweitet an derRich-

tigkeit d!eset-Ann<thtneMosgeapifochettund y. KotttaaècktbattBtt
ztemticherSieherbeit naehgewiesen,dass demD!a!tMsoresorcin, m!thw
auch dem daraus orhattenenDiamtdoreaorcin,die benachbarteSteUang

v

zukommt.

Hin zweites DiamIdoresorctHist von Typke aua dem Dinitro-
resorciu dargeateUt worden, und dieserKSrper zeichnet aich durcb
die Etgensehaft ans, bei der Oxydatton in ein schon krystaHtaittea Di-
imid 3berzugeheo.

Wie uns Hr. v. Kostanecki mittheilt, lassen verscMedene vom
ihm beobachteteThatsachen auf die symmetnsche Constitution dieaer

Verbindung schtieasett.

Wir haben nach Typke's Angabea dieses Diamidoresorctn undi
daraos den in prachtvoMenstahIMaaenNadeln kryetattiatrenden Intid*

kôrper dargestellt.

Typke giébt an, dassderKorpersich inAikatHaagetost, scheiot

jedoch nicbt beobachtet za haben, dass dabei schon io der KShe e!tt

intensiver AmmnnMkgeroehauftritt.

Durch geeignete Bebandlungmit AtkttHtzttgegelingt es, s&mmt-

lichen Stickstoff in Form von Ammoniak zu ent<erneNund so zum.

Dioxychinon zu getangen.
Da.eine za energische Alkalibehandlungtetzteren Kôrper jedoch.

TBtMgzerstSrt, M wurden folgende Bedingongea dabei e!ngeha!ten~
1 TheU des tmtdkorpeMwurde m tOTbeiten tOptoeenttgerKaH- <

oder Netrontange ge!8st und die Lôsang einige Zeit anf einer Tem-
1

peraturvon 70"gehatten.
1

1

Man Sbers&ttlgt von Zeit 2U Zeit eine Probe mit Satzaaare.
i

W&hrenddiese za An~ng das rotbgefarbte Imid abscheMet, Mtt eie

nach voUendeterReaction das Dioxychinonin Form von strohgetbe~
Nadeln, und der sauren F!08eigke!tkommt ebeaMts eine rein gelbe.
Farbe M.

Sobatd dieser Pnokt erreicbt ist, versetzt man mit SberechBesiger

AtkaUtattge ond tasst erkalten. DieF!iiaeigkeitscheidet a!adfHtnzieget- z,
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tM*

rothe, BterofSrmiggruppirte NMe!choN des entaprechendonDioxy-
chincnMke~ab.

Die Atkatimhe des Dioxychinons (Kali- und Natronsatz sind

einander sehr Sbn!îeh) iBeen sich in Was8er ieicht mit rother Farbe,
wetcbe an diejenige der chtoramtBaMMnSaizo erinnert. Sie sind

schwmrigiSaHehin OberscMs~getnAlkali sowie in Weingeist. Aus
reinemWasser krystaitiairea ttie beim Vo-duoaten in tangon, danket'
tctben Nadeln. Durch A!k<ttHaageoder Weingeistabgeschieden,bilden
SMaach dem Trocknen ein orangegelbes Poh'er. SSaMn echeideM
aus ibrer Lo~ang das freie Dioxychinon in duoketgetben. gez4ekten
Nadeln ans.

Letzterea têt fast anMsttch in kattem Wasser, etwâs leichter in

heiMon),wird jedoch durch Kochen zersetzt. 'In Alkohoi, ËMeesig
uudEa~gStber toat es sich leicht. Aus ietzterem L88Qng<m!tte!konnte

es in pnMhtvotten, stets an den R&nder))gezackten Nade!n erhatten

werden, welche, von danketgeiber Farbe, etneo b<Su!!chenFiSehen-

Mhinttnerzeigen.

DerKôrper ist nicht sehmetxbar, taset Mchjedoch ziemlich leicht

eMbMmiren.Die Analyse Mfgte die Abwesenheit von Stiekstoif, und

bMtXtigtedie Formel CeHï(OH~O~.

BerecMet j 6cfundenTt1. il.

C 5!.42 50.98 &i.84pCt.
H 2.85 2.99 ~.98

In der Absieht, die hier vorbandenen Hydroxyle in eine zweite

CbmongfNppeumzowaMdetn,trugen wir die Substanz in kalte, con*

centrirteSatpeteraSare ein. Gewohntiehe Sa!peteMaaMwirkte wenig
ein, rauchendeISate den Kôrper, und naeh einiger Zeit erstarrte die

Fliissigkeit za einem gelben Krystaitbrei. Die Krystalle waren in

Wasser leicht lôslicb, Katilauge bewirkte in derLSsang einen gelben,

krystaUlnischenNiederschiag,welcher aUe Eigenscbaften des nitranil-

sanren Kaliums zeigte. D(t die NitranibSore ein Paradioitrodioxy-
chmonist, und diesetbe hier woht nur durch Austausch der beiden

noch im Kern vorhandenenW<t8Mrstof&tomegegen Nitrograppen ent-

stehenkoMte, eo maMtendiese beideo WasserstoN<ttomewoht ebec-

<a!!szu einander in Parastellung stehen, dom DioxycMnonmithio die

BymmetnscheFormel:

0

H~ OH

HO
/'H

0

Mkommen.~Vl,
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Daa vortiegendeDioxyehicon mues mithin ttta die MattereubetaM

dor Chlor-, Brom- und NitMaHaSarebetrachtet werden.

Dieeer Auffassongentsprechen die Eigenschaften des EOrpors,

sowio diejenigenseiner 8<ttze,darohaas.

Das DioxycbinonIst eina starke zweibasiaeheSSHre,deren 8a!M

durch E9S!g6No)'enicht xertegt werden.

Das Natriumsak ent6pr!chtder Formet (~(OKa~O:.

BorechM.t Gefunden

Na 2~.00 24.60pCt.

Dorch doppelte Umaetzung mit Chtorbaryum wird daraoe ein

schwer tosMcheeBarynmsatze) hatten. Dasselbe scheidetsicb zunachst

i)) Fora) eioes Hocktgen,getbbt-tHMenNiederseHags ab, wetoher s!ch

bei tSngeretnSteheu,sehneMerbeimErbitzen der FtBssigkeitin pracbt.

voH b!auscb!Herndefast schwarze Nadeln verwandelt.

Dieses Satz besitxt bei tOO" getrocknet, die ZasammeMetznng

C~HaBaO~-t-HtO.

Berechnet Gefundan

C 24.24 24.87 pCt.
H t.36 Ï.80

Ba 46.75 46.51 s

Daa SithMsati! bUdet einen aotSsHcben, brannen NiedereeMag.

Jodmetbyt reagirt auf dasselbe NaMerathefttg, man tbut daher gnt,

dasselbe mit MethyMkobot i!)t verdSonen. Bei dieser Reaction ent-

stehen zwei Producte, ein in heHgetben BMttcheo krystalliairender

Dimethyt&tberund ein Monometbyt&ther,welcher sicb von eraterem

vefmSge seiner LosHehkeitin wSMngem Ammoniak treMnentSast.

Eia DimetbytdtMychMMnwurde aohonvor tangererZeit vonA.W.Hof-

mann aas dem PropyldimethylpyrogalloldargesteMt. Vor Karzem

uotersocbte Wi!) denaethenKôrper und wies nach, dus ihm die

unsymmetrische Cor.stitution:

0

~w
H.-H

CHaO"OCH3

0

Zttkommt.

Von diesemKSrper zoigte sich unser Prodoet, wie voranazMehen

war, vetschiedeB.

AbgeseheB von dem Scbmetzpankt, welchen Win auf249" an-

giebt, wSttrend sicb unsere Substanz gegen 220" zeMetzte, zeigtt

Letztere nicbt die cbamkteriatiecheRothSrbung durch coBcentnrte

1)DièseBericbtoXXI, 2020.
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SehweMsNMM,es trat vMmehr nur oine vorSbergohendebt-SanHeh.
fothe FNrbnng auf. Hofmann orbiett femer am seinem Dioxy-chinonSther ein sehr charakterietiMoes, rothgeNrbtes Bromderivat.
Unser DMxycMconathwwarde durch Brom in eine farMose, zHhe
Substanz verwandett.

Diese.VeracMedenhettbildet ein weiteres Argument Mr die sym-metnsche Formel des DioxychMOM.
Die anaymmetHacheFormel ist dadurch aoagesehtoMen,nnd da

diebenaebborteFormel nnzweiMha~detB Pitz'Bchea Diamidoreaorein
zukommt, bleibt <ar das Typke'Mhe D.am!doreMrein mithin aucb
Or nnaer Dioxych!nonnur die symmetriache Obr:g.

Suspendirt man dM Dioxychinon in einer etwas aDgesauertec
HydMxy!aminMBMg,90 ferwandetosich die getbeoKryataMeimLao)~
einigerTage in fast farblose, sttbe~Snzende BtSttchen.

Die 8tickMo<rbMtimnmngzeigte, dass bier daa Dioxim:

NOH

Il

H/ OH

HO~)f
'H

li
NOH

geMtdetwar.

Berechnet SofaBden
N IS.47 t6.36 pCt.

Daa Dioxim iSet Nch iN A!ka)ien mit btSunticher Farbe, und
wird doreh Siuern damus MverNndert abgeeehieden. Concentrirte
MtM&tMfârbt es violett.

Tetroxybenzol.

Saare ZinncNorMoMttgfBhrt das DMxychmonbeim Erwarmen
in das farblose Tetroxybenzolaber.

Dieser KSrper krystaMiairtaus der z!nohaMgen, stark mit Saiz-
MoreversetztenMoang in Form von zarten, taaggeatMcktenBiSttchea.Er ist sebr leicht ISsHchin Waaser, Alkohol und Aether, weniger in
c.MMtnrtor S.hsSuM in EiseMig. An. letzterem LSa~gs.'BttM konnte er HmhrystaHMirtwet-den und bildet scbtieMUchetwas
grau gea,.bte, Bitbe~Mende BMttehen, welche unscharf zwMchen
3)5 und 220" schmetzen.

Die Analyse bestâtigtedie Formel CeH~OH~.
Berechnet Gefunden

C 50.70 50.50pCt.
H 4.23 4.43 s
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Die waeerige LoMag des Tetroxybenzols tarbt sich an der Luft
achoettbi-aan,atkaHscbeL8sangengehenrasch in die des entBpreoheneten
Dioxyehinonaaizesüber.

Eisenebtorid St!t aa6 der waaerigenTetroxybenzoltilaung aofbrt
das Dioxychinon.

Kocht man don Korpor mit Esmge&araanhydrMbei G~eowatt
von trockenemNatriumacetat,so entstehtoin in farblosen, rhombiMheo
Tafetchen krystaMteirendesAcetylderivat. Daesetbe taset sich durch
Kt-yMxHisatiocuns EiMssigleicht rein erhalten und sehmiht bel 217".

Die Anatyso bestSttgtedie Formel ÇaH, (OC:H:) 0)4.
Berechnet Gefunden

C 5-t.!3J 54.11 pCt.
H 4.52 4.M

Da jedoch die veMchiedenenAcelylderivatein ibrem Kob)enato<r.
geha!t nur aetu- wenig von einander vorschiedensind, worde noch
eine Bestimmungder AcetylgruppenvotgenonoNen.

Zn diesem Zweeke wurde eine gewogeneMenge darch Kalilauge
verseift, unter Zusatz von PhosphoMaure die EssigaNare abdeati!Hrt
und dièse im Destillat durch Titration bestimmt. Die Resnitate sind,
wenn auch nicht sehr acharf, so doch {Br den vorMegendenZweck
vf)!ig ausreichend.

Borechuet Gefunden
4 Mol.EMigaSore 77.4t 80.2 pCt.

Vor etwa 2 Jabren hat Hr. Ker! Loewy') im Laboratoriumdes
Ht-o. A. HantzBch zweiKorpor dargesteMt,die er fiir das symme-
tnsche Tetroxybenzotund das entaprechendeDioxychinon hielt.

Es war dabei aaffa!tend,dass du angeblicheTetroxybenzol getb
gefirbt ist, wahrend ein sotcher Kôrper, nach allen über Hydroxy).
denvato des Benzols vortiegendeMErfahrongen, farMcs sein muMte.

Hr.Hant~sch hat spater diesen Widerspruch durch die An-
nahme att&aktarengeBocht, dass in dem getbgeiarbten Korper ein
dem Tetroxybenzol desmotropesDioxychinonhydrSr:

0

H~. n
HO~

H
"OH

0

vorliegt.
Hr. HaKtitBeh batte die GOte, die von uns dargesteUten Snb-

atanzen mit den von Loewy antersochtett zn vergleichen, und hat
dabei die voUigeVerachiedenheitbeider Kategorien conatattrt. Da

') DièseBenehteXIX,M85.
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<:<Moeder betreaisndenSabetanzen No:gung zeigt, in die andere Mod:.
<!eatioaaberzagehen, M kann hier nicht gut von ciner labilen odor
Pseudoformdie Rede ee!n.

Trotzdem scbeint uns die von Hantzsch gegebene EfktSrMng
de<-CoMtitut!oownLoewy's Substanz vorMaSg die Maohtnbarate
M sein. Nar ntOMenin dieaemFatt beide desmotropeModitlcationen
stabit sein. Die Existenz des farbtoaeo Tetroxybenzols liefert aber
~n neues Argument fur die R.chtigkeit der Behaoptnng, daso aUe
wabreo Hydroxytderivate der KoMeawaMersto<!eah solche farMos
sind, and daM in gefarbteo Verbindungen dieser Art die Existenz
Mn Ketogruppenangenommenwerdeo maee.

Basel. UniversitNtstabm-atonent.

o

44t. Th. Zinoke und C. G-erifmd: Einwirkung von unter.
<tMoriger und unterbromiger saura auf Chlor- und Bromoxy.
TtaphtooMaon: UeberfQhmag derselbon in ~drinden. und

IndenderiYftte.

(AMdem ehemischenInstitut za Marborg.)

[Eiagegangenam 25. Jnti.]

ta! Anschtaasan uNeereVersacbe Gber die Einwirkung von Brom

«ttrBroo)amido.<f-naphtochtnon") baben wir auch die EiowiFkung
wn Chlor und Brom auf Chtoroxy. reep. Bromoxynaphto-
<'hinon unteraucht und die d<tbe!erhatteaen drei Triketoderivate

co-co .co-co co-co
1 H,0,C.H< ) H.O,

CO-CCt~ CO-CCiBr CO-CBr:
beteits beschrieben; erwibnt wurde Mch, dass dieselben ats Keto-

f~H
Itydrate, die Groppe C<Q~ pttthattend, aMzasehensein uud dass sie

betMert{et)swertbeVeMch:edenhe:tenbezûglichderBestandighett zHgen.
Am dem Diehlortriketon )SMt sich bei etwa 1000,ohne dass be.
dfMMndeZeraetzang eintritt, SMmnttHchesWaeser anstreiben~, bei

') DieseBenchteXX, ~<6.
Bei einemqMntttativenVeMechwurden7.32pCt.WMSMgefoaden,

wahMadMeh6.90pCt.berechnen,daaWasserMigteschwachMttMReaction.
Bei domCh!orobromid betrog der VeriustS.76pCt., wahrendsioh Nr
1~ot.WaMer5.89pCt. berechnen.
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dem eorreapocdirenden Chtorbrom- und Dibfontdefivet tritt

dagegen stets in erbebUcherMangeunterbromigeSâare anf und ein~

WasBerbe&timtnaHgist hier nar scbwer aMfSbrbar.

Wir baben die Umwandtnngeodieser Triketoderivate jetzt
genatte)- Notenaobt and gteichzeitig die Einwirkung von unter-

chtofiger und unterbromiger SNare aaf die genanntenOxy~
naphtochinone atttdirt, da die Hydrate jenerTriketone aie Ad-

ditioneprodacte der Haiogenoxynaphtochinone mit Haiogen-
oxy encheinen.*)

DieTriketoderivate schtiessen sicb in ibremaMgemeiuenVer-
halten an die Ketoderivate an, welche der Eine von ans ans

~.Naphtochinon und aue Amido-p-naphtoi erhaiteo hat, si~
teiten sich wie dièse von ëinem Hydronaphtatio ab:

~CO–CO CO CO
C<iH4~ C.H,~

~~`
) °

ca,-ccb

ans jS-NaphtochiMn aas Amido-~naphtot

co-co

C.H, )
CO-CCi;

ans CMoroxynaphtoehmon

Darch Autnahmoder Etemeote desWassersgehea die Triketon~
mC&rbonaSaren eines Ketooxyhydroindene aber, welche den

folgendenFormein enteprecheo:

COOH COOH COOH

(~.OH C.OH C.OH

C,H~;CC~ CcHt~~CaBr C<H<~CBrt
CO CO CO

Die Saare ans dem Dichlortriketon bat sieh bei geneuer
Vergteichung ats identiseh mit derjeuigen Sâare etwieaeo, wetebe

ZIncke~) ans dem Tetraehiordiketobydronaphtatin
.CO-CO

IC.H~ )
COs-CC):

') AuchdieUeberfahrangder T~iketûderivate in Teh'aketohydro-
naphtalin ist versuchtwordm,wieich hier inRachsichtaaf die Mittheitang
von Kehrmann (S. !777) be!tS))6f;bemerke,bis jotxt aber ohneErtbtg.
Vom Nitro-naphtochinon und Amidooxy-a-naphtoehinon au-

gehend, habe ich in Gemeimeha0,.)nitHm.Lotten xu gMehemZweeke
~ersachomgMtoHt,welcheabernoehnichtabgescMoM9Bsind.

Th. Zincke.
DiesoBerichteXXI, 491.



~unn~rinHnn~dargeateMtund vor Karzem beachr~bea bat; die Con6t!t)tt!ondieser
tetitterenkann daher n!cht mehr zwetfetba~ eotn').

Werden die erwnhntcn Oxyketocatbons&uren der Oxydation
unterworten, Bo gehen aie gtatt in die folgenden Diketohydro-
indene abe)':

C.Ht<~>CC!, C,H,<~>CCtBf CeH4<~>CBt~.

Vie!ein<àcherund teiohter gatangt man !m den erwShnteNOxy-
carboneearen, aowie za den drei Diketohydrindeader!vaten

darchE{nwir)(m)gvonMt)te)'ch!orige)'odef unterbromigerSSare
aafCMor- resp. Bfemoxyna;)htocb!non in etnerLosong von
hohteMaaremNatron. JedeafaUa Sndet hier zuoaehst Additionatatt,
wodHrchein Triketoderifat gebitdet wird, z. B.:

CO–C.OH CO–COHtO
C,H<. f) +CtOH=CsH, j

CO-CCt
+ cloH c~H,

CO-CCt},

') DonUebargangeines MchegtiedngecRinges io einett fiiofgSednget)
(Ueb9r~bmBgvot)BydroB&pht(ttnider!v<tt<!omtnden'andHydf!ndeB-
obifSmmtingeété.) dentte ieh mir aoter Zuhatfmabmeder EtementeYon
Wasserin der WeiMzn Standegekommen,wie es die Mgendet)Foratetn
itnsdrOckea:

1. !L HL

CeH~;CO-CO)
OH

OH OH(

~CO~O, C-COOH C-COOH

~S' CO-CC.,H C.B.~)cCbnaphtalin 00-CCIÎH Cr,

co

OCI2

ï. H. M.

CeH~/CO-CO)
OH

OH
OH

~~CCt~CCi C-COOH C-COOH

DieMo~pM.. ~cC~CCiH C~~CC.
CO

CO-CCb
BaidemDérivât,CsB~ ,tanoMe)machkeiMMneRiBgbHdung

MBadM, ebanBowenigbei dem Keton, CeH~~CCfi,, womitdieThat.

MehenabereioBtmtmea,w&hMndsie boi der isomereaVerbindung

c~<cc!
m9gt!eheïMhetnt,hierist die Bitdnngeutea4gliedrigenRingesdenkbar.

Th. ZMc!te.
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Diesee 'Mketoderi~t gobt dann antef den) EMM98 de A&aR-
carbonats in die OxysNare, im obigen Fatt aho in

C(OH)COOH

C6H. ::CC),

co

über, welche ihrer6eits dnreh die OberschOssigeunterch!orige SSare
CO

zt) dem Diketon CeH~CCb oxydut wird.

Aus den ÏHbt'om- und den ChtorbrotBbydriodenderivttten
sowoH ans deMOxys~ttren a!8 aueb aas den Dtketooen –

htssen sich ohne Sohwiengkeitdann die Indenderivate:

C(OH) C(OH)

C6H4~ CCt ond CeH~~CBr06H4
COI nnd

0684\ ~i'CÜr
CO CO

darstellen, we!cheaomit ebeutHthleicht zogangtieh gewordeo sind.
Endlich Monea dteDtb&togendiketone mHalogenderiv&te

derAcetophenon-o-carbona6ure CbeygefSbrtwerden, wor<tberwir
ix der folgenden Mittheitmtgbfnehtenwotten.

1. Derivate der ye<~AydnH~MMM'):

C(OH)-COOH

C~Ht" CX~

CO
t<

Die Darste)!ungder Hatogendenratedieser SSare aus dem Ct~oT-
und Bromoxynaphtochinon gescMehtin<!o)genderWe!M:Man16~
die Oxychinone !n SberschMasigeretwa lOproeentiger SodaMsangoct
leitet langsam Chlor ein oder trôp<e)tvorsichtig Brom binzu bis die

Flüs8igkeit r8Hig &rMos goworden iat und aich za tri!ben begiDBt.
Dnrch sehwachea AMSnrenwerden jetzt Veranreioigangen aaagefRHt,
nach de~n Ab8!triren mit riel Salzsâure versetzt und roMg ateheo

getasMnwird. DieDibrom- and dieChlorbromoxysiiure scbeiden.
sieh rasch ab, die DiebtoroxysSare braucht tBngefeZeit; zm'

Reinigong krystaHieirt man aas hei8ser verdBnnter SatzaSare am.
Zur Dar8tellung ans den Triketonen werden dieselben in vêt-

dSnntem kobtenMuremNatron getost, wobeiErw&rmangau vermeideb

ist, die Lomog sofort ange<Saertund die abgeecb!edenenSâuren aat)
beisser SatzeNoreumkrystalli8irt.

') Wir setzender K&K<htiherdièseBexeichMmgau StoUevon Hy'
di-indencarbonsNaro.
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Die bei der DarateMangder Oxyaaufen erbattenen FtSesigtteiten
kann manmit Aether aaaMbuttetn, zweckmassigorverarbeitet maa eie
darch Erwarmen mit Cbromaaoreaaf die Diketooe.

Die drei Hatogonoxyeaaren zeigen in Form und Verbatten

grosse Aebnlichkeit; die DtcbtoroxyaNare ist die bestandigste,die

DtbroMoxyaSore die onbe8tNnd!gstc;aile eo(ha!ten tMot. Wasser
und ~chmpfzenbei denseibenBedingoogenunter starker B!aseobtMung,
welchedurch Entweichen von WasserdNotp~'nberrlihrt, bei derselben

Temperatur; die HShe des Schme~panktes hSttgt aber von der Art
des Erhttzene und der GrSeseder Krystalle ab.

la dem Verhalten gegen Alkali weicbt die Dichtordtketo-

cxyhydrindensSm'e von det) entsprechendeubeidenanderen SBoreft

ab; 8MtSst steh <!trb)osund ohne dass Zersetzung eintritt in kalter
vetdOBntefNatronlauge; eret beim ErwNt'nteomacht sich e!ne solche

durehGetbCtrbmg beme)'kb&r. Die Dibrom- und die Ch!orbront.

ketooxys&are gehen dagegenmit braunrother Farbe in M<ang, wo-
bei Abspattttng von KohteneSure und HatogeawasMrstofFatatt~ndet:
beim AneanMader Saoren echeiden sioh die Verbindungen-

C.OH C.OH

(ind
Ce~~CBr

Mnd
C~H~CCt

00 00

ab. In derselben Weiee veriSoft die Zersetzung der Dicbloroxy-
sSore in waroter alkalischer Losung; die Abapattuog von Kohten-

saure und Sa)zea<treMsateichleicbt erkenoen, das entatandeneIn den-

derivat aber nar schwierig daMteHen.
Bei der Oxydation geben die OxysSaren, wie scbon orwahnt

~f~

warde, in die Diketone
C,iH<<~o;>CX9

Cber.

~-Dichtor-tt-KetoxyhydrindensSnro,

C(OH)COOH

Ce~.CCt9,Hi.O

00

Diese zuerst von Zinokel) aus dem Tetrachtordiketon

00- 00
CeH~ { dargestellte SSure erMtt man lit fmgegebener

CCb-CCts
Weise aua dem Chioroxynaphtochinon durch E!nw!rkang von

nntercbloriger SSare oder auch aas dem Dicbtortriketon,

~CO-CO
C{H<(1, j dorch LBsen in Nattituncarbocat. Die Umwand-

CO-Cb

') DieMBerichteXXt, 497.
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nh ~inwn6 Tinnhnn
htng des tetietere))kann auch dureh Koehen mit Wasser, deat etwas

8&ts!<at))-azugesetMist, erreieht werden. Die Zersatzaag geht rasch

vor sieh, 8!e iat beendet, sobald die Lôsang ans Jodka!iNm kein Jod

mehr frei mncbt.

Ans he!B8erSatzaSarekrystalliairt die Sit~re in tangen, em8eit!gen,

fast MchtwmkeHgenPt-iMMen,dereoSchn)''tzpunktbei H7–t88°Hegtr

aas Aether-BenNn wurden chafaktenBtiacbe, gt6nzeDde moaûMïne

Prismen erhalten, deren Schmebptmktmeist M t!tt–132< bei raschem

ËrhttMn aber auch hoher gefundenwurde.

Die Analyseergab:
GefHCftcn

BeroeMet t iL

Ct 25.44 35.4t 25.52 pCt.

L Ans Triketon,

Tt. Ane Chtoroxynttphtochtnon dMgMteMt.

Durch vors!chttgesErMtzen kann das In der Sâure vorhandene

Wasser aasgetnebeo und so die wMeerfreie Saure erbaiten wetdea

(be: !20–)30" fand ein Verlust von 6.50 pCt. statt, w&hrendsich

6.45 pCt. berechnen). Dieselbe tNaetsieh ans AetherBenzitt kryetatt!-

siren, nimmt dabei aber Benzin auf und schmilzt zunKchatbei 70",

dann bei t35–t36"; sie geht !eMhtdacah Aafnahme von Wasser in

das Hydrat zaruck.

Gegen Alkalien ond gegen Baryt ist die Saure in der KS!te

darchatMbestSadig;in der Warme Rndetaber bald Einwirkang Btatt,

die FtNssigkeit fArbt Mch gelb and euthStt jetzt ChtormetaH und

Carbonat. Beim AnsSarenentateht ein NiederscMag, ans wetchem

C.OH

sichBnrschwierigdie VerMndaBg<~H< CCt ttbscheiden tSMt}

CO

durch UeberfBhrangK) das AoiHndefivat wurde dieselbe nach'

gewiesen.

Auch beim Erhitzen mit Wasser aof 180" tritt Zersetzung.ein,

dieselbeMhrt za hochachmetzenden,wahraebeinHchdorch Petytnen-
sation des obigen Monoehtorids entstandenen VerMadangen.

Der Metbylâther der Sâare bildete grosse, wasseTheHemono-

MiaeKrystalle, welohebe! t2t–ï22" schmotzen. Mit Acetyl ebtorid

erwârmt, lieferte er die in MeioengMozendenBMtternkfyetatMBireBde

AcetverMndaogTon t25" Schmehpankt.

Die Analyse derselben ergab 22.42 pCt. Chlor, wahrend sieh

22.40pCt. berechnen.
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~Bromchtor-M-Ketuxyhydrittdanstiare,

C(OH)-COOH

C6H<~CC)Bt-,H.O
CO

Zur DnreteHang dteear SNure kann man natSdich sowoh! dae

Chtoroxy- ale auch das Bromoxynapbtochinot) beautxen; ans

CO-CO
dem Chtorbromtriketon CsH~ ) t6s8t sie aiph durch

CO–CCtBr

LBsen!<)kobteneaurem Natroh, nicht aber durcb Koehen mit Wasaer

erbaltet), da hierbei., wie schon frtiber erwSbnt wurde, Zeraetznog
in CbbroxyNaphtftchioon und C))!nrbrom<iit[etohydr!nden

C(iH<<~o>CCtBf eintritt; !etzteres entsteht ans der zanachst 8!eh

bildendenBromchtoroxyeSore durch Oxydation, welche durch frei

werdendeanterbromige 8&<t)'cbewirkt wirdt).
Ans heisser SatzsSMM krystallisirt die Bromchlorketoxy-

«ure in dicken weissen gtSnzonden, meist m Krusten vereinigten
Nadeln, welche bei tM–!27" unter Blasenbildung aehmahen. AttS

Aether-BeMiaumkrystallisirt, wird die Sâare in aSchenreichN)mono.

ktioenPrismen erbalten, im Habitas den Krystallen der Dichlor-

ketoxyeSarc durchaus gleichend und ebcnfaUseinen etwas hoberen

SchmelzpunktMtgend, wie die aos Saji~aure abgeachiedenenKrystalle.

Bmeehnet Geftmdea
fBrCtoH~OsBrCf L n.

Br 24.7;! 24.30 24.35pCt.
CI J0.97 10.79 tO~I g

Bei wardedas HtttogeMitberah A~CtBr an~eeemmen;be! wurde
eio Theildeasolbenin Chlorsilberabergefehrt:O.t765gRaben 0.t5S8gCMor.
~i)ber;beMcbaet0.tM8g.

Doreh vorsichtiges Erhitzen, an&ngs auf t)0–tt5*, apSter auf

!30", kaon 1 Mol.Wasser aasgetneben werden.

B~hMt
~fMd~~1. if.

H~O 5.56 5.58 &.63pCt.
î. Durchden 6ewichtevertuatbestimmt,

Il. DurchAuffangenim Cbloraalcîumrohr.

Die Krystalle der SSure behalten unter diesen VerhSttoiMenihre

Fotm, werden aber undurcbsicbtjg uad weiss; aie achmohett bei

t76–!77", doch ging der ScbmetzpHntEtdureh UmkrystaHisifenaas
Aether-Benzinbis aaf 1M" hinauf. Durch Umkrystallisirenaos heiMer

') DieseBerichteXX, 3230.
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verdSnBterSatMSare wird wieder die wasMrhahtge bei 130–t3i~ 1)

echmetzendeSâure erhalten. Die Aafnahme von Beuzia beim ~0.

kryataiMeireader waaaertreienSSore warde nicbt beobachtet.

D!eBromchtor<!6texys&u!'e i8t weniger bestSndtg wje die

DtchtorketoxysSHfe; sie zersetat aich durch Kochen mit Wassér
ond giebt schon in der KStte beim Behtmdetnmit verdStXttcrNatron-

)augeKohtensBareund Bromwasaerstoff ab; die braanrothgeSirbte

Msang liefert beim AMSuerndas von Zincke und FrSHch*) ein-

C-OH

gehend anteranchte Ketodenvat: CeH~ CCt. Dasselbe konnte

CO
leicht rein erha<!en und durch Ueberfahren ht die Anninv~fbtn-

dang, sowie !n die Dtketone:

CO CO

C.Ht ~CCtBr und C~H, CCt!)

CO CO

ata solches !de))t!Scirtwerden.

Der MethytNther der 86are schmibt bei t34–t35< ttystatti.
sirt in deasetbenFormen wie der Aether der DichtorketoxysSare,
docb gelang es nicht, grosse Krystalle zu erbalten.

Die Acetytverbtndtmg des MethylâtherskryBtaUisirtinkleinen

rhombischenBt&ttehen,welche bei 136–tS?" schmetzen.

Berechnet Gefunden

Br 22.13 22.11 pCt.
CI 3.82 9.82 g

O.H92gAgtC)Brgaben0.1032g ChtoMitber,w5h)-endsich O.t03tgbe-
rechneo.

~-Dibrom-M-KetoxyhydrindeneSare,

C(OH)-COOH

C~Ht CBr;, HsO.

CO

L&Mtsich mit deraelben Leichtigkeit wie die beiden vorher

gehenden SSaren durch Etnwirkong von Brom auf eine Lôsung von

Bromoxynepbtochinon in koMensaaremNatron oder dorchLoseo

,CO-CO
de6D!brcmtrtketonaCeH4 ) inhatterverdunBterSoda-

CO–CBt~

t69Mg gewinnen.

') DiMeBericbtoXX, t265.
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Die Dibromketoxysiiure zeigt dieep!beHFormen und dMMtbe

Verbalten wie die Dichtor- nnd die Chtorbromoxya&are, ist

aber noch teichter zemotzbar.

Die aus heisser Saks&are angoachossenenNadetn der SNare

echmelzonbei l86<-t37", die groM~n,)oonok!{neaaMAethet'*BeMin*

MMogerhahenen Krystalle schmetzenbis zu t37– t38" enter Ent-

weichenvon Wssserd<:mp&M.
Bweohnet GefNndeM

farCtoHaO~B~ I. tt.

Br 43.48 43.50 43.47pCt.

t. Aas Uromoxyebinoa,
!I. AnsD -ibromtrikoton dargestelit.

Die wasseffreie S&arc Mest sieh teicht erhalten undzeigt in-

eofentgf&)set'eBestSadigkeit,ats aie $!cb be! voreichtigemVarfabren

ans h8M8erverditonter SatitsSarc umkryataUtstreniSxst, ohne daM

WaMerau~enotMtneowtrd;derSchtneizpaokttiegt-gegen1700;auchboi

hSaBgetnUmkryatallisirender SSare am heissem Benzïn-Beozotwird

das WaMar aosgetneben, die Saura enthSh aber angeo6che!n)ich
Benzoloder Benzin; sie verwittert und zeigt den Schmelzponkt165'.

Zur WaseerbesthnmMngwurde an<xng8bei !00–UO", apNterboi

)30" getrocknet and des ibrtgebende Wasaer im ChtoKatciamnttir

aufgefangen.
Berechnet Gefundon

fBr t Mol.HtO I. !t.

4.89 5.!& 5.05

[. 6ewieht8Yert)Mtder Trockenfohre.

!f. ZnMhmeder Obtot'catciamrôhre.

Beim Kochen mit Wasser zersetzt sieh die SSore rasch; die

FlûsalgkoitentbStt BromwMser8to<fund scheidet rotbHchweiMekry-
<t<tHin!scheFtocken tme, welche ibrem Qesamtntterhaiten nach daa

C(OH)

MbonmebrfMberwMM~eMooobronndCeHt CBrsind. Raseh

CO
md leicht tritt dieselbe Zersctzung beim LSsen der S<iare in kalter

venManterNatron!aoge ein, langsamer beim Loeen in BarytwasMr.
Der MethylNther krystaUisirt wie die entspreohendeChlorver-

bMtMgm grMaen wasserheMenmoookMoenPfMmea; h&a6gSudea

sichauch ZwitUngsMtdongen.Der Schmekpnokt liegt bei t37".

C(OCïH,0)COOCH;

Die Acetylverbindung OeH~x .CBr?
bildet

CO
weiesegtanzendeB!Sttcbet!.

Berechnet Sefandeo

Br 39.41 39.M pCt.
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tl. J~<o~~eWp<t<edM(t-.D<~oAyf!f!MfeM~
a

CO
CeH~<~>CX~

Zur Darstettaag dieser Dewate ist es nicht n8tbig, die Oxy.
Banreu rein darzaste)!eo; man tasM in der angegebenen WeieeCh!w
oder Brom auf die LSsang von Chtor- reap. Bromoxyaaphto.
chinon in kohtenaanrpmNatron einw!rket], bis FM'Mosigke!teinge.
treten ist, ~nert dann stark mit Essigeame an, Mtnrt und oxydirt
unter Zueatz von etwas Saks~ure in der Warme mit ChromeRore.'

Man kanManch, ttber ohne besonderen Vortheit nt!t demZaNthfe~,
von Hatogen, eventuett anter XaMtz vc« etwas kohtenaattfemAtka)i,

forttahren, bis sich das Diketon in MichHcherMeage abgeschieden.
bat etwa nach vorhandeneOxysam wird tmchtragticn durcn Chrom'
sanre oxydirt.

Die Reinigung der ab~eschtodenenDtketone geach!eht dufth

UmkryBtaHiMrenaus EsNgeaureoder Atkohot auch ein Gemuch vea

Essigsâure mit etwas SatpetersSare eignet sieh 'Vortreft'licb..

Was das allgemeine Verhahen der drei Dibalogendiketone

angeht, 80 zeigt das D!ch!order!at bemerkeoawet'theVeMchtedeB'

beiten gegenûber den beiden andern Donvaten, oament!ich in dem

C*0
Verha!tea gegen Aikali. Das Dibromid

C6H<<QQ>CBrt g:e))},

wie wir bereits gezeigt haben'), beim Lôsen in Alkali PhtataRare
und Bromoform neben der Monobromvet'b!ndnng

· C. OH

C.iH, ~CBr.

CO

GaM ebensovertaaft die Einwtrkttogvon Alkali auf die entsprechen4e'

Chtorbromverbindung, nur entsteht hier die Verbindung

C. OH

C6H4 CCI

CO

and dasChtorbfommethan CHCtBt~; wahrend sichdasDichtoï'

CO

keton CeHt CC); farMoe und ohne Bildung einer Spnr voe

CO

gecb!ortem Methan in verdannter Natrontaage auftost; hierba

') DieseBerichteXX,3221.
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Xortchtot.D.cttttn.SMeitMhtft. Jthtg.XX).

wird, wie ein quxatitativar Veraaeh gezeigt bat'), sofbrt a!!ee CMo

\abgege()en,dieFMMigkeit enthattPhtatsNure und wirkt stark redtt

oirend auf ammomakatieche Si!bed8attag. Danach wird man die E!o

wtrkongvonAlkaliwohtdurch fotgendeCHeïchaagen&tt9df9okendCf&)t

CO ORB COOH
C6H<<~o>CCt

-<-
onH =* ~H:<:oo~ + CCbHs

CCbHt-t-H90~COH:+2HCt

<nSgtichMt MdesMn aneh die Bildung eine~ Zwtsebenproductet

CeHt<>CO,
wahreod die Saare

CeH<< an wetcht6~<CO> wâbreil JO iiure
06,11<000H un welche

MnScbMgedacht werden koauto, meht entst~bt.

Dieee SSare, die MchtoTaeeto~hendncKrbona&nre, bitde)

eieh aber bipht und glatt, wenn die Einwirkung von Alkali in a))(o-

hotiecherLSMBgvor sicb geht; unter diesen Verh&hnissettSndet ein

Austritt von SaJMattre oicht statt, es epaltet sich vietmehr der ?0~

gliedrlgeRing unter Aufoahme der Eiemcnte von Wasser.

n n ~CO~H
N T~~COCHC!:

Ce H<<Qo-~ OH "~COOH

Das Chlorbrom- und Dibromdiketou roagiren mit ~koho-

tisebemKali nicht glatt; es Sndet ebenfatts Bildung von Halogen.
methan ncd Hatogenoxytceton atatt, doch schoineMsich <))ge-

ringw Meugeaucb die SSuren

r H ~CO-CHCtB. f. H .,CO-CHBi~
~COOH

und
~COOH

zu bHden;isoHMH!:omtten wir dieselben mch~.

Auch koMeneauresNatron wirkt auf die alkoholischeLôsuag der

genanutettdrei Diketonderivate e!n; das Chtorbrom* und Di-

bromkoton geben dabei keine benterkenewerthcMengevonHalogen-
methan und dûrfte wohl Bildung der Acetophenoncarbonsliure
nebender von Hatogenoxyketon stattgefhnden httben, doch konnto

~fH fta
bisjetitt our die 8&MMC6H<<~r)ou ans den ReactionsproductenCOOH p

des D!chto)'diketon& abgeschieden werden.

DM6beider Einwirkung vonNatnnmcarbonat auf die dhatogen.
diketone sich nt6g!!eherwet8e eine Acetophen&non'bonsSure,

~H V

(~H4<~oon MMet~),darf ans dem Verhatten dtosea Eiu-COOH

') Gefunden<tt)rchLôsen' des Dich!orketons in Atkati and t'ittten
mitSitbertoscng3~.02statt 33 pCt. Chbr.

~)EmThci)des DittetMskonntciade~Maaach Mb

C(OHh

C:H<~ CX,

CO

M<tt'rLuotogonth~tenMin.
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wMtongeprodactesgegen ontercHonge oder anterbromige Sacre gc.
scMMMnwerden;hiorbei Mtden a!ch die chamktenetMchenTrihalo

genderivate: C~H~~o~ und genM in dersetbM Weise ver.

bRtt ~eh dM Siiure
OeH~ watchs dareh Ehwirkang

der genannten Hatogenoxyte (HCtO, HBrO) in
C.Ht<<

resp. C6H4<~oo~ Bbergebt(vetgt.d:eMgeodeAbhandtuMg).

Dtchtor.«.d!ketohydrinden, CaH4<~>CCt:.

Diese VerModuug:9t beretta von Zincke') beschnebeo worden
wetcher sie darch Oxydationder Dichtorketoxyhydrindens&are,
sowie darch Einwirkung von CMor auf das Chtortd:

C-OH

CsHt ;CCt

co

erhMt.

Sie bildet kteine gMnzendeBtSttchenoder dûnne iarMose TaMn,
welche b<i t2&<'achmeizen.

R~.Ah~t Gefttaden
B~bMt

C 50.23 50.M –
–pCt.

H L86 2.07 – – il
Ct 33.02 M.99 32.91 <-

!n verdiMmterNatronlangeiat aie Ie:cbt und obae FSrbaag !6sHcb~
die Maang enthielt PhtataNure, welche nach dem Ausâuern durch

Abdampfen abgescbieden nnd durch Untkrystattisiren aas heiMeat
Waseer gereinigtworde; sndere Prodactekonnten nicht isotirt werden
und dBrRe die Reaction daher woht eo verbafën, wie angegebea
worden ist.

In verdSnntemkobteosaoremNatron ist die Verbindang, wie dieses
auch Zmeke hetrorhebt, nicht tosHch, bei Anwendung einer coaeeo-
trirteren Loaung tritt bei gelindem ErwSrmen tangsam Lësang anter
Gelbfârbenein; leicbter getingt die Losong, wenn das Mehiordi-
keton ia Alkobol getost nnd dann im Ueberechosa kcbtensaufe Na-

trontësang zngesetzt wird.

') Dieu BerichteXXt, 497.
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Das Hauptproduet dieser Einwirkang') ist die 8Sate

rH~CO-CHC~~"<~COOH

welcheaber viol leichter and in fast quantitativer AusbeutednrchEin-

wifkungvon ft!hohoHachem Kali aaf das Diketon erhatton wird.

Beikeinerdieser Umsetzongenmacht sich ein Geruch nach Cbioro&nrtn

bMMritbar.

f()
Chtorbrom.K-dittetohydrindeo, C6H<<~Q>CCt8r.

Dieses Derivat haben wir achoo Mber efwShttt~), es entsteht

ansBerdnrch Oxydation der Chlorbromoxysâare dorch Einwir*

tung von Brom resp. Chtor aaf die beiden Indenderivate:

C(OH) C(OB)

0~4~ CCt und C6H< ~CBr

CO CO

Aas EsstgaSareoder Alkohol nmkrysttdtisirt gteicbt die Verbin-

dungdorcbaua der D!ch!orverMadttng, sie bildet wie diese weisse

g)SnzendeBMttcben,deren Scbmelzpunktbei 146–147*' tiegt.

c~ h~~t
Gefandon

Berechnet t tt Ttt

C 4t.6! 4L36 – pCt.
H 1.54 1.60 – –,

Br 30.82 – 30.88 30.84 »

Ct t3.68 Ï3.70 ~3.69 »

Bei IU MtdM Chiorbromsitberzur Pnifaag m CbtotsUbaraberge{5b)-t
<~033AgBf, AgCtgabenO.t7a4AgCl,berechnetO.H&9g.

Gogen verd3note Natrot)!aage verh&tt sich das Chtorbrom-

diketon in derselbenWeise wie das Mher von ans untersachteDi-

brotBdtketon~); es Iôst 8<chmit brannrotber Farbe onter Abschei.

dangkleiner OettrSp&ben,welche starkon BfûmoformgerochbemtMB,

auf. MeBetbenwurden gesammett, mit Wasserdampf destiitirt, mit

CMorcaMamgetrocknet und anatys!rt, wobei aie eioh ab Dibrom-

ehtormethan, CHBrjfCt za erkenaen gabon, wie dieses MCo im

Hinblickanf die BromoformabBpattaog beim LSsen des Dibrom-

diketoas erwartet wurde.

BMechnot Gefundon

Ct i7.02 17.02pCt.
Br 76.74 76.72 »

.W

') DiegalbeFarbe der LM~ng wird wabnichaintiehdmrchChtoroxy-

keton, CcH~– C(OH)==CCI COhervMgerafen.
DieseBerichtoXX,3227.

DiMeBerichteXX, 3227.
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Bei der PWtfnngdes HfttogeMitboMtMortet)0.4804gdessetben0.3980g
Ch!oK)Iber,wShrendsieh f&rAgaBr~Ct0.3982gbereehncn.

Die brauarothe Losaog gab mit SatzsSaM einen granen kty&tat*

liaischen Niederscblag,welcher darch LSaen in koMonsauremNatron

und WiederauefSttengereinigt, <KMhe«6or ve~dBantarSatzaSure am.

krystalliairt wurde. Er bildetedann dOnnegtSnzeudeBt&ttchen,welche

bei n2–U3~echtnotMn und sicb durch ibrVerhahen gegen koMen'

saures Natron, gegen Anitm und gegen CMor ats idetttitachmit der

von Zincke ond Fr8)ich beschriebenenVerbiadang:

C(OH)

C..H< 'CCt erwiesen.

CO

Bcrechnet Gefondea

Cl 19.66 !8.MpCt.
Die von dieser Verbindungubfiltrirte Ftxsstgkett enthielt noch

Phtab&tire, wetcheaber nicht mit Aetheraaegezogenwerden konnte,
sondern darch Eindamp<ettabgeschiedenwerden masste.

Gegen atkohoMschesKali verbâlt sieh das Cb!orbromd!ket0t)

in etwas anderer Weise; es t&sst sich allerdings auch Mer Cblor*

bromoform und das Chtnroxyketon erkeoneo, danebett entatehea

aber nnch andere Verbmdungot),worunter vieHeicbtdie SSore:

.CO.CHB~
~<COOH

KohteMaureaHatronwirktmatkohoHsch-waMrigerLCaangeben&th
leicht ein; es entsteht eine braunmtbe LSsong, ans welcher wir aber

bestimmteharaktensirte Verbmdangenbisjetztnicht abscheidenkoontet).

CO
DibTom-<t-d!ketohydrinde)t,C6H<<Qo>CB~.

Diese Verbindung, wetche zuerst ale Nebenprodtttt bei der E!o-

wtrkangvcnBrom ant'BromamidonaphtochtaoNinudoMd Amido-

naphtocbinonimid
CO CNHs CO–CNHi,

C.H,. )) CeHt. B
C(NH)-CBr "C(NH)-CH

erhalten wurde, ist bereits aa6<BhrHchbesehneben worden.

Sie krystaHi8!rtaos EtSMStg!n dicken, weissen BtSttern, welche

sicb beim Liegen am Licht etwas getbMchfârben; der Schmetzpnokt
liegt bei ne".

Berechnet Gefundon

Br 52.63 52.72 pCt.
Den früher Bberdiese Varbindunggemachten Angabeo1) ist nor

weniges himazafugen.
c.

')DieseBerichteXX,3218.
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Wae die Einwirkung von Alkati augeht, M ist hein Zweife!,dass

dieselbennter Bildung von Bromoform, Phtatsam'e aod der Ver-

C(OH)

bindang CeH<~ ~CBr vor!Nn(t; wir haben diese ietzterejatxt ganz

CO

CO
sicherdurcb die UeberfShrang in die VerbindungenCsH<o>CBr2

f~f~
xnd

CeH<<~o>CC)~ nachgowiesen und MktSfen ihre Bildung,aowie

die der entaprecheudoo Cblorverbi ndungattadetnCb!orbron)dthe-

ton durch Anfhahme von Wasser and Abspaltang von Halogenoxyl.
LetztefeaveratttasSt dann weiter die Bttduttg von Hatogen-Aeeto-

pheaonoarbanB&uren und dt~mit die Bitdnng voa Brcmoform

and ChiorbrotBoform (vergieiche die Mgende Abhfmdtang).

Bei Anwendungvon a!kohott8cb8mKali oder Mnor atkohoHsch-

wiiesrigenMaang von Soda a!s LSsangemittet treten dieselben Er-

acbeinungenaaf wie betm Loaen des Chtorbromdiketooa und
sind wir anch hier bezag!ich der Natur der entstandenen Producte
aaa!cher.

III. Oet~oa~edes fe<<M!ytndeK<.

Far die beiden hier zu erwahnenden Verbindungen kann die

Frageaufgeworfenwerden, ob man die Constitutionderselbcn durch
dieFormel:

C(OH) CO

C<H<~CX
oder durch (~N4~ .CXH

CO CO
aMdriickensot!. Die LSeMchkeit in koMeBsanremNatroB und in

Barythydrat, die Bestandigkeit des Baryumsalzes gegen KohknaSore
~prechenentscbieden fSr die erstere Formel, mit welcher anch aUe
NMterenBeobachtongenin Einktang zu bringensind und kana es nicht
m'eGewieht fallen, dass die Darste!)ung einerAcetylverbindangnoch
nichtgehngen ist, da dièse Verbindungen sich leicht verandem ond
m hoher schmetzende Bbergehen, welche zum Theii nicht mebr in
AlkalitSatichsind.

Feirdie zweite Fortnet kann maa die FarMoaigkeitderselbonund
To)-allemauch den Habitas der ChlorvorbindungaoMbren.

Wahracheittiiehsind beide Formeln gteich berechtigt und wird es
vonden anaseren BedingangeNabbangen, in welcher Weise sich die
Atomegrappiren. Wir benutaen im Fo!genden, wie aach vorher, die
Oxyforme!.
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C(OH)!-Y

~-Ch!orketoxyinden'), CgH~~ CCt

CO

Diese Verbindang ist zuerst von Zincke und FrStich~ aue
dem Anitid des Dichtorketoindeoe dargestottt worden; ihre€!cn.
stitution d. h. die Stettuog des Cbloratome hat Zincke3) spSter dorch

f~f~
U&berOhrungin dieVerbindang C6H<<~Q>CCttMacbgewieseH;ihM

BitducgsweMeans dem Ch 1 o r b r o md i k o t o haben wir obea
erwShnt.

Zur Daratettung last man die beMhnebeM CbtorbTomoxy-
hydrindensSHre in verdSnntemAlkali auf, tSest einige Zeit stehen,
tattt dann mit SatM&ureaae und krystaUis!tt ans heiMer verdSontef
Satzsaure um. Viel Manipotationet)vertragt das Oxyketon oioht;
durch MaSgesLosm in Alkati oder Baryt geht es leicbt in eine roth

ge<SrbteVerbindung Ober, beim UmkryetaUiMren, namentlieh wenn

Essigs6t)reaogewendet wird, bilden sich leicbt hochscbmekendeVe~

bindan~eo,welchezum Theil in Alkali unlôslieb sind~).
Aus heieser verdunnter Saiza&tre darch rasches Abkuhten abge-

schiedetibildet das Oxyketon leichte, gt&ozende,weisse BtSttcheo, im
Aeusseren den Dibatogendiketonen nicht ucahnticb, der Scbmetp

paok< liegt bei 114". Cbaratueneîrt ist die Verbindung dadnrob, daat
aie in essigsaurerLôsang in das Anilid:

C.NHCeH,
Il,'

CeHt~ CCt

CO

Mbe~gefubrtwerden kano'*) und dorcb Einwirkang von Chlor oder

Brom leicht in Chlorbrom- oder DiohtordiketoM Sbergeht.

CHy

') C,iH< CH /9.

CO

') DieseBonchtoXX, t265.
DieseBerichteXXI,500.

*)Es unterliegtwohtkeinomZwe!fe!,dass es sich hier am eineBUdae!

polymererProductehaade~:auch die Matt~rsabsttmzdieserVerbiedong,dM

Dicb)or)tetoinden,C~Hf–CCt==CC)–CO,geht, wenn csinLceMgdea
Sonnenticht<MftgMetztwird, leieht in hodtMtundzetKteVetMndMgeBM)M.

Th. Zincke.
Zincbe und Frotieh, dieeeBerichteXX, 1265.
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la AtkaHeh,sowie in Baryt !8st Meeioh mit braunrotherFarbe;
die LSMngInkobleaeaurem Natron giebt mit Halogen Trihaiogeo*
~erivate der AcetopheNonoarbons&ure, die Msang M Alkali

dagegen unter denMtbea Bediogongen PhtatsSure und Trihato-

genntethan.

C(OH))-r

~-Bt-omketoxyioden, C6H<(~CBr~.

COVO
«

Dièse Verbindung,-wolobevon W. Roser undHa~tboff aos

CBr.

<!emDibromketoinden,(~H<CBr,
dargesteUt wurde, bildet

CO

sich beim LCsendes Dibromdiketons, CeH<<~R>CB~ nnd der

zugehôrigenDibromoxys&ure in Alkali. Zur DaMteHaogbeautzt
man die letztereS&areand verShrt wie bei der ChtorvefbindaHg,
nur kann nicht aae verdOnntef Satzs&ttre umkrystallisirt werdeo,
man mass darch Um!8sen in kohteoMuremNatron reinigen.

Die Verbindang ist wenig charakteristisch und ver9ndet'tsicb

leieht; wir erbielten sie beim UmkrystaUMirenaus BeoM!b9ozinin
kleinenetwas getarbtenNadetcbeo, niemals in BtNttent; der Schmeiz-

pankt doraetbenlag bei 118".

GegenAlkali undHatogen TerhStt aie eich ebenso wie die CMor-

M)rhmdang;in easigsaurerLSsoag lâsst aie sieh teicht in Dihatogen-
diketon aberMhrenand kônnenselbst kieineMengenanf dièseWeiae
mit Sicherbeit erkannt werden; ein A n i H d konnte nicht erhattea
werden.
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443. Th. Zincke ond C. Gerl&nd: UebMftthruag von
Hydrindea- und Indendarivaten tn substituirte Aoetoph~a&n-

oarbonaSurea.

[A<Mdem ehemhehenlostitut za Marbwg.]

(EiagegMgenam 2&.JoK.)

Aie wir zaerst anf dte Einwirkang von onterchtonger und unter-
bromigerSSnre auf die Hatogenoxynaphtochinone binwïesen'),

wurde beno~ehobon, dassdieBitdungder Diketone
C6H4<~>CX!

viette!cbt onter BHdMngvon ZwischenproductenC6B<<M
vor sich gehe. Wir hatten nSmtichbei mehreren Versachen das AN~
treten tdeiner Mengene:ner Saare bemerkt, wetche sicb in NatMtt.
taoge nnter Abspahaag von Bromoform resp. Chtoroform aof!6ata
und vermutheten,dass dorch zwetmattgeAddittnn von Ha!ogenoxyt
nnd Austritt von Wasser eine derarttge S&are sich MMcnk&nne:

C<H<: CO-COHM C,H4. CO-C(OH), t c,H,. CO-C(OH)tCeHa.
CU-CCl 1 CsH;CO-CCIsco-ca co-cct: ~co-ccb

CMoroxyBaphtoeMnon L Product '~t.Proda~

Durch AbspattangvonHCtO h&ttedano eus der SSate daaDi-
f~ft

keton
C9H4<po>CCb eatatehen k6onen.

Bei der weiteren VerMgung d!esee Gegeostandes steHte es aicb
ba!d heMus, daes die SSaren, wetche CHXs Mef~teo, aae deo

C*~
Diketonen

Ce!ït<oo>CX& entatanden waren; dieselben konnten

demnach nnr Acetophenonoarbons&area seM uud stimmten die
von ans bei dem Ch!or und dem Bromderivat beobachteten
Eigenschaften in der That mit deo Angaben von Gabriel and
Michaet aber die Trichtor- und die TribromacetopheooN'
carbonsaure uberein.

Anaaer diesen beidenVerbindungenhaben wir dann noch die ge-
BHsebtenSSuïen

C<H.< und rH~-CO-CCt:BrCOOH COOH

Bow!e die Dicb!orverbindung CeH<<~Q~ dargesteHt.

Die tetztere ist am !eichteeten20 erhalten, aie bildet sich in glatter

') DieseBenchteXX, 3227.
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co
Iteaction behn Msen des Dichtordiketona

C):H4<~Q>CCf!
in

atkohotisohem Kali, wobeiin der oft besprochenenWeiseSpatttmg
der Kette 8taM<;ndet.

Zur Daretettungder Situren: CsHjCCO-CX3 lüst man die Di-ZurDarMeHaBgdet'SNaren: CeH~~oo~~ Met man dieDi-

CO
htdogendiketone C6H<<~Q>CX9

in heiMOtnAtkobot,setxt etwa

das doppelte Vo!nm einer MproceMigenSodtttSeongzu und XtMtdie

braM'rothe trNbe FtBaBtgkoitbis zam Ktarwerden Btehen; dieselbe

darf auf Zusatz vottWasser eich n!ebt tr~ben, widrigeoMta eine nette

Meugevon SodatSsung zagesatzt werden muas; es ist Sberbaupt gut,
oMtenUeberachn99von Natriontcarbonat Ht der Lusong xtt httbenand

kaon man deshalb nnter atteo Umstttnden noch etwas coneeBtnfte

SoditlôsungbinzafSgen. ïn die ktare Losuag wird Chlor eingetettet
oder tropfenweise unter gutem UmscbSttein Brom htnxo~fSgt, bis

Entw!etdong von KohtenaBure stattSndet, hierbe: tritt Trabuog ein

und acheidetsich etwas régénérâtes Diketon ab, zuweilenmit anderen

Verbindungengemischt; man fittrirt ab and eSaertmit Sx~saure atark

an. Die beim Stehen abgeseMedeneSSure wird ans verdSnnterËMig-
saure oder aua verdSnnter SatpetersSofoMmkryBtttttMft.

Die Trichlor- nnd die Dich<ot'bromttcet«phenonca)'bon-
axore kaan man anch sehr teicht ans dem Dichtorderhttt

f*f) f Hft~
CcH<<Q~t, darateHen, man tôst dasselbe in BberscbusaigpmCOOH

koMenMmremNatron und fngt in nusreicbenderMengedaa betreSende

Halogenhinza~ beim Ana&aernscheidet sieh dann das Trihatogen-
derivat ab; diese BitdungaweMe ist keitte einfaehe Substitution,
sondernntoss wohi derch die Gteichang

C,H <-CO-CHCt! CO-CCtt H f)COOH -Oii==L~H4<~oo)ar +H~O

aM8ged)'Bektwerden.

Mr die ErhtSrang des Vorganges bai der Bildung der Tri-

htttogenacotophenonsNttren aas den Diketonen erscheint aie

ans wichtig,wahrscheioMchgehendieselbendorch kobtensauresNatron
fft~-fHV

theHweisein DihfttogenncetophettonsSaron CaH~~ootjCOOB

Bbpr bei dom Dichlordiketon konnten wir die BiMang der

betro<tendenSttore nachweisen und tetztere gebon dann in obiger
Weisedie Trihatogenderivate.

Die SodatSsung entb<{ttaber noch andere Producte, M wahr-

MbeinHchHatogenoxyketon, doch kann anch diMM in die Tri-

hatogenacetophenonsSuron iibergehen; mSgMchist es aberauch,
dass ein Thei) der Diketoaderivate sieh in Form von Hydraten



tSst and dass diese direct durch Aafnahmo von HatogeNbxyl :« die

Acetophenoncarbooa&aroo Obergehen:

OH OH OH

Ctï~ C0\ )CX, C(.H~
C~

"CXa C~Ht~OH
C-OH[

0 H

CO \CO
`CXa

CO-CXi.

die Tribydroxydgruppe spallet sich dann sofort in COOHandHaO.

C(OH)

Aus den KetoxyiHdenen: CcHt~~CX
erb6!t man die Tr!-

CO

ba!ogenaeetophenoncarbon9Sttren, wefm diesethe ia koMea*
6anre<NNatron gelôst, m:tHa!ogen behandettwerden, hierbeischeMet
sich stets D!h&logendtketon ans und kann die ganze Réaction
auf der vorhengenBildung dieser Verbindungen beruhen, welche wie
sohon auseinandergesetzt wurde, durch das kobteneaure Natron in

/f~Mlf
DihatogenacetopbpnoncarbooeNuren C6H<<oo~H

und

weiter durcb das Halogenoxyl in die TrthatogendeFivate ahet-

gehen k5nnen. Vielleicht iindet aber aach hier die Bildung dieser
letzteren Derivate durcb 2matige Addition von Halogenoxyl und
8eh!:e88Mch(!Abspattung von Wasser statt, z.B.:

OH OH OH
t( OH OHk t

CeH~~ /C ;CC! CeHt

C

CC~ CeHt. C–UH
CO

~H4
CO

0012
CO-CC!t

Laast man aber die Ëinwnjtang der Hatogenoxylein einer Losung
vot) Aetznatron vor sieh geben, so findet weiter gebende Zersetzung
statt; es bildet Stch jetzt PhtatsKore and Trihatogenmethaa,
CHX~, eine Reaction, welche jedenfatta dorch die Kinwirkong von

~~i_f~Tf
Alkali auf die zuerst entstehendea SËttren C~Ht<ooou hervof-

COOH

gebracht wird.

Dieselbe Umsetzungtritt ein, wenn die Dichtoracetophenoo*
earbon~Sore aMtatt mit freier untercbtoriger oder unter-

bromiger SSare mit einem Atkatisatz derselben bebaBdek wird.

H CO-CHCI2 0 0 H COONa 0HOIC<,H,< + K.CtO == C,H<< -t- CHCb3
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Diehtoracetophenoa-o.earbons&ure, CeHt< COOH

Man übergies8t Dicblorketon:
CGH4<gg>CCI.

mit Aethpl-
MM abergieeet Dicbtorketoo: C<:H4<>CCt: mit Aetbyt-

aikohot oder noeb besser mit Metbytatkohot und setzt in kteinen

Mengeoganzconcentrirte,vorhermitetwaaAtkohot verdSnnteKatHaoge
M, bis aKea gotëst {st und anf Zusatz von Wasser keine TrBbtmg
mehr erfolgt. Daan stinert man mit SatzsSure an und verdBnnt

mit Wasser. Die SSnro ecbeidetaich meistens<Uigaus, erstarrt abor
bald au dicken harten KryetaUeo,dorch UmkrystattMirenaua beiesem
Benzol wird aie gereinigt.

FarMo<9,gMttzende,monoktmePnemea, wetabebMtZf scbmetzen,
in Aikobol und tMEiseMig leicht Matich, woniger leicht in Benzol,
schwert08)!chM Beoz!n.

In hobteosauremNatron tust sieh die SSore ohneZersetzung,von

Aetzmtron wird sie zersetzt, doch Mnnen wir Ober die Natur der

entstehendenProdacte niobte angebeu. Die Laetonsaure:

C(OH)COOH

C<H<( 0

CO

deren Bildung wir erwarteten, scheiotnicht zu entstehen.

Die Analyse der S&areergab:

Borechnet Gehmden

C 46.35 46.05 pCt.
H 2.57 2.58 :J

Ct 30.47 30.48 >

f~–fttf~

DerMethytSther,C6H<<QooQa darch Einleiten von

Salzsiure in die methy~kohoHsehcLusang der SSttMerhaiten, kry-
staiiMrt in gat aoNgebHdetenfarMosen,monoktiuenKrystatten; er ist

in Alkobol und EMigsSnre loicht lôslich, in Aethor weniger tSsHch.

Bereehnet G<}htadot)

CI 28.74 28.46 pCt.

TrichtoFacetophenott-o'carbonsaure, Ct;Ht<
COOH

Wir haben diese Sâare zoamt beim Chloriren von Obloroxy-
«aphtochinon in Sod«!omngerhalten; S)e MMet sieh Mer aber nur
in geringer Mengeund auch nor dann, weca ein groeserUeberschuM
vonSoda angewendet wurde. Ihre Bildung erfolgt natBrHchaaa vor-
her entatandenen!D!chtordiketon; aus diesem oder auch aas der

DichtoraeetophenonearbonsSure wird sie in der oben ange-
gebenenWeise hergestettt.
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Die SSoM bildet nus verdanntemEisessig oder vordaonter Sa).

petemBorenmkrystatHairtdicke, gMnMndeNadeln, welche bai !4~"

eehmetzen,wabrendGabrte) nnd Michael !44" angeben.

Bereehnet Gefunden

Ct M.~t i!9.54pCt.

ïn kob!enssaMn)Natron tSet sie sieh ohne VerSodernag, von

Natronhtnge wird aie in PhtataSore und Chloroform zereetzt;

aie Mst sich unter BUduogmilcbiger8tre!<et)auf.

t)i(;h!o)rbr~!nacetophenftn'o-c)t!'bon8&a!'e,

r H ~CO-CCt:Br
~COOH

Aus dem Diehtoreubstttationaprodaet darch Einwirkung

von unterbromigerSaure dargeatettt. Gleicht im HaMtM durcbaua

dem Trichtorderivat, zeigt ShnMche LSetMhke!tsverhS!tM88e,

schmitzt bei !50" und wird von kobteosaoremNatron nicht xeMetzt,

wSbrendaie von Natronhtoge sofort gespalten wird, beim Loeen ent-

stehen 5!igeStreifen von CHCt~Br.

Berechnet Gefnndot)

CI 22.75 22.58pCt.
Br 25.64 25.4& 1>

0.t967g!MogeMiH)ertiefertexO.n83gCMorsitber, w5hread8ich Mr

AgtBrCttO.m&g bMechnen.

Chtordibromacetophenon-o-carboBSSore,

“ .CO-CCtBnCOOH

Wurde 8owohians demChlorbromdiketondorcb Einwirkung von

unterbromiger Sânre a!s auch ans dem Dibromdiketon durch

Einwirkung von unterchloriger Sâare dargestellt. Abge<eben vom

Scbmelapunkt,welcher bei tM" liegt, zeigt diosesDerivat keine Ver*

ecbtedenbMtvon den Bbrigen.

Berechnet Gehinden

Ci 9.96 M.13pCt.
Br 44.~8 4&.68

Tribromacetophenon-o-carbonsûure, C<H4<~oo~COOH

Fur dieseSâure gebenGabriel mdMichaet denSchmetzponkt

15!).5–!60" an und erw&bnen,dass vorhenges Erweicben atattBttde.

Es beraht dièses tetzterewahrBcheinHchanf einem Wassetgehstt} einé

aM verdBnnterËsBigeaureumhryataHMHteSacre, welche dtcke, etarK
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gt&tzendeNadettt bitdete und bei !59– t60" schmotz, gab bei der

AnalyseZah!e<t,we!ch6 fOr t MotekOtWasser Bprechen.

Ber.fBfC~HtChOihUO Gefoudeo

Br 57.38 5754pCt.

Beim Erhitzen auf !20~ wurden die Krystalle tri!be, verlorett aa

Cewicht und gaben jetzt 59.87 pCt. Brom, wahrend 9)ch 59.85pCt.
berechneo.

In dem Verbahen sobtiesst sich die TribronaSore an die

Sbrigen8S)iMnan.

Die oben geachitdeften BaobaehtmgeH
–

Bildung voBTrfhato-

genderivateM der Acetophettoncitrbons&tire <tMaden Dthato-

geodikotonen und Ketoxyindenen, sowie das Vorhatten dieeer

Derivategegen Alkali gestatten nun Mch eine aosreichenda Er-

kt&rangfSr das eigenthiimtiche Verhalten des Dibrom- «nd des

Chlorbromdiketons gegen Atkati zo geben. Diese tëseu sieb,
wioin der vofhorgohondenAbbandtcng gezeigt wurde, auter Bildung
vnnMethanderivaten CHXx – CH8rs resp. CHCtBr: – m AI-

C(OH)

kaliauf, wobeiHebenPhtatsMure ttoch CcHt CX entsteht,wSh-

CO

rend boi dem Dichtordibeton keine dieser Verbindungensieh bildet.

Daa Auftreten von Oxyketon darf daher wnht in ZMammen-

bangmit dem des Hatogenotethatts gebracht werden und ist es

sebrwahrscheinHch, dass die Bildung des Oxyketons onter ZahCtft'-

nahme Ton Wasser darch A~spattong von unterbromiger Saun: er-

fctgt, z. B.

C(OH)~
Ct%Ht<Co>CCiBr-f-H20 = C,6 ccibrCeHt<>C Ct Br

+ Hx 0 ==
C. H~

C Ct Br

CO

C(OH)

=CeH< ~CO-t-HOBr.
CO

DM8 noter gleichen VerhSttuisaen ans dem Dtchiordtketon

keinHalogenoxyl sich abspattet, wird daBBdarauf berahen, daM

ans ~dera)rt~genKetchydraten die Abapattang von CtOH uogleich

Mhwiengererfolgt ate die Abapattang von BrOH'), wie dteaes aach

unsereVersuche mit den Dihtttogentriketobydraten zeigen.

') Die Abapattangvon HatogcnoxyiaMeden beHettDtketoMeo un<or
domEinCassvon WaeMrkaan bei G~enwart.vonAlkalinicht BMhgewiesen
wetden.woMaberbei&bwpseoheitdassotbea;beitnErwitrnMndarDikotone
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Die unterbromigeSaura kann dann in der oben bescbriebenen

C(OH),

Wet8ea)tfnMverSnderteaHydrat:CeHt~ CC!Br reag!ren, damit

CO

e!ne Tr!ba!ogenacetopheMOt)o&rbon8&nre bttdend, welche aber `

Botbrt onter dem EmCaesvon Alkali in CHCtBt~ und Phtats&are
sieh spattet; vieHeicbtSndet auch gteiehMi(!gBildung der SSuM

rn~CO-CHCtBr
Lertt<oop statt, welche dann dnrch das onterbrom~aare

Natron in PhtataNure und CHCtBr zersetzt wird.

Mag der MeobaniamMdieaerReaction nun auch sein wie er will,
daran wird wohl f~tgehatteo werdeh dBr~n, dass die Bttdoog von
Bromoform resp. ChtorbromoforM CHCtBr~ beim LSsen von
Chlorbrom und Dibromdiketon in Alkali auf der vorhengenBil-

dung von,Trthatogenacetophenoncttfbons&ore beroht.

443. Zygm. Bankiewicz: Ueber die Reduottonsproduota des.

p.DînitropMaoettoluida uad ihre Umwandlnng. j

(EmgegMgenam 7.jHni: mitget-heiltin der SKiMttgvon Hra. A. Pinner.)

Indem ich auf Vorachtagdes Hrn. Dr. 8t. Niementowski die

Vetsoche, Orsellinsfiureeyothetisch dartuatellen, an%enommenhabe,
bin ich za folgendenResattatengekommen,welcheicb der GeseUacha&
mitzfttheitenmir ertanbe.

<
Reduction des m'Dinitro.y-acettotcids mit &tkoboMBcbem

Schwefelammonium.

Das ParaaceKotuid,erhalten dureh Koehen (12 Stundenlang) des
Paratotoidins(ZOOTbeik)mit Eiseasig (ISOTheite), warde nach dem

1

von Beiiatein nnd Kubtberg') angegebenenTertahrca nitrirt.

Nttroathenytdiamidototao). Za dem geringen UebeMchasse
von atkohoMsehemSchwefelammoniumsetzt man porttonsweiae da9

f

mitJodMiomiosttngwirdin geringorMongoJod frei gemacht.ErheNieh
ist die AbacheidongvonJod, sobald etwas SatiMSarezogesetztwird, was

1

vieMektaufeinerAdditionvonSabsaare undAbapaKongvonChlorbornht,
(ta voneineroxydirendenWirkoagder Diketono niebtdieRedeseinkaoth

Th. Zincke.
') Ann.CheM.Pharm.t58, 341.
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PinitroMettoMd zo; wenn siehdie Reaction emgesteHthat, kccht man

nocheine V!erte!etnnde !ang on R<tck<iM8sMhte)',Dmdae Entweichen

des AmmontOtnsatfhyjratBza verb!nde)'n, dampft dann Atkohot und

Ammoniakab, zieht mit verdSnnterSahsNare aas und neatreHsirtmit

Ammoniak.

Die aosgeschtodenenNadetn sind nach mebrmttMgemUtnkfystaMt-
siren rein, 8!e schmehen ohne Zersetzung bei 846" C. Ueber !00"

MMimirenBie.

Exeiccatortrockne Sabetan! gab folgende Zahlen:

T.O.n69g Sabsttmzgaben0.8668 KohteasitamundO.OM6gWMMt-.
0.2325Sub~tanit t~ben0.4745gKobteMaoro and O.UOSgWMBer.

!!f. (U009gSubstanz gaben)9ccm feuchtettStietNto?bei t0.ô"Ten)p.
and115 mmBarometerstand.

tV. 0.0990g Substanzgaben t9ccm fonebtenStickstotFboi t5" Temp.
und7!6.5n))nB<t)'onteteKt<tnd.

Berechmtfar
Cefonden

L H. HL ÏV. CH~HtNO~~
~NHCCHs

C 56&0 56.0 – –
56.54pCt.

H 5.4 5.7 4.74 b

N – – 3t.t8 2t.t9 2t.98 s

Hin NitroNtbettytdiamidototao!ist auch von Ladenburg') dar-

gestelltand von Niementowatd~) beschriebenworden. Sie bekamen

e<durch Nitriren des Aethenytdiamidototuoh von Hobreckor; da

aichdie beiden durch Sehntetzpnnktennd KryataMformunterscheMen,

was auf der anderen Stellung der Nitrogruppe berahan wird, ao er-

laubeich mir dasselbe nâher zu besehre!ben.

Das NttroStheoyidiamidototaotkryatatHstft aus terdNnMtemWein-

geist in zu Kagetn vereinigten, tntkroskopMch feinen Nadetn; ans

heissemWasser ebenfatts in Nadetn. In concentrirtemAlkobol ist es

ausserordenllichteiebt iOsHch~echw!er!gin Aether und aehr wenig in

hahen) Wasser sowie in SodaMsang. Es tost sich sehr teicht in

SSarenand bildet Salze.

Satz~aurea 8a!z. Aus heisser concentrirter satzsaurer Losung

kry~tittMstrtes nicht; es erstarrt nur au einerdNrchstehtigenfarbtosen
GaHerte.Ans concentrirter w6ssngcr L8song kryataMisirtes in groMen

gat atMgebHdetenPrismen. In kaltem Atkohot ist es !eicht t3stich.

Zur Analysewurde das Satz ûberAetzkalk getrocknet, bei !000 snb-

ttmirte&ohne zo achmelzen.

O.ttZgSubstanzgabenO.OSSSgCMonitbar.

') DieseBorichtoVIII, 677.

') DieMBenchtoXÏX, 723.
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Bereehnet

G~d-m

fa,(cH,C.H.NO~ f
~HCt

"NHCCH3/
HCt 15.66 t6.04pCt.

Schw€('ets&urc6 Satz iat in Atkohot sowie in einer Miachung
von Aikohol und Aether xMserordenttich leicht MsHchtbei taugaarnem
Vcrdunsten der dkehotisehen LSsnng schieMt es in sebr tangen, farb-

tospn, verzweigtenNadelnan.

S«)peterMnre8 8(t~. Beim Versestzeu einM cMteeotrtrtan,

wSsserigenLSaung von N)trnSthenyH!am!doto(ttotmit So!peteysRum
Nt)t das MtpeterMture8a)xin weissen Nadetn heraua. Es ist in kal-
tem Wasser ztfmMcbte!e)it !<;sHch,sebr <ë:chtit) heiMërn; &MewNs~-

riger L3sung krystallisirt dasselbe in grossen darehsMtttgett, goUttich
ge~rbten Tafeln vom Sehmetzpankt 207 <*ntitZerset'~ng.

Durch Reduction mit Zinn Mnd8)ttz8Nu)-ettettommttnamtnsNitt'o*

i'itttenytdiaotidototuotdnaAethenyttritmttdototao),wetchea sich in pracht.
voUenehMakteristischenKrystattMausscheidet. Die Krystatttbnnation,

8chme)zput)k!bei !()0", sowie die Mbt'tgeo Eigenscbaften stimmeM
vottkommen mit der vo)) Niemontowski') durch Reduction de<
Dinitroacettotnidsdargestellten Base Obereiu.

NitruoxySthenytdutMxdototaoL

Reducirt mau das DiuitroMcettotuMmit cinet Micht zur v&tttgoa
Rédaction hiNreicheodeHMeogedes atkohotiseben SchwefetammoniMnx,
so bekommtman nach so~gfitttiget'KOhtung dureh BranHonwasMfcioe

MtMhungvondrciSubstMzen.
Zam Zwecke der partiellenTrennong versetzt man das Reductions-

prudoct mit Sodatôaung. Das gebildete NitroStbeny!diantid<tto!aotund
die HydfMOverMndongtSsen sieh nicbt aaî.

Die SodatSeungwh-d mit EtBigsSure neatmtisirt; dabal scheidet
~iet)ein braunrother NiederscblagMb, der tms 3 Habst~nzen bestebt!

einor, die in beisMmAtkchot auBserordeottichschwer !8sUcb ist, vom

Schmetzpuokt236"; sodunuaus eiuer zweiten, die in hcisaem Alkohol
h-ichter tSsHohiat uud in brtmnen Nadetn krystaUisirt, SchmehponM
242–244"; endlicb aas eitMrdritteu Substanz, die beitn Koehen de.

Redactionaprodactesmit Wt~ser oder mit verdunnten SNoren entateht
und beimErkalten resp. NeNtraiieirenin pracht~tten, grûnon, gXtnzett-
denNadeinkrystNJHeirt.Dieersten zwei Sobet«MenMetenwenig tntcr-

fsse; es sind Azoxy. und Amverbtndmtgett. Jntercasanter ist die dureh

Zersetzungdes AMdinitraaeettotuidBgewonnene grBue Substanz, die

ich ais NiOooxySthenytdiatnidototooibezeicbnet habe. Zur Analyse
wurde dasselbe ans WasserkryataMisirt; es iet wasserbaltig.

') DièseBerichteXtX, 7:!t.
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M<ftt)tte<t.D.<'))em.8et<ttMhtft.Jttt~.XXt.9. }~

I. O.~64gSubttaM: ver!wbei U5"C. getrochnot0.0214 WaMer.
n. 0.8t8$g Subatnnzw!cf bei tt&~C.getrocknotO.OMOgWaMor.
Hl. 0.8t23g Sobstani!gab0.4080g KoHenst<H)-eand 0.0865gWasser.
IV.- O.t898gg Substanzgab 0.8687gKoMensitnre and 0.0588 Wasser.
V. 0.0882g SubetMZgab. 6 corn feachtenStickatoifbei t5"C. und

'!S!mmBaromotvratand.
VI. O.t9'?4gSabetanx gab 83ccm roachtenSt!~eto)Tbei t5"C. und

736mmBarometwatand.

GehtBden
1. il. m. tV. V. \'t.

HgO 7.7 8.t –
pCt.

C – M.4t M.60 – >

H – – 4.& 4.6 – –

~0~7 go~ )

HU~

Bet-cchuetfur CH~C.tH, ~HCCH:
1

N 0

C M.i7pCt.
H 4.3~ r

N 20.28 >

Das Ntttooxy&thenyMhtmidototnotschmitztganz rein bai 255 bis

256" ohne Zersetxung, es ist leicht tosHchinheMsemWMseroder

in verdmmtemWeingeist, sehr schwer in absotutem Atkohot, ebenBO

in Aetber und Benzol. ïn SodaMsung Mst es e!ch mit rother Farbe

auf, and beim NentmHsiren tBttt es krystattiniachho-aos, aneh iat es

n) concentrirtem Ammoniak i5e!ich. Die w6seerige LBsnng des

KSrpers bat einen echarf bitterenGeschmack und ist ein guter NShr-

stoR'fûr die PHze.

Die Bildung aos Azoverbhtdnng bei tangem Kochen mit ver-

dunnten SSuren !688tsicb nach der Gteichnng erHSren:

CH: CHs CH,

=.
NO;N- -N- N0< ~3NO:' /N,

NHO~HiO NHC,H,0
NHC<~

Die at)a!y(!sebenZ~bten des Ni<rooxyKthenytdiamidoto)uotsliegen
so nahe dem Nitroamidoacettohtid, dass ich es anfangs ni) sotehes

gehaltenbabe. Aber aneh bis 200"mit concentrirterSatzsCnreim Rohr

erbitzt, bleibt die Verbindung anverNndert, ebenso tSsat aie etch nicbt
mit atkoho!!schemKali verseifen. Mon bat es auch zn diazotironver-

sucht, dabei bilden sicb Nitrosoverbindongen, die die Liebermann-
sche Reaction gaMi!deuttich zetgen. Beim !angMmenVerdnnstenkry-
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staHtaiteu aie ia praehttottea )tu$geM!deteHTaMu, die aber beim Uto'

ttrystaHMren loicbt zeMotztich6!nd.

in SNareo t8st es sieh und bildet Salze; chara~ter~6(iecb iet
das eatzMure Satz, dus bei langsamem Verdunsten der wasserigen
Losang tn grossen Krystallen ertMttteMwurde.

Hr. Prof. Dr. J. Niedzwtedzki hat die G&te gehabt, dia Kry-
stalle zu messen, wofur ich ihm aucit an dieser Stetie meioen hen!-
<ich:tenDank ausspfecbe. Er the!)t mir fotgendeamit:

Me taM<tMigt)Nbrannen Krystalle gehSret) dem rbomMMheM

Système au. Ach9eNveThS!tnis8tt: b e ==0.9Î352 2.30154.Corn.

MtMttion:OP.P.Poc. AMgeMMhaeteSpaltbarkoit nach. aoPcc.

Reduction des NttrooxyStbenytdiamidotohtots mit Zu~
und SatzsSare.

OxySthexyttriaottdototuo). Das Nilrooxyiitbenyldiamido-
totuot, sowie Azoxy- und AzoverMndMngengehen bei der RedaotMn
mit Zinn und Satzsaareh) Diamidoacett&taidüber, weiches eich soeeer-
ordentlich leicht zu OxyfUhenyttnamtdotûtoot oxydirt. Niemen-

towsk!') bMchre:bt das Diamidoacettoluid; aber aucb seine analyti-
sebeo Zab!en liegennSber dem Oxyathenyttrian):doto!u:d.Die Eigen-
scbatten des von NiementoweM und mir dafgeateHten KBrpers
sttmtaen ganz gat Bbereh).

Ans dem Filtrate nach dem EntziaMettmit Schwe(ë!waMer8<o~
?«< man die Base mit Ammoniak aae; sie scheidet sieb weisskryBtat*
linisch ans. Sie wurde durch KrystaXisation aas verdunctem Wein-

geist gereinigt. Sie schmilzt rein bei 258–26U" ttnter Zersetzung. Beim
Trocknen bis tOS" oxydirt sie sieb, worauf der Schmetzpankt bis
266" steigt.

O.!977gg Substanzvertorbai [(?* getrccknetO.OtMg aq.
Il. 0.1015g trockneSabstanxgateo 0.2286g KoMensaareund0.072og

Wasser.

tH. 0.1461g trockneSubstanzgab 80.Scon fenchtenStichetoffbai
Tâ4ma)Barometerstand.

Geftmden
t. H. lit.

H~O 9.20 –
–pCt.

C – 6t.42 a
H – 7.8
N – 23.9t a

') Dièse Bericbte XIX, 717.



2407

!M'

BoreehfMt

~B"

Boroehnet

NU,,
far CH,C.H~ NHC.CHs-t.H,0 MrCHC.H~NHCO.CB,-t-H,0
for CRI

N–0 0 NHj,

-t-Ugo

%0 9.28 gjg pet.
BerechnetMr tn)chn<"<

<~M,,N30 CaHtsN~O
C Ct.Ot 60.33pCt.
H C~t 7.26 a
N 23.73 23.46 `

Durch 6.sMnd.ge$ Keche.t desselben mit Zinn und concenMrtor
b.dzsSoMentsteht ke!H Aetheuy)tr:an):doto!ttot;auch gegec Z:nke(a(tb
in hocheoder ammon:MkM!!6cherLSaang ist M heatBndtg. Doroh Be-
hMdetn mit satpetngsaaren Mmp<en in wenig Wasser entsteht ein
«.ther Farbstoif, der nach dem Aufkochen der LSsung sich i))sk:Meh-
rnthes, amorphes Patver amscheidet; in trockeaem Zastande zeigt er
einen lebhaften grunen (jUanz. Es !86t sich in A)ka)tot und Waeser
kieht, dagegen ist er an!Ss!ich in Aether und scheidet sieh immer
a<norphaus.

Wegen der erwahnten Eigenschaften und der anatytMcbeHZab:en
desNttrooxyStbenytdmmidotohtotsund Oxyathenyttnttmidotot~s habe
tch sie za den KSrporn voit der Structur, welche Niementowski~
bf'schreibt,gerecbnet.

Duntrodiathenyttetramidoditoty!.
Das bei der Rédaction des DMtroacettotaids mit atkohotisehem

behwefetammonMtnrestirende HydrazodinitroaceMotuidbenutzteich, am
nnch der Art der bekannten bonzidinartigen Um)ager.ngen M den
entgpreehendensymmetrischen Anbydrobasen der Ditoty!re:he zu ge-
tangen,nach der folgenden GHeichong:

NOs, N0:

CHjtCeHiiNH-HNCeUCH),

NHC,H,0 NHC~H~O

N N.

HsC~NH.CeH.CHj, CHtCeHNHCtH; + 2HaO.

~Oz N0~
Das

Dio;tMd!&theny!tetrMB;dod:totyterhalt man, indem man den
BSc~standvon der Sodatosang, welcher HydrazoverMndoogenth&tt,

*) DièseBerichteXX, t880.
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mit rerdOnnter8a!zs&nrebehandett. Die Umlagerung, sowie das Aus-

scheiden von WaMer, to!tzieht aich mit groMer Letcht!gke!t.

Zur Analyse wurde die Substanz aus Alkohol mnkrystaUMrt, 81e

schmilzt bel 2420 obne Zersetzung, bei tOO"verttSchttgt 6!e sich ohno

zu schmetzen.

1. 0.2668 Sobstanzgab 0.9543gKoMensiittMund O.tt98g gaq.

Il. 0.t8S6({Substanx gab a8ccm ttuchteuStic!<stû6fbei t8.&"C.und

7~<!mmBarometerstend.
Bereekoet

N0, N0,

Gehode~ far CH~CNHCeHCH,-C&C~H-NHCCH;
L !L

N
`

C M.69 –
5(!.84pCt.

H 4.98 – 4.22 t

N – 22.26 M.U) t

Din!trodtNtheny!te<ntBt!dodito)y!ist it)heiMemAlkohol aehr loicht

lilstich,be! langsamemErkalten kryataHieirtea in priichtigaaageMMeten

langen Pr!8men. In beisBemWasser ist es schwienger lôalicb nnd

~ttdet Obcrsattigte Lüsungen, die nach tSngerem Stehon zu groseen

Kugetu, welche aus tnikroBkopischenNadeln bestehen, eMtarren.

Auchin MethylalkobolMats!eh dieVerbindungmit Le!chtigkeit aaf. tn

Aetber iot aie achwer MsKcb,auch in SodatôBung.Von der analogen

Verbinduogder Totytreihe Huterscheidetes Mchnicht auf dasSch&r&te;

der Sehmelzpunkt variirt ou) um 4". Die Trenoung beider Anbydro.
bMCHist mit gMMenSchwterigkeiten vefknSpft, theitwe!se gelingt ea

mit Alkohol, da das Nitro)!thenytd!amidoto)Botin kaltem Atkohot

leichter iostich iet ats das Dit)!trod!Btheny)tctratHtdod!to)yt,am besten

getingt es noeb vermittelst der Salze. SSmmttieheSt<!zenntersetteMen

sieh darch geringere Lostichkeit von der Tolylanhydrobase.

Schwefetsames Satz. KrystaHisirt aus A!koho! in kugeligen
concentrischett Nadetn, es ist farblos und in Alkobol schwer tosMcb,
leicht in Wttsser.

Satxsaures Saix. Aus heiaaer concentrirter Satzxaare krystat-
lisirt eenach dem Erkalten in farblosen, xnSterneo vereinigten, ptatten

MhiefabgeMhnittenenNadeln fast voUBtBndtgans. Bei WC. sabM-

mirt des Satz. Zur Analyse hat manes CberSchwefë!eKureund festotM

Aetzkali getrocknet.
<).!?); SttbstaB!:gab 0.097gCMoM)!ber.

Gefauden Mer.mr (C~H~NttO~. 2HC!

HO )5.78 16.11pCt.

Salpetersaures Sa)i: scheidetsieh aus heisser wSssrigerMsang
in xotHangen,dicken,etwas gelblichgotarbten Kadeta ans. Ea ecbmHzt

anter Zersetzang bel 2tS–2t4".
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0.tM5gSabetMti! gab 24cem{eaehtenSticketoffbei i(i"C. and734mm

Barometwttmd.
Cofanden Ber. ffir (CutHuNeO~).2NO,R

N 22.50 22.13 pCt.

Rédaction mit Zinn und SatxaSure.

Diucethexamidoditolyl. Reducirt man das MtMtrodiStbënyt.

tetrtunidodttotytmit Zinn und SatzsSure, eo fesottirt aine Base, die

sich von den, bei deraelbenOperation entstandenen und vorher be-

schnebenen, auf das SehSr&teanterscheMet.

Nach dem Entzinnen mit SchwetetwaMeMtotf(ÏHttman mit Am-

!t!on!at[ans dér sàtzMtn-enLSaang eine t-ein wohseBase, <Mëf!ch

zuerat ats w~MtktamptgeM«Meabscheidet, aber atsbatdkrystattimach

wird. Es wird rasch Mtnrt und gewaschen, dann mogHchstschneU

getrocknet; verRhrt man in der Weise, M bekommt man die Bose

faat <arMo8.

Zur Analyse habe ich aie M8 sebr verdBontemAlkohol na)-

krystaUisirt,aie schmilzt bei t96" ohne Zersetzung.
Die Base krystatMrt wa~MrhaMgtaber jeder VeMach,das Wasser

xa bestimmen, endete mit dem VerhtMe der Substanz, deon aie

verMchtigt sich einige Grade über 1000; bei niedrigerTemperatur
konnte man Sbefhaupt das WaMm'nicht beatimmen. Erst mit HM<e

der Salze war es môglich, den Waaee~ehaJt der Snbatanz zu be-

rechnen.

I. 0.1205gg Substunzgab0.2307f; KoMeasitaM,dxe CeCh-Rohrchen

ventttgi&ckt.

II. 0.1690g Sa)MtaMgab0.3247gKoMeasattreund0.0930gWamer.

111. 0.1038 Substanzgab t8.2cem feochteaStieketûfTbei t)<'C.und
728mmBarometeKtand.

Getnmden
n. t!I.

C 52.22 52.23 – pCt.
H – 6.t3
N – – 20.08

Bereohoet
NH, NH,

rnr NH,- GiHCHa- CH~H NHj, +5 aq

CH,CONH~ NH.COCH,

C 52.68 pCt.
H 7.03
N 20.48 1,

Das Diacethexamidoditolyliat in WaMer fast uBtosHch,in Alkohol

aoMMordentHehleicht !5aMch. In der boissen weingeiatigenMaung
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oxydirt es siob sehr teicht, iodeta es !n eohwach schmatzig violetten
Nsdetn oder in ve~steiten platten Nadetn krystatiisirt. ln Aetber nnd
Benzol ist es ztemhch leicht tSatich.

Salzsauros Satz ttrystaHiairt in eojacentt'ischgruppirten oder

fosen, weissen Nadeln. ïn Waaser aoaaerordentHch leicht MaHeh,
weniger in concentrirter SaksSoM. Zur Analyse wurde dm 6t))x
über SchwefeMure und (estetn AetxhaU getrocknet; ea ist wasser-

baitig.
J. 0.0670gSnbst«M vortorboi t05" getrocknetO.OiOgWf~ser.

Il. O.OM7g getroekneteSnbstttnzgab 0.0349g Chtoraitber.

Borechaet
Gefunden f<tr[CH;C,!H(NH,),.NHC,B',0~.2HCt

+2H,0

H~O t4.92 !4.4 pCt.
HCt n.ao j7.t a

PikriasaHr~s Satz. Setzt man za der atttohoI{MbenLSsang
der Base eine Msuag von Pittrios~iare, so <Si!t ein oranger Nieder-

Mh!ag. derselbe lâsst sieh aas SOproceatigem Weingeist aebr aehon

umkrystallisirenund krystttHieirt io gtSnzenden granatrotben Nadeln.

t. 0.!7Mg Substanz,iHfttMeken,gab 8!.8ccm feoebtenStM~to~boi
!0"C. ond724 mmBarometeMtand.

îf. 0.1235g Substanzbei 100" ~ch-oettMtO.t977g KoMeosSM~nod
0.00 g WaMer.

GefMBdM
L H.

C 43.73 – pCt.
H 4.~0 –

N – 20.23 m

Ber. f0t-[CH~H (NH,)i,NHC,H90~[CaH<(NO~OB.b

C 44.22 pCt.
H 3.6
N 20.63

Salpetersaures Salz: KryatattMtrt ans concentrirter wSssnger
MsMngin rotblicben Nadeln, bei ofteren) Umkrystallisiren zersetzt es

8tchzum Theit.

Wie man ans det) Anatysen scbtiessen kann, bindet auch diese

Base ia ihren SaiMn nur MotekSte SBore. Wegen der 2 Moiekate

Wasser, welche sich aus den Satzen auch bei It5" nicht Matt~iben

lassen, babe ieb angenommeM,dass bei der Rédaction des Dini-

trod!atbe!tyttetramidoditoty!sdie AnbydronMgegeapatteo werden.

Der grSaswen Feberstcht hather witl ich die Eigenscbaften der

Toiy!. und D)to!y!anhydmba6enkoM zusamtnenfassen.
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Das N:tt-oatbeny!dtamidototuot: Scbmetxpuokt 246" sehr
toMtt tS~tich in Atkohct.

Krysta!)ibrm, ans Weingeist kuglig concentrirte mikfoskopMche
Nade!n.

Sabaanres Salz, aoa heisser concentrirterSatzsSurebeimErkaiten
Gatterte, ans verdannter L8sang keine Krystallisation.

SchweMaaures Sa!)!, Nadeln, tSatich in Atkoha) und in einer

Mischaogvon Atkohot and Aetber.

Salpetersaures Sak, gut auegehitdete Tafeln, ziemlich MaUehin
Wasaer. Sebmelzpunkt 207".

DinitrodiSthenyttetramidoditotyt: Schtnet!!pnnkt242<ge-
ringerëLosticbtcë~ in Atkoho!. Krysta!tfbr)N,gnt aasgeMdete Nudetn
oder P)'!emen.

Satzsaures Sa!z, âne heisser concentrirter SatzeSureplatte Nadein,
schwer tSstich in dem Msmtgsmtttet.

Schwefeleaures Salz, Nadeln, antosMehin kaltem Alkohol.

Satpetofsaurea 8a!z, gat auagebitdeteNadetn, sehr schwer tiMtich
it) kaltem Wasser. Scbmelzpunkt 213–2!4"

Diamidoacettoluid: Scbmelzpunkt 8M–2'!0" mit ZerMtzang.
Nadetn mit 2 MotekCtenWaMer, an der Luft oxydirt e8 sich. !n
kaltem Alkohol nn!<}&Hch.

Diaoetbexamidoditolyl: Sehtaetzpankt t96"obne Zereetzung.
NadeJnmit 3 Motekaten Wasser. Au der Luft bestândig. In kaltem
Alkohol untSsHch.

Da das kost8pielige Ansgangemateriat, das Dinitroacettoluid,das
DarsteUen von grosaeren Mengen der gewonnenenKorper nicht ge-
etattete, habe ich bei dem Metanitroacettoluid dieselben Reactionen
durcbzufBhrenversucht. Doeh bin ich bis zu dieser Zeit za keinem

positiren Reaultate gelangt.
Entweder entsteht naeh dem Bohandetn des Hedacttonsproductes

mit Satzsaure das Boesnech'sche An)idoacetto!uidoder eine grûne
Schmiere. Die Verauche werden weiter fbrtgetubrt.

Die Arbeit ist angefangenim UnireMitata!abor<ttoriumin MSncben
ond geendet im LaboratortHnt fûr allgemeine Chemie in Lemberg.

Lw"w, An<nngJuni t888.
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444. Th. Poleok und Cari Goetoki: Ueber tteae Suïib~

chloride des Q~eoMIbera.

f.MtttheitMgnus dem phM-maeeutMchenInstitut der UmversitMxa Breslau.1

(EtBgegaegenam 30. Jam; m~etheMtm der 8itzung vonHrn. A. Pianer.

DorchMilton und RoKcher') a!ud Mcbs QnecttsMberoxycMonde
bekunnt gewotden, voa denen drei, das D{-, Tri- und TetraoxycMorid
im pharmaceutischenInstitut zu BfMtau durcb K. ThOmmet in threm

gegeoeeUigenVerbatten eingehend studirt worden sind').

Es lag Mbe, die Exietenz analoger 8u)(bch!onde des QaecMtbers
MZttMhmen. Da von diesen Majëtït nar da& dem Dioxychlorid,
2 HgO. HgC< ent~prechendeDisntfochtond, 2 HgSHgC! dnrch einé
Arbeit von H. Rose aas dem Jahre 1888~) bekannt war, ao war es
eioe lohnendeAufgabe, die andereo den Oxychtonden enteprocheodett
Suttochtoridedes QaeokMtbersaofzusnchen. Hr. Goercki wurde zur

Lôsang dieser Aufgabe veranlasst und wird demnachst die von ihm
erbaltenen Resuttate in eeiner Dissertation mit aUen anatytischen
Daten verO<ïënt<Mhen.Inzwischen sendon wir diese vortSaSge Mit-

theitung voraus.

H. Rose ging in seiner Arbeit von der bekannten Thotsache

ans, dass Quecksiibwchtorid 8owohl, wie QaeckBiIberoxydsa!zedurch

anzareicheedeMengen von Sehwefe!wasserstoH'zonaehst weiss geSUt
und erat durch einen Ueberscbuss vonSchwefetwasaeMtotfvoHstSodig
in schwarzes SchweMqoeckaitber verwandelt werden.

Rose drSckte auf Grund seiner Analysen die ZuaammensetzoMg
der weiasen Verbindung doreh die Formel 2Hg8. HgCt: aus. Er
erhiett denMtbenKSrper dorch Kochen von frisch geiattlem und noeh
{eachtemQaeckeitbersaMdmit einem Ueberschuas von QMckaMber-
cbbnd. Der gut au~gewaschen~weiMe NiederscMag beease dieselbe

ZasammenMhMMg.Weitere Versuche zur Darste!tuog anderer Snitb-
chloride des Qoecksithera warden von H. Rosé nicht angestellt und
aueb von anderen Chemikern nicht verSftentHcbt*).

Diese Thatsaehen und die Znsammensetzoag der weissen Ver-

Mudongwarden durch unsere Untersuchoog besMttgt und gieichzetttg
gezeigt, daaa, wenn gleiche Mo!eke!oQuecksilberchlorid- und 8a!M

') JonrnatfB)-pmt[t.ChemM49, SM.
Archivder Pliarm.28S, 9t8.

3)Poggendorff, AttMteedcr Pbysik 13, 59.
R. Schneider orhielt diesetbeVerbindung8HgS. HgC~ durch Ztt-

MmmeaMbntebenvonQae<:keHbeM)ttCdmiteiBemPcberMhossvonQttMkeitber-
chloridimMgeschtMtMMnG!a<i)'ohrbeiSSO"tds 8chmutzigweiMee,deutlich
iHyataXiniecheaPdver. Poggendorff, Aon.&K,t67.
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anfeinander wirken, die H&hte des erMerennnverbondenin der Msang
bleibt, dass aho die Verbindnng 2Hg8.HgC)t tSr das QaeckBitber-
Bt))Mdie untere Grenze darsteUt, wahrend bei dem Verhahniss

von ~Hg8, 4Hg8 und 5Hg8 und daraber aaf tHgCt: dae tetztere

vottttitndigaus der L~Mog verechwindet. Ï)tt hier in allen FaUen in

WaMer, SatzaSare und Stttpetersaure HntôeHcbeVorMndongenvor-

Hegen, deren Losung erst in heissem KSnigswMMrerfolgt, so war

xanSehetder Einwm-fberechtigt, da$6 es sich hier nicbt um einheit'

liche Verbindungen, sondern Qm GemiMhe von SHgS.HgCt~ mit

<ehwarzemQaecksUbersutKdhandete.

Die Verauehe, durch voraichtigea weiteresEinleitenvonScbwetet-

waMersto<fdie 'zuerst entatandene weiese Verbiodangin andere 8t)t<o-

chloride NberzotMhroo,gaben kein ent8cheidondesResultat, weil be!

der nun etatretenden dankteren FNrbaBgder NiederecMageeine 8Kht-

bare Grenze zw!8ehon der neu entstandenen Verbindungund eiMm

berots vorhandenen Ueberachuea von QaeckaitberantHdnicht mehr

erkannt werden konnte.

E8 wurden nun nwe Wegé zur DarateUangderSatfoeMondee!n-

geschlagen und zunâchat die Einwirkong des Chlore auf frisch ge-
t5t)tes QaecksitbersotSd in AngrW genommen. Letzteres wurde mit

WaMerin einen Kolben gebracht ond unter b<MM~emUmechBttetn
Chlor eingeteitet. Der schwarze Niederscbtag schienaich znerst nicht

i!tt verandern, nach einiger Zeit wurde er heller unter Auftreten

einigerSchweMnocken, bis eudHcheine hellgelbeFttrbeauttrat, welche

bestândigMiob. Gleichzeitig aber begaon aach bei dem weiteren Eio-

teiten des Cb!oM das bis dahin unverSttderteVolamemdes Nieder-

sch!agezu sehwinden, bis endtich nach vier Sttnden die FtOMtgkeit
bis nuf wenige SchwaMNocken klar warde.

Um die Zasamtnemetzang des gelben Korpemkennen za lernen,
warde der Veraoch in dem AngenbHck anterbrochen, in welchemdie

he)!getboFarbe dea Niederachiage eingetreton und sein Volumen za

schwinden begann. Nach aorgtHtigea) Aaawaacben,Trochnen ond

Behandetn deesetben mit Schwebtkohtenatott warden im Mittet von

zwei Analysen 81.5 pCt. Qaeckmtber, 9.91 pCt. CMor und 8.76 pCt.
Schwefelgefunden, woraaa eich die Formel 2 Hg8 .HgCb, die Formel
der Roee'schen VerMndMngberechnet.

Da bei der Einwirkung des Cbtors auf SchweMqtteckaitberzu-

nachstSchwefel abgeschiedenwird, wetchersieh MmTheit zuSchwetet-
eSureoxydirt, and Qaecksitber in der LSBttngerat auRritt, wenn das

Volumendes beligelbon NiedorscMagszo schwindenbeginnt, so voll-
zieht sioh dieser Proceas jedentaUs in der WeiM,dus zoaNchstattee
8o)ad in die Verbindang SHgS.HgCJ: BbetgeMhrtwird nnd dann

erat beim weiteren Zateiten von Chlor ibre v'tHstBodigeLosnng zu

Queckeilberehlorid9tat(6ndet.
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Bei der Etnwirhttng roo Natriumcarbonat auf QaeckeitberohbrM
entatehenOxyehtoride dee Qaeoksttborx, os war daber zu erwarteo~
dMttbei der Binwirkang von NatrixnMuttoearbonataich in analoger
We)MSattbchtoridebilden wurden.

Be! dem Vermischenziemlichconcentrirter LCs~ngenbeider Satto
entatand sofori unter tebhafter Entw!cktung von KobteasSare und

8chwe<etwaMemto<f8obwarze8Sebwefe~uecMtber nach der Gteichuog

Hg(% + Na:C8s -t- 2 HsO-c Hg8 -)- 2 NaCt + CO: -t- 2 H:8,

wobeiSchweMabecheidungnicht stattfindet, wenn da$ N&triamM!fo-
curbonatrein ist.

Untert ieMachabgeaodertenVefhSttoissenwardoatete our achwarze!)

QuootmtbMS~Mderhatten, w~brend aMerdtogsbMe}netn sehf grossen
Ueberschnaet'on QuacksHbefchtorMaach hier der getbe Kërpot ent.
stond. 80-40 g fein isernebeocsQuecksttberchtorid wttrdonmiteitter
tdeinenMengeNatr!umsa!tbcarbonat-LS<m)gSbetgossen. Es entsand
sofort ein zjiher wetsser Brei, wetcber, naeb otebrtagigerEinwirkung,
nMt beissem Waseer t'ottstandig aHSgewaachenwarde und bel der.

Analyse

8).23 pCt.QaecttsHber. !0.0t pCt. Chlor und 8.49 pCt. SehweM

gab, wo-aossich die Formot 2 HgS. HgCt:, atsojene der Bose'seben

Verbindangberechn~t.

Man bedient sich bekaontMehdes NatriumthiosuXats zur Ans-

Rittong<chwererMetalle in satzMurer LS~ung ata Schwefetn!6ta!b.
LSMt man den Zosatz von SatzaSure tort, so entateht in nicht at)i:t)

concentrirten L69ttngen von QuecbsitborcMofid dorch Natrionttbio-

snt~t xanSchst gar kei)) NtedeMcbtag, nach eioigon Minuten tritt

eine Trubung, noeh spater ou N!ederacMagein, weleber je nach den

aafeinanderwirkenden Mengen weiss bis bellgelb, auch braon war.
Es waren die« oHenbar dieselben Uebergangaproduete,wie aie boio)

auccessivenAusKtten einer QtteeksttbercUoridMsangdurch Scbwefel..

wassersto? entstehen. Will man dae QaecttN!berchtor!dvothMndtg
a!s Qeeckeitbersut&daast&tien, so gelingt dtee nur darch e!aen sehr

grossen Ueberscbuss des Th!o8t)tet8 and dorch g!eiehze!tigeeEr-

warmen. Der Process voHzieht s!ch in nachatehender WeMe:

Na~Os+HgC!?+HsO==2NaCt+HgS-<-H!!804.

SehwefekSurekonnte stets im Filtrat ttaehgewiescn werdeo, und

sie ist es, wo!che ibrerseit8 wieder NatrimHthioMtfnt in bekanuter

Woee zersetzt und damit der Fâiluag t'ieieu freien Schwefel zuMhrt.

Bei der gegeMeitfgenEinwirkttag von gleichenMoteketoQaeckaitber-
chlorid und Nattiamthiosattat h) wNsengerLosung uud !n der Kstte

wardeo bald zweiSchichten von NiedeMeht&gen,etne hettcre und ~!ms

dunklere,beobachtet.Nach einigen Tagensetztesicb ein brauner Nieder-

scMsg ab, dessen Analyse im Mittel ~4.45pCt. Quechsitber, 2.04 pCt.
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Chtorund 14.17pCt. Schwafet fSbrto. Es war offenbarein Gemenge
tOMSaXbehtorid, auegeacbiadeuemSchwefel und wahMcheiaticbauch

freiemSullid. LtMS man eine LoMng von einer Molekel des Thin-

mtfats auf zwei MolokelnQuecksitberchiond oinwirken, so fiel aH-

maiblichein heHgetber Kôrper aua, welcher keinen freien Schwefei

enthieitund dessen Analyse wieder M der Formel 2HgS. HgCt! fuhrte.

Auf d!eaeWe!Bewar es weder darch Behandlangdea QaeckeHbe)'-
eatSdBmit Chlor noch seines Ch!or!ds mit Natriumstt!(bc<()'bon!ttund

mitNatriomthiosuXtttgetongen, ein anderos Sa!fochknd xn Motiren,

aiedus bereita von H. Roae nnterauchte 2HgS.HgC)z.
Da in e!nigen vartauOgon Veraochen eine eigentb0m!icheEin-

wifkHngdes JodkaHuma auf d!e Varbindung2 HgS. HgCt~beobachtet

word'?nwar, so worden die Versuche der Einwirkung des friacb ge-
Mtten QnecksnberstdMs aufQMecksMberehtondwieder a~enommen.

Wie bereits erwShnt, wird die ganze MengeQtteckaitberchtondin

StilfoehloriduborgeRtbrt, wenn mindestenszwei MotekehtQueckaitber-
taHMauf eine Molekel Qneckeitberchtorid vothmden sind, bei ge-

ringerenMengenQaeckaitberstttad bleibt Qaecksitbercbbrid in LosttBg.
Es wurden nan in verschiedenen Veraochen2, 3, 4 ond 5 Moteketn

Qaeeksitbercbtonddarcb ScbwetetwaMeratofPvollatândigaMgetSUt,gut

MSgewaschenund je mit einer Molekel Qoecksitherchtoridin Kolben

mit RttekttasskObterlangere Zeit erbitzt.

Die auf diese Weiae erbaltenen NiederschMgewaren itB ersten

Fat!hf!)gotbt im zweiten schwaMbnmn, im dritten und vierten von

derFarbe des Qoecksitberantads. Im Filtrat tieM sich in keinemFaHe

Chloroder Quecksitber uacbweisen, es befand sich dabef alles QtMck-
MtberchtondIm Niederschtage. Die Analyse deaMtben fuhrte, wie

vorauszuaehettwar, ztt den Formelo 2HgS.HgCl); 3HgS.HgC~;

4HgS.HgCt:. SSmmtticheVefMnduogen zeigtou em analoges Ver-,

baiten. Sie waren in kaltem und in beissem Wasser bei stundcn-

langerEinwirkang vëHigMnt8s)ich,ja selbst beimErhitzenmit Wasser

imMgeMhmotzenenRohr bis anf 200" blieben aMeSu!fbchtw!deut)-

''eriiodert,es konnte im tetzteren FaH keine Spar Cblor oder Qaeok-
silberim Filtrat nacbgewiesen werden. Sie waren ferner aamn)t!icb

natostichin SatMaare und Sa!peter9NMreund lasten sich nur in heiMem

Konigswasser. Beim Erhitzen im Rohr gaben sie QueckHtbcrchtorid
undSulfid.

Durch Behandein dieser ChtoroaatMe mit concentrirter Cblor-

natnemtSacng bei gewohnticber Temperatur und in der SiedhitM

warde nicht die geringste Etnwirkang heobacbtet. Wurde dagegen
dasheHgetbeSutfbcMond mit einer eoneentrirten ChtomatriumMaung
imMgeachmokenenRohr eine hatbe Stunde auf t90* erhitzt, ao nabm

es eine tie<schw<trzeFarbe an and im Filtrat war QMeekMtbercMorid
Mehzuweieen. Dieser Vorgang worde durch die Analyse des ROck-
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etandea, welcher reines QapeksMbersaMdwar, ferner durch die Be-

etimmHttgdes Qoecksitbersim Filtrat klar getegt. In dersetbeu WeMej e

verhietteMsicb aile BbrigenSattbchtorido.

Diese chMakteristHche Reaction Mr die SuUOchtondo genBgte

jedocb noch nicht zat' Entscheidnng der Frage, ob die obet) erw&hntëa
SottochtorHeeinhaitliche VerMn<htBget)oder nur Gemenge der Vep-

bmdMg 8Hg8.HgCtj) mit SchwefetqaeckBttbersind. Dieee Ënt;

acheidungbracbte dagegen das Verhalten der StttthehtoridegegenJod'

kalium. b

Wenn dieae Sutfochtoride mit Jod):a!!a)nt8stH)gabergosaet) cder

bis i!am Kochen erbitzt wurden, so nahmen «Hc eiae madèreFattw
an und zwar zeigten sie atete branne und rothe FarbeatSne. Obwoti!

es biernach w<thMche!ntichwar, dass zmtachstJodosaMdo entatandett,
so konnte docb auf dièseWe{sonie ein gMch<Srm!gge<arbto)'K&rpet
erbatten werden. Ate jedoch das weiMe 2 HgS. HgCtjt mit einer

Losnng voMJod):a!h)mim Glaerobr etngeachmotzenund auf 170" er-

hitzt wMde, entstand ein feurig rother Kôrper, welcher darch die t

Analyse ais rothea QaeckeMbersuMdfeetgeBtettt wurde, wahrend in

der LSsaog sich KaiiumquecksHbetjodidund Chlorkalium befand. Der )

ganzeVorgangwurde in seinen einzelnenMomentendureh die Analyse
zweifeHos<es<gesteMt.

<

Der rothe RBckstaodgab Oa.COpCt. Quecketther nnd t4.t5pCt.
Schwefe), was genan der Zasammensetzong des Ztnnobers entspncht.t..
In dem Filtrat warden die diesem Vorgange

2HgS.HgC!ï+4KJ=2Hg8+HgJ~KJ+2KCt

entsprechendenQuecksUber-und Oblormengen gefunden. Der ProcetB

verlâuftdaber quantitativ nach vorstehender Gleichang.
Es iat sehr merkwûrdig, dasa bei dioser Reaction rothee Qaeeh.

aitbersaMdentsteht, wShrend bei der anakgen Reaction mit Chlor-

natrium amorphea 9chw<H'zesQaeehsitbeMaiSd abgeschieden wird.

Durch wiederbolteContmti-Versoche wnrde festgestettt, dasa Macb

geNMtesQaeckaitbersaMd weder mit Wasser allein, noch mit con.

centrirter JodkatiamMBangim geaebmotzenetiRohr bM naf t~t)" ef-

hitzt irgend welcbe VerSnderung in der Farbe erfahrt, wShrend die

in demselben Ofen gleichzeitig auf dieeelbe Temperatur erhitztea

8at!bch!onde samnttttch fearig roth warden. LSast man nacb dem

Erkalten den tohatt des Robres tBngefeZeit stehen, s<t scheint die

Msang von KaMamquecksitberjodManf das rothe QaeckaitbereoM<
zarackzawitken, die Farbe des letztereo wird matter und die Losung
des ersteren verliert etwas an thfer grSnHchgetbenFarbHOg. Es warde

daher far die Analyse stets das noch warme Rohr angebrochen und

sein Inhalt sofort durch Filtration getreont.
Dasselbe Verhalten zeigen nun aMe vou Goercki dargesteHtea

8at<bcMondedes Qoecksitbers, es ist daher fur diese charakteristioch h
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unddesbtdb von besonderem tnteresso and Wortb,weil es die Frage
exactentscbeidet,dasa die Sotfochtoride3 Hg8. HgCt;, 4HgS. HgCt~
undSHgS.HgC!: in der That oinheitticheVerbindangenand keine
meehanisohenGemiscbe von QoeckMtbersutMund der VerMndang
2Hg8.HgCit sind. Denn bei der Behaodtaag mit Jodkalium bei
m'" scbeideo sie sSmtnttich rothea ~aeeksitbersxtBdab, wâbrend im
Ueberecbuasdarin enthatteoeBoder ftb8ichtt!chzagesetztesMbwarzes

(~eekeitberstdM in dieMm Fatte seine achwarzeFarbe anverSodfrt
beibehSttnnd dadurch in dem ans der choNtechenVerbindung mit

QaecksttbecobbndabgeachMdenettrothen Qaecks!tberen)Machon mit
btosBemAuge sehr gat unterachteden werdpn kann.

80 charaktenatrte tMchtMtchdie MhererwSbnte, dorch Natnan)-
thtOMtfatand QaeokMtberchtonderhattene braane Verbindung,wetche

84.4&pCt.Qneck9itbM-,Z.OtpCt.Chbr und 14.17pCt. Schwefelent-

hiett,dadureb a)9 ein Gemisch, dass aie in dem bei der Behandhtng
nxtJodkaHan)abgescbiedooenrotheoQoecksHbereutaddasonverbundeno
MhwanteSat6d deutlieb erkennen tieas.

De achwaMM QaecksitbersuKtdaich sowoh) gegenWaseer, wie

gegenJodkaiiotn)88Mngbei !30<' vOttigindHTerentverbSh, so kann
beiden Sttttbehtonden nur die chemische Action eine Erktarong fiir
die Umwandlungdes amorphen SaUtds in dae kryshtttinieehetothe

geben,welche in demselbenMoment sie't voHz!eht,wo das Jodkalium
undQMecksitberchtondsieh in KatinmqMeckMtberjodidand in Cbtor*
katinmnmMtzenand damit das QneeksitbersttMdans der Vcrbindung
abMheiden,welches nan im Act der AbachfidHngin die rothe Modi-
ficationSbergeht.

Alle SatfochtorHe werden dorch Kxtmmhydroxydschon bei ge'
wobnHcberTetnpet'&tar,rascberjedoch bei tÛO"zersetzt. SienehmN),
aacb die weiMeVerbindang,eine tietechwarzeFarbe an und das ganze
Chlorder Verbindung iindet sich in der LSsung. Sat~BSure<'t)tzieht
demachwarzen Kôrper Queeksitberoxyd. Es entstehtnuo die Prage,
ob das Kaliumhydroxyd die Verbindang.rotbMindigzersetzt, M daM
der schwarzeKôrper aie ein Gemisch van ~oecksitbermtadund -oxyd
MMsehenist, oder ob nar Chtor gegenSaoerstof atMgewechsettwird
and wir hier entaprechendeOxysutBde,n HgS. HgO, zn sehon haben,
wofBtdie tie<achwarzeFarbe dieserZeMetzattg~prodaeteund auch die

Analogiemit den Oxysulfiden des Kapfers zu eprechenacheint.
Der Umatand, dass es H. Rose nicht gelang, darch Digestion

voc frisch geatttem Qaeckeitberoxydnnd -sul6d ein Oxytsntad za er-
hatten, iat nicht zu vergleiehen mit der Entatehongdes letzteren io
itata naacendiaus den Sntfbchbnden. ImmerMaaber ist dieser Beweb
nochnieht voUsMndiggefuhrt und wir behahen uns daherdie weitere

Untereochongder Oxysutfidedes QuecMtbera vor.
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446. Otto N. Witt: Zor Keantmias der Earhodine.

(BiDgegangenam t3.Juti; mitgetbeittm der SitzungvonHre. A. Pittaor.)

Ale 'Earhodinet babe ich biaber die~enigonFarbatoS~ bMetehnet,
welche sicb voHden Azinen dureh Bintritt einer Amidogruppe m dat
MotehBtdersetben herleiten,wRhrend man a~ ~Satfranioe< bieherdie-
jenigen Farbstoffe zu beze!chnen pflegte, welche jetzt ats D:aa):d)).=:
derivateverachiedenerAzontumbasenerkanot wordensind. ïch nt8chte
mir aan den Vorschteg ertauben, diese beiden BeMtcbnttngenso zo
erweitern, dass sich die erste anf aHe, atso auch die Polyamido.
derivate der Azine bezieht, w&hreNddie zweite ahe AatHoderiMte
der Azonmmbasenumsebiiesst. Erst mit dieser Erweiterang werden
dieseNamen zu Bezeichnangen mttSriîcherFttmitien, in welche aUe
die inzwiMhenbekaunt gewordenen Mgebarigeo Farbsto~ Aufaahtne
tifdMHMnnen. Es wûrde sich dann das Totttytenrotb mit Beiaea
Yerwandtander Ktaase der Eurhodine eiafSgemtMsen, wAhrend die
neuerdmgsunteranchtenMonoumidoderivateverschtedenerAzonittatbMen
denSaHranineuzugezahttwerdonMnnen,za denen aiegenetischgeh8ren.

Eine aebr bemerkenswerthe Tbatsache ist sowoht fur die Eorho.
dine, ats auch fBrdie SaSrnnine der inoigeZusammenhang, in welchom
dieselben mit den fodaminen stehen. Bei maneheo Bildungsweiseo
dieaer Farbatojïe ist die ludaminbUdangeine ganz regeimasaige iater*
mediiirePhase dea Processes. So wird z. B. das Totuyienroth mit
seinenVerwaadten regeimSsMgerst dorcb Zereetzungaines intennediar
gebildetenIndamins, im vortiegeoden Falle des Toinytenbtaaa, gebit.
det, wShrendbei der Sa<Franinbi)dangdus iotermedtSreAot~reten von
Tt'dttmmenebenMta zur GeoSge bekannt !st.

Es schien mir non nicht Mn!ntereMant,die Frage zu eotsoheMen;
ob bei diesen Proeessen die intermediâre Bildung eines ïodamios un.

bedingtnotbwendig sei, ober ob dieselbe bei passend gewâhlten Ver-
buttnisseoBbergMgeowerden.k8nnte. Die Entscbeidungdieser Frage
ist leicht, deon die Indaminbilduug ist an das Vorhandenaeinfreier
Punkte in ParasteHong za den Amidogruppender benatzten Amine

gebundeo.Mehann ateo niebt eintreteo, weon diese Parastellungenbe-
setzt sind. Zur Entstehung voo Azinen oder Azoniambaaen Mtda-
gegen nar das Vorhandensein freier Orthoste!tuog0tt neben den ange-
gnHenenAmidogruppenerforderlich. Im Toiuytendiamio ist aowoM
eine Para- ais aucb eine OrthesteHaug zu einer der beiden Amido-

gruppen deesethenfrei:

CH:

NH:

NH:N~

f



-J~

wahrand Mr die aude~ btcs eine frète OrthostaHang gegeben i.t
Diese Base giebt daher in &uegMetcb~terWeiae aowoht die Indamili-

ais aaeb die Earbodinreaction und das Gipicbe iet der Fa!) mit dem
PeeudocamytendiatMin

c ii3CH,

CHi,

NM! /NH~

CHs

in wekhe.n far die eine Amidogmppe nur eine Para-, <!it-die andere
our eineOrth.steUang frei iat. Es fragte sicb non, ob ci,, Metadiamin,bei wdchem nur die OrthosteUnnge.. Mr

beideAmidograppen frei
wSfen,direct das zagehOrigeEat-hodintietern wOrde, ohne die inter.
tnediCre Nntatehnuge!n8Studamina.

Vo.. den verMhiedenen bletadiaminen, wetcbe die gesteUte An.
fwdentngerMUan, erechien nur daeMetaxyiettdiamin,welchesFittigAbreos und M.ttheide. ') durcb Rcd.ctton dea

Binitromctaxybîaethahen haben, das zugangHcbstezu sein. DieeesXytendiamin be8itzt
aMweifethaftdie 8te!tung:

CH~

NtLNH.

,CH,

NHs

es sind at~ die zn beiden AmidogruppengebBngen ParastettuogeM
beeetzt. Die BUdung eines îndamins ans diesem K6rper ist daher
a priori auegeschtosBen,dttgegenwar die Et!tstehangeines Earhodins
sehr wohl denkbar, wenn maa z. B. NitrosodimethytaniHnaaf dieso
Baseeinwirken Hess. Es musste aich dann ei)t Diamidoazinvon der.
Formel

CH~ N C14».t
cH, 'r,

/CH~
N NH?

MHen. Der Versoch hat gegen dieae Voraasaetaangentachieden.
Zur Darstettang dièses Diamins bin ich nicht, wie die genannten

FoMcher,vou dem BiaitroxyM acBgegangeo, sondera ieb baba das
Ton ibneu ebenfaUs schoo beschriabeao Metanitrometaxylidin vom
Sebmekponkt 12S" benotM, welches Mhr leicht nach der schSnM
Méthodevon NStt.ug MdCoHin~ erbaHenwird, wenn man reines

') Ann.Chem.Phana. 147, 18.
N '') DieseBeDchteXVH, ?5.
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MetaxyMdm,in JO Gewichtstheitoc Scbwe~Mure ge~Sst, unter E!<-

kuhtang mit der theorotiscken Menge von Satpeteraaure nitrirt. Dae

Nitroxytidin wird so ganz gtatt und mit theoretisoher Ausbeute er.

halten. Es bildet dicke orangerothe Nadaln, welche sehon naoh ein*

matiger KryatattiBationau< Atkohot genau bei t23" schmetzen. Mit

Zinx und Sa!zs{!urein SbHcherWeise reducirt, liefern aie das zttge.

hHrigeDiamin, welches tnao~rn von don Angaben seiner Entdacker

abweicht, ais es keitx~wegs die !ht!)von diesen xageschnebene Zer*

setzlichkeit be8:ti!t. Das Cktorbydrnt desselben bildet schane weisse.

Nadeh), welche beliebig nft in Wasser getcat und zur TrockniM ver.

dampft werden hSnnen, ohne sich zu sehwarzen oder zu zeraetMt).

Dieses Chlorhydrat wnrde nan mit einem MoiakSt trackeMa

Natriamacetats und einom MotokS)freien NitrosodimethytanDin~veF-

rieben und die Mischungn)it Eisossig abergosseo und zum Sieden e~

hitzt. Es waren so diedenkbargiiastigstenBedingongenderEat'bodix-

bitdaug – je 1 Aefjnh'atent Oiamin, Nitresobaee und Satzanare –

gegeben. In der That fand eine heftige Reaction statt, der Nitroso-

kHrperwurdeverzehrt undes entstand eine in Wasser tostieheSchmoke.

Aber in der erbattenen LSsung wurde der erhoffte EurhodinkQt'per

t-ergeMichgesncht. Die Losnngwar gruntieh grau, sie enthiett keinen

Farbetotf. Mit Alkali BberaSttigtund mit Aether geschBttett, gab sie

an diesenkeinen nuot-eacifendet)Korper ab: es gelang mir Oberhaopt

nicht, ans dieser Losnng einen wohtdeNnirtenKôrper abzuscheiden.

Nicbt besser waren die Erfolge, ak ich Chtorchinondnmidauf

die essigsaure Loanng des Diaminx eitrwirken )ieM. Auch hier war

cineFacbBtoft'MtdnngHiehtzn conatotiren, die Scumetzebatte ein ganz

nnerquickMchesAMMeben.

Das Metsxylendiaminhat somit mit der FNbigkeitder Indamia'

bitdnngauch die der Marhodittbitdnngeingebusat. Der Zueammenhang
beider Reactiononist ak<' ein noch innigerer ais man von vornherein

erwarten durfte.

Dieses négative Besu)t<ttiat inMffrn nicbt ohoe IntereMe, ais

dure)) dasselbe die Xahi der nacb dieser Methode herateMbarenEu-

rhodin<arbeto<!eganz weaentticb eingescbrSnkt wird. Es zeigt HM

ferner, dase es Metadiamiuegiebt, bei wetehen die biaber ats typMch

angesebene Eurhodinreaction ("NentraXarbenbitdaogt) ibre Dienste

versagt.
Es schien mir von Interesse, zu nntersochen, in wie weit dm

NMderenzum Nachweis von Metadiaminen verwendeten Reactionen

hier ihre Dienste thun. Vereetzt man eine Losang von Metaxylen-

diamin mit Natriumnitrit, so ?~1 sie eich zwar gelb, aber die Mr

die Metadianiineso charakteristisebe Bildung von Vesuvin bleibt aus.

Versetzt man die MetadiamintSsnng mit DiazobenzotsnitcaSureund

Natriumacetat,so beginnt die Miscbungzu acbSumen and es scheiden
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''<rt(t)t«t.D.eh«t<.9ttttttcht(t. Jtt~.XXt. ~(;

tich e!oige br<onUcheFioekea <me/weiche darohaM nicht die E:gen'
echa~ender ge~chten ChrysoidinaaifbsStu'ehaben.

Wir haben hier ateoein Metad!amht,bei wetehem atte bieber be-
tanoteo Roactiononaafsoiche KSrpef aasMeiben, und zwar nur des-
Mb, weil sich dieso Reactionen aHe auf das Vorbandenseln freier
PaM~teHongeagfttnden.

Dagegen taa$t aich dioses Diamia, wu soaet mit Metadtammen
nur achwer geUngt,mit grësater Leichtigkeit diazotiren. lob habe die

Diazovorbindungaicht abgcaoMeden,weil mir die fnrchtbaMnexpto.
NveoËtgeBScbaRender MetatetrazokSrper aM oigenerEr&hrang be-
kenot aind. Aber ich habe die wSeangeL6MU)gder erhttttenenDiazo-
wfMndtmgauf passende Amine und Phenote êinwMKn taMen. So
erbielt ich ans Metato!oytead!amiBeinen braunen Azofarbstoff,dessen

Eigenachaaengenau die dea typiechen Totayteabraans warea. Aue
der <'t«t.A!pbM!aphto)eat(!osSure(D.B..P. 260t8) wurde ein rother,
aus der sogenanntenBrSnner'scheo ~-Napbty!am:nea!<CBaoreein roth-
braunerFarb8to<Terhatten.

Berlin, Jati t888. OrganiachesLaboratorium der teehniMhea

Hochachute.

448. A. Hantzsoh: SpaKangsprodacte der Chlor-

und BromMiNaNure.

[ï. MiMheMmg.]

(Bingegangenam ?. JH):;m!tgethei!tin der Sitzangvon Hrn. A. P;oner.)

Bereits in der eKten Abbaudtung über die Umwandlungdes
FheaotBdurch Chtor in alkalischer LBacog in eine FettaNnre') ist m
AM9tcbtgeateUt worden, auch andere Beazotdenvate darch die Em-

Wtrkungvon HalogeoanMâhnlicherWeise in KSrper der aHphatisehen
ReiheabentafBhMt).

Sehr geeignet {Sr eine derartigeOperatioa musstenaufden ersten
BHekdie Anit~SttrenereebeineM;die Molekülederselben siad bereits
m FeMhan SaaemtoBFand Hatogecen, dass eine weitere Auhahmc
vonnegativenComplexenwohl nur unter gleichzeitigem Zerfall des

BeMoMogesatatt6oden dSrfte. Entsprechend dieser Vermuthuagaind

r

(tenu aachbereits Fettkôrper, obscheHe!nfacherArt, ats Spaltungs.

L ') DieMBorichteXX,2780.
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producte der An!haoren durch Haiogene erha!ten, und z. B. das End-
product der Einwirkting von Brom und Wasser aaf BromanMeaMe
von 8ohn:ter und mir') ais Hexabromaceton erkannt worden.

Derartige Beobachtongenund Erwagongen haben mich echonvor
geraumer Zeit zmnStodittta der EmwMmngvûn HalogenenaafChtor.
and BromaoHsSafeverantasat; ja, sie haben sogar den eigentliahenr
Anstoss zur Bearbeitungdieses G~Metes gegeben, und es ist dam ent-
eprechend diese Arbeit sogar Mher begonneu worden, ats diejenige
über die Spaitung des Phenob. Nur der ztdKtiigeUmstand, dasa un
letzteren Fane ein leichter (assbarea Umwandlungsproduct erhattea
wurde, ah antânglich im ersteren, war die VerantMsnng, die
Spattang des Phenols vor derjenigen der AaMsSareaZMantersnohea.~
Diese VerhNttnissewerden nur d~hath erw&hnt, weU iMw!8cb9a
ahnticheVerMche von zwei veracbiedenenSeiten varSaentMchtwovden
sind. Levy und Jedticka haben darch Bebandlung von ChtoMni).
aSure mit chtorBauremKali und Salzsâure neben TetfaeMoraceton
Tetraehbrdtaeetyi g&women~; 6odaB~ bat vor allem Th.ZiNeke
begonnen,seine in der Reihe dea Naphtatins aasgeNbrten bemerkens-
werthen Untersuchungeu uber ChtorirHngsprodacte des ~-Naphto. `
chinons u. s. w.~) auch aHfBenzoldenvate ausMdebnen, und zwar,
wie ans einigen Anmerkungenhervorgeht, zonSchst aufBrenzcatechin
und o'Am!dophenot,sowic aaf das Phtorogtucin~).

Darch das freundtiche Entgegenkommen des Hrn. Z:Ncko ift
indess eine Collision unserer Gebiete, welche sich bereits boi dem"
Studium der Hatogen-Eiuwirkangsprodactedes Pyrogallols be)'0hr<en,
aasgeschtossen, indem Hr. Zincke vortauRg von der Untersuchun:
der AmMareu in der angedeuteten Richtung abgesehan bat, w&hrend
ich aaf diejenigeder anderen genanntenPhenote bis aaf weiteresver-
zichten werde.

Die zuerst versachte directe Spaltung dea Chior- und
Bt-omanïta (statt der Am!sSnren) durch Halogene in atkaMacheri

Losnog unter ahntichen Bedingungen, anter wetchen ans Pbenol die
Fettaaore CeHtCbO~ erhatten wird, ergaben hier ein onbefriedigendee
Resnitat. Es eatstanden allerdings in grosser Meage Ieicbt ISsUche,
brbtoae Siuren, die ihrem ganzen Verbalten nach der Fettreibe an-
gehorten; dioselbenwaren iadess o!ig, konoten weder an eiott, noch
in Form etnfachererDerivate in wohl deanirte Substanzen abetgefahrt
werden, und lieferten bei der Destillation nar eBtterntereZetsetzmgB-
producte, die mit den jungat vonLevy beschriebenenzum TheMüber-

') DieMBerichteXX, 2040.
*)DieMBerichteXXt, 3t8.

DieseBerichteXIX,2498; XX, ?90; XXt, 49t a. a. 0.
<)DièseBenehteXXI,495.
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eiMtimmtea;aie wurden daher auch mit Racka:chtauf dieseobenboreita
citirte Notiz nicht weiter anteraooht.

Dagegen erhMt man aus Chlor. und BronxmitsSore durch die
EinwirkangvonHatogooeu, haaptBNeh!Ichina!kaHacherLe8Nng,
eineRe:be aum Theil nooh in naher Besiehungzu den aMpraagMchen
Verbindangenetebender 8abatanzen, welcbe, anfangs noch aHe eechs
Koh!ensto<!atotNeenthaltend, durch weiteren Abbaa die Umwandluugen
des Benzotdedvates zu immer einfacheren KSrpera, z. B. bis ZM
Halogenketonen,Schritt Mr Schritt verfolgenlaesen.

Die Uebersichtlicbkeit erfordert, dem speciellen Theile eine
Entwicklung ~tgemeinerer Art Bber die Natur dieser Spattangs.
producte-und ibre BeztehoogeKz<t verwandten Kûfpem vorangënen
au tMaen; ebenso ist es zweckœaMfg, in doroetbendie Wirkung der

beiden Hatogene, Chto- und Brom, obwobl aie thataSchUchetwas ver-
echieden iat, vor!Saag ata idenUsch zu betrachten; dieselbe etgCnzt
sieh aSmHchgtaekttcherweise dorart:g, dus die ans der einen Ver-
enchareibehervorgehenden Beobachtangen zor AosfBnungder L<ic!ten
in der anderon verwerthet werden konnen, und omgekehrt. Es wird
daher bei Formutirungen im theoretiecheoTheile, wenn eine derartige
ComMMtionnSthig ist, das Halogen dureh Symbot X bezeichnet
werden.

Die Spaltungaproducte der AnHsaoren mit gleicber Zahl der
Kohtemtofbtomeeteben aUerdtngs nicht in so ttaher Beziebangzu der
ebenso v:et Kohtenetoaatome enthaitenden Fettaaare aas Phenot, ata
anfangsvermathet wurde. IndeMon treffen wir io etwas entfernteMa
Zersetzangsprodactenbeider nabe verwandto KSrper mit <BnfKohten-
~CFatomen, welche entscbieden a!8 aaueratoOF-and batogeBreiche
Derivate dea Pentamethylens aazaaehen sind. Dieselben erinnern
biernach,nnd auch hinsicbttich ibrer Bildang, an die Krotone&ureund
Bachmehr an die Leakona&ure, wobei der Hinweis auf Nietzki's
aligemeinbekannte Untersuchungen fast aberNaMigerscheiM; sie Nud
~rner die n&chatenund eiafachsten Verwandten der von Zi ncke Ms
Napbtatmdm-ivatenauf Shntiche Weiee erbalteneu IndenkCrper. Auf
beideUateMochangareibenwird daber in folgendemwiederholtBezug
genommenwerden.

Die primâren Umwandiangsproducte derAmte6nren

Xs
kSnnea aa<ge<a8Stwerden ats

Hatogenadditionsprodncte der Form ~0:.~t
Es sind farblose Substanzen, aasgezeichnetdorch die Leichtigkeit,mit welcher sie einerseits dareh gelindeste Reduction die AmiaSureB

') X=-Œ oder Br (vctgLobon).
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regenenreu, aodereraette durch Alkalien in Producte aaurer Natar
verwandolt werden, und atsdann nicbt mehr in die AaiMttten
zaWtekgefabftwerden k8nnen. DtMe AddMonaprodocteentbalten a!eo
zwar oochden geschtoMenenRing der sécha KohtenetoSatome,aber
in e!<terzur Spaltung aasserst geneigtonForât. Diese aBsnehatende
Zwsetztich~eit, und vor allem die Emp8nd!ichke!t gagea ÀtMt
erinnert satort an das Verhalten der ebeaMIs (arMosenBhodizon.
sSare, und man wird daher d:eM Aebnlichkeit woht aaf eine <ma!<~9
C<M)st:ttttionbeider Kôrper zorackzafahren haben, wie dnroh die
fatg~ndenFormeln aaegedr8ckt wird:

CO-CO CO–CX~

C(OH) C(OH) C(OH) C(OH)

CO-CO CXa-CO
RhodiMMauM

HatogenadditionaprodMte
der Ambaaren

Die aeeund&ren UmwaBdinngsprodnote enthalten ebenMb
nocb a!te MebsKohlenstoft'atomedes Benzols, Es sind auegesprochene

Sâuren der Form Cit~XtO~,

auf deren Ccnstitat!o)ietwas niher eiNgegaogeowerdea m)M9. Diese
SSnrett entstehen aus den eben angefahrten Add!tioNaprodMtenunter.
dem EinaasM des Alkalis, soheinbar einfach dorch AaetttMch von

Halogengagea Hydroxyh

CeH~Ot+NaOH-NaX+CeH~XaO,,
und sind bequemer ans den Anitsaoren seibet darch Hypochlorit za
erhatten:

C~XtOt-t-HOX~CeHsXtOj.,

besitzen aber eine von den beiden erwShnten Matteraabatanzentotat
abweicbendeAtomgrMpp!mng.

Dass diese ebenfaHs tarbtosen SSuren nocb den geacMoMeaen
Bonzolring entbielten, atao etwa Hexametbylenderivate der Form

~C(OH):-CX;

CO~ CHX–CO
~CO seien, wird gerade dadurch ansgesoMoMen,

~'`~CHX-C0~

dasa sie im Gegenantze zu den Additionaproductenaaf keine Weiee
Ntehr zu den AnttNtnren reducirt werden koMnen; es ist a!ao daKh
den Einnaas des Alkalis nicht einfachHalogendurch HydroxylerMtzt, J
aondern gte:chze!tigdie Bitdttngder KoblenstoffatomegeSndertworden. .i

Die Momentef3r die BeartheHangder Constitution ergeben s!ch tm
weeenttiehenaus fbigendem:

Die SSare CeUtXsO; eotbSk jedonfails ein Carboxyl, denn ate

Npattetunter gewiBsenBedmgungenleicht Koblendioxydab. Sie bildet
ferMerSatze t'onder Form CsHMe~X~O;,iet aber trotxdemkeine echte

<i
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DiMrbonsttare, eondern onthatt eio dorch NachbaMehaftnegativer

ComplexeaNnreShnHcheealkoholisohea Hydroxyl. Dasselbe iNeatsich

anch dorch die BHdoog eines AcetyMertvates nachwe:6en. Die

Bindongaweiseder beideo ieMen Saneretoitatomeza ermitteln, bereitete

aa&ags einige 8ohw!engke!<~B.Wenn ea attch Nabeliegen musste,

ja mit RBckaiohtauf die Constitution der MIltteraub8tanzenw&hf-

echeinMchwar, dM~ dtesetbea in der Form vonKetoncarbonylan ent-

hattenMien, ao versagt doch die Hydroxylamin. und Phenyihydrazin-
Maction unter allen Umstanden. AJtein es sind bekanntlich schon

mehrereahoMcheAoenahmefaite beobacbtet worden. Abgesebenvon
dem AethyttdendtbenzoyteMigStber, den) BenzytMendiaceteMtgSther
o.e.w.,bMdetbemeFkeneweFtherWeise aucheinTetraehloridaaa Am!do*

naphtol von der Formel 0~
CO

CO) nachZinckekemOxttn.
~CCts-CCt,

D!eaer IndiSbrenzgegenBbe)-fSUt am so mehr ina Gewicbt, daaa
eich mit Orthodiamin ein Azin. erhatten tasst: ein unzweiMhaRer
Bewe!s nicht nar far die Existenz, eondern auch zagteich fSr die
NMhbtur8cba<tzweier Carbonylgruppen. Die S&ure iet eomtt eine
beMchbafte DthetonoxycarbonsSore. Es wS)'e nnn am einfachsten,
in deraetben eine offene Kette etwa im Sinne folgender Formel:

COOH. C(OH): CX. CO. CO. OUX: anzunehmen,zumalauch die

8pa!tBBgder AniMare dorch HOX danach sehr einfach folgender.
moassenverlaufen wOrde:

CO OH COOH COOH

C(OH)CX XC(OH)CX) C(OH)CHXi,

CXM C(OH)tt CX-)t C(OH)tt =CX)) CO)

00 1, Co"IlCO "CO CO
und derjenigen des Phenots, rasp. TncMorphenots in die SSare

CeHtCbO~') ShnHchwNre:

C(OH) COOH

CCt CC! CC! CHsCt
Il ) n
CH CH C(OH) C(OH)

CCt CCt

1)DièseSaureCOOH–CCt == 0(0 R)–CC)=C(OH)–CH,M habe
ich Meherala 'TneMordioxyamenytem'bonsaareabMeichnet;insofèrnincon-

eeqMnt,als niehtdas ihr za Grunde liegendeRadicalCsHt, madem dae
wtM9M(c&o!chereRadicalCtH~aAmeny!agenanutwird. Ich WMdte,dem

VoKeMagedes Hrn.Hecht, welcherm!ch hiemnfmfmerkMmgemutchthat,
mitFreudenfolgend,den Namendièse)'SSareMermitamm*Trich!ord!oxy-



2426

At!e!otroti:dieaerverlockendenAnalogie undder aebr bedeatenden
NusseriichettAebnlicbkeit der SSuro aus Chloranilsaure mit derjentgea
aus Trichlorphenol Btad beide docb innerUch total verachMdea, und
verhattea sicbgegenOxydations. und Reduction8mittel,g~eo Alkalien
and coneentr!rteSehweMaaare, ganz ander$.

Dass die Sture ans Phono! jedenfaHs im Sinne der letateren
Formel eine echte MonocarbonaBoredaratellt, wird Hr. C. Hoffnxmnn
deotnSchstgegenOberdem, nach den bisher verB~ntMchteoDaton aMer.

d!ngNnichtungerechtEertigtenEiowurfe des Hrn. Bambe rger t), sicher
heweisen. Ata ~o<fene<SNaro taMt 8!e sich ferner, wie ebeataU?

épater publicirtwerden wird, unter Ringscbliessung in Furfuran- and

Pyr!d!nderivat6abër!Nh<'en.
KeineahoHebeReactiontasatsieb mit der hier behandoltenSSare aae

ChtoraoihS)treaasfBhren;undachUeBatichwerdendie tetzten Zweifel, ob
diesetbenichttrotzdemdie obenentwiekette Constitutionbeeitzea konate,
dadarch beseitigt, dass aie in eine isomere SNam verwandett werdea

kann, wehber einedieeerobigen Stroetartot-meinin der That ~akommt.
Somit bleibt Mr die Auffassung der Saore C~H~XtOt nur nooh

eine eiozige MSgtichkeit, wetche auch durcb die Natur ibrer Oxy*
dationsproducte bew!eseHwird. Diesetben sind Derivate eines Tri-

hetopentamethytensvonder Form CtHXsO~; die SNare eracheutt bier-
nach ungezwMgeabereita eben<att9ah ein Pentametbytendfnvat; sie ist

Trihatogeudiketopentametbytenoxycarbonsaure,
COOH

0(0 H)
I

CXa CHX

CO-CO

thre Bildungaus einerAnitsaare durch Aufttahme der Etemeote des

Hypochlorits – aie entsteht in neutrater LSsang ist somit am ein-
fachsten <b)geodermaas$easu <brmu!!ren,wobei der Uebersicht!ichkeit
balber von der Hexamethylenformelder Anilsâure aaagegangen werde:

COONa

CO-CO ONa CO-COONa C(OH)

CHX CHX+X==CHX CHXj,==CHX CXa

CO-CO CO-CO CO–CO

hoxots&nre*; denn dieaetbeerscheint inder ThatamoinfachBtenatsemder-

artiges SabstitatMMprwhMtder zur TetrobaarereihegebOngen*Hexo)aaaM<
CsHaO,==~Ht.COOH.

') DieseBerichteXXI, 1900.



2~7

d. t. d:o zuerst unter Spreagang des BenzoMogeaentataodeneFett-
t&u-e geht unter dteeea BedtngoogMapontM in dat isomère Penta~-

methytenderivatBber,den <Bo%MedrfgeaRing acMieMend.
Die Richt~keit dieser AottaMong wird, wie obea bemerkt,

erhSrtet durch die Natur der darch Oxydation gebildeten
TertiSren Untwandtangaprodaote von der Formel CiHXaO~

Man erhMt Ma der Saure CsHsXsOt durch varschiedeneOxy-
dattoosmitteientsprecbend der Gleichung

C6HaXaO, -t- 0 = CO! -t- H:0 + C,HX;0~

Kôrper von aa~esprocbenom Ketoncharacter, welche mit Hydroxyt-
amut QxiMe,mit o-DiamuMAzine, vor aMemaber mitPhenythydrazm
Tnhydrazone He<ern aie sind a!MtTriketone mit NachbareteHong
zweier Carbonyle, d. i.

CO

Tribalogentriketopentametbylen, CHX CX,

CO-CO

Dass dieaelben zugteich woblcharacterieirte einbasiscbeSSMtem
sind, staht mit dieser Auffassung n~arMcb auch bei Abwesenbeitvon
Carboxylin besterUebereinstimmung.Manwirdfernervondiesenaauer.
atotf. und babgenreicheN Pentamethylenderivateneben so wenigeine

besondereBeaMndigkehdesCt-Bingea erwarten dSrten, wiebekannter-
mMasen von den ahn!ichen Benzol- resp. Hexametbylenderivateneine
soichedes Ce-Ringes.

Gegen concentrirte SehweMsNurea!terdmgs ziemlichindiffèrent,
werden sie von Alkalien anter BiHnng von OxaMare total zersetzt;
bemerkeMwerthist aber ibre glatte

Spaltung durch Halogen in waMrigerLoaanginOxatsSare
und vier- oder aechsfach balogenisirtes Aceton.

CO Co CO

CHX CXi, liefert CHX CHX oder CKa CX,

CO–CO COOH-COOH COOH-COOH
DieM Thataache ist auch ineo~m wichtig, a)e Nanmehr die

Bildung derartiger Hatogenketone aae AnihSareo and Hatogenenerst
erktSrt werden kann. Weun Schniter oadtcb~dasvon Steohoaae
f5r einen Kôrper mit sechs Kohtenato<!atomenangesebeneSpattnoge.
product der BromanitsXoreah PerbrmnacetOBerkannten, und Levy
MrzMchaas CMoranihaare symmetrisches TetrachloracatonerMett'),

') loc.cit.

') toc.cit.
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M konnten diese Korper ans deo AniteSaren direct nar darch die
aller Analogie entbehreede Annahmeder UmwandtengeinerGrapm
C O in CX~ abge!eitet werden. Erst daKh die AoMndang von
Pentamethyiettderivatenmit der Grappe CHX–CO-CX: wird MtSr.
lich diese Sohwietigkettbeaeitigt; dieae letzteren sind eben die ooth.
wendigenZwiachenprodocteauf dem Wege der UmwandlungvonAnit
aSaren in Halogenketone,und das Halogenketon onteteht nie difeot
ans AnHeSare,sondernstets erst ala viertes CmWandtaogaprodact
aus einem vorBbetgehendgebildeten Trihatogentriketopentamethy!e)h

Ueber den Verta~f der Umwandlung der Hexamethy!e)t.
in Pet!t~methy!endef!vate mnasen noch einige allgemeinere Be.
merkungen gemachtwerden. Der Process selbst iat zwar bereitsobea
môglichoteinfach formulirt worden; tbatsacMich verMttfter in etwas
anderer, comptic:rtererWe!se. BerBckeichttgtman nâmlich, daœ sidt
zuerat ein AddMoMprodactderAnHaKoMbildet, welchesnachweiaKoh
amt durcb Kali in ein Pentametbylenderivat gespaltenwird, so darch-
!anA das An!!s&aremotekSthëchst wabrscheinMchunmittelbar nach
einander folgendePhasen:

ï. H. ni.
C(OH)-CO C(OH)-CO CO-CO

CX CX+X~CXi, CX,-HX=CHX CX,

CO -COH CO––C(OH) CO-CO

f

ÏV. V.
COOH

CO-CO CO-COOH C(OH)

CHX CX))+H,O~CHX CHX~~CHX CX:

CO-CO CO–CO CO-CO
d. i. das «M der AnUsaare (I.) hervorgehende AdditiompmdMt (IL)

`

verwandeh sich unter dem Ein6osse des Alkalis in ein nicht i8e!ir.
barea SabetitaHonsproduetvom Hexamethylentypus (I!); dieseawird
ebenso aagenbiicktich darch Alkali an der angreifbarsten Stelle des

Hexamethyiennnges gespalten: die Groppen CXg–CO zerfaMenin
CX:H und COOH (IV.), woraof der neue Ring deaPentametbykos
endHchgeacMossenwird (V.).

Diese Reactionen spieleu aioh aomit &8t in demaelben Sinne ab,
wie dies zuerst von Zineke beim Uebergang von Ct. == Naphtaiie-
derivaten in Ce = tndeadenvate schar&innig gedectet worden !at').

') DieeeBerichteXX, 3228 u. a. 0.
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go wird hier wie dort der Ring zwischen den Gruppen CC!t-*CO

geeprengt'), ao iet aach der nNch~M,obgleichetwascompiioirtereVer-

wandte dieser 8Sare die von Zincke beacbnebeoeSSare:

COOH
)

âie
.C(OH).

iiClg$)
OeH~ -00-~ CCb').-CO"

Es ist vieUe!cht auch nicht BberBBBStgdaran zo enonern, daas

die Tendenz zur Bildung des Pentamethy!enringee8!ch nicht nar bel

deM)hier besprochenen8pa!tang8prod(tcteder AniMaren, sondent auch

))e!demjenigen des Phenota m ganz NbnHcherWeise vorRodet~). So
iiefert die aus 'Tr!ohtordioxyheMtsXt)'e<: (I.) erhe!ttiche, 'Dichtor-

dioxyhexo!B&are<(H.), dm-ch Alkali sehr leieht 'Chtordiketopenta'
methy!encarbon8S<tre*(ÏÏI.)

t. n. m.
COOH COOH COOH

1
CHyCI

1
CH~CI

CH-CHs
CCI CBjtCt CH CHaC) CH–-CH:

C(OH)H C(OH)t C(OH))) C(OH)t CO COt

CCt
i`

CC~ CHCt

Atterdmgs diCeriren diese be!den, im abrigen ats Derivate von
thlorirten Ketop~ntamethytenen verwandten SSaten aus Phenol and
ans CMoranitsaore in einem Producte doch sehr wesenttieh, welcher
(Sr die BeortheHong der Natur des von Zinehe vorausgesngten,aber
nichtaNtgefandenenVerMndMngsgtiedeszwischenRhodizon-undKrotton-

tSare') von gewiMer Bedeatang tat.

Die hier beBproeheneSSure ans CMomnit ist auch im freien Za-
stande ganz bestSndig! die ktzt erw&hnte SKnMans Phenol existirt
nur in Form von Satze)); aie zerBUt an sieh spontan in Kohtendioxyd
and CMordiketopentamethyten. Dieser Uaterschied erkMrt eich dnrch
die fur beide SSareo entwicketten CoMtittttionsfbrmetn erstere iat bier
eine N-~ die letztere eioe p-KetOBSSttre;somit zeigt sieh die m der
Fettreihe genttgsam bekannte, in der aromfttbchen Reibe obenfaUa

vorhtmdene, aber moines Wiseem noch nicht genag bervorgebobene
ZersetzMchkeit der ~-Ketom&aMn Mch bei diesen Pentamethylen-
derivaten. 'Die Unbesttindigkeit der Aeete<e!gBaare,der Saccinyto.
befMteinsSare, vor allem der ChinoncarboneSorensind wie diejenige
der erwStmten~-KetoneSare des Pentitmethytenenur SpecM(8ttodieser

') MeM BerichteXX, t266.

*)DieseBerichteXXt. 493.

Dièse BerichteXX, 2780.
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attgemeineN Reget'). Aach aile von Zincke gemachtcn Beob-
achtangen Mimmen hiermit Sberein: So z. B. die BeatSndigkeitder
y-Ketoo~ore von der Formel

COOH

t
COH

CeH<~CC!j,
CO

ao die UnbestSndigkeitder DHtetohydrindenctu'bonaSnrevon W.Wis-
Hoenaa*):

CO

CeH~~CH-CO~H
CO

60 das in einer AMmerkongerwShnte Chlorid ans Phtorog~dn,
welches bereita mitWaMerKohtenaaare entwickotte~, dadaaPMor<t.
glucin beiSpaltung des Ringes {iberhauptnur za ~-Kotoneaoren fahren
kann u. s. w.

Ee 9e:en diese letzteren Fatte nur deshalb hervorgehoben, weil
man hieniach die Aosicht Zincke'9 über die Umwandlungder Rbo.
dizonsSarein Krokonature, so sehr man demetbenim allgemeinenbei.
pSichtenwird, doch in einer Hinsicht etwas modiaciren dûrfte. Wenn
nacb Zincke e die Rhodizonaâurezuerst in eineCarbonsaore miteinem
C&-R:cgeSbergeht, aowitd man i'SrdièseAnnabme in der Umwandlung
der Anitsauten za sotchenCarboneSurengerade eine StQtzeerbMcken.
Wenn aber diese letzteren sehr bestandig, die Saaye ans Rbodizon.
saure dagegentrotz eifrigen SaeheM Boeh immer mcht iaolirt wotdea
ist, eo wird der Gruod hierRirdano zn Sodea sein, daM d:eae ietztefe
nieht nach der ObrigensvonZincke nur gelegentlichaa&eatettten
Formel

COOH

C(OH)

C(OH) C(OH)

co-co

eine y-Koto~ore, aoodern vielmehr eine ~-Ketoneanre ist

') Die bestandigeSaure~O~H~~OOHh ~&tt sicb demnachMdt
hier chemisehnicht ats Chinonhydrodicarboa~ure,sondem ab Dioxytere-
phtats&ate.

') AnB.Chem.Pharm.S4e, 348.
*)DièseBerichteXXI, 49S.
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and a)e Botchespontnnin KoMensaareund KMkomaNrehydrarzertattt.

Nach den MaherigeoEntwieketungea beaondersatehen die hier
behandettenTriketone des Pentametbyieca aaa denAniMwen in naher

Beziehungzur KrokoosBore, und noch mebr zur LeakoneNare, dem

Pentaketopentamethyten. Es bat b~reiaicherweiaeMVeMttcheooicht

gefeblt, dieae Vorwandtaohaft durch Oxydation dieser Snbataozen fm
Letton- oderKrokonsSaroexperimentettnMhznweiBen.Alleindiesethea
sind,jedenMIs wegen der mehrfachbeobachtetonteicbtenSpahong des

halogenisirtenPentamethytenriogeo,in atten FattenvottstSndigerfolglos
geMieben.

EndUch sei noch vor der apeciellenBesprechungder Spattongs*
prodHcteder Verlauf der Chlortraag der Chtor&nUe&oro, der

Broaurang der BronmnHeanre and der Unterschied in
der WtrkaagBweise der beiden Ha!ogenekarzoharakteneirt.
– Ea bilden 8:cb zonachat darch die Emwirkang der freien Ha-

togeneauf die Anilsâaren in neotrater Msang dieprimgrenAdditions-

prodocte; jedoch ist nar dasjenige der Bromteihe Motirbar, die
ExiBtenzder entsprechenden Cblorverbindung Msst eich nur gant
TorSbergeheBdnacbweMen. Umgekehrt ist von den secandSr durch
Alkali bervorgebendenOxycarbonsSnrenC~HtXtO~ nar diejenige aus
CMoMniMarc teicht za erht~tea, am g!atteaten durchEinwirkang von

NatritutthypochtoritaufeMoraniteaoresSalz. DMTriketoneC~HXaO)
endHchsind M beiden Roibon bekannt und entatehendareh weitere

Einwirknng vonHatogenenauf aile die vorher besprocheoenProducte.

Wenn seMiessiichnoeh erwShntwird, dass dieaos CMoran!!aSore
undHypochtont zuerat erbalteneSSaredurehQbeMchBsaigesHypooblorit
anter erst spâter zu beeprechendenUmstSaden wieder in ein anderes

OxydatmnapMd<tctverwandeh wird, so ere;eht man, da8Bbei den
betreHendonProceMen, ae gtatt aie auch geleitetwerdenk6nNea,doch
die Etottattang gewiaserBedingangen ond die Anwendongreiner Sob-
stanz~nnad genau berechneter Mengen von grSMterW!oht!gkeitist,
widrigenfallaein kanm za trennendes Gcmengeder erwthnten Kôrper
erhatten wird.

Ee soll daher stets mit genau abgewogenenMengèn,respective
mit titrirten LoMngen von Chlor- und Bramwaseer,oder HypocMont
gearbeitetwerden. Ebensodarf, wenn es sich nur um die Emwirkoug
von UatereMMigaSoMbandolt, bei der verachiedenenWirkung der

COOH

C(OH)

CO C(OH)
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tctzteren and der des freien Halogène aar eine sotcho HypocModt'

!Saong verwandt werden, ~etûbe durch BehMtdhmgvon Cbtofhattt-,`

solution mit Soda erhatten worden ist: die dorehEinteiten Ton CMor
in Alkali odet AtkaHcarbonat dargeateHtenLSsungen fahrea leiobt i

anderen Producten.

Da die chtonrten Pt-oductemit einer einzigeaAaenahmeviet beMw
charaktenBirt sind, ale die brooirteM, so werdonauerst beeprochondie

1. Spattmtgeprcdtcte der ChtoMnUs&m-e.

AHerdingsieh!t hier gerade dae primare Additionftprodmt
~(OH~C~O;; doch kaon wenigateus naehgewieMowerden, daes w t
sich vwSbergehemdbUdût. Im abrigen wird es durch ChtorwMMt
noch viet leichter weiter oxydirt, ais es aetbst dafcb Chlorirang der
CbtoranitsSureeotstoht.

Wâhrend die rothe LS9nng des bMmMMtaaareKKaliuma durch:
BMtowaaser fast in demselben Augenblicke in ein ttchtea Hetibrami

anMchtSgt,in welchem die gteichen Motekaten entaprecheode Mea~
zagefiigt!st, bleibt dieMsang von<htoranitsaoremKalium dwoh Z<t- t

fBgendemetbeo Menge titrirten Ch!orw<t8sersnoch tief roth, and eot-
r

<Brbtsieh erst langsam, wenn annNhernddas doppelte Volum CMo~
wasser binzogegebea ist. Wird aber alsdann, sowie die FISMtgkeit

i

einen ganz heMenTon angenommen hat, sofort etwas NatriamMattiCt 1

zugeMgt, 80 tritt die ursprBngiiche RothfSrbang, obwobt aebr viel.

aohwacher,wieder auf: dies beweist, unter Berûckaicbtigungder bei
dem Bromderivat viet déficher aaftretenden Erschemang~daBBattch
hier zun&ehBtein aHerd}ngs vie! ver&ndertichereeAdditionapmdM~
gebUdetwird; denn nur dieses ist darch BisnMt zur AoiMare fe*

docirbar. AMein es Msat sich eben nur ais éphémères Zwisohen.

product naehweiecn und nicht Motiren; fast die Geeammtmengeht

augenbticktiehZQTriehIortnketopentamethyteBweitet'oxydirt worden}
dean der Stherische Extract der angeaSNertenFMeMgk~itzeigt aUe

apater zu besprechendenEigenscha~en dieses Triketons.
Sehr leicht za erhalten und gut ehMrakterHirtist dagegen die aus

gteichenMotekaten von chloranitaaurem Sa!t! und Natriumhypochïorit
entatebende

TrichtorditfetopeatMmethytenoxycarbonsSare,
COOH

j
C(OH)

CsHsClsOs CCh, GHCt
C6H:ChO;==CC!i, CHCti

co-co
deren Bildung ond Constitution bereits eingangBerôrtert worden ist.



2483

McMordtketopentamethyteaoxycarbMMaareachmHztbei m" unter
totaler ZerMtzong, iet von stark saurer Reaction und eigenartig
sebramptendea) Geachmack, gerochtos, und in Aother, Alkobol und
Wasser uberaaa, in Benzol fast gar nicht t8s!ich. Aus Wasser kty-
ttattiBtrt aie, obwobl Naaserst langsam, am achSusten in Gestatt

gtanzenderPriamea, ohne Krystallwasser za binden; dagegen dafa~
die orsprBNgtiche,am dem Sthenechen Extracte anfangs in darch-

aicbtigenPrismen erh&iteaeSSuMKrystaHStheronthalten, indem eine
fut trockene Probe demetben beimZortallen zn einemweiMenPulver
noehetwa 10 pCt. an Gewicht vertor.

Die A)Mbeot<ist so gat wie quantitativ; kteine Verluste von

einigenProcenten 8md bei der Schwiengkeit, die Saore aas wa6$riger
I.88tMgvo!tstandigaMza8cb5tteto,anvefnteid!:ch. Nicht ganz reines
cbbMBitMttrea Kali zeigt abrigens nach ZufBgen der berechneten
Menge Hypochlorit nicht den achar<enUebergang von heilroth in
&rMos, sondem einen etwas weniger schar&n, aber, besonders in
dannereaSchichten, doch auch deuttieh zmerkennendenUebergang in
heHbMun. Da maa indes bierbei leicht etwas zu viel Hypochtorit
MfBgt,giebt man zur ZeM<8rang der untereblorigenS&arevor dem
AnsauMn zweekmaseig etwas NatriamMsHtat binzu, atadann erhatt
man ebenMta einen farblosen nad leichter eretarrexden, son8t bit.
weiteneinen golbeo und achwMrig kryatatUairendeNExtract.

Die meiaten Salse, einschtiessHchdes Ammomatzes, sind leicht
tMich und nicht hryet~Uiairbar, dareh directe FaUnng k5nMennur
das Blei- und Qaeckaitberoxydut-, aowie daa zeMotziicheSitbeMatz
erhatten werdea.

Daa Bleisals, C<HPbC!t04, bewies darch seine ZaMmatca-

Mtxung,dus die Santé zwei durch MetaUevertretbare Wasserstotf-

(~ Fugt maa zur wNsarigen LSsang von reinem chtoranUsaorem

Kallumeine titrirte Losnag von chtorfreiem NatnambypocModt, so

CMtder Augenbtiek der EntSrbanK genau mit demjenigenzusammen,
te welohemman 1 MoLHypochlorit su 1Mol. dee OtgMMacheuSalzes

Mnzogegebenbat. AMaon wird mit Sabsaare ange~Mert, drei bis
vier Mal mit Aether auageechitMeh,und der geMiohe Extract mit
waseertreiemKapteraut~atgetrocknet. Dereetbeerstarrt liber SchweM-
tSare tattgaarn, aber volletândig zu anfanga dorchsMtttgenStystaHen,
die indeM alabald za einem weissèn, oahezft trockenenPulver ver-
wittem aad alsdann hSchatens mit etwas Benzol gewaachenund ab-

mpfeset zu werden bfMchea, um die reine SNMedatzasteKen.

Bw.~fCtHtCitOt Geftmden
C 27.53 27.0 27.5 –pCt.
H !.t4 LS L3 – t

Ct 40.72 – 40.0 40.7 »
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Die SNare redocirt ammoniakalische SitbertSsMg bei geUcdea
Erwarmen aogenb!!chM<b,und zersetzt sieh anch beim Stehen mit
SMbenHtratin saurer Msang tangsam, rasch beim Erwafmen unter,

AoMcheidaogvon Chloreilber. Auch die beim Erhitten mit Ba~
oder K)t!h<t!zenia ammontaketischerLSsang entatehendenvotaoMnSMn

NiedersoMtigesind Producte einer tiefer gebendeo ZeKetzang, da die

LëMMgmassenbaftChtoride enthtUt. Noch empNndiicherist die Saon

gegenconcentrirteAtkatien, die sie onter Erbitznng undBraanang total
zeMtëren. Setzt matt sobr vorsichtig cbemisch Mines Natron zt),
anfangs in Me!neo Mengen, apater im UebeKchoBa,so echeidet aich
bai geHademErwarmen ein weisses Putve)- ab; dassetbe ist nicbts
anderes ale Natnamoxatat.

AaftaMenderWeisekonnte die Saare darch Sa!z9Sarein Hotzgeist-
!8seng nicht âtherificirt werden; Phospborpentacblorid Meferte ein
mit Wassersich langsam zersetzendes, aach aus troekener Bonzollôsung
uicht krystailisirendes Chlorid.

Wichtig ist die Bildung eines aHerdiageauch o!cht kryataitiair'
baren Acety!der!vatee; beim vorstcbtigeo ErwSrmen mttEMtg*

sSnreanhyddd, nicht mit Acetylchlorid, MnterMe!btes nach Abdunsten
des Uebersehasses ats eine zShe Masse, welche 6teb nicht in Waaser

oder in Soda,wohl aber in Natron aaftoet, und atedanodielireprlingliebe..
SSore regenerirt.

Die Indifferenz gegen Hydroxylamin und Phenythydrazin warde
achonim aUgemeinenTheile erwâbnt; ebemo die trotzdem vorbandene

ReactMBsSMgkettmit o-Tohylendiamn), welche die Anweaeoheitder

CO.CO-Gruppe beweist.

Dae Azin, jeden<at!s von der Formel

N HCi

j j \(OH)-COOH,
/\(OH)- COOH

CH, N ~9

bildet sich iangaarn beim Vermjscben von Orthoto!ay!eBdiamMch!or-

hydrat mit der freien 88ure, raMher In neotrater Loaongais intensiv

gelbeFSttang; es erscbeint meist amorph undnnr bei ganz aitmNUicher
`

AasacheidnngM Form winzigerNadetchen, iat so zersetzKch,dasa es j

atome enthâlt. Die durch BMaMttt M aentrster LSeung eatet~ndene,
aocktge und votamiM~soF8!tang iSste sieb in wenig EseigsSare, am
alebald ais dichtes, mikrokrystallinisches Pulver wieder aoezaMea.

Bar. Mt CtH PbCbO; (Mmtden
C !5.4 t4.3 –pCt.
la 0.2 !.t
Pb 44.4 44.6
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eich bereita beim Verweilen an der Luft in feaohtemZoetande ver-

ecbmiert,und lôst sioh in Atkohot und Aether teieht, in Waseer merk-
)icb,in Ammoniak MgenbiicMch mit gelber Farbo auf. Da ea sich
beieeioer groMeoZersetzHcbkeit nicht reinigen lisss, gaben die direct

Matyairten, aohweMeNoMtrockenenF&Mtmgenstets Sber 1 pCt. za
viel StickatoC. Beim ErwSrmen in wSMfigerMsang liefert es éin
neuea, sehr schwer MaHoheaund sehr hoch schmetzendes, eben<a)t9

gelbesAzin, welches oieht weiter unteraucht wurde.

GetegentMchwurde auch dM Verbahen der Chkmnits&nregegen
o.To!tty)endiam!netndtrt, weil dieselbe vielleichta!a Tetraketoderivat

reaglrenund oin DtMia liefern konnte; ee bildetesich aoeh eine sehr

ttsrke, ans feinen brson!~hea NSdetehen bestehendeFMhmg; diesetbe
war indeas trotz ihrer ziemlichgroBsenIndifferenzgegen SatzeNurenur
dosTotuytendtaotineak der Chtoranitseure, indemaiez. B. in Ammoniak

getoat,durch SaMrennorChtoraniMuro aosachied. Dagegen zeigt die
obenbeschriebeneVerMndungdarcbaua das Verhalteneines eobtenAzins.

CO

Tr)chiortrike<op6ntamethyteB, C~HOitOt~CCIa CHCI

CO.CO
Dieses die ConatitotioHder ebeu besprochenenSSare beweisende

Oxydationsprodact deraetheM bildet sich am Mehtesten durch Ein-

wirkungfreien Chlore oder Broma auf ibre neutrale Losang, und am
bequemstendirect ans cUoranitsaarem Kali durch Eiowirkung einer

cblorhaltigen Hypochtorittosuag, wie man aie darch Einleiten von
Chlor in Natron oder Sodatosang bis zur Sattigaog orhah. 8etbst
einziemllehbedeutenderUeberschoMdes Oxydattonmmttehwirkt nicht
beaondeMMhMttch,wenn man Mf die entfârbteLSeaogsofort nacbdem
ZMatz anaanert und aasSthert. ZweckmSssig iet es bierbei jedocb,
besondersim letzteren Falle, vor der SatzaSare etwas Natnumbieotttt

hiazmntagen, um der immerhio stCrenden Wirkung des freien Chlore
M entgehen; ein !&ngereaStehen der wNeerigenL5Mng ist unter aHea
Umstândenza vermeiden.

Bei der ZerHieaetichkeitdes freien Triketons erstarrt der Stheriache

Extract, auch wenn er vorher mit entwassertem Kopfersoitatgetrocknet
wordenist fast nie, sondern MntertSsstein getbea,dickes, gerochtosea
Oet. Zur Reinignng Mt er<brder!ichdie vorherigeDaretellung dee gut
htyetaUisirenden

Ammonsatzee, C~NH~CbO:

CO C(ONH<)
'>,

CCh CCI.NH4 oder CCt) CCt

CO.CO CO.CO
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Man versetzt dus Oel onterKBMung vofStchtig natatkohoMechem

Ammoniak,wobei die eveotneUsicb abseheidenden Ftocken von Am*

moniumoxatat abzoBttnren sind, and ttast an der Laft tangMm ver-

daneten. Hierbei eracheint das Ammoneatz des Triketone aUmabMch

in gat aasgeMtdeten,scbwaohgelblich geSrbten Prismen. Es iet von

BeatfttterRéaction, Mhr leieht t8ettch, obschon n4cht zerSteeaUch,von

ekelhaft bitterem CeMhtMack,and am achSrfsten charakteriairt dnrch

seinen bei 2070 MegendenSchmetz- resp. Zersetzangeprodnct.

Ber.f6rC<ChO~NH~ (Mandée

C 25.6 86.0 – – –pCt.
H t.? 2.3 – – – »

a 45.8 – 46.3 46.1

N 6.0 – – – 6.9

Der vorsichtig aogesNaerten LSsnng des Salzes entzieht Aether

das mtnmehr reine

Trich!ortriketopentamethy!eo.

Dasselbe eratarrt tangeMnüber SchwetetsSttrezu einer an der Lott

mach wiederzeratesBonden,ttodeatMchkyrataHMachen Masse, ht farb-

undgerachtos, vonstark saurer Reaction undGesehmack, ondregenetirt

mit Ammoniak das obige Ammonsatz. Bei 125" schmitzt ee o))M

Zemetzang.
Ber.f&rCtHChOx GeRtnden

Ct 49.4 49.3 pCt.

Die Satze, sogar emachiessHchderer dea Bteis, Sitbem und Qaeck-

silbere, sind leicht Ms!ich; beim Stehen dea Ammonsabea mit SHbe~

oitntt sebeidet sich aetbet bei gew8hnt!cher Temperatur leicht CMor.

eitber ab und concentrirte Alkalien zersetzen es unter ganz ShoMehen~

Eracheinungen,wie die SSare, total in Chlorid und Oxatat.

Der auegesprocheneKetoncbarakter documentirtsich in derleiehten'

Bildung von Oximen und Hydrazonen.

Dae Monoxim, CiHCtjtO:(NOH), entateht durch VermischeH

dea Ammona&tzeamit Hydmxytaminchtorhydrat; wird nach einiger

Zeit angesSaert und ausgeâthert, so kf-yatatMairtes beim Verdonsten

des Aethera ait der Luft !acgMm in eigenthBmHchgeatreiRenTaMn

mit rhombiachemQuerschoitt yom SchmetzpMkt 123–125".

Ber. fOrC&H<C!:0:tN Oefunden

N 6.1 5.9 pCt.

Mit ubeMchSsMgemHydroxylamin in aUtatiscberMaaog entateht

ein nicht erstarrendes Oxim, vielleicbt mit drei Oximidograppen, und

mito.TotnyteKdiMMnein dem der SSare ahnHches,in gelbenNSde!chea
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BtdtM.d.P.et.tta.awKMhtft. Jth~XXt.

ht)gMm sich aassoheidendes Azin. Far die Constitation des Tri.
kelons iat vor at!em wichtig das

Tribydrazon, C:HC<,(N:HC6H),.

Soheidet sicb beim Vermisehender wtasrigenL6saag des Ketons
mit esMge.arem Pheayihydrazin in Memen Mengen sofort fest and
kryMdHniaeh,in grôsseren Mengen anfangs ab ~hea, bald aber er.
starrendes Oet ab. Mit verdOnnterEM!geNHregewaschen und aber
Schwe~More getrocknet, etimmte es MneichtMchseines SMekatoiF.
gehattesgenau mit dem Tribydrazon aberem.

Ber.fitrCNHMNtCb Sefatden
N 17.3

j7.3pCt.

G~enSbe!- concentrirter ScbweMeSure iat das TrieMortnketo-
pentametbylenselbst beim ErMtzen sobr beatSodig. Dagegen iat es
gegenOxydatIoMotittet Oberaaaempfindlich, so dass alle Versachees in Krokon- oder LeakonsSore ObetzafBbren,soheiterten. Seibs~
ais es bei 0" mit der berecbnotenMenge(2 Mol.) Ferridcyankalium
iB alkalischer Losang behandelt wurde, worde nur Oxabanre ata
einzigm Oxydatioasprodact BachgewieBen.Nur Halogene voMehea
eine mehr oder minder glatte

Spaltung des
Trichlortriketopentamethylous in Halogen-

ketone und Oxaisaore.

Am leichtesten und zugleiehvoUstaadtgqaant:tat:v lieferthierbei
dos Triketon durch Brom in wSesrigerL8soMg

Trichlortribromaceton, CB~CI. CO. CBrCb.

Man braacht die L~ung des Triketons, oder was bequemer iat,
dieder arsprungHehenTneMordiketopentamethytenoxycarbonaSorenur
mit aberschussigem Brom zn versetzen, um beim Stohen reicMiobe
Mengenaines weissen NiederacMageszu erhatten, welcber aus ver-
dunnterLôsung bereita in sch5nen Spiesaea sich auascheidet. Der.
MH)eMt ontSsUchin WMse)., anter Zersetzang schwieng !5otichin
Alkobol,leicbt in Aether, und daraus sehr leicht krystatMsirbtH-.Der
memt gefandeme SehmetzpaBkt 57" bleibt constant. Ein Hydrat
bildetdieses Haiogenketon nicht.

Ber.iUrC~CbBraO Qefmden

C 9.0 9.1 pCt.
H 0.0 o.2 b
Ct 26.7 26.4
Br 60.2 –
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ïn der wâssrïgen FtSssigkott lassen eich grosse Mongen von
OxatsSore aachweisen, gemass der Spaltung:

CO CO

CHCI CCt: CCtBra CC~Br

CO-CO COOH COOH

welche zugieich die Constitution dieaes Trichlortribromacetons be-
stimmt,

GM)i!ShttMcheracheiut n~mehr auch das Product aaa Oblor-
NnttsSarenod Brom, welcbemStenbouse 1) die Formel CePCttBreO
ertheilte, ais symmetrischesDichtortetrabrointaceton, C~Ct:Br<0
~CCtBr~.CO.CCiBr~. LSsHcbkeitsverMKnisse andZeMetz)ich.
keit mit Alkobol dieses bei 79.5~ sohmetzenden Korpere sind dem
vorher besprocbenett aberauB abnUcb, und auch die Analyse von
Sten bouse (C = 8.6 pCt., Ci-t-Br = 89.5 pCt.) stimmt mit der
eiafacheren Formet (berecbnet C = 8.1 pCt., 01 -t- Br = 88.3pCt.)
genBgendûberein.

Etwas andera veriSuft die Einwirkung von KatittmcUorat aod
Satza&m'eauf die unprSngMcheOxysattre und das Triketon. Es
destiUirt atsdann beim Kochen mit den Waaserdampfën ais stechend
riechendes Cet

Symmetrisches TetrachtoracetOM, CHCia.CO.CHC~,

welches sich in kattem Wasser leicht lôst, und mit demselbeneiBin
Blâttern krystullisirendes Hydrat vom Schmetzpankt 47–48" bildet.
Hierdurch ist es mit dem ron Levy~) aus CMoraaiisSure unter

gleichen Bedingangen erhatteoen Tetrachloraceton identincirt; auch
dieses aM ChtomnitsSure direct erbaltene Product verdankt demnach
seineEntstehung der vorherigenBildung der hier besprochenenPenta-

methylenderivate.

II. Spattungsproducte der Bromantlsaare.

An&ngiichwarde ao eine VerseMedenhettin der Wirktmgeweise
der beidenHalogene, resp. aa die WïdeMtands&higkettder Bromanit-
aSore gegen Brom deshalb geglaubt, weU eme kein frètes Brom ant-

hattende, ge!b!iche LoMng von Brom ia Alkali daa bromanileaure
KatiMNkaum,oder nur ganz langsam, und erst beiaebr grossemUeber'
achusseentfSrbt. Dieser Gegeosatz !8t indess jedenfallsdarauf znrack-

zafShren, daas eine alkalische Bromiosong bekaantMeh gar keio

Hypobromit,sondern nur Bromat enthStt. Dagegeo wirkt eine durch

') Ann.Chom.Pharm., Supp).8, H.
DieseBerichteXXI, 318.
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freies Brom roth getarbte Lôsung in Alkali ganz Nhntichwie die
durch Ein!eiteo QberschO~igenCh!ora in A!Mi erbaltene FiSs~ig-
keit anter EntSrbMag entsteht Tribalogentriketopentametbylenin
beiden Faiten. Nocb anders und glatter vedSnft die Reaction von
Brom auf bromanUeaares Kalium m nautrtder Lûeung;
bierbeientstebt das boreitseiogangserw6hataprimareAdditionsproduct,
welches beiieichnetwerden kSnnte a!a

BromanHsaurebromid, CaBrvOt(OH)2 Br!

00. CBr~

COH COH

CBt~.CO
Man versetzt eine wSserigeLSsuog von bromanikaaremSak mit

der berechnetenMenge titrirten Bromwassers,wobei man, besonders
durch HerMBnahmevon Proben, in dQonenSchichten ganz deutlich
erkennen kann, dass fast gteichzeitig mit dem Zttsatze des letzten

Tr~pfenB Bromwasaor die vorher rothe LCsaag eine heUbraune
Farbung anaimmt. Diese FJËMigkeitist ungemeiu leicht in Brom-
aniteNurezorackznverwandein;durch vorsichtigenZusutz vonNatrium-
bisot&t~tbt sie sieh wieder intensiv roth und scbeidet bei genusen-
der Concentration die grosste Menge des ursprBngticheHAtkatisatzes
wiederab.

Zur IsoHrang des farblosen Umwandtmtgsprodncteswird mit
Bromwasserston'angeeaaert, mebrntatBmit Aether auggeachuttett,mit
entwSMertemKapfërant~t getrocknet und rasch im Vacuumverdampft.
Aber selbst bei mogUchete)'Beschleunigangdieser Processe bildet
sich durch freiwilligen Bromver!<t8tim feuchtenZastande – etwas
BromaniisaarezarSck. Man muas daber den trockenen Ruckatand
mit Chtorofbrm behandetn, welches das Additionsproduct leicht, die
BromanHaSaregar nicht aufnimmt. BeimVerdunstendes Chloroforme
hinterbleibt dae BromanHaSafebromidin arsprBngUchfarblosen, aber
aaaseMtleicht sich rSthendenPrismen vomSebmetzpunkt184–ISC*°,

Obgleich die Ana!yse einen durch die Zersetziiehkeit erktSrtichen

geriugen Vertnst an-Brom etgab, so erwies sie doch deuttich das
Vorhandenseiovon 4 Bromatomen, wie es dem Additionsproductezu-
kommt.

Ber. tBrC~B~H~O~ Gefunden
Br 69.9 69.0pCt.

ïn Wasser ist dieses e~enthSmHcheProdact sebr leicht und mit
atark saurer Reaction tSsHch, und kann deshaib auch von der

regenerirtenBtomanHsSamgetrennt werden, indemsieh dieaeao iangM
nicht tBat, ab noch von jenem vorhanden Iat. Trot~dem kann ea
aas wNeanger Loeang nicht dnrch Verdunsten gew&Bnenwerden;

tô7*



8440

unter andauernderAbgabo von Brom tSaet es schliesslieh reineBrotn-

MHsSMrezumck. Auch kann es dieaer Lësang nur durch Aether,

nicht durch Cbloroform entzogen werden vielleicht weil es in der.

8e!ben ah ein Hydrat existirt. Mit o.Totayiondiamin entsteht kein

Azin, sondern eine schmntzige FaMuag, derjenigen abatieh, welche

darch BromwasMrsetbst erzeMgtwird. Dareh NbetMbBBsigeAtkaMen,

nicht aber darch Carbonate, wird es in wSssnger LSeang aogenbMck-
lich anter Sptengung des Benzotringe~ zemetzt. Diesethe tarMose

LSsttDg,welchemitLeichtigkeit durcb BisulfitBrotnaniMare regenerirt,
bat diese Fibigkeit verloren, sobald man nur wenig Alkali vorhe)'

hinzugegebenbat. Man soUte diea darch die Umwandlung in Tri-

OH
bro~dtketopentamethyteaoxyeMboMaùM: C:HBrtOa<ooo~

et-

kliiren, und in der That bat sieh auch nachweistieh ein Penta-

ntethyteodenMtgebildet. Allein die ïaotifung dieser nrsprNngMohen
Sawe bat trotz a!tenBemûbens nie gelingen woHen; man erhâlt nach

dem AnsSoem unter at!en Umatânden aua dem Nthenachen Extract

nur ein langeamerstarrendes Oet, welches im weaontHonenaus dem

sogleicb zm behandeinden Tribromtriketopentamethylen besteht. Ob

die Oxysâure durch den Ueberschoaa des Alkalis im Entstehungs-
z)Mtandezerstôrt wird, und auf wetche Weise die nothwendiger-

forderliche Oxydation zam Triketon stattandet, mus: dabingeateUt

bleiben.

CO

Tribromtriketopentamethyleu, CB~ CHBr

CO-CO

entsteht aus demBromadditionsproduct, und deshalb schMesstiohauch

am beqoemstenans bromanilsaurem Satze darch weitere Bromiruag.

Mao versetzt am besten die Lôsung des bromanUsattrenKaliuma mit

einer stark rothea Lôa)t0g von Brom in Kalilauge bis zur EntfBrbaBg,
atedann wird durch etwas Bisulfit das etwa uberschussige Brom ent-

fernt, und im ubrigen wie beim Tricblorderivat ang~eben, ver-

fahren.

Das bromirte Keton ist in Wasser etwas ochwerer ISstich,and

leicbter krystallisirbar; daher erstarrt der Aetherextract Meweitenfrei-

willig. obgteich auch hier die Reinigung daTeb das Amœottsaiz zn

empfëhten ist. Tribromtrikotopentamethylen bildet achSNe Tafeht,

welche bei !91" anter vo!!stSndiger Zeraetzmg schmetzen; in ~ten

abrigen Eigenschaftenund Reactionen gteicht ea dem Chlorderivat.

Ber. fur C~BB~O} Gofonden

Br 68.8 68.9 pCt.
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Das Ammoasatz, (~(NH~B~O), ist ebenMte dae einz!gegat
kry8<a!!ie:tende8a!z; bildet bei rascher Abscheidung Nadeht, bei

tangeamerKrystallisation g!Snzende wasserbaltigeTafelu, die an der
Laft rasch verwittern. Der Schmetzpnnkt liegt bei t83– t8t".

Ber. ?<-C%NatB)-tOi CefandeB

Br 6S.6 65.2 pCt.

Auch die leichte Spaltbarkeit ia HatogenketoneundOxahSttre ist
vorhanden. Beim Veraetzon mit Brom und Wasser entstebt rasch
und quantitativ

Hexabromaceton, CBI' CO.C8rs,

welches bei ttO" achmolz. Das Tribromtriketopentamethylen ist
BatNr!ichdie eigentMcheMuttersobstanx dieses aucb direct ans Brom-
aniisauredurch viel BberBehasBigesBrom entstebendenKSrpors.

An dieser Stelle sei attch die Vermathung Megesprochen, dass
die von Benedikt') aus Tribromph!orogtneinund concentrirter Sal-

peteraNare erbaltene so~enannte TribromdimtropropiouBSure,CBra
C(NO~.COOH, wohl ebeaMs zu den snbstitnirten Acetooen zn
rechnen sein dSr~e. Ein Tribromdioitroaeeton, und besonders das

Hydrat eines solchen würde sich bezugMchder procentalenZMammen-

Mtzuog von einem Kôrper der erateren Formel haam UMterscbetden.

Sebr mteressant ist das Verbalten des arsprangtichenSpttttnngs.
prodnctes der Chloranilsaure durch UnterchtorigaNoregegenübercon-
centrirter SchweMsSure; die Tnchtordiketopenmmethytenoxyesrbon-
siinre verwandelt sich bierbei in eine isomereSiure von total anderen

Eigenschaf~en;dieselbe ist ihrem ganzen Verhalten nach ein eigent-
licher Fettk6rper, und zwar eine

TfichtortrihetovaterîansSare

oder Trichlordiacetylglyoxylsâure,

COOH-CO–CHCt–CO-CO-CHCb.

Dieselbe MprSMat:rt <t!ao,nach der TpKMordmxyhexotsBuraaas
Phenol, das zweite Beieptet der Spattnog eines Benzolderivates in
einen Fettttorper von gleicher Zahl der KoMenetoaatame. Ihre Con-
atiUttiona~rmet !aast sicb aus derjenigen der Trichlordiketopenta-
methytenoxycarbomaure ongezwttngen ableiten, wenn man die von
vornhereinwahrscheinlichateAnnahmemacht, dass der Pentamethyten-

*)ABB.Chem.Pharm. 184, 255.
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rtng dm-chWanderaog des HydroxytwaaMKto~ an deMelbenStelle

gesprengt werde, an welcher er ge:eh!osMn worden ist:

COOH COOH
I

C(OH).. CO
x~ =

CŒH CC): CCtH CHfCtï
1 I

CO–CO CO––CO

Noch eu)<acherwSrde oie sieh ans der Hexamethyhnfbrtnetder

ChtoranitaNoredurch Spattuog mittelst nntefcMor!gerSNore&Meiteo

lassen:
CO OH COOH

X
CO CCIH + Ci CO CCtaH

1 == 1 1
CCIH CO CCIH CO

CO CO
wobei ebea nur za bemerken ist, dass diese letztere Umwandlong
nieht direct aosgefBbrtwerden kann, indem atatt der oifenenSSuredie

{Bn%!iedng-gMchtos:eneisomereauftritt. Der Penttnnethytennngwird

hier jedeafa)is durch die Wirkang des Alkalis gescbtosaen; dem ent-

spricbt gewiseermaasMo,dase die umgekehrte Reaction, die OeNaung
desselbenzn einer nornMteaKette, dnrch den EinNaMder concentrir-

ten Schwe<e!saareerfoigt.

TricMordiketopentametbytenoxycarboosSaretost sich m concen-

trirter Schwefeloâurein der K&ttegar nicht, langsam und voUstSndig

dagegenin dem mehrfachen Votnn! beim vorsichttgeBErMtzen, ohae

dass etwa Kobtendioxyd oder Salzsâure zn bemerkenwSre. PtStztich

erstarrt die brSantiche, noeh beisaeLSsang xa einemBrei weMstieher

KrystaHBitter, und in diesem Augenblicke ist die oben formaHrte

Umiagerangvothogen. Der Krystaitbrei kaun direct doreh Absa~en

aufThonptatten von derSchwefetsSore befreit werden; besMrentxieht

man der erkalteten und vorsichtig in Wasser eiogetrageneNMasse

darchAether die neaoSSure ais einenge!btichen,sehr langsamentarren-

den Syrop; die abgepresst~n und mit Benzol gewaschenea, kleinen

Krystâllcben schmeixen Mnzersetztbei 112–114 und sind in den

gewobntichenLSsnngamittetnsehr Jeicbt Mstich, aber trotzdem nicht

zerMesaHcb.

Die Analyse erwies die Isomerie der neuen mit der OMpritog*
lichenSSore:

Ber.fCrCeB~C~O; Gefundon

C 27.5 27.7 –pCt.
H 1.1 L4

CI 40.7 40.5
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Aebn!ichkeitenzwiecbeo den beiden SSorec sind nar in so ~rn

t-orhandec,aie das B!ei., QueckeMbefoxyda!-andSHbersa~ auch hier
BehwertSstieh iat, aie auch diese Sacre in methylalkohotiecberL8*

song dnrch SakB&nrenieht atheriScirbar ist und mit Phosphorpenta.
chlorid ein SHges, gegen Wasser nicht sehr empaadHeheeChlorid
liefert. Ï)B 8br!gen sind ibre Eigenschaften total andere; aie zeigt
a)!eReactionen einer eehten KetoMaare, and eMengt mit Hydroxyt-
an)!oMn aHefdtngssehr eehwierig kryeta1lisirendesOxim, sowie mit

Pbenyihydraztnacetat selbst in stark TerdOnnierLSsung eine 8Hge
FSHnngdes Hydrazons. Auch o-To!nytend:amin reagirt viel glatter
ats mit der araprSngMchenSanre; wâhrend dieeeb!ebt nur in neutraler
undnicht za sebr verdSonterLosang ein gelbes, sehr zeraetzMchesAz!o

erzeugt, Hefert Tnchiordmcetytgtyoxytsaafemit satMaurem Toluylen-
diaminauch in saurer LSMng ond in starker VerdOnnangsoforte!nen

krSfttgenNiederscMag. Das so erbaltene

N CHC),
/X\/

Az!n,

CHt N CHCI.00.COOH

bildet rein weisse, zo DrnBen vereiotgte, winzige Nadeichen, ist i)t
Wasser fast untBsMeh,leicbter !3sttch in Aother,am leichtesten in AI-

koho!,undver~oMterst be: sehr boherTemperatur. Das direct getaHte
Product enthâlt, trotz seines guten Aassebene, gleich demjenigender
isomeren SSore, stets etwa 1 pCt. zu viel Stickstoif; da es indess
viel bestandiger jst a!s jenes, so kann ea darch Umkrysta1lisirenaas
Aether gereinigt werden, nnd zeigt alsdann den richtigen Stickstoi!.

gebah:
Ber.fôr Ci3B9C~O~Ns gefundenBer.fCrCuHitC~CbN~ Gefunden

N 8.04 Mt pCt.
DieExistenz einesAzinaist Mr die Constitntionsfragedieser SSure

vonbesondererWichtigkeit;denndie bierdurchbewieseneNachbarMhaH
zweier Carbonyle iat nar mit der oben anticipirten Formel und Bit-

dongagteichongder 'TrichterdiaeetytgtyoxytaNare<vereinbar. An sich
Munte ja der Pentamethylenringder TneMordiketopentamethylenoxy-
earbonsacre aach an verscbiedenenanderen Stellen gesprengt werden,
aber nar in dem oben angenommenenFatte allein kann eine »benach-
barte Diketonsaare* resottiren.

Die Tncb!ordmcetyigtyoxyJeattmkônnte vieUeichtdarch weitere

Einwirkung von Chlor, besondera von nnterehlorigerSSare, gespalten
werden in OxaMare und Tetracblordiacetyl:

COOH-CO~-CHC!–CO–CO-CHCt9

HO–Ct 1

== COOH-COOH + CHCt:. CO. CO. CHCt,.
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Mese Versoche echtenen um eo aasaichtareicber, ab Levy und
Jed!icka direct aoaCUoranUsStu'eTetfaeMofdiacotyl erha!ten habeo
und wnrdea daher neMach variirt, indese, biaber wenigsteM, ohoe

jedeo Erfo!g.
Duroa uaterchlorige SSare wird Trich!cfdiaeety!gtyoxyMMfein

anderer, apater au besprechender Weiae ang~riSeo; Cblor in

waeer!gerLSsang wirkt kaum in der Kâlte, in der Hitze ootertotaler.

ZetMtzHng;chlorsaures Kali und Salzedure, wetche ans der isomeren

TfichtordiketopeutamethytenoxycarbonBsareTettachloracetoa erzeagen,
eeKtôMn tmch in verdanater LNaang so heftig, dass sich m der Regel
das entweiohende Qaegemtsch (CO und CiO~ ?) unter Expiosiott ent-
zündet. Gegen Brom, welches die Pentamethytensaure so ra<6h- and

gtatt !MTfîcMcftribromaceton Sberfahrt, ist diese SSure viel beeMa.

diger; oretnach lâugeremStehen entstehen Spnren eines festenKorpera,
indess nicht Monobromtnch!ordiacetyi, sondera ebenfalla TficMor.
tribromaceton. Daeaelbe bei M" echmetzende Product bildet sioh

reicMicher, obgteicb immer verhSttniMmassig langsam, beim Kooben
mit Brom und Wasser, and es maeht hiernach ganz den Eindrack,
als ob dieses Halogenketon, welohes aus der Trichlordiacetylglyoxyl-
saore direct nicht abgeloitet werden kCnnte, einer vorherigen Rock-

bildang dersetben zu dem iaomeren Peatatnethy!endenvat seioeDUr-

sprang verdanke.

Auch andere Versuche, ao&irgend einomder 8)'wahatenSpattaogs-

prodacte der AnUs&ire ein batogenMirtea Diacetyl zu erhalten,

8ch!ugenfehl: so geht BrotnanttsSurebromiddurch Brom und Wasser

ebeoMIa nur in PerbromacetoB über und regeaenrt beim ErMtzeB
mit concentrirter SchwefetsNarsnur Bromani!s&N)-e,ohne, wieerwartet
werden konnte, entweder TetrabMmd!aeetyl oder Tribromdiacety!'
glyoxylsiiure za liefern. Es bat somit den Acsoheta, ais ob Tetra-

ebtordiaeetyt nor nachLevy direct aasChtoraaita&ureerzeogt werden

kSnnte.

Dagegenerhatt man sowoh! aua TricMord!ketopeotamethy!enoxy-
carbonsaure ais auch ans TricMordtaeetyigtyoxytsSmedareh Reduction

und Oxydation eine ganze Reihe neaer, theHwetse ebenfalls iaomerer

Sanren, über welche demnachst beriobtet werden wird.

Bei der AMf&nraogdieser Arbeit darch Hm. Dr. 0. BaUy aufs

eiMgete nnterstStzt, statte ich demeelben fur seine werthvo!!e Mit-

wirkung, vor aUem f5r die ihm fast fmaschtieMMehzahommntende

Bearbeitangdes experimentellea Tbeiles, bierdnrch moinenanMchNgen
Dank ab.

ZSrich, im JoM 1888.
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M?. B. Ney: Ueber dae Deeoxybenzoïn und die Deaaarïne.

(EiBgegangenam tS. Juli; mi~etheitt in der SitzongvonHm.A.Pinner.)

Das geateigerte tntereMo, welches du Desoxybetzoïn darch die
Arbeiten von V. Meyer und seinen Mitarbeitera eriangt bat, bewog
micb,dteaen K8rper nach verscMedenenR!ohtungeMnSher zn unter-
euchen.

Bei a!e!nea Vereucheo warde ich von fotgenden ErwNgttogett
geleitet:

Wahreod das Desoxybenzoîn mit der groMtea Leichtigkeit
1Methylea-Wasserstoffatomdorch Alkyle ersetzett MMt,gellogt dies

mer~w6rdigorWeise unter keinen UmsMnden bei seinem Hydroxyl-
Sobst)tat!ûMpmdacte, dem BenzoTn, obwohl die Anwesenheit des

negativenHydroxyls, wie man erwarten sollte,die8abstitat!ona(Khigkett
nur erleichtern sollte. Um diese Erecheinang n9her za Btndirea,
bescMoMich, dos dem Benzoïn isomere Oxydesoxybenzoin,
welchesdas Hydroxyl in einer PbeBytgrappeenthâlt, darznsteHenund
dies auf seine Substituirbarkeit zu untersuchen. Die Gewinnangdieses
interessantenPhenots gelang leicht, indem ich DesoxybeBzoînaaeees-
Nveinsein Nitro-, Amido-,Diazoderivatumwandelteund letzteresdurch
Kochen mit Wasaer zereetzte. Anein die weitere UnteMocbangdes
Phenols in der angegebenen Richtang bot Schwierigkeiten, welche
dnrch die Anwesenheit der Hydroxytgrappe veranlasst werden. Ich
M~ochte desbalb, das Oxydesoxybenzoin,welcheseinenpbenolartigen
Charakter besitet, zunâchat in sem Anisot aborzufuhreN,und dana
die EinfEhrang eines zweiten Atkyts z<t bewirken, aUeinauch hier

gingdie AikytirMBgecMecht von etatten. Das eratrebteZiet habe ich
indessen auf einem andern Weg erreicht. Darch Einwirkung von

Phenyiessigs&orechtorid anf Anisol bereitete ich mir das

Methoxyldesoxybenzoin.C6H5–CH9–CO-C6H4-OCHs, welches
eine demDeeoxybenzoïn in jeder Hinsicht ShaUcheSubstanz darsteMt.
Bei der Alkylirung verhielt es sich genau wie Desoxybeczoïn.

Die Darstellung des Oxy- and MethoxytdesoxybeMOïnsbatte fBr
michnoch einen andera Zwech:

Mit dem Namen der *Desaariae< bezeichneteProf.V. Meyer
eine Ktasse von schBn gefSrbten Sabstanzen, welche von ihm and
seinen ScMtem durch Einwirkoog von Thiophosgen, CSC!), aaf
die veMchiedenenDesoxybenzoîne erhatten worden sind. Nach ibrer

BttdangsweiM und empiriachen Zusammensetzungkonnte man die-

') TMophosgenwirdjetzt vonHro.Dr. Schach~rdt in6odit!!getiefert.
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eetben, resp. das ein&ebsteGMedder Reihe, dae 'DiphenyMeMaritx~
durch die Formel

CsH.-CO-C-C.H,

Il

aasdrOcken. Allein die Eigenscha&ender Sobstanzen maehen es.
hôchst wabrscheinticb, dass dièse einfacheFormel nicbtdie riehtige
ist. Die KSrper sind von intensiv goldgelber Farbe, iosen met) in

concentrirter SchweMsaore mit pracht~oUer, ticfbtauer oder
violetter Farbe, werden aus dieser MBong darch Wasser o)t<

verandert in gelben Flocken geiaitt and sind in Alkohol and Aether

untostich, in Eisessig sehr schwer MsMeh,leichter !SsMehtn CMûN'
form. DieseEigenscbaftendeoten einerseits auf ein hSheretMolecular-

gew!eht V. Meyer hat vermathungsweieeschon aaf die Formel

C~H~

~C~ .-CO-C~H;
es ~cs

!H,
C<;H5–CO-C

'~CS/ C~ 'CO-C.H.

CsHS

I)ingew!e8en scbliessen aber die Môglichkeiteiner thiophenartigen.
oder dieser aM!chen Btndung n!cht ans.

Um die cbemiecbeNatur dieser Kôrper aufzuklâren,war es vor

allem wunscheMwertb,ibre Motecatargroese za erfahren. Da sie

aber nicht HSchttgund in alleu Merzn aaweodb&renMsaDgamittein
sebr schwer lôslieh sind, so konnen sie mit Hûlfe der bekaanten

Methodender Moleculargewichtsbestimmungnicht gepr8<~werdon.

Da non die Hydroxylverbindungen,resp. deren Acetylester, meist

leichter tostich sind, ais die entsprechenden BaMKto<î6'etenVer'

Mnd'mgen,so hoSte ich, darch Daratellung bydroxyUrter Des-

aurine Kôrper zu gewinnen, deren Lôslichkeit in Eisessig dioAt)*

wendung der Raoult'schen Methode gestatten wiirde. Diese Ho<&

nnng hat sicb freilich nicht erfNUt. Zwar konate ich die Desaurine

des mit 0–CtHiO und 0–CH: sabatitairtenDeaoxybenMTaaMcht
darsteUeo. Dieselben entateben sogar reichtichef ats die bisher

bekannten Desaurine and die Eigemchaften der necen Korper

entapreehenden der bereita bekannten: aie sind intenaiv goldgelbond

tB~eBaich in SthweMa&are mit ach5nen Farberscheinangen;aber die

Matichheit in Eisessig und Benzol ist auch bei ihoen eo gering, dasa

die MoleculargewichtsbestimmunganterMeibeomusste.

Eingenend antersachte ich die Einwu'kungvon salpetriger Ssare

aafMethytdeBoxybeMoîo,CeHt–CO–CH~~–CeHt. Das merk-
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wSrdige Resultat dieses Vereucbs ist schon vor Knrzem in einer
vm-tiiungenBeaprechung erwibnt worden'); wShrend Desoxybenzotn
gtHtt die Verbindnng CeHi-CO-C–CeH; giebt, sollte Metbyt-

Il
N-OH

deMxybenzoîo,bei analoger Einwirkungder aa!petrigenSSare, in ein

echtM NitMsoderivat Ce He-CO-C(NO)(CH:,)-C. H; ubergehen. Da
aber aotche nicht ex!ateozf5higzu sein schemen, so tritt hier Spaltung
cm. die Reaction vertSxft unter Bildung von BenzoSe&aro einerseits
and dem Oxim des Acetophenons aodMerseita;dmMethyMeaoxy-
heMnïn spaltet sich ateo, um den Eintr!ttder zweiwe<'tMgenbomtroao.

gruppe zu et-mSgHchen,im Sinne der Formel

CaHs-COpCH-C,H5,

CHa
undunterAafnahmevonsalpetrigerBiureentstehenansdiesenBruch-
etSekendie MoteMte:

CsH~–COOH and OeHi-C-CH,
Il
N-OH

Die farbgebeade Eigenscbaft des Desoxybenzoïos, welche sich
bei der Bildung der Desaurine so deatMehzeigt denn die dotch

EinwirkungvonCSCta auf Maton-,AceteMtgesterund andereMethyten-
verbindungenentstebenden CS-Verbindungensind farblos oder doch
banm getSrbt – Mess es wOnscheoswertberacbeinen, das Amido-
derivat des Desoxybenzoînft und die von demselbenabgeleiteten
Azofarbotoffeo~he)' kennen zo lernen. ïcb bereitete daher etwas

grossere Mengen der Amidobase und fand, dass diesetbe eine sehr

bestSndige und ohneZeraetzung destillirbare Substanz iat.
Sie tNMt sich leieht dtazotireo und das Diazoderivat giebt gtatt mit
PhenolenAzofarbstoffe;diesetben sind indeseenweniger achôn a!edie,
wetche man unter gleichen Bedingangen ans Derivaten des Aoilins
orhatt.

Dies war der Gedankengang bei den naehetehend beschrie-
bcnen VeMachen, welche icb nanmehr, ohne weiteren Commentar,
in der Reibenfolge,in der sie angestelltwordensind, beBchreibenwill.

Daa Phenyïhydrazon dea Desoxybenzoins,

wurde ans dem Keton in der SbMcbenWeiae erbalten; es bildet ans
Alkobol hrystatMairt feine Nadela vom ScbmetzpNB~!06". Beim

') V. Meyer, dièseBorichteXXI, 1293.
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Aafbewahren vorwaode!t sich das Phenylhydrazon in eine harzigeu
Masse.

0.2034g Substanzergubont7.5cemSttotMtoCfbei MOund745mmDreek

BerechMt
NH.CsH,

Gefandea far N

CBHt.C.CHt.C.H;
N 10.08 9.80pCt.

Einwirkuug von salpetriger Saure auf Methyl-
desoxybenzoïn.

Zur Losttng von ï Atom Natrima m 30 theHen A:kohotaetzte
ich 1MolekülMothytdeeoxybeHzot'n.Dorch gelindes ErwSfmeawurde
Msang berbeigefûhrt. Zn der abgekahtten Fiaasigke!t warde naa
1 MotekS! Amylnitrit zagefogt, das GefSss gat verschtoMenund mit
Eis umgeben5–7 Tage 8tehen getasaen. Der schwMh gelb geturbte
GefSsMnhattwM mit Wasser veree<zt,etwas Alkali zagefBgtund mit
Aether mehrmatc aMsgeschuttett. Die Sthenschen AuMSgeenthietten
neben Amytnitrit, das im Vacuum entfernt werden konnte, etwas
MvefSndertes MethyMesoxybenzoïn. Die wSssrige Schicht wurde mit
SatzaSure augesâuert und der ausfallende NiederacMag in Aether auf.
genommen,der Aether verdanstet. Das zarNckMeibendeProdact warde
mit kobtenaaorem Natron behaodatt, in dem sieh ein betrNchtticher
Theil tSst, der durch Sâaren wieder ausgefaUt wird und aUe Eigen
scbaften dor Beozoës&ore zeigt.

Das von kohtensaarem Natron nicht geMate Prodact zeigt beim
Umktyetanhiren deo Schtnotzpankt 57 58", krystallisirt in Nadela
and zeigt sieh identtsch mit dem bekanntea Oxim des ÀcetophenoM.

0.!975g8abetaMergabent~Sccm StickstotTb<M13" und 747mmDract.

eefmden ?~
Ber.farC.:R5.C:NOE

N 10.59 10.<t7pCt.

Nitrodesoxybenzoîn.

Beim Nitriren von Desoxybenzoîn in der Katte entstehen zwe!
tsomereNttfokSrper, von deneo der eine :o Aether tMeht,der andere
darin schwer ioetich ist.

Der in Aether tostichereThe:t wurde durch seinen Ueborgang in

Phenytmdot ats o.N!trodesoxybenzo!n erkannt '). Das in Aether an-
tSsHcheProdact worde bisher kurzweg Nttrodosoxybenzeïn bezeichnet
and iet wohl das y-Nitrodesoxybenzoïn.

') A.Pictet, dtese BerichteXtX, 1063.
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Das Oxim des y-NitrodeeoxybeMoîns wurde darch mehr-
<tSodige9Kochen des Ketons mit Hydtoxytamtotoaaagerbalten. Daa
enMandenoProdact kfystattiairt ans Alkobol h Nadetn vom Sehme)z.

punkt t07".

O.t680gSttbetanzergabenbei der Verbrenaangt6.7ccm SttetstoCfbei
ië" und74t mmDrach.

Gefunden BMwhnet
N H.29

n.!5p0t.
Daa salzsaure p-Amidodeeoxybenzoîn wurde, wie in

Beitsteia'a Handbach f6r Chemie S. !682 angagoben, da~esteitt:
es zeigte die beschriebenen Eigenecba~en. Die freie Base ist un-
teraetzt destittirbar.

Das Oxim des p-AmidodesoxybenzotBa erMtt man durch
ErMtzeneiner alkobolischen Msang von sslssaurem p-Amidodesoxy-
beuzoinmit Hydroxylamin be! Gegecwart vonNatronlauge.

Daa aus Alkobol umkrystallisirte Product acbmHzt bei t41~
Gefunden Ber.fBt-CeHt.CNOH.CHtCeHtNB,

N ï2.5t 12.89pc~
Daa DiModesoxybenzoînchtottd. Dassetbe wurde durch

Diazotirendes aatzsaBrenp-AmidodeeoxybeMoÎDSdargestellt und giebt
mit den alkalischen AoMsMgen von ct-Napbtoi und a-Napbtolsulfo-
tSore btanne FarbstoNe.

Oxydeaoxybenzoîn.

2g satzMojea AntidodeaoxybenzoTnwurden in 700–800ccm
heissemWasser unter Zosatz von etwas ScbwefëtsSuregeiost. Zn
der kocheadenFtaestgkeit Messich tropfenweisedM verdamte, wSes-
~e Lasung ton 0.6g Natriumnitrit zaNiessea. Nach dem Zuaatz
des Natritunnitrita wurde noch StMde gekocht und dann hein
6)tnrt. Das Filtrat sehied beim Erkalten weisse Bchappeaartige
Kt)'&taHoab, die aae Wasser nochmals umkryslallisirt wurden, Das
auf diese Weise erbaltene Product schmitzt bei !29", jSet eich in
Natrontange und zeigt nach der Analyse die vermuthete Zusammen-
<etxuag:

CeH~OH.CH~.CO.CtHt.
O.t622gg SubstanzMgabea0.4692KoMeM&areund 0.0840gg Wasser,

Gofanden Bor.KrCMN,9Oa
C 78.89 79.24pCt.
H 5.75 5.66 »

Oxydeaoxybenzoitnnatriatn.

Oxydesoxybenzoïnworde mit etwas weniger ale der berechneten
MengeNatriumalkoholat versetzt and die entstandene Natriumver-
bindung dt.rch Fâllen und Auawaschen mit Aether erhalten. Die
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etwas gelb geMrbte Verbindung krystaUMrt ans WaMer in feittoa
Nadetn.

O.t664gSabstaazergabon0.05t~SOtNa:).

Gefunden Berechxet
Na 9.91 9.83 pCt.

DieAcetylverbindang des Oxydesoxybenzoïn ist durch ErwSrmen
des Oxydesoïybenzoîna mit Acetylcblorid erbalten worden; aie kry.
eta!tia!)-tin StIbefgMnzendeHBliittchen vom Schmetzpankt 87".

0.1755gg Substanzgabon bei der VerbMnaoog0.4864KoMensaMa und
0.0945g Wasser.

Gefanden Ber.fBrC~H~.CO. CH?.OeH~.0. (~ BiO
C 75.59 75.59 pCt.
H 5.98 5.5l »

Die UnbestSadigkett des Oxydesoxybenzoîns gegen Alkali und
Natriamatkobo!atmachte es mir unm8gMch, das Oxim nebet e!mget
Atkytesterdes Oxydesoxybemzoïnsdarzastet)en.

Einwirkung von Ttuophosget) auf Acetyl-Oxydesoxy-
benzoin bei &egenwart von Natriamatkobotttt.

Essigester des PhenyloxyphenytdeBttarios.

Zu do-Losung von 0.4gNatrium in 3g Atkobot fBgte ich 1.9gg
des Acetyteeteredes Oxydesoxybenzoïne und liee8 tropfenweise h2gg
Tbiophoagenzattiessen. Die sehr heftige Reaction wird durch Ab-
knhlen des GeSsses gemâssigt.

Der sich bildende gelbe Niederacblag wurde aaf einem FHteï
mit Wasser undAether gut ftasgewaMben. In concentrirter SchweM-
sSure )Sst aicb die etmatiengetbe Substanz mit urminrother Farbe
und wird mit Wasser ans dieser Losang wieder onverSndertgefillt.
Der Kôrper aehmitzt nicbt unterhalb 300". Seine Loaung in CMoro-
form Naorescirtgrun. Er iat zweifellosein Analogon des vonH. Ber.

gré en dargesteliten Thioearbonytdesoxybeazoïn'). Beim Kochen mit
Alkali wird der Kôrper zersetzt, indemsich ein schwefelfreiesPradnet
bildet.

O.)849gg SubstanzgabenO.!450gSO<Ba.

Gefundon Bereehnet

S 10.77 10.8tpCt.

Metboxytdeaoxybenxtofn.

5 g Pheoytessigsaurechtorid in 20g Schwe<etkohten8to<fwafden
mit 4g Anisol ~nsammengebracht und dazo in kleinen AntheileuAla-
miuiumcMoridbeigegeben. Schon in der KStte war eine iebhaf~

') DieseBenehteXXI, 350.
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Reaction eu be~baohteu. Die FiSeetgkeit fârbte sieh intensiv roth.

Gegen SeMoMder Reaction worde gelinde erwKrmt. Nachdem keine
SabsSureeBtwicUungmehr zu beobachtenwar, wurde dae Reactions-

productmit E:e versetzt, die sicb abscbeidendenFtocken mit Natron.

taagegewascben und der Rucketand ans Atkohot MmkryBtaUtMrt.Die

VerbindungNchmitztbei 76" und siedet bei 3600 (ancorr.).
0.2104g Sabotenzorgaben0.6138g KoMeMSuMund O.H94gWasMr.

Gefunden Ber.MrC~H,.CO.CH- CeH<0 CN~
C 79.52 79.65pCt.
H 6.35 6.19 »

Dae Oxim dieser VefModaog wird dorch mehrtagtgcBKochen
defsetbeamit Hydroxyt(nn!ntoaangerhatten. Schmetzponht m~.

0.3342gSabBtaozMe&rtent8ccmSt:c!Mto~ba:t'==ta" undb =°745mm.

Gefanden Berechnet
N 6.06 5.81 pCt.

Einwirkung von Methoxyldesoxybenzoin auf Natrium-
alkoholat und Atkythaloîde.

Es iieas sich bei dem MethoxytdeBoxybeozoînvermnthen, dasa
daMetbein Bezug auf die Ersetzbarkeit desWasserstaHsder Methylen-
grappe sich ebenso verbâlt wie das Desojtybenzoîn.

Zar Unterauchong warde MethoxytdesoxybeMommit Natrium-
alkoholat und Benzytchtorid kurze Zeit am RBck<t)tsskah!ererwârmt.
Dureh Wasser fiel ein Cet ans, das in Aether aufgenommenbeim
Verdunsten dea letzteren e!ne weisse SobatMz MatortSsst, die mebr-
malsaus Alkobol amkryatamsirt bei 99-1000 schmitzt.

0.2086gSabstMtzgabenbeImVerbrennMO.HS7gWa.ssefund 0.6365g
KtthtansSuM.

Gefonden Berechnet
C 83.25 83.54pCt.
H 6.33 6.33

Analog wie bei der DarateMoagvon Benzy!methoxy!desoxybeazo)'n
wurde verfthren, um Methyt und Aethyl in das Methoxytdesoxyben-
Mîn einzofBhKa.

DM methylirte Prodact ist ein Oel, daa bei 330<'(uncorr.)
Biedet.

Aaatyae:

O.a033gSabstanxargaben0.5951KohteMitareund0.1220gWasMr.

Gefunden Ber.(ar CeH:.CO.CHC~. (~H<OCHb
C 79.87 80.00 pCt.
H 6.67 6.66 t
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Die entsprechendeAethytverbiadaogktystatHBirtio !angen
SNatenund schmHztbei 47~.

0.390g SubstanzliefertenHMCg KohtetM&areundO.M98gWaMer.

Gefunden Berechnet

C 79.62 79.92pCt.
H 7.1! 7.08

Thiophosgen und Methoxytdesoxybenzoïn.

Phenyt&nisytdesanrin').

Das Thiocarbonytdenvat dea MethoxytdeaoxybeMoÏMworde wie

seine sehon beschriebenenAna!ogeBdargesteUt.
Ea ist gteichMIs getb geBtrbt und zeigt in Obloroformget8etdie

gteiche Ftaorescenz. !o concentrirter SehwefeMare 18etea eioh mit

prachtvott blauer Farbe.

O.)858gSabatanzorgabonO.t593gSO~Bt.

Gefundeo Ber.fur C~HMOtS
S 11.8 H.9pCt.

Am Schtasee dieser Arbeit sei es mir gestattet, Hm. Professer.

V. Meyer H!rseine gutigeBRathMhMgebestens zo danken.

Gottingea. Universitâtsiaboratorium.

448. Brnst Biaohoff: Binwirkung von salpettiger Silure aaf

TotMnto~yIditHaictobeBzophenon.

(Bingegangenam 13.Joli; tnitgetheittin der SitzungvonHm. A. Pinner.)

BehaantMchentsteht bai der Einwirkong von salpetriger SSore

auf Ditaetbyt&niHnNitrosodimethylmilin, wobei der Stickstoff tn die

y-SteUoog zur Amidogruppetritt; dagegen wirkt salpetrige SSare auf

Dimethyl-p-Toluidin,(m wetehemdiep-Stellungdorchdie Methyigroppe
besetzt ist), nieht ein.

Es ersebien daher von ïntercese, zo untersuchen, wie sich in

dieser Beziehung das Tetramethytdt&midobeazophenon, in

welehemja auchdiep-SteHang zu den Amidogrnppennicht mehr frei

ist, verhStt.

') Mit ADMy)beMtcimûich dus Radicaldes Anisols,CH)–0–CeH<,
wahrenddas RadicalderANtMattre,(~B<(OCEb)CO,*Anis5!eheisMusoMte.
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Btttehttt.B.eheat.aeMMttbtft. Jthrg.XXt. )Sg

Auf VerantaMungdes Hm. Prof. V. Meyer studirte ich daher
die Einwirkang vou salpetriger Sattre anf dae Michter'sche Keton,
underlaube mir heute, die bisher gewonnenenReaultatedieser Unter-
Bachangknrz mitzatheitcH.

Ich hatte erwartet, dasa, analog der oben erwShaten Thataaeha,
MipetrigeSaoreauf daa Michter'ache Keton nicht einwifken wSrde.
MémoErwattmtg bestâtigte sich aber n!cht; vielmehr entatand ein
Mh&akryatallisirender Kôrper, der die Lieberatann'sche Reaction
zeigte.

Ich lôste 10g des Michter'eehen Ketons in 25 g concentrirter
SatMSme,vetdunote die LBsucg m:t 50 g Waesor und t:ess hieMo

taogsamunter stetigemUrnschattein und gater, dorchGlaubersalz nnd
SahsSare bewirkterAbkNhtuogetwas tnehr ata die berechnete Menge
(1 MoldtSt) Natriumnitrit, in wenig Wasser gd6st, aiesaen. Die er-
bulteneLSsttng wurdo mit stark verdannter SodatSsang neotratMirt,
da auf ZnBatzvon concentrirter Soda die neue Base leicbt verharzt.
Der ia gelben Flocken abgeschtedece Kôrper wurde abattrirt, mit
rerdSnnter Soda!8tUNggewMchen und MB heissem Alkohol am.

ktyBtatMrt.

ïch orhMt iha so in gtSnzendengotdgdben BtSttchen, die bm
!58–Ï59"C. schmo!zen.

DerKSrperbat basischeEtgensehaften,Mats!chin verdünnter Salz-
<anre,fK)ttaber auf Zueatz von WaMer wieder ans.

Er ist leicht !osUch in heMsemAlkohol, Benzol, Cbtoroform,
Mbwerer!8s!ichin Aether. Er giebt bei Einwirkang von Phenol und
SchweMsSaresofort eine intenaiv grûnblaueLosocg, beimVerdannen
mitWasser and Ueberaatt~ea mit Kattiauge die Maue FSrbong der
Liebermann'schen Reaction.

Die Analyse zeigte, daas Bar ein 8tich9to8atomm daa Keton e!n-

getreteniatandder neuentstandenenVerbindungdieFormelCt~H~NiO:
sukommt.

ï. 0.tT8tgg gaben0.4484gKohtensitHM–0.1067g Wasser.

tt. 0.1665g gabenbei 7S7mmDracknad t8.5"C. –20.4 ccm Stick-
stofT.

HL 0.1849gaben bei 750 mmDraek und t6*'C. –22.7 cent Stick-
etoff.

Gefunden Berechnet
ï. 11. in. farCnH~NsOj,

C 68.66 – – 68.68pCt.
H 6.60 – – 6.40

N – 13.99 M.12 !4.!4
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Um einige AafMSmng aber die Constitution dieses KSrpers m

erlangen, versuchte ich !hn zanSchst zu reduciren und zwar mit Zino.
eh)or8r and SatzsNure.

Es resultirte ein in rauchender SaizsNare untSatichesZinnsab,
welches anf Thon abgesaugt, ein schSnes KrystaMmeMbMdete. Mt
Wasser ubergoMen, liesa es aHeaZinn in Lasung gehen und gab gtatt
des M!chtet'ache Keton.

O.t!35g gabenbei 74tmn) Druckund 20oC.–t0.5com StictutotT.

Berechnet
{Brdas Miet.ter'aotM Kûton Gohnden

tO.44 t0.31pCt.

Die eingehendatePrufaog erwiesdie voHstandigeUebereinstimmuM
des Eorpers mit dem Miohter'Mhen Keton.

Nach den Beobachtnngen, die van Romburgh bei der Nitrirung
dieses Ketons gemacht, (er erbielt das Nitramin,' unter VerdraNgaM
zweier Methylgruppen), batte es nahe gelegen, tiem <'ONm!rerhattenea

Kôrper die Formel

,C.Ht-N<~
co

"CG

C,iH4-N(CH~

zo geben. Dann hatte er bei der Reduction einen Korper von der
Formel

/C6H<–N<Su
CCK

C6H<-N(CH~

liefern mBssen,der mogHcherweisedem Michter'schen Keton taaschend

âbnlicb sein kSaote. Diese Annahme aber widerlegte ich durch die

Analyse des Pikrats.

Ich vermischte die atkobottsche LSeang des durch Reduction er-

baltenen Ketons mit der berechneten Menge Piknnsaare, ebenfaûs in

Alkohol getost. Das Pikrat schied stch in ptSchtigen orangefarbenen,
radial gruppirten Prismen ab; ein UmkrystatiMirendessetbeowar niobt

ncthig, da es vôllig rein emchien and bei ia7"C. glatt scbmotz, sich

atsodnrchdenSchmetzpHnkt schon mit dem vonFehrm&on ans dem

Mtchter'sehen Keton und Ptknnsanre dargesteMten und von ihm in

diesen Berichten beachnebenen Pikrat identisch erwies.

Pikrinsfiuregebait des aber Schwefets&uregetrockneten Pikrats.

Borecbaet
r[ <

MrCt,H~N,O.CsH,.(NO,)9.0H
Getunden

PikriMaore 46.08 46.05pCt.
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1M*

Das Pikrat des Trimethyidiamidobenzophenonserfordert aber
49.07pCt. PiMnsNwe.

Vielleleht kommt dem von mir erhattenen NitroaokSrper die
folgende Conatitutioneforatet za:

~H~-N<~
~s

00 N.OH

C~H~.N<~
6 a--

CH$

Eine solche Form~ ergiebt aa~eMst ein System von drei sechs-
gHedrigenRiagen, und ist daber a priori oichtanwidtMcheMMch!sehr
M<&Ueodbleibt tadosaen die teichte Abspaltung der NOH-Grappe
die bei der Rédaction in Form von AmmoniakaustHtt. Es is daher
anchan die Formeln:

C.H4-N(CH~ ~C.H,-N<,Cs H4 N(OH3)2 CES 3

C0( ~N(CHa)!,
CO

~H, ~0 \c.H,––N<

(N !tN
0-N

0

C "N
in welcher letzteren vielleicht ein sechagHedrigerRing- C) ~N~I

C\~N
rd

C
tMtmehmen ware, und Shofiche za denken. Die !etzte Formel ist
die einzige, welche das dritte StickatoKatomnicht mit dem Benzol-
tK!rnin Verbindung annimmt und daber das Verhatten bei der Re-
ductionam wenigsten rSthaethaft erscheiaen iasat.

ïcb gedenke dièse Formel eingehendzu prafën.

Gattingen, Universilitslaboratorium.
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449. Martin Pro&nd und Byron B. Goldsmith:
Ueber Dertvate dea Oarbtzima und SuMootH'Mztna.

[AtMdomI. Bert.Univ.-Lftbomt.No. DCCXVHI.]

(VoifgotMgenin der Sitzungvom U. Jun: vonHm. Freund.)

(Eingagangeaam tg.JnU.)

Ktnwirhwng von Phosgen auf die Hydrazide.

Vor eMger Zeit haben wir eine Re:he von Verbindungenbe-
schneben, welche durcb Einwirkung von Phosgen auf HydrMide
erhalten worden WM-en~). Wir batten d9!ttats haoptsSchtieb sotche
Kôrper betraehtet, die s!ch von Hydraziden zweibaeMcherSSareBvon
der allgemeinenFormel

/NH.NHC,H,i

R"

~-NH.NHCeH;

abtetten, undes hatte sieh dabei gezeigt, daes, wennmandiese letzteren
eine Zeit tang mit einer BenzoUSsungvon Phosgen digerirt, die viet
ImidwaseorstoCatotnedarch zwei Carbonylgruppen ersetiit werden.

Es war damais schon die Frage aufgeworfenworden, in welcher
Weise der Eintntt der Carbouyigrappen erfbigt sei; waren je zwei
WaaaeratoBatotneverschiedener Hydrazinreste darch je ein Carbonyl
substitut, so musste den neu entstandenen Verbindongendie Formel

.N-N(C.Hi)

R" CO CO

N-N(C.H,)
zukommen.

Sie waren demnach ais Derivate des bisher nocb nicht aof-
gefttndenenKôrpers

NH–NH

1 1
CO CO

1
NH-NH

za betrachtengewesen.

Hatte bingegen die Substitution in der Weiee stst~efonden, dass
immer die beiden Wasserstot~tome ein- nnd deMe!beoHydrazinrestes

') DiesoBoriehtoXXI,1240.
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dorch eine Kohlenoxydgrappe vertretenwaren, so mussten die neaen

Verbindungendie Constitution

CO

/N-N(C.H;)

R"

~N-N(C<,H~

CO

besitzeB,sieb aiso von dem ebenMtBnocb unbekanntentKorper

CO

NH-NH

herleiten,deo man passend mit dem Namen Carbizin betegen boncte.

Wir batten acbon in unserer vorMaNgenMittheitang darauf hin-

gedeutet, dass man durch Unteraachttng der Korpef, welche durch

Emwirkttngvon Phosgen auf die Hydrazide etobaaischer SSaren ent-

etehen,die vorliegende Frage in einfacherWeise beautworten kOnnen
mSsste.

Verlief die Reaction in der ersten~Weise, so musste z. B. dor

ans Aee~tphenythydrazin, CeHtNH.NH.COCHa, gewonnene KSrper
die Formel

CHs-CO-N-N-C6H6
t t
CO CO

li 1
CHr-CO-N-N-C.H:

besitzen und ein Volumgewicht von t76, bezogen auf WasserstofF,
haben. Im anderen FaHe hiogegen, wenn a~80die uene Verbindung
ein Derivat des Carbizins war, musste die Bestimmang der Dampf-

dicbte die Zaht
g- ergeben, da ja dem KSrper atadann die Formel

CO

CHs-CO-N-N-(CaH6)
aukam.

Der Verauch bat in letzterem Sinne entachieden und es ist somit
der Beweia erbracht, dasa die hier beschriebenen Verbindangen sich
von dem Carbizin herleiten.

Wie bereita erwahat, ist dies letztere bis jetzt noch nicht aufge-
funden worden; ebenso wenig kannte man bisher irgend welche seiner

AbkSmat!ioge.
Es erschien daher von Interesse, die Eigenschaften dieser oenen

Ktasae von Verbindungen etwas eingelrenderzo atudiren.
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Fast aHe sind durch gute KryataUiaatiMsfShigkeitausgezelobnet
und unzeraetzt destillirbar. Gegen SSoren siad sic ziemlichbestSndig,
Biokonoon z. B. MngereZeit mit concentrirter Satzsaureerbitzt werdea,
ohne dass sich eine VerSndenmg bemerkbar macht. Sehr anbestSadh
sind sie aber gegen AttmHen und koMoneatres Natron. Kocbtman
dieaetben mit SodtdSs~ng, an wird ein MotekStWaMer aufgenommen
und unter Ectwtcktung von KoMensaure das Hydrazid, von wakhom
man auagegangonwar, zurCckgeMtdet.

Beim ErMtzen mit Alkalien geht die Spattnng noch weiter, ocd
man gewinnt ausser KohiensNare und Phenytbydrazin noch diejenige
Saura, dereH Radical iu die Base eingetreten war.

Die b!er beschriebene K6)'pefMasae untenehoMet sich von dM
gennschton HarnstotFettnur darch den Mindwgeha!t vonzweiAtomen

WasserstoN, z. B.:

CO co

CH,CON-N-<~H~ CHa.CONH HNC,H&
Phonylacetylcarbizin PhûBy)aeety!<NrbamM.

Leider ist es ans a!cht getungeM,das Phenytacetytcarbizmdarch
RedMettonsmiMetin den entsprechenden HarnetoiF zM verwandelo.
Reducirt man M)saurer Losung, so gewiunt mandas Auegangamatenat
unverSndert zarSek; atkatiache RedaeUonamttte!zerlegen den Kôrper
in der eben angedeMeten Weise. VeMnche, die analogen HanMtoC.

abkommtiogedurch Oxydation um zwei Atome WassomtoUTzaberaaben
und so in die Carbizine uberzoMbrea, liegen noch nicht vor.

Bisher sind folgende Verbindangen dargestellt and anteraaeht
worden

CO
r

Formytphenytcttrbizu), CHO–N–NC<H~.

tC g Formylbydrazid, welebes aus PheBytbydrazinund Formamid
nach den Angaben von F. Jmt') hergestelit worden war, wutdett
mit etwa 50 ccm einer 20procentigen Msung von Phosgen in Benzol
2-3 Stunden auf tOO" erhitzt. Nach dem Ve~ageo des Benzols
MnterMieb ein Oel, welches bald ei-etMrte. Die fe9te Masse warde
in Alkohol ge!9st und letzterer mit Wasser bis zur Trûbung ver-

setzt; es schieden eich dabei erst einige donkie Oettropten, spiter
scbôHe Nadetn ab, die durch Krystattisation aus Sebwefelkoblen-
sto<f rein erbahen wurden. Die Sabstanz schmitzt bei 73" und
aiedet bei 255–256" (uncorr.); in Alkohol, Aether, Chiorofonn,
Benzol uttd Eisessig ist aie teicht, etwas achwarer in ScbweM-

') DieMBerichteXIX, 1201.
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koMenatofftoeUeb. Beim Erhitzeo mit Wasser schmilzt sie unter

den!se!bt:n;ein ideiaer Tbeit geht dabei in Losung nnd scheidot eich
beim Erkalten ia &men Nadeb aNB.

Die Analysen Sbren zur Formel C~HeNjOa.
0.1994Substanzlieferton0.0762WMMrund 0.4854Kohtea~re.
0.8098Subettmzlieforten8t.8 eon StidMtofFboi t9" und 759ntto Bero-

Bteters~nd.
Berechnet Gefundon

MrCsH.N,0, I. H.
C 59.25 59.55 – pCt.
H 3.7 4.2 – »

N 17.27 !7.4 »

Die Dampfdichtebastimmungwarde nacb der M6 y e r scheo
Methodeim AnthraeendampfansgefBhrt:

0.057g Substanzgaben9ccmbe! t5" und 764mmBarometetstand.
Ber.fBrCsHeN!O! Gefanden

5.6 5.2 pCt,
Beim Kochen des FormytphenyIhydraziBBmit Sodatësang wird

ein Mol. Wasser aufgenommenand Formylbydrazid vom Schmelz-

puukt 145" gebildet.

CO

CHO. N-N(~H. + H:0 ==CO~+ CHONH. NHC.H,.

CO

Acetylphenylcarbizin, OU). CO. N–NOeH~.

Die DaMteUang~weisesowie die wichtigstenEigeoschaften dieses

Kôrpers sind bereits Mher von uns bescbriebenworden. Bei lang-
samemVerdunsten einer atkoholieehenLSsunggewinnt man g!Nnzende
KrystaHe von pnstMtiechem Habitue und 2-3 mm Grosse. Hr. stad.

Meyer, welcher die Gitte hatte, dieselben za messeu, theilt ans
daWtberFolgendes mit:

Die Krystalle sind monotdia;

a b c ==L3095:1:1.5566; ==73" 23'.

Beebaehtete Formen:

m ==(ttO)ooP, c ==
OP~QOl~

r== (101) + Po&.

BoobaebtetBefechnet

nt:m == 110: ttO =' 8!'36' –

m:c == 110:001 == M" 14' –

c :r == 001: !01 = 62" 52'

r:m=10t:110=6I<'M' 61" 50'
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Aa&!8MhMg9nchtnngeHauf den PriamenSachen fast para!to! den
Kanten.

Die Verbindang siedet bei 380' (uncorr.); bei der Bestimmang
der DampMiehte warden folgende ZaMea erhatton:

0.08tOg Sabetan!!gabon 11ccm bai t3"Md ~oommBatomete~tand.

Ber.fSrCitHeNtO!, Cefunden
6.09 6.09

Da da8 Acetylphenylcarbizin sehr leicht darstejtbar ond durch

KrystattisationafShtgkeitbesonders auegezeichnetiat, so haben wir an
d!eeetnVertreter die Eigenschaften der Korperktasse nSher studirt.

Kocht man die Substanz mit ciner Losang von kohtenaaoreat
Natron, so ~8s~s:oh die safanga geschmolzoneMasse unter Entwick-

tmg von KoMeMSurebald auf, und die Fiasstgkeit erstarrt dano zo
einem Brei von K~staUeo, die sich durch den Schmeizpankt 126"
ats Acetytphonythydrazidza erkennen gaben:

CO

CH:. CO. N-N. CsH, + H~O= CO~+ CHa. CO. NH. NH. Ce~.
Wird daa Acetytpheny!carbtz!n mit Kalilange (33 pCt.) erhitzt,.

so destillirt mit den WasserdSmpfën Pheny!bydraz:n über, welches
nach der Verwandlungin das Chlorhydrat an seinem charakteristiscben
Verhalten gegen Beazatdehyd erkannt wurde. lm Ko!ben befindet
sich essigsaurea Kali, daa beim Kochen mitSchwefëkSare undAlkobol
deutlichen EssigSthet~erocherzeugt.

CO

CH,. CO. N-N. CtHs + 2820 ==CO: + CH:. COi,H

+C<iH;N9Ht.

Wie bereits erwShnt, werden die Carbitine vonsaureo RedaetïonB-
mitte!n nicht angegrif~o.Aeety!phenytearb)ZtB,welches in a!koho!ischer

LSsong stundenlang mit Zink und Sa!zsanre behandelt wordea war,
Bel auf Zusati! von Wasser zum Filtrat onvet-andert aus. Ebenso

wenig wirkte Eisessig ond Zinkataub oder Eisen und EssigeSare.
Bei der Digestion mit Jodwasaer8to<&S)!reund Phosphor warde eine
reichtiche Menge von AnHinjodhydrat undKohiensSure gebildet; doeh
konnte auch hier das Vorbandensein von PhenytacetythatnatofFnicht

nachgewieaen werden. – Bei der Reduction mit Natrium in absolut

atkohotiscber, siedender Lesang trat, wie vorauszasehen, voMatandige

ZoMetznngein. Dassethewar der FaU,ais man das Aeetytphenyicarbizin
2-3 Stunden tang mit atkohûtiscbem Sehwefetammonmmauf 100~
erwarmte. Daa Reaetionsprodact warde mit SatzsSare Matratisift
und filtrirt. Beim Eindampten schieden sich dann grosseQaantitSten
vonPhenylbydrazincblorhydrat ab, welchesdurch sein Verhatten gegen

Benzatdehyd identincirt warde.
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PropionyipbenythydrMid, CaHtNH.NHCOC~H:.

MoteoutareMengenvon PhenytbydfMinand PropioMmMwarden
im Oelbade bis zur Beendigung der AtnmoniakentwiektnagerMtzt.
Beim Erkalten eratarrt das Reactlonsproductza oiner feston Masse,
die aus wenig heieBemAlkohol unter Anwendungvon ThMrkohte

krystallisirt warde; durch nochmaHgesLSsen in CMorothnB, aus
welchemsieh der Kôrper in schSnenBttitternaasscheidet,wurde der-
selbe rein erhalten; er achmitzt bei 157–tôS".

0.266g Substanzgaben 40 eemSt!o~toffboi 24" and '!o9mmBaro-
meteKtMd.

Benf!i.- €~N,9~0 Cefanden
N !7.07 t6.84pCt.

CO

Propionylphenylcarbizin, C~Hi.CO.N–N.CeHi.

Erbitzt man das Hydrazid mit einem Ueberscbassvon Phosgen
etwa tStunde auf ]00", so bleibt beim Verdunsten ein BSckstand,
welcher aus Alkohol in wo!88en,breiten, sicb fettig anfahteoden
Nade!nkrystattisirt. 8cho<ehpankt 62–63".

0.2020g Sttbstanzgabeo0.0998g Wasserund0.4680g Kohteo~tM-o.

Ber.far CtoRtoN}O2 Gefundon
C 63.16 63.17 pCt.
H 5.26 b.4

CO

Benzoytpheuytcarbizin, C~HtCO. N–N. OeH:.

Benzoylphenylbydrazidvom Schmelzpunkt!68" !5:t sieb, wenn
wenn man es mit einer Benzollôsungvon Phosgen bei 1000digerirt,
klar auf. Der VerdanstungsrSckstandist :n Alkohol ziemlichschwer

iMtch; beim Erkalten scheidet sich die Substanz in seidenweichen,
weissenNadeln ab, wekhe be: tl3–!t4" achmelzenund bei Bber
3000 unzersetzt sieden. Auft Eisessig krystaHiairtdie Substanz in
Tafeln von rbombiachem AuMehen. ïn WaMer ist der Kôrper
antBsMch.

0.2g Substanzgabon0.0818K WaMerund0.5150KoMens&ttre.

Ber.?)- CnHMNaOt Oefanden
C 70.5 70.22pCt.
H 4.2 4.& »

Oxtdytdiphenytdicarbizin,
CO CO

CeH; N-N-CO-CO-N-N-CeHs,
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Matony!diphenytdiearbizin,
CO CO

C,HiiN-N-CO-CH,-CO-N-N-C~H.,

Acthyimatonytdiphenytdicarbizia,
CO

.CO-N-N-CeH~

C,H~.CH. ~CO-N-N-C~Hii

CO

8H)dbereits Mher von uua beschriebenworden.

CM~CO.NH.NH.C~H.
8acc)nytpheny!hydrazid, )1

CH~.CO.NH.NH.C~H~

Dasselbe wurde aus Succioytchtorid(t Mot.) und Phenythydrazia
(2 Mol.) bereitet, indem man die Sabst~nzen in StherischerL8eung
iMgMm mit einander mischte. D:e aosgesehtedeneMassewurde ab-

gesogen, zur Ent<ernMBgdes PhenytbydrazmeMorhydretesmit heissea)
Wasser aoegezogennnd der RSckstandaus viel Etaessigan!krysta!HMrt.
Man erhalt auf diese Weise achwach gelb geCirbte BtSttchen, deren

Schmetzpuokt bei 208–209" <:egt, und wetche in Atkohot schwer
tSstith sind.

0.2! 85g SubstanzgabenO.t265gWasMer and 0.5t70~ KoMeMthtK.
0.192g SobatMzgaben 3t ectaStietMto?bei 25.&"und 760mmBaro.

meterstand.

Berechaet 6efandeo
fBrCt6H)tN<Ot I. 11.

C 64.4 64.5 pCt.
H 6.04 6.4 – y

N t8.7 – t8.06

Saeciny!dipheDy!d!oarbizin,
CO

CH~–CO-N–N-CeH~

CH~–CO-N–N–CeUr;

CO

warde in gewobnter Weise durch Digestion des Hydrazidee mit einer

BenzotiBsongvoa Phosgen gewonnea. Der KSrper, wctcher bei 225"

schmihit, warde nicht weiter Mteraacht.
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RtKwh'httB~von Phe~eM anf die Carbaztde und Sf.mtcafbazMe.

Mit dom Namen Carbazid bat E. Fischer die Msher nocb nicht

dttfgesteHte,von dont Diam!d sieb herleitende Verbindung von der
Formel

NH.NHi)
CO

NH.NH?
befeichnet,

Der KSrper, welcher entatehen soUte, wenn nar eine der beiden

Amidgruppendes HarnstoBfsdurch den Rest des DmmHs vertreten
ist, wS~eBomitdai)Semicarbazid,

.NH-NH?

COs. ~NH:

Ausgehend von Phenyibydmz:n ist eine Anzaht derartiger Ver-

bindungenvon E. Fischer hergestettt wordon. Auch diese reagiren
mitPhosgen und zwar seheiubar noeh viel teichterwie die Hydrazide.
8chon beim Stehen in der KNtte vottziaht sieh die Umeetzang; ver-
Mebt man die Reaction be! hohorer Temperatur ror sieh gehen zu
lassen, so tritt wabKcheinHchinMge derWirkung der sich bildenden
Salzsâure vo!!s(andigeZeraetzung ein. Die hierher gehôrigen KSrper,
wetcheziemlich complex zaitammengeaetztsind, lassen sieh nicht mehr
anMrsetzt destiitiren. Bisber sind folgende Verbindungen erbatten
worden:

Phenytcarbtzincnrboosaureamid (Phenyldehydrobiuret),
CO

··

CeHsN–N-CO-NHï.

Lost man Phenylsemicarbazid, CeHjiNH.NHCO.NHt, vom

Sehmp.!70", erbalten ans salz8aurem Phenythydrazin und Kalium-

cyanat1)in Aceton, ao tritt beimZosatz einerBenzollôsungvonPhosgen
tebha~e Erw&rmungein, wahrend dM Reactionsprodact sieh dunket
<rbt. Der VerduMtungN'BcketMtdist eine grSne Schmiere, aas der
sieh keine kryataHisirte Substanz isoliren !!ess. Andera verliuft die

Reaction, wenn das fein putTerisirte Semicarbazid bei gewohnMeher
Temperatur mit einer LSaung von Phosgen in Benzol 8–ÎO Stundon
in BerChrungbleibt. Man bringt daa Prodact atsdenn m eine Bâche
Schaate and Iisst da9 Benzol, ohne zu erwSrmen, verdonsten. Dass
eineReaction in der That von statten gegangeniat, erkennt man bei
der Behandhng des weissen Ruckstaadee mit heissem Waaser. Der-
selbe tost aich nur aasaerst schwierig in demoelbonauf, wShrend daa

Ac~angsmatenat leicbt davon aofgenommenwird. Kry9taUis!rt man

*) E. Fiseher, Aun.Chem.Pharm.19t), 113.
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den in Wasser schwer tBsMchenTheit wiederboit ans heissemAlkohol
un!, so werdeHachSne, bm !66–167" sebmelzendeNadela erhahe)),
deren Analyse folgende Xabten ergaben:

0.2060g Sabet.gabon0.08Mg Wasser,0.4140g KoMaM&tu-o,
O.t970g Subst.40.9ccm Stiebst~ bei 20.5"nnd 794mmBrom.

Bw.farCsHïNiOt eefHntten
C 54.2 54.8 pCt.
H 3.9 4.4 :)

N 23.7 23.6 :)

Ans net heissem Wasser wie auch ans Atk&hotkrystallisirt die.

Verbindung in Nadeta; tn Benzot und Chloroform iat 8te ziemlieh

leicht, in Ammoniak und Alkalien nicht Ms!!ch. Das Phenyteafb!z!a-
CO

X\
carboHamid, OeH}N–N–CONH~, ist Momermit demvon Pinner

,NH-CO
bergeate!ttenPheny~razol'), Ce~N j wetches bai 262"

CO NH
scbmitzt.

_.Ng
scbmilzt.

Diphenylsemicarbazid, CeHsN H NH. CO. NH CeHi ').

Dieser Kôrper ISsst sich mit LeMhtigkeit gewinnen, wenn man

moleculare MengenvonPhenylbydrazin und Pheny!eyanatin âtherischer

Loenng vorsiehtig mit einander misebt. Die Reaction vertKoRsehr

heftig, und es scheidet sich sofort ein weisses Krystai!meM
ab, wahrend weitere Mengen beim Verdunsten des Aethers gewMtneB
werdea. Aus Alkohol, sowie aas Benzol krystatUsirt die Verbindung
in Btattchen vom Scbmetzpnnkt t7S"; in Wasser ist der Korpef un-
!o8!icb.

0.2094g Subst.gabeMO.tt60g Wasgw,0.5320g KoMeM5nre.
Ber.<orCn H);N:0 Gefuoden
C 68.7 69.2 pCt.
H ~7 6.i »

Pheny)earbizit)earbonani!id (DiphenyMehydrobiaret),
CO

CsHjtN–N–CONHCeHt.

Zur DN'8teHaag dieaes Kôrpers trâgt man fein palveneirtea
Dipbenytsemiearbaztd bei gewôhnlicher Temperatur in eine LoBong
von Phoagen in Benzol ein. Atsbatd ents~ht ein steifer Brei, den

') Pinaer, dieseBerichteXX,23&8.

DerseibeKSrperist unterdessenauch ~ocSkinner und RahomMB,
Jotu-n.chem.soc.1888,552, durchErhitzenvon PhenythMTtstoafmit Phenyt-
hydrazinerh~ten worden.
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man nach mehratundigemStehen dnrcb voretchtigeaErwNrmen vom
Benzol befreit. Der RSckatand wird wiederhott ans EtMMtg am*

krystattiairt, woraoe sich beim Erkalten Nadeio abscheiden. Daa
reine Prodact scbmilzt bei der8e!ben Temperatar, wie das Semi-

carbazid,nSmMehbei !73". In Wasser ist der Kôrper sehr wenig,
in Alkohol leichter Mstichais dae Ausgangsmaterial.

0.2016g Sab~t.gaben0.0808g Wasawund 0.4916g KoHenstuN.

Ber.far Ct<Htt?0, Gefunden
C 66.4 66.5 pCt.
H 4.3 4.4

Pheny!carb!z!nth!ocarbon8aaream!d(PbënyMehydrotMob!uret),
CO

CeHtN-N-CSNHx.

AtsAasgangsmatenatd:entedasPheny!tb{oBem:carbaz:d,CeH:NH.
NH.CS.NH9, welches nach der von E. Fiacher') angegebenen
Methodedareh Erhitzen von 8a!zeauremPhenythydrazia mit Rhodan-
ammoniumhet~esteMtworde. UebergiM9t man den Kôrper iu fein

pulverisirtemZuatande mit einer BenzoMoBangvon Phoagen, ao tritt
ahbatd eine Reaction ein, die sich darch Entwickelang von Satzsaure
zo erkennen giebt. Wird nach einigen Standen daa Benzol und der
Ueberachassdes Phoegenadurch Verdunsten entfernt, so h:nterb!e!bt
ein RSckstand, der sich dareh seine UntSstichkeit in Alkohol von
dem Aos~angsmatenat unterscheidet. Nachdem man daa Reactions-

productmit siedendemAlkohol extrahirt hat, wird es aas viol Eis-

essig,in welchem e8gteicMattssehr schwer toattehiat, omkrystallisirt.
Man gewinnt so mikroskopiscbeErysta)!e, deren Scbmelzpunkt be!
etwa 270" liegt und die in den gebrSacMichenL89ang8m!tte!n, wie
Aether, Cn!oroforn!,Benzol, Aceton an)8atich sind. Anitin Iôst beim
Erw&rmendie Substanz ziemMchleicht. Zur Analyse wurde der

Korper nar durch Auskochenmit Alkobol gereinigt.
0.2185g SabstaMgaben0.0640g WaMM-,0.3950g Kehtens&ure.

0.2695g Sobstanzgaben0.3355g Baryamsctfitt.

Bw.Mrt~HtN,80 6efan~en
II.

C 49.7 49.3 – pCt.
H 3.6 3.25 a

S Ï6.6 – t7.06 s

') Ann.Chem.Pham. !!i2, 324. Ruhom:mn undSkinner, Joura.
ehem.Me.i888, 552, habendièseVerbindungnus MonophenytthiohMMto<F
undPhcnylhydrnzinerhatten. Siegabendon Schmetzpanktzn 190"an; wir
htben donselben,wioE. Fiscber, boi200" beobachtet.
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P h e u y t carbizintbiocarboaatnttd (Diphenytdehydrothiobiuret),
CO

`

~HtN–N–CS–NH–CsH;.

Die Bitdang dieses KSrpers verliMt gana analog derjecigen der

soeben beeehriebeneo Verbindungen. Sch6tte!t man foin zerriebene

Diphenytsutbsemieaybaztd, CaN~ H H. NH. C8.NH.CsH}, wetohet
man nach E. Fieoher~') Angabe ans PheHy!hydrazinund Phenyl-
seuto) mit Leichtigkeit dar8telleu kann, mit einer BenzottoBnngvon

Phosgen, so tritt sofort eine Reaction ein und es entstohteine breiige
Masse. Nach ntebrstSndigem Stehen wird das BoMot verdunetetond

der BSokstand mit heissem Alkohol behandett, in welchem der Beae

Kôrper weit tSsiicher ah dae Carbazid ist. Beim Erkalten erstarrt

die alkoholische LSsung zu einem Brei verfilzter Nadeln, die osch

einer zweitenKrystatlisation constant bei !88" 6chmo!zen.In Wasser

ist die Sabatanz nieht, in Chloroform sebr leicht tSatieb. Aus Schwe<!et-

kobtenstoS, sowie aMaBenzol erbatt man den K8rper in Nadein. Beim

Kcchen mit alkalischer BteitSsnng tritt Schwarzungein.
0.2002g Subst.gaben 0.0848g Wasser,0.2548g KoMeMam-e,
0.2704g Subst.gaben 0.2380g BaryamBatM.

B.r.farC«H,,N.SO 1. Gefunden

C 62.45 61.96 pCt.
H 4.08 4.7

S 11.88 12.5

Kittwh'kttMgvon ThiephosgeM anf die Hydrazide.

Verlief die Einwirkang von Thiophosgen analog dcrjenigen dea

Oxyphosgens, so war die Bildung von KSrpent von der Zaaammen-

setzung
C8

R'N-N-C.Ht

zu erwarten.

Auf einem ganz anderen Wege sind von E. Fischer2) Verbin-

dungen gewonnen worden, welchen dieser Forscher jene Constitution

beigelegt hat. Dnreh Erbititen von PheayiMtfbsemicarbazMmit Satz-

eSare erbielt derselbe unter Abspaltung von Chtommmomumeine

secnndare Base, C~HeNaS, welche aich leicbt methyMren,acetyliren
und beozoytiren tSsst. Die Dampfdtehtebeatimmungder methyiirten

Verbindung zeigte, daM die angenommene MotecatargrSsse in der

') Ana.Chem.Pharm. !<?, 122.

') Ace.Chem.Pharm.2e8, t26.
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That die richtige soi. Fisober eteHte somit far die Base CtHeNjjS
die Formel

C8

NH-N-C.~

aaf ond bezeicbnete sie mit dem Namen SatfbcarMiiia. Dem Acetyl.
undBenzoylderivat kommt <b!gtichdie Formel

C8 es

C&H90.N-N-CeHt resp. CeHjiCO-N-N-.CeHi
undder Name Acetyl- resp. Benzoylpbenylsulfocarbizioztt.

Wir sind ntin durch Einwirkung von TMophosgen auf Acetyl-
undBeozoytphenythydrMtMza 6ch8nenVerbindungengelangt, die mit
den von B. Fischer erhaiteaen nicht identisch sind. Da den
HydrazideneinbasiacherSanren nach den Untet-auchungenE. Fischer'a
zwe!(etto8die Constitution

R'–NH-NH-C.H;
zukommtund die Dampfdichtebestimmungder erhaltenen Verbindungen
gezeigtbat, dass eine Condensationvon mehrerenMolekülenhier nicht
votHegt, so ergiebt sieh far unaere Verbindungenmit Sicherheit die
Constitation

es

R'-N-N-C~.
Wir haben daher die von Piocher eingeRthrteBezeicbnuugauf

dievon uns dargestellten Verbindungen Qbertragen.
Was nun die Conatitation der Fischer'schen Derivate betriSt,

M ist die VermuthungPianer'a '), das8 daa Phenyleulfocarbazinviel-
leicht dem DiphenyIurMin analog conatitttirt eei, desbalb hinfallig,
weilE. Fischer die Dampfdichte des MethytphenytsaUbcarbizinsder
Formel Ce H; N9S ontaprochendgefunden hat. Dagegen wurde eieh
dieIsomerie leicht erktSren, wenn man der Base OrHeN~S die Formel

C(8R)

N-N-CeH..
mertheitte. Alsdann kâme dem Acetylkôrper die Formel

C(SC:H90)

N-N-C~Ht,
demBenzoytderivat die Formel

C(8COC6H;)

N-NC.H5
tu.

') DièseBerichteXXI, 233t.
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Gagen aine Mtche Auffassungspricht aber die UnMsUchkeitder
Base in Alkali und es wird daher einer eingehendoMUnterattchung
zur AnfktNrmtgdieser Frage bedûrfen.

Acetytphenytsntfocarbizit),
CB

C~HaO-N-N-CcH;.

4 ThiophosgMU, 5 g Acet.yiphenythydrazinnndetwal5–20ccm
Benzolwurden im EiBsehtoesrohretwa2-3 Stunden auf tOO"erhitzt.
Das Robr, welches sich unter starkem Druck oiTnete,entbielt eine

dttnketb)'aMoFI888:g)teit,die be: emigemStehenetwa3haMtge8nb6tanz
absetzte. Das Filtrat h!Mter!:e8sbeimVerduMtea e)nbald erstarrendes
Oel. Die Maese worde durch Trocknen auf einemThontellergereinigt
and ans absolutem Alkobol nmkry8taHM:rt. Man gewinnt auf diese
Weise pracbtvotte Sauten, welche bei 73–74" sehmeizen; bei 27$<'

(uncorr.)s:edet die Substaoz unzersetzt. In Aether, Chloroform,Benzol,
Sebwe&ikoMenstofrund Aceton ist sie leicht, in Wasser untosMch.
Derisomere, von Fischer hergestellteKSrper achmi!zterat bei t86".

0.2g Substanzgaben0.0808g WtMserund 0.4t40g KohtMBture.
O.i575g SubstanzgabonO.t995g Bttryomsutfitt.

Ber. f6t-C!.H,N!,80 GotandenI. il.
C 56.2 56.4 –

H 4.16 4.4 –

S t6.66 17.04
Die Bestimmung der Dampfdichte wurde im Anthracendampf

aasgefBhrt.
0.0683g Substanzgabon8ccm boi20 und 757mmBaryum.

Berechnet Gefandett
C.65 6.64 pCt.

Das AcetytpbenyttuitbcarbizinMsstsich leicht eotschwefetn;koeht
man eine a)kohot:BcheMsung des Acetylphenylsnltocarbizios mit
Mscb geRtUtemQMeksitberoxyd, 90 tritt alsbald Schwanmng ein.
Nach rnebretuodigemKocben ist die Reaction beendet; beim Ein-

dampfendes Filtrâtes binterblieb ein schweMfreier Kôrper, der sicb
durch seioen Scbmokpankt ats Acetylpheuylcarbizinza erkennen gab.

Die krystaHographisebe UntersachKngverdanken wir Hrn. stud.
Meyer:

Krysta!t6ystem: monoklin;

a:b:c == 0.9674 :t! 0.3722; == ?<' 58'.

Beobachtete Formen:

m=jno~P; n'=J23ojo.P~t==!t2oj~P2
2

h==Ji3ojo.P3;q==joil~ s==hoij-Pw.



FarMose Nadeln, deren PnemenMcben &&t ohne Auanahme ge*
Btre!~eracheinen und deet~tb der Meseaog Schwierigkeit bieten.

BeobachtetBoredmet

Spaltbarkeit nichtbe<tbMhtet;nShereoptische Unteraacbang wegen
der Unvollkommenheitdes Materiala nicht dorchfBbrbttr.

Benzoytpjtenyieutfocarbizin,
es

CeHiCO-N-N-CeH~

bildet sicb loicht und glatt, wenn man Beozoylphenylbydrazin mit
einemUebenrechussvonTbiopbosgen und etwas Benzol etwa 1Stande

tang ttaf 100" erhitzt. Die Lôsung hintertSsat beim Verdnnsten
ein ieicbt erstarrendes Oel. Darch UmkrystaUtStren aue Alkohol

gewmot man den Korper ieicbt rein in feinen, weissen Nadeln
vomSohmp.ttO". Er ist in Aether, Chloroform nnd Benzol leicht,
in Alkohol md Ligroîn etwas scbwerer, iM Wasser und in A!ka!ien
nnt6stich. Beim Kochen mit Quecksilberoxydund Alkobol wird er
leichtentschwefelt.

0.)976KSubstanzgabon0.0798g WaM6rund 0.4784KoMensaore.

Ber. for CxHtuNtSO Gefundon

C 66.1 66.03 pCt.
H 3.7 4.4 »

Dieisomere,vonFischer dargesteMteVerMndangachmitztbei 186".

Dae Formy!pheny)s)tifocarbtzin warde in kleiner Menge
erhattea uitd nicht gennaer anteraaeht. Es achmHzt bei etwa 40".

Wir gedenken diese KorperktMae noch etwas n&herzu atadiren
und werden demnNchst dae Verhatten 8ab8t!to{rter Hydrazobeozoto
gegM Phosgen antemachen.

BMhMt d. D. thé))). SMOtMhtft. M~. XX!. t~

m:m=HO HO 87" 40* –

u:n == 230 230 69" 32'

hi == 180 !M &&o 2'

h:he=!30 t30 – 38" 18'

s:q =!0t OH 5~ 3'

h:q == t30 OU 47" 33'

q:q ='0tt 0!t 1 95" 5Ï' 95058'

œ:q == MO0!1 63" 45' 68" 55'

n:q ~Ï20 M! M" 4~'
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460. V. v. Riohter: Ueber eine neae ohromogene

Atomgtappirung.

(Eiugegangonam 25. Jati.)

BeiderDaKtet)uogvooDinitrMpbeoy)acete88ig8Nuree8ter,CcH!(NOi~.
~~) r* H

CH<g82' .o¿;H5
durcb Einwirkungeon°'1'-Dioitrobl'ombeozol,C,3HsCH<oo f~u ,da)'cbEutwirkangvo)to-p-D!o!trobrombeo!!ot,C6H;

(NOs~Br, aufKfatnntBaceteesigsaureestererhiettich ats Nobenprodact
eine Verbindung, welche in heissemAlkohol fast untosHch,bei 153 bis

t54" schtBtht und ia bentefttenswertherWeiae die EtgecschaÛ.beaitzt,
sicb in Natron- und Katitauge mit intenaiv dunkelblauer Farbe zn

tosen. Wioderboit batte ich bei analogen Nitroverbindaogett dureh

Alkalien blaue und violette FSrbangeKwahrgenommen; im gegebeaeo
FaUe, bei der reichtichon Entstebaog der sebr bestNndigenSubstanz,

lag die AuMieht vor, die Ursache der BtMuSirbangund die aie be-

dingende Atomgruppirung zo ermittelu.

Eino nBbore Darehaicht der Litteratur ergab, dasa der fragtiche

Kôrper schon im Laboratorium von WiaticeMas dargestellt und von

HeekntKnn ats das »weisse kryatatHnische Produet~ beschrieben

worden ist'). Er fand den Schmetzpnnkt dessetbeft bei i50.5", con-

statirte seine Blaufârbung darch Alkalien und ermittelte f!ir iha die

einfacbste atomiatische Formel CsHGN2Os. i''ur die in metaUgUnzea-
den Sebnppen sictf abscheidende, in Wasser und Atkohot mit donket'

blauer Farbe !Miche KaMmnverbindaNg der SubstitM stelit Heck-

mann die Formel CMHMKsNeO~ aaf; dem entaprechend nimmt er

fBr die freie weisse Substanz die verdreifachte empirische Formel ais

MokMtarfMme!an: SCsHeN~Os~CïtHtsNeOM. Er meint, die Sub-
stanzpntstehe tans drei MotekStenDinitrophenylaeetessigester wahr-

aebeintichdadurch, dass diesethenzunicbst in drei Motek8!e Dinitro-

phenytessigBam'eubergefohrt und tetzterett duroh die Einwirknng der

atkohotiseh-atkatiNcbeo FiSssigkeit je 1 Atom SauerstoH' entzogen

wurde~~):

SCeHeNjiO~–SO~CttHKHeOtt

Dinitrophenylessigsinre.WeiMefKôrper.

Diesescheinbar verwickeltenBeziehangen, nach welchen die Biaa-

fitrbtMgeinem Korper von sehr complicirter Constitution zukommen

wûrde, entwirren sich in einfacher Weise.

Es erwies sich, das der fraglicheKôrper einfach den Aethylester

') Ann.Chem.Phana. 230, t3?.

") Ibid. M9.
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1M*

der BidioitropbenyteMigsaaredMt-ste)tt,weichemdio cerdnppeite empi-

riMheFormel C8HeNsOi(8. o.) iiukommt:

C,cH,i,N<0,.=
~>CH

CO,. C~H,C.IIHI9N. to
==()gH3(NO~),>

9, "¥ 5

B)dMtrop))M)y)MMgester.

Darch Ëreetzung desWasserstoSesder CH- Gruppedureh Alkali.

taetatte,bei der Etnwirkang von AetimttMtien,derjviren die mit intensiv

btttaer Farbo in Wasser and Alkohol )ô9)!cheo AtkaHvpfbMdungen.

Es ergiebt sieh das ans folgendenBexiehungeu:

Bei der Daretettong des fragMehefKOrpers warde ZMHScbstbe-

tMerkt,dass deraetbe bei Anwendungvot)BberschaMigemDiattrobrom*

benzotin reichHchererMeugegebildet wird. ~ch versucbtedaher seille

DarsteHuugdurch nochmaligeE!nwirt{)t))gvon Dinitrobrombenzel auf

dieNatriumverbindungdee zonNcbstgebildetenD)Mitropheny!aeetesstg-
BSMfeesters(bei 94~ echmetzend),gcmSMder Gleichung

C&H3(N(h)oBr -4-Q H3(N co. CH$
C.H3(N02)!)Br+C,H3(NO,),

.CN<K~

_C6H3(NO~ CO.CH~
"C.H~NO~~CO!. C~H~

+~aBr l'

BidmitrophettyitcetessigMter.

In der Tbat wird nach dieser Reactionder KSrper in sehr reicb-

tieherMenge (gegen 9/3der theoretiachen)gebildet, ao daes derselbe

am beaten auf dièse Weise gowonxc))wird. Dieser Synthese ent-

aprechend,konnte der Korper ats Bidimtrophenytatatessigeste)'ange*

eprocbenwerden, mit der motecateret)Formel C~HuN~On, welche

einender Formel CteH~NtOfe (==2. C~HcNïOt) sebr nithenProeent.

gobaitbesitzt.

Es erwiea sich indesMM,daea dem KSrper die von HechmaMtt

aojgesteHteempirische Formel OtHeN~O},oder richtiger die Formel

CKHtjjNtOMzukommt. Eine Erklârang hierMr ergab sieh in der

Annahme,dass dnrch Abspatttingder Acetylgruppeder Bidinitrophenyl-
essigsSareeatergebildet worden ist, welcher die erfbrderUcheFormel

CMH,i!N<Otebesitzt:

~H,(NO~ “ CO.CH, +
C6H,(NO~<CO,. C~a,

+

==~>CH
.00~. (~H.+CHaCO.HCsHs(N02)y

BidtnitrophettytesBigcster.

Eiae solche Abapattang der Acetylgruppeist bei an«togen Ver-

bindungenachonmehrfachbeobachtet worden. So wird naeh Jonea')
ausD:<MetyteMig8S)u-eeater(Q!)H!0~CH. 00:. C~Hi darch Natrium-

') Ann.Chem.Pharm. 226, 215.
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athytat wie auch durch Wasser 8€hon bel gewSbn!icherTemperatar
ein Acctyt unter Bitdung von AcetessigsRnreesterabgespa!teo. Ebenso
wird oach Japp und Kting émana*) bei der EinwirkungvonDiazo*
be!Motch!nnd aaf Natnammethytacetessigeater die Acetylgruppe ver-

dr&ogt. Auch Rir die directe Bildung von Bidinitrophenytessigsaore*
ester boi der Einwirkung von nar einem MotekStDinitrobrombenzol

(s. o.) findeMsich mehr~ch AtMdogtenvor. So eotstehen nacb Lett-

mant~) bei der Einwu'hong von eittem Mo!ek!HPara- ader Ortho~

nitrobenzylchlorid auf NatnummaiotmSoreostor~st aus8chliesslichdie

eNtaprechendenB!nitrobenzytmatoo8<areeater.
Das8 im vorliegenden FaUe ebenfalla eine Abepattang oder Ver-

dnmgung der Acetylgruppe stattSndet, daM der fragliche Mrpec die
ihmvonmir zugesebriebeM Conatttation besitzt, wird zunachet dadcrch

erwMsen, dass deraetbe, in ganz analoger Weise wie ans Acetessig-
eaareester, attch aus MalonBaareestererhattea werden kann, iodem in
diesem Fatte eine Carboxylgruppe verdrSngt wird.

Bildung des Kofpers aus Matonsaureester.

Dieselbe erfolgt, NbnUchwte nus AcetesBige&areester,in geringer
MengeBebondirect bei der Einwirkuog von nur etMemMolekiilDinitro-

brombenzol; beaser bewirkt man die Bildang in zwei Phaaen. Man
!S85tzunSchst ein MoiekOtDinitrobrombenzol auf Natnommaions&ore-
eater !a &!kohot)8eherLosang beim Erwartaen einwirhen, bis die alka-
lische Reaction fast verschwuoden. Nach dem Verdûnnenmit Wasser

gewinnt man ein Oel, aas wetchem bei lângeremStehen eine kryataHi-
nMche Masse 8ich abscheidet. Dieeelbe beateht haupteBchtieh aae

Dinitropheayimatone&nreesterund enthilt meiet in geringer Menge Auch
den fraglichen, in Alkohol fast au!8s!icheo, in Alkalien mit btaner
Farbe iottichen Korper. Die groMte Menge des Dinitropbenylmalon-
aSureesters bleibt jedoch im rSckstSndigenOel, im anveranderten Ma-
tonsaareeatergetëet. Sehr teichtund vdtstSndig gelingtdie Abscheidnog
des gebildeten DinitrophenytmaionsRureeatersin folgenderWeise: Dae
als Oel abgeschiedeneReactionaprodHctwird direct mit NberschBeaiger.
concentrirter Natronlauge zusammengcneben; es gesteht dann zu einor
schwarzbraunen kr3m)!gen Masse der Natriumverbindung des Di-

nitrop)Mny!n!atfm8aareester8,wahrend der unvoranderteMalonsSareester
verseift wird. Dièse Natriumverbindang ist in nicht zu sehr ver-
dtionten Aetzatkaiien un)os!ieh nnd kann auf Gtaswoite abgesaogt
werden. Sie !ost sieh in Wasaer mit intensiv rothbraunerFarbe, noter

RuckIsMang des bei der Reaction unver&odertgebliebenen Dinitro-
brombctMots. Aus der filtrirten Lôsung der Natriataverbindang wird

') D!eseBenehteXX, i!M2.

') DieseBorichtcXX, 434.
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(h'reh Saoren (auch Kohtensaure) der Ester in fast reinem Zustande

ausgefa)tt.
Der DinîtrophenyimatonsSureester, CeH~NO~CH

(CO~.C~H~, der, sovietbekannt, bisber nocb nicht beseltriebenworden
ist, istin warmemAlkoholoder Aether aehrteteht tSsttchundkry~tattMirt
in dicken, schwaehgetbMeheoPrismen, (}te bei 5t c schmehen. Die
von H. stud. Drossbach aasgefBhrteEiement&mnatyBebestStigte die
MHSder Synthèse und den UmsetzuMgendes Kôrpers eracMossene

ZuBantmeneetzttng.Der Ester tost sich in vordannten Alkalien mit
intensivrothbraunerFarbe and wird dorch S&nrenwieder anverSndert

abgeschieden. Minenahere Unterenehang dieses Esters und seiner

DerfvsteseHspBtN-erMgen.
Durch nochmaligeEinwirkungvon DinitrobrombeMo) auf die Na-

triamverbindnngdesDittitrophenyttnatoaaeareestersbeim Erwârmen i)t

atkohotischerLSsNngentateht, in gauz iïhnlicher Weiseund in Bahezn

gteieherMengewieausDinitrophonylacetessigester,derselbeMauf!H'bende

Korper, der in Fotge seiner SchwerM~tichkeitin Alkohol uod Aother
leichtaus dem RMeti~nsprodactabgMehiedenwerden kann. Dcrseibo
kann beiden Synthesen gomassnur denBi-dinitrophenyteMigseureester
(tttrMe)tenund entateht in letzterem FaHa durch Abspattnng einer

C)trboxy!grappedes MatousSareesters:

C~H.,(NO~Br-)-C.Ha(NO~. CNa< §S-~
~0C O$ C·~Hs

"'CsH3(NO.r~_>CH.COs.H CO N B H. H==~SS~C~H~CO~N<tBr+C~H;.UH

Bidinitropheny)cssig6ftMreester.

Ein weiterer BeweisfSr diese Constitution sotl durch dieSynthèse
desKSrpersaos DmitrophenyiessigsSareoater~N~(N0,~ OH?. 00?.
(~Ht und ans Bi.dinitrophenyttBethan[~~(NO~MtCH;' erbracht
werden. ZanScbstergiebt aich ein solcher aus der ZMB~mmensetzMng
des Natriamsatzes.

Nach Heekmanu bat die Kaliamverbindung des KSrpt'rs die
Formel ~HM~NeO,: (s. o.), welche t!.07p0t. Kalium verlangt,
wihrend die Kaliumverbinduugdes Bidiaitrophenylessigesters,von der
Fonnet CMHttKNtOto, 8.5 pCt. Kalium entba!ten soMte. Es kommt
jedoch hierbei in Betracht, dass das KaMomsatzHeckmann's seiner

DMSteMangnach etwas freies Kali enthalten konnte. Ferner kann
môglicherWeiseein basiMhesKationtsatKvor!!egen, ahn!ich wie Nach
<!a8BenzotazouitroaethanCeHt.N~. CtI(NO~). CUt nachV. Meyer')
<Mrbas!scbe Satze mit zwei Aeqoivaienten der Metalle bildet.

Bei der Geuaxigkeit der factischen Angaben Heckmann'a und
der geringen Differenz in der Zasammensetzong konnte von einer er-

') DiosoBorichteVIIÏ, 1076.
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centen Unteraachuog der Katiumverbittdang kein entMoeMendoeRe.
sattat erwartet werdan; wobl aber ergab 6<chein solehes aox der

Katri)tmverbindttng. M<tngewinxt d:ese!be!eicbt in gut obarakter:.
sirter F&rm, wenn man zu der tUtnrten wSeeerigen, dunkelbiauen
LSauHKNanootaugo MximfBgt. Es scheidet sich dann auch eiojgw
Zeit dae auch in verdOnnte!-Natronlauge schwer (SattcheN&triam-
Sittz in metitttgtauzeMden,gotdsch:mn)et-ndfnBtattchenab, die auf dem
Filter fasch abgesttugt und im Ex6:ceat0)-getrocknet, dasselbe Aue~
sehen Mtgon. Das Satz ist sehr hygroskoptsch nnd absorbirt auch
rasch KobtensitHre;beim Erbitzen verpufft M gegoti 80' ebenso beim
Erhitzen mit conecutritter SchweMsNm-e.Zur Analysewurde es daber
iu Wasoer getost, tnit SchwetetstKn-ezertegt und das Filtrat einge-
dantpft. Zwei Anatysen von Snbatanzen venehtedener DarsteHonget'
gaben so <).i)resp. 5.6 pC<. N'atrium. Da das Salz seiner Darstottxug
naeh etwas A'eiesNatron enthatten muss, eo stehen dièseZahten wohl
io genSgender UebereuMtimtttUHgmit der Formel CteHnNaNtOu,
welche 5.3pCt. Natrium vertangt.

Es soi hier n<tchn)a!:tauf das bemerkenswertheVerbattea der

Atkatn'erbMtdungeMhingewiesen. Die inteaBivdunkelblauewSMerige
oder aikohotischeLoaang dersethen eotfSrbt sieh raech an der Lnft,
indem darch die Kchtensatu-eder Luft das Salz zertegt nnd die treie
Substanz onverandert abgeschieden wird. Triinkt man Fliesspapier
mit der bhtuenLHsung,so entfiirbtes sieh rascb, namentlicbbeimAuf
btaseM,und ist nach dem Austrocknen vatiig farblos. Durch kobten.
aaure Alkalienwird ein solches Papier nicht verSndert, durch Aetz-
alkalieit aber iotensh- blau geBirbt und kann zur KrttennongvonAetz-'
alkalien neben kohiens~uren Alkalien dieoen. Seine Anwendbarkeit
in der Atkatimetrie soH durch weitere Versuche ermittelt werden.

Atts dem Dargelegten ergiebt sicb, dass die chromogeneNatur
der besproehenenVerbindungen auf der Ersetzbarkeit des Carbin-
WftaserstofTes(der Gruppen CHj, und CH) durch Metalle und der

Bindung des Kohteusto&tomes an o-p-Dinitrophenytgrttppenberoht.
Durch Eintritt von nur einer Dinitrophenytgrappc entstehen Kôrper,
welche braunrothe Sa!ze bilden, wie

C.H,(NO~.CH<
und

C.H.(NO~.CH<2. '1 5 2- C2HF,,
DinitrophenyhcetMsi~stfr DinitrophcnytmatonsSnrMiiter

wahrenddurchBindungvon z wciDinitropheMyJgroppenan dae Kchh'n-
MotTatombtane Satze gebende Chromogene gebildetwcrden, wie

Ct;Ha(NO~)s
C. H~N 0~>~

H. COj;. C:H..

BidinitropiMnyies~igMter.

Der EtBOussder Acetyl- und Carboxytgruppe scheint nar )n der

Erhohnug der Acid!tat des Carbinwasserstoffeszu beetehen.
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Wenn diese VoMasMtzuogenricbtig aiad, M maoMHanalog con.
stitairte SabataMen ebenfttMablau gefârbte AtkattverbindungenbMden.
Ich habe daa zanSchstan dem btcbt daratelibaren Bi-dmttrophenyt-methan [CeH~NO~~CH~ constaUrt. Daase!be wird, wie vorana.
gesotzt, dareb alkoholiacheAlkalilôaungen!nteB8:vdm)keIMaogefSrbt;
es entstehen hierbei oi&nbarSatze wie[C<.H),(NO,)~CHNa, welche
indeaM!)wegen der wenigaciden Natnr des betreifendenCarbinwaas~
~tofteawenig bMtandtgsind. Aus der filtrirten donk.tbt.oea LSeangder AMiaatM wird durch SSoren das B:dinitrophmytn.et!muNaMt-.
t:ndert abgeschtcden.

DieNMtgeMbrtencbromogenenVerbindungenkônnenzo der Grappeder NitM&rbMoKegerechnet werden, ea wird <tbor darch dtes~beu
xnrn erMen Mate eonstatirt, dass Nitroverbindungen, ohne eine apeci-
Sèchegeschlossene,chromophoreGrappe ~(,entbatten, dure!)EreetzttMgvon Carbinwasserstofiblau getarbte Sa~e zu b:)den vermôgen.

Aus den dargelegten Grundlagen erschtMMen sieh nach ver.
echiedenenRielitangen Arbeitsgebiete. deren Erforschung im h.eaigon

.Ln!veM!tat9!abora(orittmachon in Angriff genommenworden ist, und
tiber welche demnacbstWeiteres berichtet werden aoU.

Brestau, Juli.

461. V. v. Riobter: Ueber ohromogene Carbine.
OoNatttation der RoBMiilimaatze.

(Eingegangenam 26. Jn!i.)

In der vorstehendenMittheilunghabe ich ea a!s wahracheinlichh)M.
gesteHt, dass der ans AcetesstgeSoreesterwie auch aus MatonsSHreester
durch EtnwH-kungvoMDinitrobrombenzolentstehecdeKorper den Bidi-
mtropbenytesNgeSareeaterdaratellt, unddasa seine dankelblaugeSrbteo
Aïk&ttverMndaogendurch ËMetzang von CarbiNwaasersto~(der CH-
Grnppe) durch AtkaMmetattegebildet werden. Den deanit!venBoweis
hierfSr kana ieb jetzt durch die Synthèse deaKSrpem aus op-Dinitro-
phenyteMigs&areMterdurch Einwirkung poa op-Dinitrobrombenzotauf
seine NMnamMrbindangerbringen

–
gemSas der Gleichung:

~Hs(NO,)j,. CHN&.CO~.C~Ht+ CeH~NO~Br

= ~SSS~CH. CO.. C~ + N.Br.== Ç6Hs(NO~h> t'1 + a r.
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Dieee Reaction orfolgt eehr Mcht and in nabMMtheoretOeher

Menge, so da~s sie zur DarsteHung der interessanten MaafNrbenden

Substanz dienen kaon.

Der Ester der DMtrophenyteesigaSarewurde durch Einleiten von

CMorwasseretoXin die «ikohotische~LSsang der SSare etc. gewo!ttten
and sebmotz Sbereînstuatnend ntit den Angaben von Gabriel and

R. Moyer') boi 35". Der Ester wird in atkohottsoherMsang mit

der NquivatentenMenge NtttrimBathytatund cp-Dmitrobrombenzo!ver-

setzt tt<tdauf dem Wasserbade erwunnt. bis die atka)!8cheReaction

fast t'CtHg verschwtndet. Das durch WaMer abgesobiedeneProdnct

htOtedSsst, mit A~kohot und Aether extrahirt, die Sebstaoz, we!che

nach o!nmaHget)tUmkrystattMireu aus Chloroform tôtiig rein ist,. bei

154" schmitzt und M<itdem früber erhalteaen Kôrperidentisch ist, –

mithin den Bidinilropbenylessigs/iureester[CsH~NOï~CH.00~ CaH;

darsteUt.

Versuche zur weiteren Synthese des KSrperBaus Bidinitrophenyl-
metban (a. vorige Abhandtang) darch Einwirkung von Chlorkohten.

aNureester auf das Natriumsalz [~~(NO~MtCHNa haben ooch nicht

zum gewtinschtet)Resultate gefuhrt; bei der Einwirkungaufdie dunkef~

btaae Losong des Natriamsatzes in Benzol und Alkohol wurde das

Bidioitrophenyimethan regenerirt.
Weitere synthetiache Versuche analoger Substanzensind in zwei

Richinngen in Angriff genommen worden, einerseita durch Ein.

wirkung von op-Cbtor- oder Bromditutrobenzot auf Benzoylessigester
and Beozoytaceton, andererseits mittelst isomererChlor- uod Brom-

dioitrobenzo!e auf Aceiessigsâureester etc., am hierdurchden EinNaae

der relativen Stellangen der Nitrogruppen anf die chromogenenEigen-
schafton der Verbinduagen za ermitte!n. Ferner sind aaoh Versuebe

über die E!nwi'ng ?=n Pikrylchlorid (~~(NO~C! auf Acet-

eMigsaureester und MaknsSuyeester nahezu zom Absehluss gebraeht
worden.

WSbrend es nach den vorhergebenden Beobachtungen scheineo

konnte, daM die EigenschaR der BtatttSrbang vonAtkaUverMndangeo
durch die Bindungvon zwei DinitropheNyigruppenan die Carbingruppe

bedingt ist, hat es sich ergeben, dass der gleiche ESeet auch dureh

die HSofang von Monoaitrophenytgroppenbewirkt wird. So !8st sich

daa TemitMphenytearbta [C6H<(NO:)];CH oder Trinitrotnphenyt-
metban in a!kobo)!scherKali- oder Natroulauge mit violettblauer in-

tensiver Farbang, wobel otïenbar die Carbiasatze gebildet werden;
das gleiche Yerhattenzeigt beimErwârmen allchdaaTrimtrotnphenyt'
earbmol [~~(NOa~C.OH. Es ist dieses Vethalten fBr die Be-

artheilung der Comtittttion der RosanilinsalzevonBedeatang(a. Mtett).

') DieseBenehteXtV, 823.
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Sebr beoMrkoxBwerthiat der EinHaas der Cyangruppe auf die

chromogeueNatur der Nitropbenylgruppe im Ortbo- und Paranitro-

bcnxytcyanid, CeHt(NO,).CH!.CN.
Das Paranitrobenzylcyauid,darch Nitriren vonBenzytcyanid leiebt

!)<erhalten und bei 105< sehtnetzeod'), tost sieh in alkoboliscber
Kali- oder Natronlauge mit intensiver eacmoMnrother FStbung, unter

BitdMngvon Satzen, wie CeH~NO~.CHNa.CN, h) denen das Na-
trinmatom durch andere Radicale eMetztwerdea kann (s. uoten). Das

Ortbonitrobenzylcyaniddagegen tSet eichin alkobolisebenAtkatien mit
intensiv violett-blauer Farbo~), indem hierbei oaeNbar ebenfails Salze

gebildetwerden. Versetzt m~n die atkohoiMcheLCeung des Cyanides
mit det SqmvateBten MengeNatrmm&thytat, attt:rt die mtensiv ge-
(BrbteLôsung und versetzt das Filtrat sogteich mit SehwetetsSuro,
M kannoman durch Schiittetn mit Aether das regeuerirte Ortbonitro-

benzylcyanidauaziehen.

Sebr interessant sind die aus Ortho- und Pet'NtMtroboBzytcyatMd
(ihreo NatfitOtsatzeo) darch Eiawirkttng von Diuitrobrombenzol ent-
atehenden intensiv gefarbten Verbiadongen. Versetzt man p-Nin-o-
betHylcyanidin Atkohol get6st mit der aqnivatentea Menge Ntttnum-

Stbytat und fûgt za der intensiv earotoisiurothenLosnog op-Dinitro-
brombenzo!, so fârbt sieh die LSsaog rasch iutensiv vMettbtau. Es
eotsteht ein Eorper, der bisher noch nicht in reinem Zustande er-
halten wurde, aber wahrscheinlich des Nitropheoyt-op-diMitropheNyt.

c)trbincyaoid,>CH.CN,
darstellt. Dersetbe ist nabezu

farblos, tost sich in Aetzalkalien, in Ammoniak und kohlensaureu
Alkalien mit intensiv danketbtaaer Farbe und wird dorch SNurenun-
wrSodert wieder Ms~escMeden. F8gt man zu der atkohoHschen

LSsttngdes Natrmmmtzea BbersehSssigeNattontange hmzn, so scheidet
sich das Natriumsalz aie g~unschwarzesamorphes Pulver aM, dàs
sicb ia Alkohol mit intensiv btaoer Farbe !oBt. Die n6bere Unter-

Buchungdieser und anatogerVerbindangen sott nacb den berorsteben-
den Ferien weitergeftihrt werden.

Constitution der RosaMitinsatze.

Die dargetegten Beziehongen Sber die chromogena Natur der an

NitropheoyigfMppeagebundenenCarbingruppe (CH-) werfen ein neaes
Licht attf die Constitution der Roeanitmeatze. Bekaantlich nimmt
man attgemeio, nach dem Vorgange von E. und 0. Fischer au, dass
die Rosaniline eine besondere geschtoMenechromophore Grappe ent-
hatten. Bei dem Uebergange der freien Rosaniliabase (der Carbinol-

') Vergl.Gabriel, dieseBerichteXIV,2342.
') Vergl.Bamberger, dieseBerichteXtX, 26S6.



2478

base) in ihre Satze sot! eine Abspattung von Wasser und Bindnng
des MethankohtenstoOs mit dem Stickstoff einer Amidgrappe statt.
Nnden:c

(CeH,.
N%) ~C.

H<. NH,
+ ROI

(C6Ht. NH:r OH

(C~Ht. NH:)~ “ ~CeHt. NH~CJ
CI

"(C~.NH:)~–– +H,0.

Umgekehrt so!t bei der Abaehoidaag der freien Baao aus den
Salzendurch Alkalien eine Sprengungder KohtenBtojf.StickstoOFbindHng
und Regenenrung des Carbinols erfbtgett. Diese, durch keine Ana.

iogieo gestutztcKAnoehmen erscheinet) Mmso fraglicher, aie sm noth.

weudiger Weiae x~ der AaffassMg fBbrec, dass die ganz an~ogen
Salze des MatacbitgrSos und HexamethyiroMniHnBquaternSre Am)no-v
niumMtze RiNX daMteHeu, mit denen ste sonst gar ke!ne Aehn!ieh-
keit zeigen. Es ersehemt mir daher weit wahrscheittticber, dass die
Rosaniline eine Shntiche Constitution besitzen, wie die im obigen an-

geführten chromogenen Verbindungen. Beide Ktassen von Verbin-

daogen rnSchte ich ats Carbinfarbatoffe bezeichnen, indem ich
Carbine aile Derivate des Methans CHt benenne, in denen zwei.
oder drei Wasserstoffatome darch négative oder positive Radi.
cale ersetzt sind MHddie reatirenden WasMrstofFatomeleicht durch
Radicale des entgegengcaetzten Charakters vertreten werden koncen.
Dtireb Eintritt von zwei oder drei negativen Radicalen, namenttich

Nitropheuy!grMppen, entstehen die sauren Carbine oder Carbit)-

sSureo, durch Eintritt von Amidophenylgruppeu die basisehett
Carbine oder Carbinbasen, wie

(CeHf.NO~CH und (C6H<.NH:),CH
TnmttophecytcMMn TriMnidophonytcarbiB.

Beide Klassen von KBrperNsind angefârbt; ebenso die aus ihuen
derivirendenCarbinolverbindangen. Die ersteren gebendurch Ersetzmg
des CarbiuwaMerstofb durch Alkalimetalle die viotett and biauge-
firbten CarbinfarbstoHe, aus letzteren (den Carbinbasen) entstehen
darch Eintritt von Saareradicaten die RoeanitutMtze:

(C.H4.NOi,)~CNa (Q:H4.NH~CC!
TrinitmphenytearbinnMtrmmTnatnMopheBy!c&Tbinch!ond

Ros<tni!ia8!t)z.

Die gleiche Constitution besitzen auch die Sa!zedes Malacbitgrüns.
und der Hexamethytrosanitine.

Es scheint mir, dass dieae Antfassang der RosauHinsa!ze den

Vorzug der grôsseren Einfaehheit be~itzt, und hoffe ich auch experi-
mentelle Beweise rur dieae Auftassang bringen zn kSnnen.

Breslau, Ja!i.
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462. Hoinrtoh Brunner und PhiHpp& Chait: Ueber die
dtU-oh Einwirkung von MtdgawassM- und Brom-KSnigawaBaer

auf Phénol entsteheeden Diohroïme.

Egingegangenam 25.Jnti.)

J?MO!'CWund R~M~tPaM~.

Monochtor-K-pextareBOt-cindichrot'n&ther, Cec~CtNaOte.

t5g Resorein, COgWaMer, ZOecmSatpetersSurevon 1.39 und
60 ccm Salzsiture von 1.2 t)pec.Gewieht wurdeu in omemgerSomigen
Kotben nuter bSuMgemUmschwenkeneine batbe Stunde tang auf dem
Waeserbade erhttzt. Die FtCMtgkeftfSrbt sieK zttnaehst roth, dano
VMtett;sobald sich Stige, violetteStreifen darin zetgeo, wird m kaltes
Wasser gegosaen, att'rt oad bis zum Verachwtnden der sauren Re-
action gewaschett. Die anfangs voîaminSseMasse wird, um dM Aus-
tMoknen za erMcbtern, unter ZoMK!von Alkohol auf dem WaMer-
bade zur Trockne verdampft,dann m Aether, obgleieh sie in dem-
selben nicbt sehr tostich iet. wieder aafgenomtnenund der Aether ab-
destillirt. Der Farbstotf bildet eine dankel violette, met&Ug!Snzende
Maeee; e)- ist an!os)!eh in Chloroform, Benzol und SehweMkohten-
stoff, in Alkohol ond Aether lost er eich mit gelbbrauuer, in Wasser
mit violetter, in Atkatien mit rein blauer Farbe und brauner Fiuor-
eMenz. Mit Sehwefehmmoninmentsteht ein Laukoko~per, der an der
Luft aieb scbnell rotb Mrbt.

Die Anatysen fûbreu za der Forme! CMH~C!N~O,g.

Das in Konigswaeserentstebende N!(rosytch)or3r feagirt daber
mit dem Resorcin nach der Gleichung:

t C<,H<(OH)i,+ 3NOCt = 3HC! + 7~0 -t- ~~N,0~.
Es wird &bnt!ch wie boi nachstehendem Farbatoff Nitroso-

diresorcioSther, HO CJ~ 0. C.H9. OH. N0, mtsteheo, ton wel-
eheat zwe! MotekStemit vier MotekutenResercia reagiren:

2HO. CeH~. 0 Ce H,. OH.N0 + 4(~H<(OH):

2H,0 + 2HO. CeH<. 0. C,H~. OH.N<~ OHU t/ent. UH
and dann mit dem Mher be8cbr!eben6n') ais a.ReaorctndichMÎn

') DMseBorichteXYln,373.

Gefunden
?)- CMH<sC)NïO,< L n. lit. IV V
C 6&.69 65.3 –

-.pCt
H 3.9~ 4.14 – –
N 3.48 2.69 2.8t – y
Ct ~.94 a~g 2.39 s
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~t &u i.fV

Wendet man bei der Bereitung des Farbatoffes «mcantnrtM
Kanigswasser an, 90 entstebt ein Kôrper, der sich M Alkalien mit
rotber Farbe und z!nnoberrotber Fluoreacenz !Sst.

~esarCMund ~OM-~M)t~M<MMr.

MoBobfom-tt.tetrareaorcindichroYnSther, C~H~BrNïOts.

î~g Resorem~watden in 70 ccm Wasser getost, mit 60ccm
BromwasaerstoSBSnrevon 1.49 und 20 ccm Sa!peter8âore von 1.39 °

spec. Ûewicbt versetzt and in einem getSamigeoKotben auf dem

zu bezetchMftdeHFarbateff
SS~~H~N~ ieusammea.zn ezalC nen en ar stou
HO> Il 3 0 :c6H4.GH

znsammen.

treteu:

2HO.C~.O.C~.N<g;
OH

+

"~rn M~O.C~H~OH
HO~<O.C,H<.OH

HO.C,H..O.C~.N<g
0/'

-= 2H.O+
0~

2 Ha0 -i-

0"/° 3.
H4.OH

o(
HO C H 0 "c' u. N 0.C6H..OH
HO.C~.O~gg .r,~

~ë<.N~'
Dieser Formel entsprecbend liegt demFarbstoU'einPentat-eMrdn-

Sther za Grande; er entbStt acht Hydroxytgtuppen, was darch Mtn

Acetyiderivat, CMHM~H~O~CtN~Ots,

bestâtigt wird. Zur DarsteUung deMetben wttrdea) Theit FarbatoiT

m;t3TbeitenE88igs5ttreanhydnd und 2Theit9n vôllig entwâsaertem
Natriumacetat zwei Stunden )mg auf 120"erbitztund da<E:nw:t-kncg8-
prodact in Wasser gegossen. Die sich aaascheidenden,getbbtwmen
Flocken warden mit Wasser gewasehett und durch Losen in emem
Gemisoh von Alkohol und Chbroform gereinigt. Die Substanz bildet
eine rothe, amorphe Masse, wenig tSattchin Wasser, kiebt in Alkobol,
Chloroform und Benzol. Mit Alkalien tritt in atkobotischer Losung
sofort, in wSaBngerLosung !aogsam Vemeifungnnter Bildung einer
blauen, broun Soorescirendett L6sang ein.

joorecttnet “,
?. CeeHw~&O~O~O,.

Gefunden

C 63.83 64.13pCt.
H 4.14 3.8:!
N 2.72 2..53
M 2.30 t.70 a
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WaMerbadeunter ofterem Umechwettkenerwarmt. Das Gemiech
Mrbt aich erst roth, dann violett; aobald sich braune Fkoken darin

abscheiden,wird in kaltes Wasser gegossen. (Bei INog~remErbitzen
<Srbt6!ebder Kotbeo!oha!twieder roth, es scheidet sich e!negrSsBere
MengeSubstanz ab, die sieh dann in Ammoniak nicht mehr mît rein

blauer,sondera mit violetter FarbetSst.) Das Rohproduct wurde mit
Wasser gewMcheB, unter Zusatz von Alkohol aasgetrockBet~dann
mit Benzol, welches eine branne Masse ISat, extrahirt; darauf warde
der Farbsto~ in heissemAether, dessen er ziemMeherMengen bedarf,
geMstund blieb, nach dem Abdeatillirendes Aetbers, ais eine brann-

violette,metat!gtanzendeMasse zarCck. la Alkohol und Aceton Mst
er etch leicht mit braMer Farbe, weniger tB Aether, fast gar nicht
in Chloroformund Benzol; heMsesWasser sowie Alkalien !8sen ihn
mit konigsMaaer Farbe and brauner Ftaorescenz, ao dasa dieser
FarbstofFmit dem vorhergebendengrosse Aebntichkeit beeitzt. Auch
iu concentrirter SatiisSore, SchweMsSore und Essigeâure tost er sich
mit blauer Farbe.

Die Analysen ergaben dor Formel C~HatBrNaOH entepreehende
Zttbtën:

Ber.<BrCMH,5BrN),0.3 Gofanden
C 62.13 6L66pCt.
H 3.78 x.92
N 3.02 3.02
Br 8.63 8-.47

Es entspricht die Bildung dieses Dichroîas derjenigendes vorigen:

8(~Ht(OH):+2NOBr== ZHBr-t-aHtO+~HaeNzO,
durch CeadenMtion zweier Motekato Diresoreinather entateht wahr-
sehemMchdaa Dinitrosoderivat des TetraresorcinSthetS,welches weiter
mit vier MotekSienReaorcin reagirt:

¡-

HO.C,H,.0.<.H,.N!o
~S5H~O.C~sH4OH1-1

1-' CeH~. OH
HO cu. 0 ~'H N'O H '0. CaHt. OH

HO.C.H..O.NOJ~

HO. CsH~ 0. C H N~CO COH4.OH

= 2H:0+ HO.O.C.H,.N<g;g ~o

3.
0. CtRt. OH

HO C H 0 C/a" 0. CoH4.. OH
HO.C~.O.~N~g

~B~~3!~

Aach diese Conetitutioosformelitndet in dem

Acetytderivat, C49HM(C2H30)6BrN:OM,
CMtoStStze. Darste!hMg desse!beNder des torigen identisch. Es
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bildet ein orangerotbes, amorphes Pa~er; wenig tSsttch in kattem,
teicht M heissem Atkobo!, g)eich<a!hin Chloroformand Benzol. Auf
!20<'erhitzt, achmitzt es ohne Zeraetzong zu erteiden.

Berochnet Cofunden
f6rC~H99(C<HtO~BfN.)0,t t. n. tH.

C 6L07 60.9t 6t.:0 – pCt.
H 3.98 3.9 3.9 1>

Br 6.79 – – 6.83

Erhitzt man den retnen Farbatoif tSngereZe!t auf t20", an ent-
steht sein Anhydrid, C~HMBrNeOM, welchessieh in Alkalienmit
-violetter Farbe nnd brauner F~orescenz toet. Die Forme)

HO C.Hi. 0. CeHa N<~

0
~0

HO.C.H,.O.C.H,.N<g-

in we!cher ein Wt~erstoSatom durch Brom zn ersetzen ist, wird
durch die Analysen bestStigt:

Berochnet 6efmtde))
fur C~B~BrN.)Ot, L n.
C 63.36 63.07 63-MpCt.
H 3.63 4.0U f

Die Anatysen des in Aetber schwer tSsHchenDichroîM, dessen

sonstige EigenBehaftendenen des !e!chter toslichensehr Shniich 9:nd,
ergaben dioFormel 0~ H:! BrNaOn, die von der Mber mitgetheMten')
8:ch durch den Mehrgehalt eines Motekatas Wasser unterscheidet.
Demnach wSre dasselbe ein Bromdenv&t des Di-a-resorcindichroîoe
und steht zu den) cc-ResorcindichroTnin demsetbenVerhSitoisB,wie
das ~-Resorciodichrom (Azeresorein) zn dem Di-resorcindiehroîn
(Azoregorufin)

HÔ~CE~'N<0,C6H.OH HO.CgHs.N<â,C H,.OH~gg HO~.N~

<t-Resorcntd!chro!t), 0~
C,.HMNO< MO h.H, ~O.CtHt.OHCseHlsNO,

~<O.C~H4.0H

Di-<[-Resorcindichro!o,
CMHMN~On.

Ber. far CMRMBrNtOtt 6efanden
C 58.14 57.50pCt.
H 3.63 5.0
N 3.76 3.0~ t

i) DiesoBerichteXVn, t873.



_J~88_

<und~OM~t<MM t<tt<<~oM~)e<tMer.

MoNochtor-M.OreindichroÎD, C~tH~ONOe.

Reymann '), der diesen Farbstctî zoeret beMbrieb, gelangte zu

der Formel C~tHuCtNiOe und betrachtete ibn ats dae Chtordenvat

des Uebermaan'schen Orcinfarb8totfes C~iHttNtOe, dessen ein-

gehendesStudium uns jedocb za der FormelOstH~NOe fi!brte, und
denwir a!s «-Orcindichroîn bezeichnethabeo~). Nach Reymann'e
Vo~ehri~arbeîtend, war eN uns nicht BtCgtichbefriedigendeResultute

~u erzieten,woht aber nachfolgendemVerfabren: 10 g Orcm, 10 ccm

Satpetersaareund SOecmSaizaSere, von oben angegebenenConcen'

hationen,wordëh in e!ne<nEo!bën àuf dem Wassërbade erMtzt Die
MasMfarbt eieh erst roth, dana violett; sobald eine lebhafte Reaction

eintritt,g~sat man in kaltes Waeaer. Das Prodoct bildet eine harte

Masse,die nach deo) AHSwascbenmit Wasser in Aetznatron oder
Ammoniakge!8st, filtrirt nnd mit SatzsNarewieder aasgeRUttwurde.
Derbtraane,BocMgeNiederschtagnimmt nach dem AaswaacheNund

Trockneneine grBntiche,metattgtânzenâeFarbe an; er tost sich in

Alkaliennnd concentrirterSchwefeta&aremit rotbvioletter Farbe, und

Kigm besonders die atkohotMchenLosongeu in Alkalien eine aebone,
bmaMFluorescenz. DerEorpe)-tost sichin Alkohol,AetherandAceton,
in Benzoland Chloroformist er an)8s!ich. Die i!t den Analysen ver-

wandteSubstanz war darch nochmaligesL8<en in Aether gereinigt.
Berechnet Gefunden

?<-C~HtoONOe I. tt. m. IV.

C 60.35 60.59 – – –pCt.
H 4.78 4.94 – – – 1>

N 3.36 3.60 – – >

Cl 8.50 8.65 8.66' =

DerFarbatoif ist daher das Monochtorderivatdes«-Orctndichroïos

H~fH r'H M~O.CeH~CH~.OH dH0> C~H: CH3. N <o p~ Qg
dessen

Acetylderivat, CgiHM~HO~CtNOe

WMdie vorhergehondbeschriebenendat'ge8tetttwarde. Er bildet eine

braane,teicht m Benzol und CMorofbrm,achwieng in Atkohot tos-
IteheMasse. Zur Analyse warde die Substanz bei 1200getrocknet.

Berechnet Gefunden
f6rC,tH,6(C!.HitO)4C!N06 1. II. Ut.

C 59.43 59.23 – –pCt.
H 4.78 5.13 – –

C! 6.U6 6.13 6.06' a

') DiesaBerichteXKI, 809.
'')DièseBerichteXX!, 251.
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4. OfC~und J~OM-MM~teaMM'.

Die zwieehen Orcin und Brom-KOnigswasser vertaofendeo
Reacttonen sind von aUen hier angeMhrten die compMcirtestenund
geben, je nach der Art des Operirena, za daa verecbiedenstenFarb*

8to<fbi)dungenVerantas8M<g,vondenen die schSnstenleider in gonogeter
Menge entstehen. Vor allem hat die Concentrationder Sâuren einen
wesentlichen Einaase. In stten FsMen erbStt man einen in Scbwefet
kohtenstoSFmit rothbrauner, m Alkohol, Aetber und besondere in
Aceton mit granHcbgetber, gauz praohtvoll blutrotber Farbe Haoree.
cirenden KSrper, mit dem aicb gleichzeitig~btoae, strablig grappirte,
pnsmatische Rtystatte MMcheiden, die w!r aber Mshor datch kein
Mitte! vom Farbstoff trennen honnten und daher einem weiteren Sto-
dium vorbebatten müsseu. Die Ausbeute dioeer beiden SubstaMea
scheint am gSnstigsten za sein, wenn man das SauregemMchmit dem
vierten Theil Wasser versetzt. Zur Bereitung der nacbstehend be.
schriebeneu Farbstoffe fand bigendea Verfahren Anweadang:

4 g fein gepulvertes Orcin worden in ganz wenig heisaem Wasser
getSat, dann mit tOccm Satpetereaure von 1.39 und 30 cem Brom-
wasserstoffsSare von 1.49spec. 8ew. in einemKotbenaufdeta Wasser.
bade erhitzt. Die Lâsung <Brbtsich bald duukelroth, wird dann hetter
und verdickt sich; darauf entstehen dunkle Streifen in der Masse und,
sobald Entwicklung von Gasblasen eintritt, wird in kaltes Wasser ge-
gossen, worauf sich eine barzige Masse ausscbeidet. Zur Reinigung
und Trennung wurde die Substanz nach dem Aaswaachen in Soda

ge!ôst, zur Trockne verdampftund der Rueketandmit abso!ntemAlkohol

aasgezogen. Naeh dem Abdestilliren des Atkohots und LSaen des
RSckstandes in Wasser wurde der Farbstoff mit 8a!zaaare aasgeaHt,
gewascben, getrocknet und mit Aether extrabirt, bis deraelbesich nicht
mehr gelb farbte. Wird der Aether verjagt, so binterbteibt eine rothe
Masse, die sich inAlkalien ntit pCrsichbUithrotherFarbe und wondervoll
fenerrother Ftaorescenz )8st. Aus der Analyse berechnet sich die
Formel C~H~CH~eBrN~Ots.

Berechnet
f8r C<sH9!(CHs)aBrN!0.i Gefanden

C 64.6 64.79pCt
H 4.9 5.25 »

Es entsteht dieses Dicbroïn in gleicherWeise eus Orcin, wie der
oben beschnebeneff-TetrarosorcindichroînetherausResorcin und Brom-

Koniggwasser, ist daher als das Monobromderivatdes «-Tetraorcin-
dicbroînSthera aa~atasMN.

Nacb dem AoM:ehenmitAether hinterMeibtein brauner, in Alkohol
!5at;cherFnrbstoff, der sich in atkohotischet)Alkalien mit rothviotptter
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BttttMed.D.them.CtMUtehtft. Joht~Xït. )go

Farbe und brauner Ftaoreaceae tSst, der aber noch nicht nSher unter-
<ochtwurde.

Der in absolutemAlkohol antSeMobeTheit des Natroma!zea wurde
m Wasser gd88t und wieder mit SatzsSure aMgef&Ut. Der Nieder-

Bch!agbesteht ans einem in A!kohot tSaKcheound einem M Atkohot
antBtKohenFturbetoK; der t6eMcheist das MoBobrom-K-Orc~-
dicbroï n, C~tH~BrNOe, welches dem oben beschriebenen, ans
Orcin. und KSntgawasser erbahenen Monochtor-M.Orcindichro~nent*

spricht. Es ist ein brannes, in Alkobolund heissem Wasser tOaHohes,
MAether undBenzol kaum ISsticheaPulver. dae in Alkalien mit rotb.
viotetterFarbe und brauner Pluoresoenz Obergeht.

Uer m Alkobol antoshohe Farbstott )Bt ein Oxychroîo, das sieh
in Atkaiiettmit rothvioletter Fafbe obne Fiaoreseenz test.

Zum Sehtusse theiten wir noch mit, daes durch Einwirkung von

KoaigawMserund Bfom'KonigswaMer auf a. und jÏ-Naphtot keine
Dichroïneenteteheo. Thymol Uefert in Alkalien mit gruoer Farbe
iosMcheFarbBtoHë. Diphenytamin giebt mit Konigawasser Beboain
der KStte einen Maaen Farbstoff, wSttrend mit Brom-KSnigawasMr,
dasebenMts energischreagirt, keineDichroïne sondern wahrscheinlich

Nittuprodacte entstehen.

AehnUchve~hatt sieh PhenoL Wirkt Kenigawasser darauf ein,
Boentsteht acbon bei gewôbnlicher Temperatur ein rother Farbstoff,
der sich in Alkalien mit tief blauer Farbe !5st. Mit Brom-KSnigs.
wasser ver!Sa{tdie Reaction jedoch ganz anders. Es bildet sicb kein

Dichroîn'),aonderoeingelber, stark riecbender,in kleinenprismatiachen
Krystallen ansehieaeendef E.&rper, der sieh in jeder Beziehong wie
des Dibrom.o-Nitrophenol verMtt. Der8chmetzpnnkt dessotbeo

liegtbei U~ sein Bleisalz ist getbmth, dasBaryamsak orangegelb,
das Katiomsaiz bildet gtanzende, rothe Nadeta, daa Natriumsatz ist

gelb and das Si!beraatz rotb. Es bestâtigt auch diese Reaction, daM
die Dichroïnenur dann sicb bilden, wenn das StickstoSatom in die

') Nar bei Verwendungvon gauz wenigSatpeter6&nreund viel Brom-
was<ersto<!s5nrcgetingtes, einenin Alkaliensichmit Hauef Fttrbe)&scndeo
Farbstotfza erbatteu.

Bereobnet
fCr C,,HMBrNO. Gefunden

C 54.54 54.6! pCt.
H 4.33 4.55

N 3.03 2.9o »
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ParaeteUong eingreift. Ferner geht aus obiger Un<ersuchaoghervor,
daas die aus Reaorcin ond Orcin durch Einwirkung von EoMgewasser

andBrom-ESoigswaMer entatehenden Dichroïneder a-Reibe, mit der
OC

chromophoren Grappe Ca.N<o'angeh6ren.

Die hier ~ngeMbrten, aber noch nicht vo)!endetenBeactionen

werden von une weiter verfolgt.

Lausanne, im Jnti 1888.

4S8. Û. S. Turp~n: Ueber S&ptdeoylemin.

[Aas demBerl. UoiY.-Lab.I. No.DCCXÎX.) j

(Nngegangenam 26.JnH.)

Getegentticb soiner Versuche ubof die UmwMtdtMgder Amide

etabusiacher Sauren m Aminé durch Einwirkuog des Broms in a!k&-

tMcher Lôsung bat Prof. Hofmann auch daa Stearamid in den Krels

seiner Untersachungen gezogen und daraus dae Amin der 17. Reibe

gewonnen. Er hat sich aber, da die Ausbeuten wenig befriedigende

waren, damit begnügt, die Zosammensetzungdes Septdecyiaminsdurea

die Analyse des Platinsslzes festzustellen.')
ïch babe diese Untersuchnngwieder aufgenommen,und es ist mir

gelungen, durch eine Modificationin der Umwaod!nngdes Hamato<&

der Reibe das Septdecytamin in MnreichenderMenge za erbalten, mn

verschiedene AbkSmmtingedesselben darzasteHenund zu studiren.

Das Stearamid war zamtchat durch Erhitzen von StearineSore-

Sthytester mit wâsangem Ammoniak im Rohr auf280" bereitetworden~
diese Méthode erwies sich aber <ur die BMehaffanggrosserer Qnan-
tititen des Amida wenig bequem; ausserdem war die Ausbeutekeine

befriedigende, denn auch nach acht$t8ndigemErhitzen waren nur on-

geSbr 50 pCt. umgewandelt. Unter diesenUmstanden babe iehmeiae

Zn&achtm dem (Hr die kohten8toifre!eherenSSaren sich wobl eignen-

den Verfabren der Einwirkung des SSarechlorids auf wassrigeeAm-

moniak gemMomen. FBr den hier vorliegendenFall ist diese Méthode

aMh schon von Krafft andStaaffer') benutzt und emptbhtenwor-

den. Sie ist in der That leicht und aehneHaastahrbar; man braucht

nur StearinsSore mit etwas mehr ats der berechnetenMengePhosphor-

') Hofmaon, dièse BorichteXV, '!74.

Krafft and Stauffer, ebend.,1730.



2487

pentachlotnd.aufdem Wasserbad bis zum Aofhorcn der ChtofWaese~

stoffentwickelungzu erwârmen aod die sieh bitdende Mischang voo

8<eary!ch!oridund Phosphoroxychlorid in starke gat abgekShtte
AmnMnittkMssigkettaUm&btichMaterUmruhren einzugiessen, ont eine
raiehHcheAnsaeheidangdes Anuds za orhatten. Der Niedcrschtag wird
!n einemSpttzbeatel abNttnrt und mit Wasser gut atMgewaeehen,muas
aber Nof- oder sechsmal ans Alkohol umkryalallisirt werdeo, ehe er

den )icht!gcn Schmet~puokt !08–109<' zeigt and für die weitere

VerarbeitunggenBgend rein ist. Die Anabente an reinem Amid be-

tr6gt 65–70 pCt.

Auch bei der nichsten Opération, der Umwandiung des Amids
in SeptdecytstearytbwMtotfdarch Be))andein mit Brom und Athdi,
wird nicht die theoretische Anabente gewonnen; die beste, etwa 50

bis COpCt. der theoretiachen, erhStt man auf folgende Weise:

Das mSgtichst fein vertbeilte reine Amid anreines tie~rt un-

gleichweniger wird in einer grossen Porzellanschale mit etwa
zweima!der theoretiscben Mengc Brom zusammengerieben, dann anf
dem Wasserbad einige Minuten erwarn'tt, bis Attes itoeantmen-

geschmolzenist, und darnach mit einer achtprocentigenKa!i)osang bis

'sur voltkommenenEntfarbung versetzt. Hieranf wird die Misehnng
wShrendeiner Viertelatunde weiter erwNrmt und durch LeinwMMd,

nothigenMtanaeh Zusatz von verdânnter Satzsaure bis zur sauren

Reaction,filtrirt. Die znr8ckMeibendeMassewird nunmehr mit Wasser

gowaschen,abgepresst und mit nient zu net Atkohot aosgehocht,
wodurchstearinsaaros Kalium und anangegriKeaesAmid entfernt wer-

den. Es bleibt dann der Harnstoff in gonügender Reinheit zurSck.
Die Spattung des Harnstons iSsst sieh darch Schmetzeu mit Kali oder
Erbitzenmit SatzeNureim Robr auf 200" bewirkeM.

Das erste Verfahren Mbrt nur schwer zom Ziel, weil sieh die
Reactionerst bei einer so hohen Temperntur voUzieht, dass die Re-
tortenvon dem gescbmotzenenKali rasch angegriffenwerden; bei dem

tweitenVerfahren, nach welchem Hofmann die Zertegmtg bewerk-

iteUigte,platzen die RBbrenleicht wegen des Druckea der eatwteketten

KohtensSure,und ausserdem mass das Amin dnrch sein Plntinsalz

getrenntund daraus mittelst metattischen Natriums isolirt werden.

Nach verachiedenenfrncbt!osenVersachen <andman in der Destit-
lationdeaHamstotts mit Ka 1 etnen goten Weg, omgrossere Mengen

Septdecytamimza gewinnen. Ein TortSnnger Versach mit Methyl-
acetylharnstotfbatte gezeigt, dass diese Verbindungdarch Desti))atmn
mitgewohnHchom,atterdiogs nicht ganz waseerfreiem Kalk nach der

Gteichang

CtHeN~ + CaO = CaCOs -t- CH:NHs -t- CH;CN

zersetzt wird. CHeicbzeitigtrat etwas Aceton and Ammoniak aaf,
t60*
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indessen nur in kleiner Menge, das tetztere offenbar entstandea doretf
eine weitere Umbitduog des Acetonitrila anter dam EinNaaee de))
WMsere:

2CH:CN + 3H~O – (CH~CO + aNHg + C0<.

Ats der Versach mit dem aas dem Stearamidgewonneaet! Ham.
sto<fwiederholt warde, fand man, dasa aich roichUche Mongenvoa
Ammoniak entwicke!tM, und das schne!!erstarrendeDoet!HtttMe98eich
dorch Alkohol in einen achwer uod e!ne)) leicht iBaMeheoKSrpet
trennen. Der schwer tSstiche zeigte nach dreimaligemUmkryat~tsiret
den 8chme!pm)kt87–8!~ und warde durch die Analyse ah Stearon
erkannt.

O.lMOgSubstanzgaben 0.5870gKoMeasacM und0.850!gWaMM.

Ber.~fC~HtoO Gefuudeo

C 83.00 82.90

H 13.83 t4.38
0 3.16 –

ïn der nach AbSItnren des Steafons znrSckbleibeodeBLSsang
wurde die Aowe8enbe!t von Septdecytamin durch eine Ptatinbeatim.

tnong des Doppelsalzea nacbgewiesen:
0.3288gPtatindoppotMtzbinterliessenbeimGt6hen0.0696g Platin.

Ber.fQ)-(CnHijj,NH9.HCi)!,Ptt3< Gefnaden

Pt 21.37 21.17

Um dae Amin aus dieser Lôaung za gawinnen, warde diesethe
mit StdzsSore eingedampft und dM beim Erkalten za einem d~ke~
braanen krystaMinischenKachen erstarrende Chtorhydntt mit atkohot- i

freiem Aether zerrieben und abgesaugt. Lost maa den faat weisaen
BSckstttnd in ganz wenig heisBemAlkohol und f5Ut mit Aether, 80 ï
scheidet sich das Salz in echanen gMnzendenBiSttchen ans, wotche
der Analyse naeh das reine Chlorhydrat sind. M

0.1831g Substanzgaben 0.4712g KcMecsaareund0.2M5g WaMW. u
Il. 0.2275g Substauzgaben0.5865KoMMMtureund0.2670g WMMt.
ÏU. 0.2968g Substanzg~ben 0.1488g CMoKitbN-.

Das CMorhydrat ist in Wasser und Aether unlôslich, aber in

Alkobol leicht !5sUch und krystallisirt daraus in fettgMnzenden
Blâttchen, die sich beim Erhitzen, ohne einen eigentlichen Schmels-

pnnkt za zeigen, zersetzen.

Die AMbeate an reinem Chtorhydrat betrSgt ange<ahr 40 pCt.

1

des Harostott's, d. tt. 75 pCt. der t~~eoretiMbenMenge.

Barechnet Geftmden B
farC,,Hs~NH.).RCt t. IL M. g
C 70.01 70.13 70.34 – B.<

H 13.04 Ï3.62 13.07 – B
N 4.80 – – –

12.t& – – 12.36



Um daa Amin aetbst zu gowinnen,wurde die ~kohoHacheLSsung

des Chtorhydrats mit Kali verMtzt und e!ngedaMptt; der ROoketund

wurde destMtirt. Das Bo erbalteneAmin erwies sich ais waseerhaMg;

om es WMserfreixu machen, wardees mit etwas Natrium eine Stande

Jangauf 100" erwNrmt nnd dann direct von dem Natrium abde8tiH!rt,

wobei es ats eine wasserhelle Ftassigkeit Obergeht, die bald kry.

etatHoiseheratarrt; der 8cbme!zpunktdes Amin8 liegt bei 49", sein

Siedepunkt bo! etwa 335–340°.

Pie Analyse lieferte folgendeResultate:

1. 0.2208g SabataMgabon0.6t40g KoMensKaKund0.2950g Wasser.

Il. 0.2570g Sabstnoxgaben12.9ccmStickstoffbei88"und775mmBaro-

mntaratartri.
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Bw.farCnt~NH, t.n.

C 80.00 79.&8

H H.5t t4.80

N 5.49 5.68

Das Amin iat in Alkohol und Aether lüslich and zieht begierig

Wasser und Kohtensaure aus der Luft an; es ist, wie bereits Hof.

mann angegeben bat'), gerochtoa,antSalichin Wasser und kann mit

Wasserdampfnicht verHuehttgtwerden.

Monobenzoylseptdecylamin bildet aich boi t28t3odigem Er-

Mtzendes MtzsMren Salzes des Amins mit Benzoylchlorid auf !00";

dieVerbindang krystallisirt ans Benzolin fettglinzenden B!&ttcbenvom

SchmetzpMkt9! EineStickstoifbestimmanget'gabeinederFonnet “

CeHi C 0 NHCn H~entsprecbendeZahl.

0.2967g Substanztiefertent04 cornStickstoffbei22"and754mmBaro-

meterstand.

Ber.farCxHatNO GûfMden

N 3.90 3.97

Einwirkung von Schwefetkohtenetoff&afdas Amin.

Wird die Sthensebe LSsnng des Amies mit Schwefetkobtensto<f

in der Kâtte tusammengebracht, so entsteht ohne deattiche WSrme-

entwieketangein weissorNiederschlag,der nachdemAbsaugenand Ans-

waschen mit Aether ein g!SnzendesPatver darsteHt. Dersolbe schmilzt

bei 90" unter Zersetzung. Eine SchweMbestimmangzeigte, dasa hier

septdecyidithiocarbaminsaares Septdecylamin vorlag.

O.t701g SnbstanzliefertennachCarins O.!3)9gBaryamsatht.

Ber.fBrC~H~N~Si Gûfuaden

S M.92 10.70

') Hofmftnn, diese Berichte XV, 772.
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SchoHbeim Kochenmit Atkohot verliert dieseSubstanz SchweM.
WM9erMo<f.Um eioe voUetaadfgeZersetzungzu bewirken, wurde aie
mit Alkohol im EinschhMrohr 20 Stunden anf t00''erhitzt; beim r
OeKhef)des Robres entwich SchweMwaBsersto~ i)t StrNmen, und e<
blieb em iH Atttnhot Mhwer iSaticherEorpor zarSek, der nacb dem
U)Nkrys<aUt<nrenbei 940 &ehmutz und darcb die Analyse ats der
erwttrteteDiseptdecytthtoharuatofferketmtworde.

I. O.t7~6g Sobstanxgabannach Cttnus 0.0725g Baryumeutftt.
II. Û.20Gtg SubstanzmitNtttnumcarbonatundKatttunchtomtgeschmoiMB

gabon0.0&~g Bat-yamsHiht.

Bet-.f6rCMH!iN.,SS Cefanden
fi.

S a.80 5.77 6.!5

Wird das reine Amin mit Alkohol und 8chwefetkobteoato<faaf ;>
dentWasserbade erwârmt, ao tritt eine taogsameaber stetige SehweM.
wassoretoSentwicketttngein. Nach Beendigung dereetbea wird der
aberschuMigeScbwefetkohienMoH'verdampft und der RQckstand aus
Alkohol umkrystaitisirt. Man et-ha!t auf diese Weise neben einer
kleinen Menge einer bei 94" schmetzenden echweM- und stickstoN.
hattigen Substanz oSenbarD)septdecyhb:oham8to<r– einen bei 32"
achtnetMndenKôrper, deeBenAnalyse folgendeWerthe lieferte: E

t. 0.tU60g gaben0.5202g KobfcMiian)und 0.2230g Wasser. i
II. O.S49Sg gabeu 14.7cem Stieh~oBfboi t&" und 7M mm Bam-

meterstand.

III. 0~708g gaben0.3 Hg g BarymnMtfat.
IV.0.2980g gabon0.2330g BaryunMutfat.

DanMch iet das SenfSt das Hauptproduet der Einwirkung con.
Schwefetkohteasto<fio der Hitze; ShnticheSeni'otbttdangensind aueh
schon bei verschiedeuenarMuadschenAmmec, MeaMtn'), Amidotetra-
und -pentamethytbeMzuP),beobachtet wordeu.

SeptdecytsenfBtschmilzt, wie oben erwahnt, bei 3~ und ist M v

Alkohol andAether leicht tostich; es besitzt keinettdeuttichen Gerach
und ist nicbt unzersetzt deetiltirbnr; um es bestimntter zu ebantk-

terisiren, warde es mit Ammonittkund Anilin behandett.

Monoseptdecytthioharuatoff wurde dureh Erhitzen mit
ttthohottecbemAmtucuiak im Rohr auf t00" erbahen; der Korper ist

') Eisouberg, dièseBerichteXV,1012.

Hofmann, dieeeBerichteXV!t, t9)3; XVIII, t827.

Ber.farC~UsNS
1. ~e)..Me~ IV.

M!

C 72.72 72.40 – –

H H.80 )2.(!4 – – – B

N 4.71 4.87 –
g

S !0.77 ti.c !0.74 B
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iuAlkohol scbwer tSatichund schmilzt bel HO–n! eine Sticketoff.

bMtifnmuaglieferte folgendesRésultat:

0.8n8 g SabfttaMgabenY6.6ecmStickstoffbai 80.5"und 764mmBaro-
meterstand.

Ber.far CfaH~NS Gefanden
N 8.9~ 9.04

lu der Kâlte wird das Atamcniak voo dem SenOt nicht Hxirt.

s-Phenylseptdecylthioharnstoff warde durcb Koch~n des

Senfats mit Aikohot und Ao!)!a erhalten; sein Schmelzpunkt liegt bei

?9", aber der Analyse nach war das Prâparat nicht ganz rein.
0.2205g SabstaMgaben!8.9ccmStickstof bei 18.5"und 766mmBero.

ntetarstand.

Ber.f&rC9<HMN;S Getaotton
N 7.18 6.81

t)!septdecy!harnetoff bildet atoh bet der Ent9chwefetm)gdes

entsprechendenTbioharnsteNs mit Qaeeks!tberoxyd !o atkoboHscher

LSsang; er ist in Alkohol schwer tSsHch und schmitzt bei 75< Die

Verbrennung lieferte folgendeZahten:

O.!94tg Substanzgabon0.6590g Kohtans&ureund0.2353g Wasser.

Ber.furCstHMNxO GefMdm

C 78.36 78.54

H !3.43 13.48

Monoseptdeeythttrnstoff wurde ans dem Chlorhydrat des

Amins und KaUnmcyaoat dargesteilt; die atkohotische LBsttng der

(heoretiachenMengen beider Sabstanzen warde eingedampft und der

ROckstandmit absolutem Alkohol ausgezogen. Ans der LBsang schied
sieh beim Erkalten ein cMor<reie!'K8rper &b, der nach noehnMtigem

UmkrystatHsirenbei t09° schmoïz, sicb in Alkohol schwer !oste und
bei der Analyse folgendesResultat ergab:

0.2388g Substanzgabon20.5cem SUchtoC bei 23" und 76! mmBaro-
meterBtaod.

Ber.far CtitH~NtO Gefunden

N. 9.40 9.74

Isocyan~t. Wird das Chtorbydrat mit einer BonzottSanng von

Phosgen 10 Stunden auf 100' erhitzt, so entsteht neben Sa!i!saare
eine nach Abdampfendes Benzols aïs Oel z<n*BckbteibendeSobetanz,
die nar Spuren von Chlor enthStt; aie lies8 sich aber nicht reinigen.
Das Oe!, otEmbar das Isocyanat, reagirte leicht in der KStte mit

Ammoniak nnd Anilin; aacb mit kochendem Alkohol gab es einen

festonKorper. Von diesenReactionen sind die beiden letzteren nâher

nnterancht worden; es wurden dabei naehatehendeErgebnime erhalten.

Septdecylurethan. Wird das oben erwShnteOel mit kochen-

dem absotatem Alkohol behandelt, so erMIt man einen in ecbSnen
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gMnzendon B!5ttchen kryatatMrenden KSrper, der bei 62 o Mhm!kt
und bei der Analyse folgende Zahtën tie~rte:

0.2031g Sabstanxgaben 0.5469g KoMon~Mund 0.2864g WsMM.
Ber. Mr0~ N0, eofunden
C 73.M 73.43

H 2.54 !2.92

Um die Aethoxytgroppe nachzaweiaen, warde der K8rper mit
SatzBSare im Robr bel 180" gespalten; es entwich ein mit~granef
Flamme brenuendes Gas, offeubar CMorSthyi, wShrend Septdecyt.
atnMcbtofhydrat zm'SckbMeb.

a-PheNyheptdecyïharnstoff wurde durch M!achen des ho.
cyaHMs mit einer Benzollôsung von ANH!n, Abdampfen und K<y.
BtaHMiret)des Rucks~ndes aas Alkobol unter Znsatz von em pMr
Trop<en SatzaSare dargoste!!t; beim Erkatten gchieden sicb feine
g!SuzendeNadelchenaus, die den conatantenSebmelzpankt99~ ze!gten.
Die Analyse ergab der Theorie entsprechende Werthe.

1. O.t942g Substanzgaben 0.5504g KoUen~nreund 0.2026g WaMer.
tl. 0.2630gSubstanzgabon17.8ccmStickstoffboi31"aad 754mmBttM.

meterstand.

Bor.f6t CMH<,N,0 eefHn<}<m
U.

C 77.01 77.29 –
H tl.23 n.M –
N 7.49 7.68

464. Georg Be n d e r Ueber die Einwirkung des Phenyl.
hydrasine aaf halogeosubstîtuirte XotonsNureNther und halo~m.

aubatituirte Ketone.

[MittheilungausdemchemischenLaboratoriumderAkademiederWiMenschaften
zu Munehen.]

(Eingogangonam 26.Jati.)

Vor einiger Zeit 1) berichtete ich Ober einen Korpef, der darch
Einwirkung von MonocMoracetessigStherauf Phenythydraz!n entsteht
und den ich auf Grund seiner leichten Reducirbarkeit, seiner rothen
Farbe und der Art seines EntsteheM ais Azokorper, nSmtich ah
~-PhenytazocrotonsaareKther au~Mste.

Inzwischon habe ich mich bemuht, ans BromtavaUnaaareSther,aos
BrombeMzoytesstgatbersowie aus einigen hatogensabstitmrten Ketoneo

1)DieseBenohtcXX, 3747.
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aualogeSubstanzenzn gewinnen. Es zeigte aieh aber in alleu Fatten,
dass hierbei Producte von ganz anderem Charakter entstehon: dio-
<e)bensindnichtroth sonderngetbgofîrbt,werdendurchSchweMwaBser-
ato<fnicht reducirt und erleiden, wenn ihre Reduction mit Zinn. und
8ittMSttregolingt, einen Zerfall ibrea MoteMtes, wShrettd der rothe

Kwper aM CMoraceteastgSthevdurch ScbweMwMseystoffaobr leicht
ïa einemHydraMhSrperreducirt wird, der apontan in ein ringfornttgee
Gobilde,ein Phenylmethylpyrazolonübergeht.

SetbBtaas domBrommethyhcetessigRtberentsteht kein Aitokorper
sonderneine farblose, nicbt krystaMMirendeSubstanz, die eine bei 2000

KhmeJMnde,in farblosenNSdetche)!krystallisirende Acetyh'erbindung

giebt.
Der CMoraoeteBMg&therzeigt somit gegen Phenythydrazin ein

Verbatten,das von keinem seine)'Verwandten getheitt wird.

Ebenso isotirt stebt das Verhatten des CMoracetons gegenüber
demder hatogensnbstitairtenKetone mit eiaern aromatiechen Radical.

Obgteiehdie Untereacbung des EiewirknngsprodacteBvon Phenyt-
hydraMoauf Chloracetonnoch nicht zo Ende gefSbrt werden konnte,
60will ichdocb im FolgendenspecieUenTheile Sber dasselbe berichten,
weil ich vorauMichtnchin der nSehetenZeit nicht Gelegenheit 6nden

werde, dieselbe zn vollenden,und weil, wie ich dureh private Mit-

theihngen wciss, schon trOher mehrfacb über die Einwirkung von
Chioracetonauf Phenylhydrazin gearbeitet wurde, ohne daes es gelang,
des Prodaet dieser Einwirkung zu fassen.

BromtSvutins&m'eStber und Yhenylhydrazin.

WefdeMgleiche Gewicbte Bt'omtSvaHnsSoreather und Pbenyt-
hydraNn je im vierfachen Volum absoluten Atkoho!8 getost, die

LSsangenauf 0" abgeMhit und dann vennMcht, so erstarrt das
GemMchnach 24etandigenoStehen bei gewobnttcher Temperatur zn
einemKryBtaHkuchen.Manfiltrirt, trocknet auf 8inerporosea Platte, zer-
reibt fein und zieht das entstandene bro.aawaMeratoitsaurePhenyl-
hydrazinmitWasser ans. Der Buckstand wird aus absolutem Alkohol

axtkryataUistrt. Man erh&tt getbe KryataHschoppen, die in kaltem
Alkohol schwer, M beissem leicht lôslieb sind und die erst nach

hSnngemKrystalli8iren plâtzlich und ohne Zeraetzang scbmelzen
bei H7.5".

Eine StickstofTbestimmHngergab N = !2.t5 pCt., wiihrend die
FormelC~HteN~O: verlangt: N = 12.07 pCt.

Die Entstehong verliiuft nach der Gleichung:

C,HMO~Br+ aC~HoN:= CaHM~O~ + H~O + CeH,N:, HBr.

Der KSrper bleibt beim Behandeto mit Schwefelwasaoratoff in
atkohonschammoniakaliscberLBsaog voUkommenunverândert. Wird
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er :n alkalischer LSsnng mit Zinn und Satzsaure auf dam Wasser.
bade erwSrmt, sa verscbwiodet at!mah!ich die durch die SatMKu~
bewirkte tiefrotbe Farbaag der L68t)t)gund zatetzt ist nxr noch eiae
achwache gelbliche Farbang bemerkbar. Nacb dem Verdampfendes
Atkohob und der SaizsCttfe hinterbte:bt ein schnxonger b~antic!)~
Backstaod, dem durch Digeriren mit Sodatosong eine SSare eotzogea
wird, die durcb Analyse, Sebmelzpunkt und durch das eharakte.
nstischc Pikrat «ta die Methyttodotpssigsattre charakterisirt wM
welche E.Fiscber') aos Phe.ty!hyd)-M:n!ST.lia8aare&ther~eh
Schmetzen mit ChioMink gewann. Die SSore entsteht bei der
Reduction nur in geringen Mengen ueben viet Harz, AoiHn und
AuttnorMak.

Da nun, wie Ë.Fischer~) gezeigt hat, die Umwandtang des
PhoMythydrazintavaHnsaut-pathersin MetbyHxdoteasigaattreauch durch
ZinnchtorSr bewirkt werden kann, so liegt os nabe anzanehmen,d.~
bei obigem RedMctionewrgaog znaSchst durch Aufnabme von zwe!
Atomen Wasserstoif Phenyihyd)-<tzMavaUneaHt'eentsteht, die dacn
durch die condensirende Wirkung des Zuntehtorurs in Methytindoi.
eMigsaare Sbergeht. Darnach darf man wobl annebmen, daaa der
Korper ans Brom~vutinsaoreSther und Phenyihydrazin eine analoge
Conetitution wie die PhenythydfazinXtvutiosSore besitzt, nam!ic))
folgende:

CH9C.CH:CH.COO.C:Ht
N

NH.C.Hjt

wonacher a)a PhenythydfazittaeetytacryMureNtberz!! bezeichaen wNre.
Aus diesem Aether tasst sich durch Versei<enmit aUtohotisebem

Kali leicht die entsprechende Saure gewinnen. Sie krystaUimrt au
Sprit in prachtvoUen, g!Snzenden, derben, dMnke!getbenKryetaHen,
die bei !57<' unter Au~chaumen schme~en. Die Analyse ergabN = 13.57 pCt., wSbrend die Formel Ct,H,~O~Ns einen Gehatt von
t3.77 pCt. StickstotF verlangt.

Ans OhtoriSvaMnsaujretither undPhenythydrazin eatatebengteich-
zeitig zwei verschiedene E6rper, die beide nicht den Charakter Ton
Azokorpern besitzen.

Der eine ist in Alkohol ziemlich teicht tSsiicb und krystallisirt
in Nadeln, die bei !23<' schmeizen. Der andere ist in Alkobol kaum
iSfittehund 8cbmi!zt erst bei 205o ,,nter Gasentwicktong. Er kry-
a<<t!i:Mrtebenfalls in Nadeln.

') Ano. Chem.Pharm. 236, 149.
Ann.Chem.Pharm. 2M, 121.
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Ich habe von demselbennur eineStickstoSfbestitanmaganagefShrt,

welcheergab:
N = 16.3pCt. Diea atimmt auf die Formel ~~N40;, welche

vertangtN == !6.47 pCt.

Die Conatitutiondes KSrpem ist wahracheinHchfolgende-

CHjt.C–––––CH.CHs.COOCaHt

N NH

CeHt.NH NH.CeH&

Es findet hier otso eine directe Einwirkung des Phenythydrazh)s
auf das CMor statt, ShnMchwie bei der von Nastvoget*) studirten

Einwirknngvon Pheoythydrazm anf DibrombrenztraNbens&are,welche

M dem K8)'p9r
CH==N,H. C~Ho

C–NtH. C.H5

COOH

{Bbrt.

Erhalten wurden die beiden erwâbnten Kôrper durch die Ein-

wirkungvon t Motekut(6.5 g) CMortNvaHnsSureStherauf etwas mobr

a)82 Mo!ekSte(8 g statt 7.3 g) Phenyihydrazin nach demselben Ver-

tahren wie beim Broat)SvuMnsanre6ther.

BrombenzoytesstgSther nnd Pbenylhydrazin.

Ueber BrontbeoMytesBtgSthe)'Bnden sieh in der Literatur noch

keineAngaben. Ich liess zn t MoteMtBenzoyiessigStherin &theriMher

~Mng t MokkB! Brom tropfen, wâhrend die Flüssigkeit mit Eis

gekObttwarde. DaaBrom verschwand rasch und es entwich reichtich

Bramwasserstoff,ats dor Aether verdunstetwarde. Das farblose, zah-

Masige Product warde im Vacuum Bber Kalk von BroatwasseMtoif

befreit nnd dann 1Mo~e~~o)dessetbenmit 2 MolekûlenPhenythydraan

in Reactiongebracht.
Es entstehen wieder zwei Korper, die sich darch ihre Loaiichkeit

in Atkobot unterscheiden. Der eine, !eM)t to~iche scheidet sich aus

Atkoho! ais gelbes Pulver oder in getben Krusten ab. Er schmilzt

bei !30–IM<

Der andere schwertosticbe Kôrper ist ziegelroth gef&rbt und

krystaHisitt in Nadetn, die bei 16&"achmetzen.

Die ReindarsteHangbeider KSrper ist noch nicht gelungen, wes-

hatb ich von der Mittheilungder Analysen Abstand nehme. Zunachat

BMges geougenzn constatiren, dasa beide SahManzendnrch SchweM-

wassemtoifnicht reducirt werden.

') NaetYoge), Dissertation. WSrzbargIS87.
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Bromacetophenon and Phenytbydrazin.

Die frSber') aoegesprocheneVermuthoag,es wOrdeder vonHes~)
aas Bromacetophenon aodPhenythydrazin erbaltene getbeKcrper voa
der Formel C~H~N: sieh durch Schwefetwaasersto~radacirec taeaeo,
hat sicb nicht bestâtigt.

Dibromacetophenon und Pbenythydraztt).

Lâsst man t MoteMt(5.34 g) desKetons mit 4MotekOten(8.6g)

Phenylbydrazin zwei Tage boi gew6hoHcheyTemperatur in absntat

alkubolisober Losung steben, 90 iat die Umsetzung beider vot!endet.
Die ausgeschiedenen Krystalle werden filtrirt, getrocknet, foin

zerrieben, mit Wasser aasgezogen und der Ruckstaud ans Alkohol
oder Xylol amkrystaUMrt. Man erhett kurze pnsmatieche Kryatalle
von iutensiv gelber Farbe, die bei 148" schmelzen. Sie enthalten
17.71pCt. Sticksto~entsprechettd der FormelC:oHMN4,wetchefbrdett
N = 17.83pCt.

Sip entstehen nach der Gteichang:

C,HtCOCHB~+4CsHeN:== ~HtBN~+ZCeHtNa.HBr+~O.

Die Constitution kaon nicht wobl anders ata dnrcb die foigende
Formel wiedergegebenwerden:

N.NH.G;Hs

C6Ht.C.CH:N.NH.CeH;.

Auch dieser ESrper erwies sich der Reduction anzogSngMch.

Chloraceton und Phenylbydrazin.

Dièse beiden SubstanzenwirkenmitgroMer fleftigkeit anfeittander

ein and es entstehen, wenn nicht ganz besondere MaaMBahmenge-
troSën werden, dunkelbraune Schmieren, ans denen man nur mit

grosser Mube ein krystatiisirtes Prodact Msehr kleiner Mengeerbalten

hann, daa aber niemals bei der Analysestimmende Zahien iietert.

Nach folgendem Verfahren dsgegon erhSh mao in kurzer Zeit

und in vorzCgticherAusbente ein ganxreines Prodoct.

Man !8st in demfûnf- bis sechsfachenVolumenabsotaten Alkohols

3MotekCte (18 g) Phenylhydrazin und kShtt diese Losang in einer

RSttemischKngauf –t6" bis –i8" ab; dazn lasst man eine auf die-

setbe Tomperatur abgekûhlte Miechangvon ïMotekSt (&g) CMor-

aceton und dem fBnf-bis sechsfachenVolumabsoluten Atkohots anter

beataadigem Behr rascben UmrSbren ans einem Tropftrichter achnett

zulaufen, so zwar, daea die beiden FtSssigkeitenvoUstandiggemiacht

') DieseBerichteXX, 2751.

') ÂBt).Chem.Phann.282, 2M.
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eind,ehe eine AuesobeidangvonKrystallen beginnt. Nacb etwa einer

Minuteeratarrt dae gaoze zo einer geiben KryetaMtMaese.Man !S89t
nocheine ViertetBtandoin der KahemiMhnngatehen and saugt dann
mit der Pumpe ab. Das Filtrat NbedSsBtman der (retwiUtgonVer-

dunstungund nimmt von Zeit zn Zeit die neaerdiBgs auegeschiedenea

KryetaMefort, biedieselbengegenEnde beginnendareh etwas Schmiere

verunreinigtza sein.

Die Krystalle werden nach dem Trocknen zerrieben und mit
Wasserdigerirt, darauf aM Alkohol matHyetaHisirt, wobei man un-

jeatticbe, sohwachgetbe Kryetajtoerh&t~ die bei t57–î58<'sehmeben.
Die Analyse ergab:

N 2i.ô4pCt.
C 72.43 a

H 6.83 a

Darans berechnet sich die Formel: C~H~N:, welche verlangt:
N 2HOpCt.
C 72.37 a

H 6.53 a

Wie sich ans der Formel der Acetylverbindang der Substanz

ergiebt, wird die Moleculargrôsse durch die Formel C~H~Ne aus-

gedrückt.
` Der Vorgangbei der Entatehung dieses eigenthumtich zusammen-

gMetztenKSrpersist daher folgender:

4CH3COCH!Ci + 6CeH,Nï = C~H~Nt + 4HaO

+ 2C,H,N~ HCi + 2CeH;NH9, HCt.

Demnachwarde bei der Daretetiong das doppelte der tbeoretischett

Mengean Phenythydrazio angewendet. Diee iat deshatb nothwendig,
weil sonst durch die Einwirkung des CHoracetons auf die Reaetions-

productejene braunenSchmieren enteteben, die auch dann sich bilden,
wenn tratz OberechBeaigenPhenythydrazine nicht sehr stark um-

gerBhrtwird.

Die Sabatanz wird durch Schwefètwasserstotf nicht verândert,
darch Zinn und Sa!zsaNrewird aie reducirt, jedocb, wie es scheint,
unter gânzliebem Zerfall ihres MotekBtes, da nur Ammoniak und

Auilin ata Producteder Reduction uachgewieseu werden konnten.

Acetylverbindung.

Wird die vorigeVerbindung kurze Zeit mit EssigsSareanhydrid
gekocbt, so geht sie in Lôsung und es erstarrt nach dem Erkalten
die FtSaaighett sog!eich au einem KrystaMbrei. Nach einmaligem
KrystaKisirenaus Alkohol erhSIt man ganz schwach gelb getBrbte
NSdetchen,die bei 220" schmetzen.
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Gefandon BefechMtMrCMHMNeO
C 70.5t 70.91 pCt.
H 6.87 6.36

N 19.25 1SUO

Die Verbindung verbrenttt im Saoeratot&tMm nur sehr unvoU.i

B(Rnd!g.Die obigen Zah!en wordeo bei Verbrennnog mit BMehrotntt
erh&tten.

Oxydationsproduct.

Die Existenz der Acetyiverbtndung masate za der Aonahoie

Mbren, dass in der Substanz eine Imidgrappe enthalten w&re,und

man dorfte daber erwarteu, durch die Etawirkttag der satpeMgea
8Sare au einer Nitrosoverbindung ztt gelangen. Die Reaction ttitnmt

indess einen anderen Verjaa~ indem vier WasseratoNatoMefbrtoxyditt
werden.

Zur Daretettaug des Oxydationaproduetes BbergiesBtman dit

Verbindang ~HteNe mit absotutemAtkohoi, setzt einenUebeMchaSt

vonNatnamnitrit!8sung zu uod sSaert mit EssigsSofe an. Ea entsMbt

ein brauner Kôrper, der in Sprit ziemtieh schwer Jostich ist und,
daraus in Nachen, stark gMnzeodet!, rothbraunen Nadeln krystaHieit~
die bei t04<' acbmeken.

Die bei der Analyse gefandeNen Zahten stimmen nicbt soimr~
docb taaseo aie über die Formel des Korpers keioen ZweifeJ:

Es scheint dem analysirten Kôrper eine kieine Menge eines

8tickBto<fre!cberenKorpera anzubaften.

Der Korpor besitzt keine f&rbeodenEigeMchaften. In Aikohot

JSster sich mit tiefrother Farbe, die dorcb Zaeatz vonconcentrirter Salz.

saore !n hettgetb Sbergeht. Darch Scbwefelammooiumwird er momentan

redacirt. Er d&rfteJedenfaMsder K!aaae der Azokorper angeMret).

Die weitere Untersachang wïrd woht zn einem nSheren Einblick

in die Conetitation dieses KSrpers (Bbren.

MSnehen, im JuH t888.

BerechnettM-CMHMN,! ~efund~

C 73.09 72.70 –
pCt.

H 5.M 5.73 –

N 21.32 22.17 22.19
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466. Max Potonowsky: Zur Condensation des CHyoxaîs mit

Aoetesatgeataf.

(Eingogmtgenam 30.J)t!i.)

lm vortetzten Hefte dieser Berichte wird m einer Notiz 'von

Fittig and Schlossert) die tdentitat der von mir aas Glyoxal und

Aceteseigestererhattenen SSurea mit der Methrons&are resp. Pym-
tritar&aarefar Mchst wahrscheinlich erachtet. Auf etne ~OberaMS

grosseAehntiehkeit* aUer dieser S&urenbatte ich setbst bereite auf-

merkMmgemacht, mieh dabei aber trotzdein für ihre Verscbiedenhett

tMgesprochen,apectett bei den Dtc&)'bona&urenin Fotge der Scbmetz-

pMnktediSeretM').Die von mir erhaltene Sâure schmitzt bei 207",
wâhrendder Scbme!zpankt der Methrons&m'enach der bisher allein

togitngHchenund bekannten Publication3) um 8" tiefer liegen soMte

tttderst jetzt zo 204–205" angegeben wird. Auch die MLonocarbon.

tSara,welche ans der Dicarbona&areentseht, ist ais *Sasser8tShntich
derPyrotritarsaure~ bezeichnet worden; doch zeigt die von mir er-

balteneMonocarbottaSureauch hier einen etwas hShera Schmetzpunkt
Mt)dauch noch gewisse, allerdings geringere Abwe!chungen~). SoMte

tiehdie immerhin noch nicht bewieseneïdentitat der Monocarbonsâure
ansGlyoxal and Acetessigester mit der PyrotritarsSare einmal ber-

Maetetten,so spricht dies indessnochgar nicht entscMedenfar die von

Fittig aogenommeneConstitutiondes diesenSNorenzn Grunde tiegenden
Kemaund der DtCftrbone&areeetbst. Denn diese tetztere kann aueh
beieventuell nachgewiesenerIdentitât der Monoc&rbonsSuremit der

ryMtritarsNnre trotzdem Sylvancarbonessigsinre sein. Es mSMte
einVorgang, den ich ebenfalls fSr sehr mog!ich erachtct habe.

Weno nun zweitens die Methronsaure mit dieser DicarbonsSure
ansGlyoxal und Acetessigester identisch wKre, so wûrde darana nur

') DiesoBerichteXXI, 2t35.

Ano.Chem.Pharm.246, 23.

DiesûBerichteXVIII,2a26.

') Die BemerkangFittig's aber dte angeblichvon mir unrichtigMt-

gestellteB5ttinger'Bche Reactionder Pyrotritan&ure beraht auf eiMN
M)6Merat5nd<MMe.Ob genaunachBôttingor verfabrenwordeniet, kommt
(!irdie Identitâtstragogar nicht in Betmcbt,Modernnur der von mir beob-
M~eteUnterschied,dass beimBohandelnder neatratenLSsttogtnm~tBrom-
WMserdiePyrotritaMSnrenntér genau gteichonBedingMngen dM tM

Bottinger ais ohentkteristischf6r dieseS&UMbeschriebeM,Mehin coMen.
MfterSehweMBSoremit hitschrotherFarbetasendeProduct lieforte,w5hrend
dieSytvanessige&aredieseReactionnichtgab.
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aisdann bei der Destillation car das «.Carboxyt der Seitenkette und,
n!cht das des Kerns abgeapaiten werden,

0

CH,-C C-CHt-COOH
a s

COOH-C -CH

SyivancarboneMigsiture

0 0

CH,-C C-CH~-COCH CHa-C C-CHaH

HC–C COOH–C–CH

SytvMa~igsiittre PyrotntaNante

fotgen, dass die MethroaaSure auch SyivancarbonesMgsSHresetq
Sonate'). Denn die Réaction zwiscben Gtyoxa! and Acetest~
ester Mhrt, wenigateos meiner Ansicbt nach, viel uogMwangenet
und SbeMichtHcherzu Furfuran- ais za Tetrylonformeln, und h)h
kann nicht einsehen, wie Fittig, wenn er uabeemSaMtnur dieM
Thatsachen iM Auge fasat, sogar im Fatle der IdentitSt aller dieser
S&ureneine gewichtigeThatsache zu Gnnsten aeiner Auffaasungdieser

KSrperkJasse erMickt. Allerdings moss zugestandonwerden, dass die

BMdangdieser Sguren ans den zweibasischen Fettsiuren and Ac~t-

eseigester mit der Farfuranformel direct n!cht vereiaigt werdeo kam;
dem ist aber zn entgegnen, dass das Verbattea dieser Sanren n!e!tt
durch eine einzige Reaction auf die Tetrylonformel, sondern dorch
aile Reset!onen auf die des Fnrfaraus verweist. Ob bei der

Fittig'schen Condensation, welche bei hbher Temperatur and woht
micht gtatt verMott, etwa Umlageruagen angenommenwerdenk8nnten,
bleibe dahingestent.

Ich wiederhote indess, was ich hereits in meiner Abbaod!t))tg
betont habe, dusa ich hiermit den Fittig'schen Formetn keioeswe~
wideraprecheH wi)t, sondern ich bebaupte nur, dam die von mir <tt)f-

gefundenen Thatsachen weder fur die Paa!- und Knorr'sche Auf.

fassung der PyrotritMSauregruppeats Furfuranderivate, nocb f!tr die-

jenige von Fittig ats Abk8mm!ingedes Tetryions eine St5<zeHe<em

konnen, indem die Reaction zwischen Glyoxal und Aeetessigeaterin
beidem Sinne, aber cher nochuogezwaagenerin dem ersteren, gedeutet
werden kSnnte.

') Da die "Sytv!HMSNg<'iM'b<MMihtre<'von mir viel sch!bf<erchmaktenaft
worden ist, ats dies in der ervt&hatenPublicationFittig's (dièseBerichte

XVIII, 2526)fur die ''MethrMsaare"gMchehenist, so g!aubeich die Ent-

schoidungOberdio HeutitStsfrageden Nntdeckernder letzteren6ber)<MMn
zu sotten.
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B<Mehted.D.6))tm.ee<e))Mhtft.Jttt~XXL ~(,~1

468. 0. Liebormanm: Ueber ein nenes DtexyamthrMMnon,
dM Hystazartn.

(Vorgetmgenin der SitzungvomVer&Mer.)

Von den zehn theoretiMhzotSssigenOxyanthraeMnonensind acht

(Alizarin, Chinizann, XanthopurpMX), Aotbra- und ïeoanthraNav!n-

tSore, Beozbioxyanthrachinon,AnthraraSn, Chrysazin) ale Ind~tdncn

t-onkomœengeMchert.Einneantea di!r(tewobt das von LifschStz')
erhatteneaber immerhinnoch ungenttgCMtatudirte Isomere sein. Eine

MbnteVerbindung,das tsoatMariN,welches Roohteder~) einmal bet

derFabrikatton vonAlizarin aus KrappwurMtn tu sehr kleiner MeMge
)M)!rte,ist aber bisher weder mit den ihm so Sbntichen Isomeren je
direct verglichen, noch seibst auf Anthracen zaFuckgefuhrt worden,
and kann daber bis zu erneater UoteMuchangkaum einengeeottdertea
Platz beansprachen. Auch stehen ibm, nach den wenigen von ihm
bekanntenBigenachaften,mehrere der Isomeren so nahe, dus es wohl
mit einem derselben identisch sein Mnnte. Von den Isomeren fehtt
aber otfenbardasjenige, welches die beiden Hydroxytgroppen in dem-
ee!benKem in benachbarter ~t-SteHung beaitzt, wie es dae Schéma:

CO

( ~H'OH
CO

angiebt. Wenigstenskommt keinem der erstgonaunten neunIsomeren
dieseHydroxykteUangzc.

AM versebiedenenMher~) envNbntenGrBadeo schien mir aber

gerade die Kennttnsa dieser Verbindang eehr erwSnacht. Fotgende
Betrachtangleitete mich nan aaf die MSgiichkeit ihrer Synthese.

Baeyer and Caro4) verdanken wir die schône Eotdeckung, dass
beimErhitzenvonBrenzcarechinund PhtataSureanhydridmit Schwefel-
eSnrenach folgendemSchéma Alizarin entsteht:

OH
CO OH

CO on gaU + 'OIIC,H,<~>0 + j
)OH

~o
~~OH

Co

co~

') DieseBerichteXVH,879.
DieseBoriehtem, 292.
AM. Chem.Phann. 840, 247.

*) DièseBerichteVII, 972.
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Bei genauorer Betracbtang der Formeln sieht man, dass oocb
ein zweiter Eingriff des Phta!ytre8te9au benachbarteKohtenstofTatome
des Brenzcatechins môglicbist:

CO

CsHa<CÛ>O
+

,;ÔH Ha0 -t- i",
/"08C<H.<~>0 +

= H. 0 +
C. H~Co

CO
OR

und dass dieser M einem Dioxyanthrachinoofûhren sottte. weteha$
eben das gesuchte Isomere sein tnaMte.

Es war demnach wohl denkbar, dase bei der obigen AtiMnn.

synthese sich beide Isomere neben einander bUden mochten.

A)!e)rd!og8ist von Baeyer und Caro ein begteitendesIsomères
nicht beobachtet worden. Bedenkt man aber die mangelhafte An~-
bette dieeer PhtaMoresyntbese und die damalige Scbwierigkeit der

Beschaffung von Brenzcatecbin<ao eMehien es wohl môglich, dus
sie dièses Isomere aberaehen baben kconten.

Ich habe daher Hrn. atnd. Schotter die Versucbe von Baeyer
und Caro wiederholen und auf das vermathete Isomere <ahodett
taasen. Die Versuche bestâtigten sofort metne VorausMtzung, da

glücklichorweise das neue Isomere durch seine fast vottstSndigeUn-
lôslichkeit in Benzol vom Atizarin trennbar ist; sie zeigten sogar, r.
dass die neue Verbindungwenigsteneunter den von uns e!ngehattenea s
Verbâltnissen in SberWiegenderMengegegenuber dem Alizarin ent-
steht. Auch ist die Verbindung gut charakterisirt and unterscbeidet e

sieh leicbt von den Isomeren. a

Dieser Verbindung kaon der Synthèse uach keine anderc ale die
oben aufgesteUte Constitutionxakommen.

Es liess sicb daher hofTen,mittelst dieser Verbindungnunendtich
die von mir') noch c~en gelassene Frage direct za beantworten, ob
die Eigenscbaft eines Dioxyanthfaehmom,Beitzen zu (arben, nur vonder
benachbarten Stellungder Hydroxyleabhangt, oder ob dazunochweiters
die «-Stet!aog der Hydroxyle, wie un Alizarin, ertbrderiich ist.

Das neue Isomere farbt nun zwar Beizen, namenttich Tbonerde-

beizen, ein wenig (BbngeMmit anderen Tonen ats Alizarin) aber t
doch so schwach an, dass praktischgesprochen, diese Nachbar8te)tN"g
der Hydroxyle allein zum FBrbennicht geni!gt~). iE

Das neue Dioxyantl1rachinonbezeichne ich ats Hystazarin (von
~<!MpOf(Letzte) und Atizarin). Das N&hereüber dasselbe enthatt die

folgende AbhandtMngdes Hro. SchoUer.

') Ann.Chem.Phorm.240, 247. <
') Kostanecki (dièse BerichteXX,3140)ziehtans demFarbevermogea t

des Styrogallolsden entgegengeMtztanScbtMs,doeb tasst sicb d<MM!)Msehr 1
woMauch aaf .MdeMWeiseerkHren.

j
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<M7. A~gast BohoeUer: Ueber das HyatMartc.

(Vorgetragenin der Sitzungvon Bm.Liebertnanc.)

Fiir die Atizarinsyntbese aoe PhtalMureanbydrid und Brenz-

katecbinhaben Baeyer und Caro kelne genaueren Reactionsverhâlt-

niMeangegeben.
Ich verfubr M tbtgender Weise:

tn einem circa ZOOcom (assenden Katbchen wurden

5gBrenzcatecb!n,

6.8g PhttdsSureanhydnd nud

7&g eoac. SobwefetsNare

t'/9–& 8tM)dettlang auf dem Sandbade auf 140–t45<' erhitzt.
Die Masse farbt sieh erat roaeo-, dann dunkelroth und wird am

Endeder Reaction duakelbraun. Das ReacHojMprodactwird darauf
noch warm in c!rea Vt Liter Wasser eingegoseeM)das Ganze zum
Siedeuerbitzt tmd heM8filtrirt.

Der auf dem Filter zurSckbteibende dttnketgrOoe Niederschlag
enthattdie gesuchten FarbstoSe. Er wird Rochmats mit Wasser aas-

gekocht, dann in ?erdSnnter Eatihmge gelôst and die dunkelblaue

MsMngwarm mit Sâure geMUt. Der Niedersebtag, gut ausgewaschen
undauf Porzettau getrocknet, wird daraai im Extracticnsapparate
mitsiedendemAlkohol aasgezogen. Er të~t sich nar theilweise und
swar mit orangerother Farbe. Der atkohoiische A)t9i!ugwird ein-

geengt,die sich aaeseheidendeorangegelbe Masse getrocknet und die-
BetbetMa mit siedendemBenzol extrahirt, in welcbem sich nur der
bei weitem Meiaere Theil, das entstandene Alizarin, t88t. Der in
Benzolan!5s)iche Theit wird mit Aceton extrahirt nnd ans dem-
MtbeaMittel BntkrystaHisirt.

Die M Benzol lôsliche Verbindung erwies sicb a!8 Alizarin.
Sie krystallisirt ans Benzol in ro tbgelbenNadeln, wetcbe bei 282"

Mhtttetzenund sich in Kalilauge mit violetter Farbe !oeen.

Baeyer und Caro gebeu an, ihr Atizarin fSrbe, m'ie diejenige
Sortedes kunattiehettFarbstoffes, welche noter dem Namen ~AHzsnn
(ErRothe bekannt ist, dae Roth stark ge!Mieb und daa Violett taht,
«Shrenddas Krappalizarin and das kSnsttiche *A!izarin far V!otett<

einbtSuUcheaRotb und ein blâuliehes schones Violett geben*, und

ferner, daM *Herr Professor Kundt die AbsotptionMtreiteu absolut

identischfand und die abweiehenden Fârbangen des Brenzcatechin-

alizarinsund des kSnsttichen *A!izanns fBr Rotb<: der Anwesenheit

eiMesgetben Farbstoffes zuscbretbK. Offeubar lag die beim FSrben

beobachteteVerschiedenheit in Baeyer und Caro's Versuch an der

nichtvoitigenReinheit ihres Alizarins, da mein, wie oben, gereinigtes
Alizarinsehr achôn nnd genau wie reines Alizarin tSrbte.
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Da eine Anatyse dieses Alizarins bisher nicht vorlag, habe ich
eine solche mit meinem Materiat, nacbdem es nochmals eus Benzol

amkrystaitisirt worden war, angestollt.
Gefunden Berechnetfar CuBeOt

C 69.88 70.00pCt.
H 3.72 3.33

Zur weiteren Identificirunghabe ich dies Alizarin in semé D~

acetylverbindung ûbergefûhrt. Diesethe krystallisirte ans Eisessigin
kleinen gelben Nadeln, welche bei 178–180" scbmotzen(Diacetyt-
atizarin schmilzt bei 18t–182").

Die Ausbeute an Alizarin betntg etwa l'/s pCt. des aogewandm
Brenzcatecbios. Das in Benzol anM~ticheProdoot war in Nber-

wiegender, etwa der acbtfacbenMenge vom Alizarin entstanden.

Hyet&zarin Ci4H6(OH):0:. Dassethe steHte einen orange.
getben Korper dar, der in Benzol fast ant6at!ch, Sneserat scbwer.
lôslicb auch inXylol, in heissemAlkobol, Aether, EisessignndAceton
t8st!ch ist. Ans Eiaeseig krystallisirt es iofeinen NMetohen. Et
!o:t sich in Alkalien mitkornbtomenbiaaer, inAmmoniakmit violetter,
in concentrirter SchweMs&uMmit blutrother Farbe; mit BarytwaMet
bildet es ein blaues Baryumsaiz, welcbes beim Kochen in geringer
Menge mit blauer Farbe in Lôsung geht. Mit Kalkwa8ser bildet es
ein uniosMcheBviolettesKalksalz. Die aikohotiacheLBaungdesHysta-
zarins giebt mit EMencMorideine grâne Ftrbuog and acheidet a)M

Sitbertoauog nicbt io der KNttp,woht aber beim Kochen metaMiachM
Silber ab, zwei Reactionen, welchean seineAbstammung vomBrem*
catechin erinnern. Bei 260" schmilzt es noch nicht, Mher hinaaf
fgrbt es sich stark dunkel, so dass sich ein Schmetzpankt nicbt
beobachten Msst.

Beizen târbt Hystszarinsehr schwach, fast nur im Roth nnd mit
anderer Farbe aia Alizarin.

Das spectroskopieche Verhatten des Hystazarins bat Herr Dr.
F. W. Schmidt im Laboratoriumdes Hm. Dr. Gerhard KrOsa fMt.
zaeteMendie &ute gebabt. DeMe!betheitt mir daraberFotgeades mit:

1) Lôsung in concentnrter Schwefetsaore. Nar einsoitige Ab-

aorption, obne Streifen.

~) Lôsung in verdûnntemNatron, blau. Absorption des Roth-

gelbs und Violetts, beim VerdBnnen Band in Getb, welches bei
weiterem VerdBnnenin 2 StreiBm:

= 8t9.8 = 587.4

.zerSitt.

Fotgende Analysen erwiesen es ais ein Aiizarinisomeres:
eeftmden Ben-ebnetMr C)<HeO<

C 69.48 70.01 70.00 pCt.
H 3.65 3.61 3.33 a
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Ditcetythys~arin C~HeOe~OtH~O~. Die Acetylver-

bindengdes Hystazarins krystaHiBirt aus Eieeasig in schCnengetben

NSdetcheo,welchebei 205–207" schmetzen. Die Analyse ergab:

Cefunden BerechnetMr C~HoOf:

C 66.7& 66.67pCt.
H 4.61 3.70 t

Bei der qaMtitat!venAbapattoogder Acety!gruppenmitSchwefet-

eeare,nacb Ltebermaon, wurden arhatten:

Gefunden Bereehnetfar Ct~HtO~

Hystazarin 73.69 74.07 pCt.

Bei def RedocHonChef Zinkataub ergab das Hyetazarin sehr

reieblichAnthracen, welches ans Eisessig in Btattcben krystal1isirte,
die bei 207–810" schmolzen. Es warde in Anthrachinonund dieses

durchdie SlIlfosiiurenin Alizarin Obergefiihrt,und a!te Eigensehaften

dieserUmwand!ungsproducterichtig beobachtet.

OrganischesLaboratoriumder teehlliscbell Hochscbuletu Berlin.

<

488. Fr. Gtoldmann: Ueber Derivate des Anthranots.

(EingegMgenem 23.JnM;mitgetheittin der SitMngvon Hm.A.Pinaer.)

în einer Mheren Mittheitang') habe ich naebgewieset),dass die

Einwirkungvon JodSthyt und Kalilauge auf Anthranot zo zwei Ver-

C(OC:H;)
bindungen{ahrt.die icb ais AntbranolâtherCcH~

CH¡
C~H~

~CH

and DiathytanthfonCe Ht /CO- "CeH~) bezeichnethabe.und DiUylanthron Q
C(CtH;):~

b«eichnet habe.

') DieaeBenchteXXÏ, 1176.

') Naehtrag)i<'hgebe ich hier die KryetaMmeMoagendieserVerbindung,
wetcheHr. PnvatdoeentDr.Fock k ausmfSbrendie Gâte batte.

DiathytMthron:

rhombisch

<t:b:c=-0.8359: !:0.9856.

BeobachtoteFormenm==w P(110),r ==Po (l0i) unda =*o°P«' (100).

Kleinefarbloso,gtanzendeKryetaHe,ansehMnendtetrftgonatePyra-
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WeitereUntersachungeo über dieaeReaction baben don Nachweis
eines dritten Reactionsproductesergebcn. DaiMtbe ist dem erwNhnten

AothraootSthytather in gerioger Menge beigemengt nnd wurde aus
domsetben auf folgendeWeise isoMrt.

C(OC:H~
Aethylanthranotithytitther, CeH< ~CsH~.

C(C,H;

Du vom DtStbytautbrot) befreite haMpteNchtichaoa Anthranol.

&tby!titherbestehonde ôlige Prodact der Aethylirung des Anthranob
wurde mit PikrinsBnrein heisaer concentrirter atkohotischer LoMM
zusammengebracht. Die. Mtechiog f&rbtes!eh bierbei Het rothbMoc
und schied nach voitstSndtgen!Erkalten feine rothbraune Nadetn
einer Pihrmsaaredoppeh'erMndttngab. Dieselbe wurde abS!trirt und
durch mehrstundigeaErw&rmoumit terdSnntem wSsser!genAmmoniak
zersetzt. Nach beendeter Spattang waren in der von PiknnsSHK
gelb getarbten w&s~erigenMBssigkeitStige Tropfen sospendirt, die
nacb detn Erkattett bald erstarrten. Durch Auskneteo mit WaMer
von PiknnsSore befreit, wurde diese Verb!ndang nach zweimaligem
UmkrystaHisirenaus verdBMOtentAlkohol in foinen, scbwach geiblich
gefHrbtenNadeteheu erhalten, die sticketo<f<reiwaren and gegen 77"
schtnotzen.

~G.funde~ B.n.ch.et fur C~H.,0

C M.4Ti )!6.2 86.40 pCt.
H 7.29 7.27 7.20

lu Benzol, Ligroïn, Aetber ist die Verbindungsebr leicht tostich,
verdSnnte Losongenderselben zeigen schone blaue Fluorescenz. Aua
he!ssem Eisessig wird sie beim Erkalten in feioen Nadeln erbattec.

WSssenge kochende Aika!ie(t josen die Verbindung nicht.
Mit PiknMitare liefert die Verbindnngdie ais Aosgaogssubstanz

benutzte, in rothbraunen Nadeln kry6ta!)isirendePikrineânredoppet'
verbiudang. ï.etztere tasst sich ans wenig heissem Alkohol ut).

miden. Das Makmpinakoïda wurdeNur :tt) einigen wenigenfndividam
beobachtet.

Beobnchtet BeKchnct

m:m=n0:no=79"47' –

r:r ==tO! :!0!=9~ 25' –

r:m=-!0t:n0=j4" t0' a4" Il'

Spaltlurkoitnicht bwbttchtet.
EbeMder optischenAxe-Basis,fcatoMitteHinie= Axea.
? E MtcbSchatxattgca. 60"

N&hereoptischeUntersocbungMegeodérOnvotlkommenhoitdesMaterials
nicht durcbMtrbar.
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tferSndertumkrystaUisiret),e!n Ueberscbuss des Msnngsmittets zersetzt

das Pikrat.

Eine PikrinsSurebestimmaugergab:

Gefttuden BerechnetKirC~H~O, CeH~NO~OH
PikrinsSure 49.03 47.8! pCt.

Dits neue Product der Aethytiroog des Anthranots ist atso ein

mit dem DiNthyiantbronisomères zweitach Stbyttrtes AnthraooL Du

,CO
mmfur das DiSthytantbron die CoMtitut!on Ce Ht CeHt

C~H~),

nacbgewtesenist, ao ergiebt s!ch fEr die neac Verbindung die Formel

G(OC,H~
C~H~~ ~~OeH~.
C(C,tï,)~

//CsH..

Dteae Con8t!tnt!on wird tmch dnrch das Verbatten der neuen

VerMndunggegenChromBSurebest&ttgt. Eine VerMndongvon dieser

Constitution muaste MamUchbei der Oxydatioa mit einer kattoa

L8snng von ChromsNarein Eisessig in das von Lieberatann') ent-

CO~
deckteAetbytoxanthranot CeMt ""CeU uben'ehen. Dies war

C(OH)

C~H;

in der That der Fatt. Bei der in angegebener Weise ausgefuhrten

Oxydationwurde ein Product erhalten, das aus einem Gemisc!) VON

Benzol and Ligroîn nmkrystatMsirtin gtSnzenden, bei IOG*schme!-

MndenNadetn erhatten warde. Es besass aacb die ubrigen Etgen-
MhaftendeaAethytoxaothronots und ergab bei der Anatyae:

Gefunden ScrechnetfBrCteH~O~
C 80.88 80.67 pCt.
H 6.14 5.88 :t

BeitSnngmochte ich hier noch kurz eioe Reaction erwShuen, die

a!~ Erkennongamittet des Anthranots benutzt werden kann und die~

von Neaem deuttieb dessen Fheaotcharakter erkennen taast.

FBgt man namtich zu einer verdBnnteu atkaMschenLoaung des

Aothranots in Wasser easpendttte DiazobenMtaaitosSure,so Srbt 9Mh

die Mischnng aisbaid intensiv Mau. Der gebitdete Farbstoff !asat

eieh darch Ueberfobren in eine in Wasser MntosHcbeB!eiverbindang
und Zersetzen des in Atkohot suspendirteu Bteisaizes mit Schwetet*

waseeretotf io ziemtich reinem Znatande gewinnen. Nach dem Ab-

dunsten des LosungmittetssteMtder Farbstoff eine rothbraane amorphe
Massedar.

') Aan. Chem.Eharrn.2t2, 70.
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't~tC )~t-t –!t –In Wasser iet der Farbstoff leicht mit oranger Farbe tMch,
wSsBengeAlkalien Maen ibn mit schSn blauer Farbe.

Seine mit EsaigsSore schwttoh aogee&nerteLSanng {5rbt SeMe
und Wo!te schSn orange.

Auch verschtedene andere Dtazoverbiodungengeben auf diese
Weise mit Anthrano! gelb bis roth fârbende Azo&rbstoffe.

Organ. Laboratorium der TechaiechenHoehschote zc Berlin.

46C. F. Hsllgarten: UeberDorîvata des Anthfsnote.

(Bingogangenam 1.August.)

ïm Ansch!us8 an die voratehende Arbeit von Gotdmann babe
ich noch einige Reactionen von Atky!ba!ogenBreagegen Anthraao!te
a!kat!sche<'Lôsung unteMocht.

Dimethyiantbron,
/CO~

~:CBHs.Dimetby<Rnthron, CeH~~

~C(CH~)/ OeH~.

Anthranol (12g) wird mit einer Losucg von KtUhydrat (t~gg
in 60 ccmWasser) und 40g Methy!jod:detwa 3'/) Stunden am RBck.
<!u8sk0h!ergekocht. In der farblosen, wâssrigenFtSseigkeit ist dam
ein rothes Oel suspendirt, das darch M<eioander{b!geode9AMwaschen
und Kochen mit Wasser und durch Aufnehmenmit Aether gereinigt
wird. Nacb dem Verdunsten des Aethers t&Htmit kaltem, leicht.
eiedeodem L!gmTn ? reichlieber Menge ein getber Ntederschtag aue,
der, aus Benzol und wenig Ligroîn amkryataUMirt,scbwach getbMeh
gefarbte, wasserkiare Krystalle giebt.

Gefunden Ber.fiirCt<H80(CH!!):)
C 86.19 86.77 86.49pCt.
H 6.75 6.65 6.31 t

Die Substanz acbmiizt bei 93–94", iet ia Benzol und Aether

leicht, in Ligroîn schwer, in kochenden Atkatien nicht tSaHch. Das

Dimethylantbron wird, wie eedie obeMangegebeneCMnstitotMnBfornie!

vertangt, von Chromsture in Eisessig zu Anthrachinonoxydirt.

DimethytaNthracenbydrSr, Q:H4(
CH:

~CeH~.
C(CH,)9~

Zur Abspaltung des SatterstoHsaus dem Dimethytanthronworde

dassetbe (2 g) mit rothem Phosphor (1 g) und Jodwasserato~ vom

apec. Gewicht 1.7 (i6g) S'/tStoaden im Rohr 0~140–lM)"erh!tzt.
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DasBeaetioMprodacterstarrt beim Aaewaschen mit Wasser, worauf

es mit Aether aa%eoommenaad nach Verdunstang des letzteron ans

ebsotatemAlkohol umkryetaUiairt wird. Sobone, weiase Krystalle
vomSehmebpuokt56", die sich {c Aether, Benzol und Eisessig tcseo.

6efnndea BerecttnetfitrCteHte
C 92.07 92.31 pCt.
H 7.81 7.69 »

99.88

D!benzy!anthron, CeH~~
/CO

._`

CtiH<.

~C(C,H~

lit gleicher Watee wie die Einwirkung des Jodmetbyte auf

AnthranotalkaHvetlâuft die des Benzylchlorids. Durch e!nstSndigea
Erbitzenvon Anthranol (1 Theil) mit 0!oe)'Msung von Katthydrat

(tTheit m &The:ten Wasser) und Benzy!chtorid (2 Theilen) erhâlt

manein belles, in der wKa:rigenFtBastgkNt suspendirtes Oel. Daa

mhKftemdeAlkali wird durch Aaswaachen mit Wasser leicbt entfernt.

AetherfaHt aus der syrap~sen Masse in grossen Mengen gtSnzend-
weisseKrystalle, die, aus Benzol utnkrystaHiNrt, bei ~tV scbmelzen,

inAUtatienund Ltgroîn unlôslieh, !MBenzol schwer tSsUcbsind. Der

Anatyeezttfotge sind in dae Anthranol zwei Benzytreste eingetreten.
Gefunden Ber.furC~HeO(Ct Ht):

C 90.07 90.07 89.84 pCt.
H 6.49 6.20 5.88 »

Dareh Oxydation mit Chromsaare in warmem Eisessig geht Di-

benzytanthronin Anthracbinon über.

DibenzytanthracenhydrBr, CeH~ CHs ~CeH~.

C(CrH,):~

Dasselbe entateht bei der wie oben aaageMhrten Reduction mit

Jodwasserstoffund rothem Phosphor im Rohr bei !90". Es wird in

ShatieherWeise wie die entaprechende Metbylverbindung gereinigt,
undgiebt in guter Ausbeute feine, weisseKrystalle vomSchmolzpunkt
!!5", die in Aether leicht, in Benzol und Alkohol weniger iSsKchsind.

QefMden Berechnet(BrCtsHK
C 92.70 93.2! 93.33 pCt.
H 7.12 7.10 6.67 »

99.82 100.31

C 0-

Amylhydroanthron, CeH~ '"CeH~.
CH(CsH~

Wennman ein Gemisch von Anthranol (10g), Kalihydrat (tOg)
in Wasser (50 ccm) und Amyljodid (44 g) etwa 8 Standen am Ruok-
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tiussMhter sieden Msst, so erhatt man eine ebensowie in den MherM 4
FaMen XMreinigende syrupose, branne Masse. Kattes Ligroin fNih
daraus getbtiche KrystMtcben,die, aoe Benzol and Ligroîn gere!nigt,
bei ?2–253" schmetzen. Sie tSsen sieh m Athohot und Ligroïn

wenig, in Aetber !e!ebt, in Ë!eeM!g gar nicbt. Die verdHnotM

Losangen zeigen blaue Fluorescenz.

Die Analyse ergab:

GofandM Ber.ferC)tH:<OC)H)t

C 8C.M 86.24 ~0.3SpCt.
H 7.M 7.45 7.57 »

Aus der Ligroîtxnuttertttage von der ersten Reinigung diesM

Prodnets bleibt beim Verdunsten des Ligroins ein brauner Syrup
zorSck. Dersetbe tSsst sich durcb ZeMetznngeiner Doppetverbindun~
die er mit Piknne&ure eiogeht, reinigen, wobei eine in der Katte et-

starreode Masse entatebt, wahrscheinlich ein Isomeres des Amy~
1

anthranots.

Organ. Laboratorium der Techtuschen Hocbechute !!a Berlin.

460. Lorenis Lucas: Ueber AnthMoenhydrBre.

(Einge~Mgenami.AuguBt.)

Bei einer erneuten Untersachong der Redoctionsproducte, welche

Anthracen mit JodwNSsentoffsSMreund Pbosphor liefert, habe icb ge-
funden, dass man darch Vermehrang des Phosphors und Erhohuog
der Temperatnr weitergebendeHydrure eraeugen kann, ais seinerzeit

GrSbe und Liebermann') erhalten baben.2)
Za dem Zweck worde je 1'/) g reines Anthracen im zogeschmoi'

zenen Robr mit der gteiehenMeage rothen Phosphors und etwa 8g
JodwaBsersto~&ore (spee. Gew. !.7) 12 Stunden aaf 250<' erhiKt.

Nachdem durch Abpressen zwischen Filtrirpapier ein ôtiges Product

entfernt ist, atellt der Rest einen weMsenKBrper dar, der in den ge-
wohntichen Lôsungsmitteln mit AaBnahmevon WaMer teicht tostich

ist und am bMten aas Atkobo!oder Aceton amkrystatHsirtwird. Man

') A..n. Chem.Pharm.Snpp).7, 973.

') DurchHrn. stad. Drory babe ich auehPitnttMvenuehemit Chrysen
anste)ie))lassen. BeimehrtagigerEmwtrhungvonJodwas!erstotfs5ou'e(spec.
Gcw.1.7) nnd rothemPhosphorauf dassetbeorhiett Drory ein itrystatti-
nisches,weissesPuiver,welchesboiet. 115"schmolz. J.iebermtmn.
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erbâlt so farbloseBlittcben, die bei 88"schmetzen, be!en. 270"sieden,
mitWMMordampfëoteicbt NNchtigeind und beî der Analyse die Zu.

MmmeMSetzongC~H~ eines Perhydroanthraccns:

~H~t)~
H:

M~
H~ H?t

H: .'Ha

H~~H~H,
etpaben.

Gefanden Bor.MrCt<HM
C 87.S 87.5 pÇt.
H 13.0 13 5

Bemerkenswerth ist die anHattende BestSndigkett des Kohteu-

waMerBtoiïësgegen Brom in SchwefetkohbnstoMosang,durch welche

er k<Mt!!angegnSen wird. Ebenso oxydirt er sicb mit ChromsSure

eichtxa Anthraebinon, sondern verbrennt nacb Ueberachreitung eines

bithernoch nicht antersaehten ZwischenproductesvoMetSndig.
Erhitzt man die Rohren nur 5-6 Stunden aaf 250", so erbâlt

manfin Product, das sich durch Absaugenund Aospressen zwischen

Filtrirpapierin eine grSMereMenge eines NSssigenundeine geringere

Mengeeines featenKohtenwasserstoifes zerlegen lâsat. Der ÛSssige
TheUwnrde aus dem Preaapapier durch Aether ansgezogen,mit festem

Aetzkati von Wasser und Jod befreit und über Natrium deatiHirt.

Ein tester Siedeponkt etetttc sich nicht ein, die Substanz ging viet-

Mhr ton 275–295" Sber. Der bei 380–285" SbergehendeAnthei)

eMtarrtebeim Auskühlen zain Theil za sehonen dorehsichtigen Kry-
ttatte)),die nacb dem Abpreasen und Umkrystattisiren ans' Alkohol

bei52–53" schntotzeo. Das von den Krystallen befreite otige Pro-

<)Mtergab Zablen, welcbe zwiecben denFormetn der Hydrûre Ci~HM
and Ct4H:9liegen.

Gefunden
Berechnet

G.hnden
~C,<HM f~C,.HM

C 88.61 89.36 88.42 pCt.
H 11.01 10.64 11.58

WahrscheinMchbat der KoMenwaasMstotfdie Zusammeosetzang
C~Ha,). Dieselbe ZummmenaetzMgsohien aoeh der bei 52<*achmel-

zendeKehtenwaoserstotfza haben.

Auch diese beidenKobtenwasaerstoNelieterten bei der Oxydation
mitChromsSarekein Anthrachinon, dagegen gehen aie, beim Ueber-

teitcnüber glühendenBimstein, in Anthracen ûber.

Organ. Laboratorium der tecbnischenHocbschule zu Ber!in.
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46!. H. Saohse: Ueber Derivate des Mamthryïs.

( Eingegangenttm t. Aogust.)

!n Fortsetzong meiner Versuche Sber das Dixnthryt') habe M
nocheinige Derivate desselben dangesteUt.

Difmthryttetrabydriir, C~eHM.H4.

2g Dianthryl und !50g 4procentiges Natriumamalgam wur~Ma
mitAlkohol einige Stunden am RuekNMskubtergekocht. Aus Benïti

kryetallisirtdaa React!onaprodactin rein weissen, pritmatMohenNadeh
vom Schmetzpunkt348–249".

Gefunden Ber. Mr OsHM

C 98.72 93.86 pCt.
H 6.52 6.!5 t

Die Verbindungzeigt beimSublimirendea eigenthSmtiehenGerNeh
der HydrHre des AnthraceoB. Sie ist ziemlioh schwer in Alkohol,
leicht in heissem Benzol lôslich.

Dieser Kôrper ist atBOwahrscheinlich analog dem AatbraceB'

Mhydrar constituirt, indem in beiden Anthracenkernendessclbendie

Bindungender MittetkobtenatoNgrMppeaa<get8atsind:

C<H<(CH~~C.!H4
'CH

· t

CeH<(

.CH~

~H<
~CH~

Beim Erbitzen von Dianthryt mit JodwssseMtofMure und Phot-

phor auf 200" warde nur Anthraconbibydrur (Schmp.!06") erbaiten.
Dieses Reeottat zeigt, dasa die weitere Hydrirnng des DiaothryttetN-
hydrNrsso verMu~,dass noch zwei WasseratoSàtomean die Kohien-
stoffatome der Mittelgruppe treten, wodurch die beiden AnthracM'
keme von einander getrennt werden.

ïn derselben Richtung wirkt Brom auf in Schwcfë)koh!en9toff

getosteBDianthryltetrabydrBr. Letzteres wird dabei gtatt und

MNndigin Dibromanthracenverwandelt.

Gefunden Ber.Or CttHtBf)

Br 47.27 47.62 pCt.

') DièseBerichteXXI, tt83.
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Dièse leichte Spattaag des Diantbryteomp!exaa tieM hoCoa, vom

Dlawidodianthryl,deaaeo Constitution

CeH4-C(NH,)-CeHt

C~

1

~C~

($H<-C(NH,)~C6H<

iCimbot') naehgewiesen bat, zu einombisher onbekanaten Aathramin

Mgelangen, dessen Amidogroppe sich am MiMetkoMeastof&tombe-

Men w6r<te. Dtese Abatcht tiesa sich aber o!cht crreiehen, da bei

atteoRedactiooaversuchen, welche das Diam!dod!aathryl vetSnderten,
der Sticketoffeliminirt und nar AnthtacenbihydrOr erhalten WHrde.

Das Diamidodianthryt entateht dorch Redaction des sogenannten
Dinitrodtantbryts,Mf welches Gimbel die beiden folgenden Formeln

aafgesteHthat:

C6H4-CO-CeH< C~H4-C(NO:)-C6H<

``'t- 1
~C(NO) ~C"'

j oder )
~(N0) C_

1-
CeHt–CO-CtH C6H<–C(NO~)~C6H<

Zur PfOfangderaclben stellte ich noch einige Versache an.
A<tfdie kalte LSeang von Dinitrodianthryl in Schwefetkohleneto<f

wirkt Brom nnr spareeweiae ein, fûgt man dagegen za der siedenden

Msuog dieaer Verbindung in Eisessig iangaam und tropfeawe!se mit

EtMssigverdQnntes Brom, So acbeidet sich Dibromdianthryl ana,
welchesman durch UmkrystatMsironaus Eiaessig rein erhStt.

Gefnnden Berechnetfiir CMH~Brt
Br 30.98 3I.MpCt.

Aas Benzol, in'dem es ziemtich leicht Matich ist, kryetattMn'tes
in tiehtempnDdHchea,citronengelben BtSttehen, die weit Bber 300"
Mhmetxen.

DièseReaction spricht mehr fur die zweite der obeo angegebenen
Formetndes Dmitrodianthryts.

Dichtordianthryt, C~HMCb

entsteht durch einstuodiges Erhitzen von Dinitrodianthryt mit Salz-
eSare(apee.Gewicht 1.19) im geacMosseneDRohr auf 180~.

Aue Eisessig umhryMaHisirt bildet es gotdgtSnzeade, verfllzte

Nadeln,die bei 300" noch nicht schmelzen.

') DiosoBorichteXX, 2433.
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Gehmdeu Bet'eehnetmrCMHteOt
C 79.12 79.44pCt.
H 4.06 3.78 »

CI t7.04 16.78 »

Die Verbindung iet tieotempBndticb. Sie t8st sich ziemMchteicat
in Benzol, schwer in Eisessig, sehr schwer in Alkohol. Die LSeungen
zeigen eine blaue Ffooreecenz.

D:e8M Verhatteu des Dinitrodianthryl8 gegen 8a!zs9ure etimmt
wenig mit dem gewëbnticher Nitroverbinduagen überein.

Da indes8en einer an einemM!tte!itohtettatoSatomdes Anthraceue
beHndtiehenNitrogrnppe oehr wobl eigenthantHchoReactMns<'et'hS!tnt<8e
vehnSge dieser bésondarenStellung zukommenMuaten, so wird man

gut tban, die Formeln (Nr daa Diuitrodianthryl auch jetzt noch bei.
zabebatten.

Ot~an-Laboratonam derTechn. Hocbschute zu Berlin.

493. J. Ginaberg: Ueber Apiol.

(Eingegangonam t.A-ugMt.)

Vom Apiol und Isapiot babe ich seit meiner letzten VeroSeut-

lichung') noch einige weitere Verbindungendargestellt.
Tribrontapiot, C~HttBrsO~. Za 1 Theit ia Schwe&tkôMea-

stoSfgetSstetn Apiol iSsst man langeant Brom (2 Theile), ebenfalls
in SchwefëtkohtenstoH'getost, unter Kab!ung zaHiessen, wobei 8!eh

BrotBwasserstoMStBpfe eotwicketn. Nacbdem die ziemlichtheftige
Reaction beendet und der Schwefetkohtenstoa'vetjagt iat, wird die

hrystaMunsche Masse mit verdSnntemAlkohol gewascbeN und mehr-
mais aos absolutem Alkohol amkrystaUisirt. Man erbS!t die neoe

Verbindungin farblosen OachenNadeln, welchebei 88–89" achmetzen.
Sie eind in Wasser und Alkali HntSatich, dagegen in den meisten-
nicht wasserigen LSsangemitteInteichttëstich. In cône.Schwefetsaure
tSaen sie sieh mit violetter Farbe.

Gefundon Barechnetfar Ct;HnBnO<
C 31.95 31.37 pCt.
H 2.99 2.39 »

Br 51.9& 52.29 »

') DièseBerichteXXI, n92.
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Die ZaMmmotaetzMgdièses ProdHctabestâtigt in wiUkommener
WeiM, daes dem Apiol e!ne Formet mit 12 Kohtemto~tomen zo-
kommt.

Eine Verbindang gleioher ZMfttMaenaetzang, welche aber mit
der Apiotverbindangnur isomer ist, habe ich ans Isapiot erhatten.

Tribnmisapiol. C~HttB~Ot. Bei der D<tMtet!aogwird statt
SchweMkobtenatofrbesser Eisessig ale LSsoog~mtttet4ngewendet.

Wâbrend des troptënwemen Znaieesone des Broms wird die
gut geMhtte Ïa~pioUSsang mehrfaobgeschBttett. Nach demZusatz
der doppelten Menge Brome erstarrt sie unter Bromwasseretoff
mtwicketmgza einem heMbraMenKryatattbrei. Dieser wird mit
WassaraMgewaeehenund aue EisMeïg umkryàtallisirt. Man erMtt
dann farblosegMnxendeBUttchen, welche bei 120" sobme~en und
xoge~hr diesethen Lôslicbkeitsverhâltnisee wie das vorige Product
besitzen. Die Axabeote ist quantitativ.

Gefunden Berechnetfar C~HttBrsOt
C 31.33 31.37 pCt.
H 2.85 2.39 p
Br 52.32 52.29 »

DieseVerbindang zeigt, dass dem Isapiol in der That dieaetbe
Formelwie dem Apiol zukommt. Vom Isapiol habe icb auch eine

Cbtorverbindongauf folgende Weise erhatten:
Kocht man eine Msuog von Isapiol (1 The!t) in Benzol mit

PhospbM-pentachtorid(1 Tbeil), so fârbt sicb der Kotheninbatt
aHmaMichroth und das Phosphorpentachlorid tost sich nach und
naehanf.

Nach dett)VetjageMdeaBenzots bleibt ein grunUchesOet zurBek,
welchesmit Wasser80 lange verriebea wird, bis letzteres nicht mebr
Muer reagirt. Nacb mehrmaligem, tSchtigem Abpressen des zutetzt
erhfdtenenKochens und naeh wiederholtem Utnkrystattisiren ans
PetfoMthererha!t mM farblose Krystalle, die aus kleinen derben
SSatenbesteheo.

Die mter sieh stimmeuden Analysen rahren von zwei verscbie-
deoenDaMteUangeoher.

Gefunden BerechMt
II. fSrCtaHoO~C!, fih-C,.H,40<Cb

C 49.54 49.5C 49.47 49.14 pCt.
H 5.16 5.05 4.12 4.77 y
Ct 24.54 24.39 24.39 24.23 t

Die Analysen taxseo es bisber unentschieden, ob die Verbiudung
ein ChtoradditioM-oder SabstitatioMprodact des Isapiols darstellt.
Aus Apiol und Phosphorpentacblorid babe Ich eine kryataHiniscbe
Verbindangbisher nicht erhalten konnen.
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Auch die friiher von mir beschnebene Nitroverbindung.des, ha.

piola babe ich der Einwiftmng dee Broms uotetwor&n. .j'.

1 Theil derseiben wurde in 20 Theiten Brom daroh kurze Eb

wSroong (mf demWasaMbadege!6st, wobe! eine heftigeGaaantwieke-

tuMge!Mr!tt.

Nach demVer)ageo desBroma hinterMeibt eineb~anlicheMaB~
die, aas absototem Atkohot nmkryBtaHiairt, sitbergMnzeade dSn)~
BtNttchen vom Schmetzponkt t59'* tio~rt, welche stîeketoiHre!sinA.

Die Verbindung ist im Wasser und AtkttH ttntSstich, t6B!ichin
den gew3bntiehenLSBmtgsmittetn.

Die Analyse deutet aaf eine Vefbiadaog von der Formol

CmHsBnO!! Mo.

Gefunden Ber.farCMH~Br~O:
C 83.28 25.00 pCt.
H L90 1.78

Br 65.67 66.66

SchtMas~ch ntBchtc ich noch erwSbnen, dass ich bei dor Be-

handlung von Isapiot mit Braunstein und SchwaMaNorc 6Me am
Wasser in farblosen Nadeln itfyataHisiroade, bei 250" schmekeadt
Saare erhalten habe, welche mit der von Ciamician und Silber be-
schriebenenSNare nicbt identiseh ist. Ich Mn mit der nSherenUnter,

sachuog derselben besch&M~.

Ot~an. Laboratorium der technisoheoHocbechnte zu Berlin.

463. S. Meerson: Ueber ein laomerea des Oxiaddonaphtots.

(Emgegangenam i. August.)

In einer Mheren Mittheilung') habe ich angeOhrt, dass fBr des

Oximidonaphto! von Graebe und Ladwig*) veracMedeneFormeh

B)8gHchsind, welche darch ibtgende Sohemata, in denen das,

Zeichen den Naphtatiakem bedeuten soJI, aogegebenwerde!):

0 0 0

Y~NH, .~0
Y '.OH

~NH

0 NHji N,H OH

') DièseBenehteXXI, n95.

~Ann. Chem.Pharm.154, 318.
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6<ritht«).D.Bhem.GMptt)ch<ft. Jt~.XXt. tM

M' bin jetzt in der Lage,wen!g8tenazetgen zo Mnnon, dMBvondem-
setben DHmHonaphto!,wetches das Oxim:donaphtotMe&t~duroh den
gteichen AastauMh von SaHerstoN'gegen NH oder Hydroxyl gegen
Am!dein tsomeres des Oximidonaphtoiaerhalten werdea kann.

Za diesem Zwecke geht man von dem von mir beschriabenen

Acetamidonaphtochinonaus. Wird letzteres mit der 20fachen Menge
«meentrirter Schwefe~ure auf dem Wasserbade MngeRthreine Stonde
~i-httzt,so findet o:ne Abspaltung der Acetytgruppe statt, und aus der
arkalteten, tiefrothen Loaung faftt beim Verdunnen mit v:e! Wasser
<m Relber,tlockigerKorper, wetcher aus Alkobol m braaaen, gtSnzen-
den BtSttcben krystallisirt and der Analyse nacb das freie Amido.

oophtoctMNOoduratelit.

Gefunden HGt-.f6rCt<.H5(0)9(NH,)
C 69.48 69.36pCt.
H 4.19 4.04
N 7.49 7.08

Versetztman die Losongdes Amidottaphtochïnonsin concentrirter
Sebwefetsimremit wenig absotutemAlkohol und daun mit Aether, so
scheidet sich eine in r&tb)icbenNadeln kry9ta!t)8)rendeSubstanz ab,
die sicb ats MhwetetsaaresSatz des Am!donaphtocb:non8erwies.

Gefuttden Ber.ff.rC,.H5(09)(NH,.H,80.)
C 44. j3 44.28 pCt.
H 3.82 2.32 s

S 12.54 )).84

Dareb Zusutz von Wasser zerfaUtd:ts Satz wieder ia freieSSure
ond austattendesAm!donapbtoeh!))on.

ZumNachweisder Isomerie des Amidonaphtocbumnsmit Graebe
und Lndwig's OximMonaphto! sind die Ëtgenschaften beider Ver-
bindnMgeuhier neben einander geatellt.

1
Oximidonaphtol Amidonaphtochiaoo

a) Sehmibtbei tM" a) Sehmitztbai 200".
b) L.st sich MWM-mer,concontrirter b) Bleibt boi derselbonBettandjung

SchwofolsiLuresofortM Nttphta!in- Mnverttndert.
simteanf.

<) UnMichM Aother. e) Lôstiebin Aether.

Efhitzt man nach der von Liebermann zur gteichzeitigen
Heductionund AcetytirnHgangegebenen schonen Methode jede dieser
beidenVerbindungen f5r sieh mit Ess:gsSoreanhydrid, Natriumaeetat
und Zinkstaub, so geben beide Isomere eine und dieselbe Verbindung,
die aus Eisessig lisgtanzenden, weissenNadekhen krystallisirt. Auch
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Aus dioser verbindung taasen sieh darch Zosatz von katter,
eoneentrirter SehwefehSure zwei Acetylgruppen abapa!ten und man

gelangt ans den Verbindungen beiderlei Uraprangs zn dem einganga
erwNhntenAcetamidonaphtochinon. Diese Thatsache wurde sowoM
durch die Etgenscbaftenats durcb die Analysen beet&tigt.

Aeetanodonaphtochinonaxe Oximidonaphtol:
Gefunden Bor.far CtoB~OhNHOtH~O

C 66.83 66.95pCt.
H 4.23 4.~ t

N 6.46 6.5! »

Man kann also auf diesemWege Oximidonaphtolin sein Isomeres
Sberfuhfen.

Ueber die nahere Constttot!onder beiden isomerenVerbindungen
iSsst sich indess ous dieBenThatsachen kein Sehtaes ziebet).

Organ. Laboratorium der technischenHoebechutezu Berlin.

484. A. Bistrzyoki: BoitrSge zur Eenntnisa der OpitmaNure.

(Eingegangenam t. August.)

!m AnMMtMSan die Arbeit des Hrn. Prof. Liebermann) Bber
die Einwirkung von Phenylbydrazin auf Opionsâare habe ich die
Reactionen stad!rt, welche zwischen OpiansSore und sobstitoirten

Phenythydrazmen, ferner zwMebenOpians&oreund anderen Diamido-

verMndongenstattBnden. Zur AnsfEbnmgdieser Arbeit gab die Er-'

wSgang Anlass, daaa in der OptansSare die am leichtesten zogSng-
liche o-AldehydocarbonaaarevorHegt,derenReactionendaher ab typisch
Mf die ganze, noch wenig bekannte K!asse, ein gewieses Interesse

beanspruohendBrfën.

') DieseBerichteXXt, 773.

die Aoatyse erwies, daes die SabstMMenbeiderteiHerkunft die gleiche
Zttsamntensetznngdes Triacetytamidonaphtohydrochinonsbesitzen.

AosAmidonaphtochinon: Aas0x!mid&nophtf!:

Gef~ G~de.
c.~(O~~M

e,un ell 8,un
en CII>H$(0 C, Hs OMNBC,H30}

C 63.77 6~M 63.79pCt.
H 5.26 5.32 4.98 »

N 4.41 4.68 4.65 »
rd
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Ute neue Verbtndang ist demnach ans emem Molekül Opiat)-
sSttre und einem Molekül Diphenytbydrazh) unter Austritt cinés
MotekuhWasser entetanden. Da sie în verdOnnterSodatosung teicht
tostichist und ans dieser Losang dureb Mineratsauren unvetandert

aasget~Htwird, n!so SSurenator besitzt, kann der Wasseraustritt nur
zwischender Atdehydgmppe der OpiansSare und dem Dipbenyl-
hydrazinerfolgt sein. Die Verbindung besitzt a)so die Formel:

(CHsO)s.
COOH

~CH=N-N(C.H~-

DieDtphenyihydrMonopianBaurokrystallisirt ans Eisessig ingetben
KrystaUen,die nach vorherigemErweichen bei t7t–t78~ schmelzen.
Sie ist m der Hitze leicht tSsiieh M A!koho!, Chtoro<br<n,Aceton,
Benzol,ziemlich leicht tostich in Aetber, fast untSettch in Ligroto.
In verdanntenAlkalilüsungen tost sie sicb mit getber Farbe teicht aaf;
aachin kalter concentrirtef SchweMaSure ist sie lôslich. Die zuerst

gelbbrauneLSsang (Krbt sieh schnell tie~run.
Das Catciamsa!z wird durch Zusatz von Catcittmchtorid zn der

schwachammoniakalischenMsung der SSure erhalten. Es krystaUt-
sirtans kochendemWasser, in dem es schwer tostiehist, in schimmern-
denBtSttcheu, welche 8 Moi. Krystattwasser enthtttten, das sie, bei
<20''getrocknet, YSHigverlieren.

Gefanden Ber.Mr((~H~N~OthÇa + SH~O

H:0 15.68 15.42pCt.

Das wasserfreie Salz ergab bei der Analyse:

Gehmdea Ber.iBr(CMHt., N,O~))Ça
Ca 5.11 5.03 pCt.

') Nomenclaturnach E. Fischer, dieseBerichtoXXI, 984.

OpiansSnre nnd ~.Dipbenythydfazin. ï)tphony!bydrazon-
ophtttSSare'), C~H~oNgO~. F8gt m&n za einer siedenden con.
eentrirteo,w~erigen Loeungvon t MoiekmOpM09Snreund 1Molekül

krystaHMirtemNatriumacetatetneheisse, concentrirte,wS~~erigeMsung
vonMotekOt Diphet!ythydrai!!ncbtorbydt'at,der man eine Spnr Satz-
sattre zugesetxt hat, mx! kocht wentge Minuten, so scbetdet sieh
sofortein Oel ans, das beim Erkatten zu 6!ne)n grBn)!chenHarze er.
étant Dieses wird in ein wenig siedendem Eisessig getost. Die fil-
trir"' Lôsung scheidet beim Erkatten reichlich getbo Krystalle ab,
welchezur Analyse noch emmat am Benzol omkrystaUisirt wnrden.

Gefunden Bemchnet
I. H. nr. IV. f!irCMS~N,0<

C 70.42 70.21 pCt.
H 5.66 – – 5.32 m

N 7.98 7.63 7.46 7.45 »
ru. 1-
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Die ans Atkohot ertu~tenen Krystalle onthatten Krystailalkohol,
dt'tt sie sehr raseh sebon beim Liegen at) der Lat't vertieren. Die

trockene Substani! schmitzt bei 2)7". Sie ist in der Hkze leicht

t8atieh in Aeeton, ChtorofMm, Etses~tg, Atkohot, schwer tusUchm

Benzol und Aether, un)3st!ch in Ligroïn.
Concentrirte Schwefelsiiure wird dnrch eioo Spur Dipheuyt-

bydnMonnitroopttmsSttrettefbttm gefttrbt; die Fmbo geht in grun Cber

und verschwindet endHchganz.
Dus Catciumsatz krystaHisirt io schonen, rothen, nnkroskopischen

Nadeln, die beimTrocknen KrystaHwasser vertiereii und dabei bratta-

roth werden.

Ge~nden Bw.fa~CMHuNtOË~Ctt

Ca 4.62 4.55 pCt.

Opifmsattt'e und Hydrazobenzot. Wcsentticb anders ak dM

a~ymmetrischeDiphenythydrazinverh&!tsieh dae isomère, symuàe*.rische

Diphettythydrazin, das Hydrazebenzot, der OpiattMiaregegeaBber.

OpiKnylbydraxobenzot, C~H~oN~O~. Heisse, concentrirte,
alkoholische Losangen gleicher Moiekate OpMns&areund Hydrazo<
benzol werden einige Augenblicketnit einandergekocht. Beim Stehen-
lassen der DSssigkeit scbeiden sieh weisse, b)Sttrige Krystalle ab,
welche ans Benzol umkryststHairt, bei 186–188" scbmetzcn. Sie sind

ziemlich iostich in heissemAlkohol, Aceton, Cbhtrnfbrnt, fast un!o8!ieh
in Aether and Ligrofn. Zur Analyse wnrden sie xweimat ans Benzol

nmkrystattisirt.

Die Verbindaug entsteht atso darch Amtntt cices MotekBtf)
Witsser ans einem Moteku!OpwnsSure und 1 Mo)ak8!Hydmzobenzo!.

DipbeHythydt'<tzonn!troopmn8<t))re, C~HoNsOe, warde in

analoger Weise wie die ecteprechende OpitmeXureverbtnduogdar*

gosteht; nur w'trde die doppohe Menge Natriumacetat Mgewendet.

Dit8 zuerat aa~geMhiedenebr&nnrotbe Harz wird in mogUchst wenig
Atkohot t)t der Hitze getost. Nach einigem Stehen scheidet die or'

kaltete Ftti98)j;keititt <'eicbticherMengeprachtvoHo,gtSnzende, orange' tt

farbene, ktoine Prismen ab, die zur Analyse nochmats aus Atkohot

nmkrystattisirt und bei I!5" getrocknet wurden.

Gefnnden Ber.fiit-C~Hh'KtOs
C M~~ –

63.7tpCt.
H 4.72 4.51

N – !M 9.98

Gehndett Herechnet

L H. farC~H~NtOt

C 69.97 –
70.21 pCt.

H 5.45 –
5.3~

0 – 7.M 7.45
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Pemnaoh wBrdo man erwarten k8nnen, dass sie die Constitutions-

formel
COOH

(CH~OaCcH~ /N.CtH&
CH~[

N.~H&

be<itzt; das ist aber nicht der Fa)t, da die VerMndung keinc SSare

ist. Sie tSat sicb ~eder in den Alkalicarhonaten noch in verdunnten

Alkalien. Aceb die Constitotionsformet

(CH~.C.H~).NHC.H.

ist ftir das Opianyihydrazobenzo)nicht wahrschetnttch, da dann die

vorhandeneAldebydgruppegegen Hydroxytamin oder Phenylbydrazin

reagiren sollte. Tbat~chtieh konnte ieb aber eine derartige Ein-

wit-kangunter gewShnUchenRedingungennicht konstatiren. Erhitxt

man dagegen Opiitnythydntzobenzot in atkohotiseher Losung mit

Phenythydrazinim Rohr auf 140", so wird der Hydrazobenxotrest
dorchden Pheny!hydrazinrest verdrSngt und noch 1 MolekülWasser

abgespaltenund es entsteht Opianytphenythydrazid')

/CO–N. CeH;

(CH,0),.C.Hs( t ·
~CH=N

Man kShnte eodtich vermuthen, das Hydrazobenzol sei dure!) die

Einwirkungder Op!ansaure in Benzidin SbergefBbrtworden and dies

seimitder Saare in Reaction getreten. DMs dies nicbtder Fatt ist, be-

weist das unten beschriebene, aus OpiausSare und Benzidin direct er-

hatteneProduct, wetcbes ganz verscbiedeovon dem Opianythydrazo*
benzolist.

Die Entatehang und die Eigenachaftendes letzteren lassen sich

indessenieicht erk<&ren,wenn man annimmt, dass die Opiansaare in

ihrer tantomerenForm') auf Hydratobenzo!in folgenderWeisewirkt:

CO
(CH~OsCsH: 0 + HNOeH; – KHCeH~ = H:0

CH(OH)

+(CH,0)~H9 .C0\ )0

CHnCeH~-NH~Hi.

Nitroopiansaureund Hydrazobenzot gegen einander zur Reaction
zx bringen, gelang mir nicbt; ebenso wenig wirkten Trinitrobydrax<t-
benzoland OpiansNureauf einander e!c.~

') Liebermitnn, dieseBorichteXIX, 764.

Liebe)'))t)H)a, diese BerichteXIX, 2284 ond Liebcrntann und
Kloemann, dieseBerichteXtX, 2288.
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Es wNrerecht erwunMhtgewesen, atatt des Hydrazobenxotse!a
attdercs secundSref.,symmetnsches Hydrazin mit OpiaosSure zu cou.
densiren, um xn erfahren,ob die gteiche aboorme Reaction wie beim
HydmzobetMoteintreten wurde. Der Versach warde ttoch mit dfm

MchtzMg&ng)Mheft<t-A!tytpbenythydrazin')gemacht; dnch HeMsieh
das ettts<eh6))del'roduet nicht rein erbatten.

OpiansSure und Benzidin. Die Beczidy!opi&t)8<mre,
~HisN~Os, wird erhalten, wenn man die siedenden, wSMrigea
Lfisunge))von Opittnsaare( 2 Molekül)und Bet.zidin (1 Mo!et(S!)xt).
sammfngieMt und kurze Zeit kocht.

Der 8MhausMbeidendeweisse, aus mikroskopischeu Nadeio be.
otebeode Niederscbtagwurde abttttrirt, mit Alkohol aasgekocht, bei
!20" getrocknet und direct ana!ysirt, wobei sieh ergab, dass die
BenzidytopiaHsSttredm-ch Austritt zweier Mo!ek0te Wasser am
zwei Mo)eku)en OpianBaure und einem MotekO! Benxidin ent-
Ntandenist.

Gefundeu Ber.fer~HM~O.~
C C7.93 67.61 pCt.
H 5.22 4.93 t
N 5.27 4.83 g

Die Hettzidytopmnsaureist in den gcwohnHchen LoSMngsmUteh
so gut wie ttn!69ticb. Nor ans siedendem Nitrobenzol Msat sie sich
umkrystaHtsiren,farbt sichdabei aber ziemlichstark. Bei 320" sch~ikt
aie M«ehnicht. )

Geget) Alkalien verhatt sie sich Sbntieb der AttttidoopMxsSare~.
h) kaiter Sodattisuag oder in kalten verditnnteu Aetzalkalien MM sie
sich u:cht, leicht dagegenin der Hitze. Aus dieser LesMngwird 8)$
dorch EM)g8Sureuaverandertwieder attsgetBHt.

Dieselbe VerMndungentsteht, wenn man nur 1 Motekat Opian.
siiure auf 1 Moleküllionzidin wirken iSsst. Wie der AmIidoopitH).
saare kann matt ihr zwei versctnedene Constttutionsformetn xa-
schreiben.

OpianstiureandtfarHstoff. WiederUeoz~debydverbtndet
sicb anch die OpiansSuremit Harnstoff.

Opianharnstoff. ZN einer beissen, wassngen LSsuog von

OpMnsSnre (t Motekut) wurde eine heisse Losnog von Han)6toff
(i Mo)ekS)) gesetzt. Nach einigem Stehen erstarrte die F!n98)gke!t
zn einem Brei weisser, zo dicken BBMhetn vereinigter Nadetn; die-
selben wnrden ans beissemWasser, in dem sie sehr schwer tostieh

sind, umkry'stallisirt. Sie sehmctxen bei 259" unter Zersetzung. Die

') E. Fisoher und Knoweaaget, Aun.Chem.PhM'm.889, 204.
*)Liehcrmann, dieseBenchtoXIX, 2284.
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la htt!ter Sodatoaong ist der Opianharnstoif untustich; beim Er-
win'mentSst er sich leicbt darin, ebenso wie in katter Kalilauge. Bei

SN't)'ezo8atzza der atkatisehen Lôsung t)ittt die Sabetanx jedoch nicht
wieder heraas. Auch dieser Verbindang kann man verscbiedeneCon-

stitutionsformeht zaertbeiten. E)M xwehes MotekB) Wassor ans ihr

abzuspatten, getang nicht.

Symmetnscher DiphanytbarnstoS' oder dessen Thiodorivat gaben
mit OpiansSare keine analogen Condensationsprodacte.

Opiansame und o-Toluylendiamin. In der Erwartung, duse
die o-Diamine in SbniicherWeise wie das Phenylbydrazin aaf Opian-
eSnre wirken wurden, nStatich unter Austritt von zwei Mo)ok3ten

Wusset':

(CHyU)p COOH HNH CHs 2 Ha0(CH,()~. C.H,<
-)-

~>C.;H:.
CH3= 2 H~O

(CHsO)2.
CaHaCCO-1VH>CsEls.

CHz+ (CH~O)~. C.H!<>C<H,. CH,

habe ich die Reaction zwischen OpMneSoreund o-Totaytendianttn za

stadiren versocht. Die Vot~Snge Tertaufenhierbei aber keineswegs
so einfach wie bei Attwendnng von Phenylhydrazin.

To!uyte))0p!«t)tin: i!g OpiansSure (t Moteku!) in mogtiehst
wenig Wasser getost, warden in der Siedhitze mit einer Losang von

tOg g salzsautem<K-Totoytendiamm (1 Molekùl) und 15g hrysta!!)-
sisten Natriumacetat(2MotekBt) MnterUmschuttetn vereetxt. Ans der
(ebbaft aafkochenden Loaoog schied sicb anfanga ein orangefftrbener

Niederscbtagnus, der aber sehr bald zt) einerbrNantiehgetben,harxigen
Masse zaMmxteNscbmok. Nach karxem Kochen liess man etwas er-

ttatten, wobei sich das Harz an die Kotbenwattdang<estaosetzte, goss
die fast klare Msnng von dem Harze ab, kochte dieses noehma):
mit Wasser aus und KSstees durch Digeriren mit siedendemabsolutem

A)koho!. Aos dieser Lôsang krystallisirt naeb 24.st8nd)geo! Stehen

eine zunachat gelblich getarbte Verbindung, die abgesaugt undmit ab-

sotutem Alkohol gewaschen warde.

Subatanz
ist in heissem Atkohot achwer tSstich, iu den andoren Lo-

tuttgsmittetnfast antCdich. Die Analyse der bei n5' getrockoeten
Verbindung ergab, daM 6:e aus einem Mo!ekBt OptaM~ate und

einem Molekül Harnstoff unter Austritt eines MotekCk Wasser ent-

Manden iet.

Gefunden Berechnot
t. Il. fOrCnH.aO.N,

C 52.0~ –
52.38 pet.

H 5.01 – 4.7<! t

N – H.08 !n r
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ans denen sich nber eine ein~cbe Formel nicht gut berechnen Msst~
Das Totuytenopiamic ist oin weisser, h) ga<MMeiaen Nudda

hrystatMstrendprKôrper, schmilzt aoter Zetaetzang bei 242–243", ist
fast antostich in Wasser, kattem Atkohot, Benzol, Aether; ziemticb
<e!chttoeHehin siedendemEisessig, Aceton, Chloroform. Ea ist in
SSuren und itt A)k«t{ettleicht t6sHcb.

Zor Aufklârung seiner Natur wurde das Totttyteuopiaminin eine

Auzaht von Derivaten SbergefBhrt, ohne dass das erstrebte Ziet bis

jetzt erreicht worden ware, da die erbaitenen Sabstanzen sich ausser-
ordentiicb achever v6Higrein darétellen lassen.

Organ.LaboFatorium der technischonHochschutezu BerHn*

466. &. JeUinek: BeiadarateUung von Flavopurpurfn.

(EingegMgenatn 1.AttgMtj

Ans verscbiedenenAlizarinfabriken stammendcs, zum Theil a!&
rein beMicbnetes, Flavopurpurinerwiessichais durcbwegsrecht nnrein.
ZahtreicbeReinigung~versacheliefertenstets Prodacte, dereu Analysen-
zab!en von der Théorie beMcbttich abwichennnd na<nent!iehin Fotge
beigemiscbterBioxyaotbracbinoneZHhohe Kohtenstotfzahtenlieferten.

Vermittelst dea nachfolgendenVorfahrensgelingt es, fast die Gesammt-

menge des iu dem Handel1lproducteenthatteaeo Ftavoparpunns ver-

MttnissmNs&igleicht in voitkommen reinem Znstande za gewinnen.
Das Verfabrenberoht aufder Beobachtong,dasa ans der alkalisch-

atkohonMbenoderatkatMch-wassrigenLSsnngdes techuischenProductes

darch BteMcetat zoerst nur Ftavoporpnnn in Form eines rothbraunen

Bleisalzes tattt. Dorch Einleiten von KohtenBSarewird Let~teres

unter Vertust der Hatfte seines Bleigehaltes in ein etwas heller rotb-

Zur Analyse wurde sie erst mit kleinen MengeeA!kohot mehr-
mals aMBgekocht,wodorchsie weies wurde,daon aus absotutemAtkoho),
!)) dem sie Suseeret schwer !8s)ich, mnkrystatHsirt.

Die AnatyeenvonSubetanzprobeneHSverschiedenenDarstetiungea g
ergaben got unter eioh etimmende Werthe, M

Gefuaden

IL M. IV.

C 64.05 63.88 6~.86 pCt.
H &.M 4.99 4.94 a

N 9.68 9.49 9.64 9.72
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bram gefth'btMBleisslz verwandelt, wabrend die übrigen in dent
Ha!)de!9producteettthattenen Oxyanthrachinonc aus ihren Bteisatzen
durch KohteneSare in Form weiMer oder ganz hellgelber Ftocken
a~geschiedenwerden. Das Mrapr!:ngtiebeBteisatz des Fiftvopnrpunns
!etnurhtKali und Natrftn, nicht in Ammoniak iostich; das darch Ein-
teix'nvoaEchtensSure erzielte saurere Satieiost sich auch t')Ammonittk.

Reider Retatgung verfahrt mat) tbtgendermassen:
500gputveneit-tes techntsches Product wurden in ça. 3 Litent

heissemWasser BMSpeudtrt,Kali bis eben znm Eintnttc atkatischer
ReactionhinzagefSgt tt<tdSth-irt. Die Losuug wird mit Wasser a'tf
ca. ti) LitervetdQnnt, iK e:oem KfTenettKMaetzomStedea erbitzt und
notertebhaftemUmrChrpnB~iacetat-Msung so lange hinzogetugt,bis
eineProbe desFiltrats mit Bleiacetnt versetzt einen Niederecbtag giebt,
der nach dem Einieiten von KohteasSare nor noch ganz hett leder-
getbgcfBrbtist von Spureo noch dann enthatteoea Ftavoparpunnbtei-
Mkes. Be: dem von mir ontersnchten Ftavapurporin erforderten zur
Erreichungdieses Panktes aOOg Substanz, 550 g kryataUiairtes Btei-
acetut. Dae gefaitte Ftawpurpnrinbtei wird anf Spitzbeuteh. ab.
filtrirtut)d 24 Stunden ttbtropfengeiassen. Da aic)t bierbei die Poren
derBentett'erstopfënund dadurch das Auawaschenverhindert wird, so
werdennaodieBéate! an ihremotTenenEndezugeschnSrtuod imKupfcr-
kesselw:ederbottmit Wasser unterVermeidung wattendenSiedensaos-
gekocht,bis das Waschwassernur mehr heHrosag<*<arbterscheint. Der
Spitzbeutelipbaltwirddann etwa8abgepresat, dus Bteisa).tunter Atkohot

durch Schwe<e!~iarezersetzt und durch missig verdunnten Atkohot
beissvom schwefelsauret)Bte: getrennt. Aus der entsprecbend einge-
engteostkobotiachenLSsong entfernt man vorstehtsbatber die erate
AttMcheidung,and tSsst dann den Rest auskryataHMireu. Die AnatyMn
ergabennun nur noch einen um etwa 0.3 pCt. zu boben Kobtensto~
gehatt. VotJMSndigzufnedenstettende Zahten erMtt man aber nach
demUmkryMattisirendieser Substanz ans siedendem Wasser, worin
FtavopnrpMrinim frisch gefaitten Zustande betrSchttich tosHcb ist.

Das bei t4a<'getroeknete ProdMctergab:
Gefundet) BerechnetMr C~HsO;

C <;5.5<: 65.51 65.<;2pCt.
H 3.27 3.00 3.! g t

ZumZwecke der Reinigang kieinerer Gewichtsmengen des tecb-
"iMbeoProductes (bis za 50 g) kaon man statt der waMr:gen eine
a)koho!is<:h-a!hatMeheM~ttg zur BteiR:!)aogverwenden. Die erforder.
lichenFi)trat:onen sowie das Aookochen des Bteinïedemcbtagesmit
Alkohol)aMenMchdann sebr viel scbttcUerdurchfShren. Das Fatten
meMin entsprechendverdBnnterLosang geschehenund erfordert daher
auf 50g AtMgangsprodactimmerbin 3–4 4LiterAlkohol.
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Ane der vom DsvopMrpannMei tbgetaofenen, tiefrothen wJH<-

rigen FMssigkoitscheiden sich nach einigemStehen oder entaprechea.
der Concentration prNchtige,rabinrotbe Nadotn in reichlicher Menge
ans. Dtesetbengeben mit Saare ObergoMenein Maufwerkgetber m
Alkobol eehwertBsMcbe)'Nadetn. Unt diese Verbindung rein zu e~

hatten, wird Ne heisBin AlkoholgetSst und mit Biciacetat-LSsnngver'~

setzt, solange noeh ein dunkelbrauner, nockiger Niedemchtagaet.~

steht. Aus dom Fittrate scheidet sieh beim Erkatteu ein AggregM

heHg<')be)',seideogMoiceoderNadeto des freien Oxyantbt'acbinoHaati~
welche bei t30" getrockuet, die nachfbtgendenZahteo ergaben:

Gcfttadeo Berechnetfar CxHsO~ I.
C 69.9S ~.M 70.00 pCf.
H 3.73 3.50 3.33

Die Substanz ist in kattem Barytwasser nur schwer tostich,
leicbter in siedeftdea),aus dem sie beirn Erkutten it) rothen Nadeh

aHskrystaMiMrt.!n Kalkwasser ist dm Produet selbat beim ËrbitMB

kanm lôslieh. Sowoht dieseEigenschafteoais aacb das sonstigeVer.

hattet) unddie Anatysenzeiget)daher, dass diese Substanz AnthraBavin.

aSuroist.
c

DasvontniruntersttchtetechnischeDat'opMrpurinenthieltca.?OpCt. l'
an reinem Flavopurpurin. Der Rest besteht zuttt gmssten Thoits ans

AnthraHavinsaure. [)

Der Nachweisso grosser MengenAntbraftavtttMioreim techniBchM

Fta~opnrpunn zeigt, dass die aua der AnthraebtnondiautfosRarebeim( r

Yerschmetzet)mit Kali zuerst entatehexdeAnthrattafinsSarenachdem

gegenwSrttgeMSchmetzrerfahren nar angenugend zu FtavopurptUM~

oxydirt wird. g

Fûr die Techuik durfte sich daber hierausder FingeMeigergeben,
entweder durch verstarkte Oxydation fur bessere Vollendung der

Reaction za sorgen, oder falls dies unthuntichist, die AotbraHant)'~ i

saure, welchefur die Farberei ja absolut werthlos ist, durch geeigne'tg n

Behaodtung vomFtavopurparint bevor dasselbe in den Handet kommt,

abzHtrennot)und sie dttnn von Neoen) fur sich auf Farbstoff xn ver-
g

arbeiten. t

(~rgao. Labt'raturiant der technischenHochschutezn Bertin.
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466. C. Liebermann: Ueber die Spectre der Aether der

OxytmthrMMnono.

(Eingegangenam t. Aagust.)

Me Aether der OxyaatbntcMaone, welche ich gemeinschafttieh
mitDr. Jettineok') uotersocbt habe, zeigen, wie wir damais achoo

bei)M6gmitthethen, &h)))ichespektroskopischeBeziehungen xt) ibren

MpekHreonicht &theriBc:rtenGrundformen, wie die, welche frûher
ton Koattmecki und !eh fur die Methythomotogenfestgestellthaben.
Hr.Dr. F. W. Schnndt hat nun die GOtegehabt, im Laboratorium
desHrn. Dr. Gerhard KrOss inMnnchen dieSpectt-a dioserAethM

gemHerzu messen, und eftaabe icb mir, die vonihm mir Sbergebenen
Resuttate,welebe anch Mr etwas weitere Kreise von Intéresse soin

dûrften,tabeUarisch, unter BeiRigongder z. Th. frûher gemessenen

Spectrader Grundfbrmen, hier zusammenxustetlen.

MeSpectra bezieheo sic6 aufdieLSMngeninkatterconceotnrter
Sehwefeieauro,die Zahten bedeuten Wettentangenin MiHiontetneines
Mittimetersanter Zugrnndelegungder Ângstrom'sehen Werthe.

Atixarit) 605 493

A)iMnnmono):tt)y!Sther 598 487

Anthraft&vinsSm'e 4&5 463

AntbraaatiMSMredimetbyMthera0t 473 (437&«sser8tMhwach)

AnthraHavinsaurediathytStber 504 477 (439

Cbin!zario 55i 509 (483 schwach)

Cttinizarinmonoûtlrylâther 564 520 (4S4

CbinManndMthyMtber 577 535 (494

hottntbraf!av!ne&nre 540 (494 ansch&rf)

iManthraHannsSuredtinhytSther 50S (492

Ftavoparparin 533 495

F)ttvopurpnrindMtby)Stber 542 501

AnthragaHot 525 492

At)thntga!!otn)OmoSthy)&the)'um 5t5 (nicht seharf messbar)

AntbragaHotdtSthytSthe!'S) 5t5 »

RufigaHuasmure 57G 532

Rt)6g!)ttM8imretn&thy!ather 579 545

i~ShereDétail wird Hr. Dr. Schmtdt getegeotHcban anderer
Stettem!tthei!en.

') DieseBerichteXXI, It64.
') Der SchmelzpunktdiesesAetborsist (dieMBorichteXXt, 1170) in

FetgeeinesDruckfehlersiiu tM" statt OS" angegebon.
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467. C. Ltebermann: Kleine L&bot&to~~Moaappar&te.

(Kmgej;Mgenam t.Aa~t.)

L Apparat zur Katischmetxe. (Hierzu Fig. t.) FOr die

KaMschtnetzee)'w!eseHsich Scht~enans Nickel gant vorzûglichgeeignet.

Bebufs Erhitzang der Schmeke ist die Schale federnd in den aofge-

bogenen Ring des kupfernen Bades e!ngesetzt, welcbes dem coo-

stanten Trockenappurxt von Vie t. Meyo)- nachgebitdet iat. Eia

zweiter RohrstutMn im Deckel des Bades dient zum Eineetzen eine!

Pie.x.

Mg.t.

KSMrohrs. Das Bad kann mit hochsiedendenSnbstanzen: Naphtalin,
Anthracen, Antbrachinono. A. bescb:ckt und die Schmehe dadarch
bei der Siedetemperatnrdieser Verbtndonget)ausgefShrt werden. Die
Scbmelze kann man fast obne Eu rShren sich ae!bst abertassen. Meio
Assistent Hr. Dr. Bergami, hatanfmeinen WoMcheinigûSchmetMa
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mitdieserVon-tcbtungauggefSbt't. Antbiaebinonautto~Soreverachmotz

sichmit Kali sehr gut :m Dampfe des siedendon Naphtalins; Benzol-

sxtR)-,Naphtatinsatfo', AnthraeensatfbsSure verachmolzen n!cht im

NapbtaHndampP,wohl aber sobr gut im Anthracendampf. Anthra'

chinondampfwird man daher nur in extremen FS!ten za benutzen ge-
niitbtgtse!tt.

2. Exsicctttof fur HchtempfindHche Substanzen. Orga.
nischeSubetanzen sind viel Uchtetapftnd~cher,ats man gemeinhin an-
Himntt:grSMerePf&paratenstMnm~ugenhaben darunteraehr isn kMeo.
AuchAnatysensabatanzen werden, numentlich wenn sie noeh nicht
vaUtgtrockoo in den Ëxetecator kommen, oft «tehttich, oft aach den!

Antttystrendenwettiger autfattend, dennoch vom Licht geschadigt, wo-
runterattch die Ana!y8en!MMeoleiden. Bei meinen Arbeiten iiber

Amidonaphtote,At)thrat<*bi«,die Leokoverbindongen u. A. war mir
dieser Umatand tielfach stSrend. Exe:ecatoreu aus dickem, braun-

getbemGtaBe dwMtben Art, wie es m den Soheîben der pbotogra-
phischenDunkelkammern benatzt wird, baben sieh mir recht ~ut be.
w5hrt. Auch Trichter, Deekplatten nnd KrystaMisattonssehateunus
<!M)se)benGtase leisten oft gute D!etMte.

3.
AnbringungderWasset-strahtpompen. (HierzMFig.)

Beider NeMetnriebtuogder Laboratonen der technischen Hoebsebute
habe ich vern:ckette Wasserstraht. (Fittrir-)PmBpen eiafachstet- Con.
etmctmnan jeder Schmatsdte der Arbettstieche (M 4Matzen) M an-
bringetitassen,dass sie in festerVersehraabang mit einem unterhatb der
TiMhptattehervortretenden Wasserbahn stehen und andernrseits durch
ein Bteirohr mit dem EntwSsserungsaystem des Labot-atoriums <69t
YMt&thetsind. Dièse Etnrichtong hat s!ch in den 4 Jahren ihrer Be-
ttHtzungsehr gut bewShrt; sie vermeidetjede Beschmutznngder Arbeits-
rùume,die bei losen Strahtpnmpen fast unverateidtich ist. Auch die
Pumpenhaben sieh so sehr gut gebalten nnd in der ganzen Zeit keioe
<"dereReparatur erfordert ats die gc!egent)iebe (vor Beginn jedes
Semesters)Auswechsetung des Rackachtagsveatits, das aus einem ein-

fMbenKaMtacbackptSttchenbeateht,und das darchLosnng de<-8chranben'
tmttere tetcht zogSngticbist. Desgieichengestattet die Schranbe bei b
dieAmHassspitzeza reinigen, <atk dies einmat nSthig ist.
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488. H. Sttohee: Ueber die Conagartttton des BonaolmotekiHe.

(Eingegangenam23.Juli; mitgotheiitin derSitzangvonHm.A.F innér.)

Von don drei gegenwMg noch in Betraeht kommendenBenM)-
formeln von Kekaté, Ladenbnrg und Claus beaitzt die erste di<

gr8MteWabrscheinlicbkeit. Der einzigegegen dieselbe erhobene Ein.
wand ist der, dase sie mebr ais drei DisllbstitutionsproductezutasM.
Kekulé nahm daher an, dass anset-egraphischeDarstettangsweMeBM
eme nnvollkommeneWiedergabo der hier voriiegenden Verbliltnis8e

gestaite, so dass aine Losuag dièses Conflictesnur von einer raum.
liehen Deutung aMMM Formeln za erwarten wSre. Die im M~es'
den antgesteXteConfiguration, ans der sich aile EigenthSmHcbkeiteB
des Betizolmolekâlsmit Nothwendigkeit ergeben, Méat diese Vermu-

thung ale gorechtfertigt erschoinen.

Ak VoraassetzHoget)tiegen dem fotgendendie Hypotbesen von
vant'Hoff und Wislicenus zn Grunde. Nun bat aber bereits
Lossen 1) hervorgeboben, dasa jene Hypothesen nothwendigerweise
zo bestimmtenAniiahmertüber die Gestalt der Atome ftihreo, woriB
ibm Wieticenas~) roUkommenbeistimmt. Ich kann daber von fe)'

genden Sfttitenausgehen:
Das Kohknstoffatom besitzt, gteichviet wie es im abrigen go.

atahet sein mag, vier Pankte von grosater gteieher Entfernang t'ott

Mittelpunkte,die in den Ecken eines reguMrenTetraëders liegon,und

nacb denen die vier AMnitatskrafte gerichtet sind. Diese Punkte

mogen daher ata AfBnitStsponktebezeichnet werden. Eine n-fache

Bindungzweier KohtetMtoNatomebedeutet soviel ais eine solche Be-

rahrung, bei der sie n-AfMtStspattkte gemein haben. Ein einfach

bandenMAtompaar befindetsieh daher in Ruhelage,wenn die beiden

Schwerponkte und der gemeinsameBerBhrMngepankt(A<nnMtspunkt)
!n einer Geraden liegen, ein doppelt gebandenesAtompaar, weandie

beiden Schwerpunkteund diegemeinsameKante in einer Ebeoe Hegen.

Aehnlich, wie dem Kohtemtoffatom das Tetraëder, liegon aoeb

den Atomender übrigen Etemente gewisse darcb Zahl und Lage der

AfBnitatepanktebestimmtegeotnetrischeIdeale za Grande.

Man erfabrt demnacb, was eine jede der drei Benzotfbrmeinim

Sinne dieser Anschaaungen gedentet sagt, wenn man die Ecken von

sechs gteichen regatSrenTetraëdern entspreeheodden in den einzetoea

Formel aosgesprochenenForderangen verbindet. Dies f5hrt aberbei

a!ten drei Formetn zu 8y<temen,die den zu stellendenAnBorderangea
nicht genogen. Abgesenenvon anderen UnvoHkommenheitenlâsst ins-

besondere kein System erkennen, warum gerade der sechsgliedrige

~) Diese Berichta XX, 3306I.1)DieseBehchtcXX, 3306.

DiesoBerichteXXÏ, 58!.
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Ring vor atten anderen durch Le!chtigk6it der Bïtdnug, St~bHtMttund

dnrchdieFSbigkeit, sich zu Gruppen von mehreren Ringenz<!condett-

<ite)),aaBgezeiehnetist, keines giebt AofschhMS,waron) diese Conden-
sationgerade so erfotgenn~ta~ dass je zwei zueammenhSngendeRinge
iiwe!Kob)en9to6atontegeme!nstmt baben. Dies «t)es sind aber Th<n-

Baebett,die mit der Aneinanderfagungder KoMenstoHutomeim Benzol-

mo)e)<8tott'ettbar im eogsten ZHSMmmenbttOgestehen,

Wir mOssendaher antt<*hmen,dose hier die Atome in einer von

der gew&hMiichmtabweichenden Weisa mit einander verbttnden sind.

Es tcuchtet Mcb ei)~ daee die Gesetze der tnotekxtareo Statik bei

JenenAtomeomptexen,die man att »Kernec bezeichNet,Modt&cattnnan
orleidenwerden. Maa ist dabet- nicht berechtigt, jene BindHngsweison
die ma't aus dent Verhatten der Kchtenstoffatome in o(!ënet)Ketten

ewt~oss, auch fur diese Atoatgrttppirnogen ais die einzig mogtiehea

geltenxn lassen.

Zur RechtfertigttHgunserer auf dies6 AnMhftaungengegriindetcn
Beazoteon&gHfationsei noch auf das in <btgendenSittzen niederge!egf
HattptergebniMder neneatenExpet-imentatantersuchangv.Baeyer's')
hingpwiesen

~Aus diesem Gt-nnde glaube ich, dasa die Terepbta)eSnroeine
Constitutionbesitzt, die dm-ch t{<'it)eder hisberigen Theorien erkliirt
wird c Die Di- und TetrahydrosSnrû trttgeMdurebaos den Cha-
rakterangesSttigterfetter Sttaren an sich, die TerephtatsSttre ist )):(-

gegenim hSchstenGrade besMndig. VerschwundenMtdie AaftMhme-

Sbigheit fûr Halogene, verschwanden ist die teichte Oxydirbarkeit,
welchedoch dnrch den HitMutritt einer dritten doppehettBindungver-
ttSrktwerden musste, da die DthydrosSare schnetter oxydirt wird ais
dieTetrabydrosaare. Hieraas folgt, dass die Terephtats&urekeine

dcppettenBindnngen iat gewShn)ichenSiftHenthalten kann.t
tn der Tbat werden wir an onBeremBenzotntotekutderartige f{ir

diettromatische))Kerne chantkteristMche, dnrch keine der bisherigen
Theoriendarstettbare BindoogsweisenvorBuden,die dann dazu fiibren,
diegewohntichen Doppelbindungen ats :pecie))en FaU von *Kanten-

Hndtntgec'attfzntasaen.

Die von mir angenommeneGestalt des BenzotmoIehStetas$t sich
M!<bestendureh ein Modett~) w!edergeben, welcbes man leicht auf

') Ann.Chem.Phsrm. 34&, !20. Die AnsichtenindcMeo,ZMdenen
A.t. Baoyer Mf Grand dieserErgebniMogetM)};t,dûrften mit denat);;e-
Meingettenden,KriiftebetretfendenVo)'!ite)hmf;enschwervereinbarsein.

*)Da selbatdieklarsteBeschreibonf;diMert~amtiehenVerhiUtnMMheincn
~M~endenErsatz e!n<sModeMesxn bieteovermag,Zoehnongen«ndererseits
!'5<;hMcomplicirtausfallenwiirden, so ist int InteressemogtichstorKurxe
allesfctgMxteunter der VorMtMtxangdargestellt,dass der geehrteLeser
duweiterenErvrterungenthtrehwcgam ModeHvcrMgt.
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Mgende Weise erttStt. An eixem OctafdermodeU (ans Carton) ent-

ft'rnt man zwei parattet liegende Dreiecke nnd befestigt auf jedom
der sechs ûbrigen Dreiecke ein rogutares Tetraeder so, dass die
ersteren die GrnndHaetten der anMtzenden Tetraeder bi)den. Die

seehs Totruéderstellen die sechs KohteoBtotfatotnfdar. An den freKn
Eckett hat man sich die WaasN'stot!'aton)ebaftend xu denken. Die

Vorbinduo~tinie der Mitfetpaokto jetter beiden freigebliebenenGre<M-
(tachen des octaPdrischen Hobtraums mOge ats die *Axor. diMet

ganzen Kôrpers bezeichnet werden.

Ein Htick auf dièses Mndell taset erkennen, daes in unsereta
Benzotmotekutdrei AMnititteneines jedcn Koblenstoffutoensio soteher

Weise von den beiden Nachbamtumen in AMpmcb genfuntnettsind)
dttes <*inenormale Bittdung anderer Elemente durch dieselbea ohnë

Aenderungdes Systems nicht stattfitidon kann. Ist daher diese Con-

figuration die wahre, dann ist die Benzotformet Kekutc's atteo

!UtderenvorzHzieheu,dasie die thatsachtichenVerhSttniMeso volikommen

auBdraekt, ais eB 8borhaopt mit Hutfe unserer FortMeh)mogtiohist.

Die Synthèse Mus Acetylen ist leicht veratandtich. Bei der

Temperatnr, bei der das Beozo! entsteht, ist eine der drei Kohten-

stoffbindungendes Acetytens Ku<ge)<ist,so dass sich das Benzoldure))

directes ZaBammentrete))der AeotytenmoiekGtebilden kann. Waram
bei dh'ser Condensationgerade ein secbsgtiedrige)' Ring entsteht, und

warnm dieser gerade die Gestalt nnseres Systems annehmen soH, or-

ktart sicb ans fotgendetn
Der nach unserem System gebaute sochsgtiedrige Ring9

ist der stabilste von aHen mSgtishen ttas beliebig vietee

Kohtenstoffatomen in beliebiger Weise gebitdeten Ringen,,
weil nur in ihm jedes KchtenstoffatoMt so mit jedem seiner

beiden Nachbaratome verbnnden ist, dassessichin&ieich'

gewichtBtage befindet. und weil zngloich periodiscbe Be-

wegungen einzetner Kohtenstoffatome in demsetben nicht

m5gtich sind, das System sich vietmet)!* nnr atsGanzesbe-

wegen kann.

Das letztere erkennt man aoiort am ModeH,das erstere ist loicht

zw heweisen. Zwei Kohtenstofftetraëder namUch, die eine Kante ge-
ntcinMm baben, beSnden sich in Gteicbgewichtshtge,wenn die beiden

in Fig. 1 mit und bezeichneten Winke!, welche jene gemeinsame
Kante znm Scheitel haben, gteieh sind.

Fig. t.
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Btr)cMtd.O.<!hen).Ge<e))<eht(t. Jthr~.XX). )(,g

fa diesem FaHe betrNgt die Grosso eines sotchea Winkels

~== der TetraSderkantenwtokete :st bekannt):ehle gteicbr :¿ t der 'l'etratrderkantenwinkei ist bekaantlich gieich

70" 32'; setze ich diesen Werth f8r a e!n, so erhalte !e)t ~–
==t09<'28'. Dies iet aber genaa d!e Grôsse eines Octaëderkaoten.
witrkels. Du nan, wie wir w!sBen,an unseremModeilder von lauter
TetraPderdreieckenbegMozte innere Hobiraum die Gestalt einesOctM*

PdeKhat, so ergiebt ateh daraus mit Leichtigkeit, dass in der Thot

jedesder aeche TetraSder so mit seinemNachbar verbundenist, dos~

jene beiden oben bezeichneten Winkel gteich sind.

Bei der Benzotsyntheeewerden atso die Acetylenmoiekülegerade
tu der Lage tixirt, die sie bei dieser Temperatur an aie))schon bei-
i'ubehatteustreben.

Ein eioziges System ist noch denkbar, wetchM ebenhUs die
beidenangegebenen Eigenschafteo hitt, die dem BetMotmotekutJeoe
BestSadtgkettverteihet), dessen Bildung aber trotzdeo! nicht mSgtîctt
M sein scbeint. Es ist dasjentge, dessen Mode!tman erhXtt, wpntt
mat)auf aile acht Dreiecke dea Oeta6dere ein Tetraëder iu der be-

MhriebexenWeise ttotaetzt. to diesemSysteme, dem e!nûdemBenznt
ShoticheVerbindungCeHs entsprechen wBrdo,berNhttein jedesTetra-
&terdrei andere in je einer Kaote, nnd zwar gehëren die~e drei
Kanten einem nnd detusetben Tett-aëderdreieckan. Ueber die MSg-
liubkeiteiner sotchenAoeinandertagerangder Atome za einem*Kertx
ttaot)ans oben «(tgefBhrtenGrNndeo nicht von vornhereinentMbieden
werden. Da man aber keinen aotchen Korper CsHe mit acht gteich-
berechtigtenKobtenstottatomenkennt, Bo mOMenwir annehtnen,duss
einederartige Kantenberuhroug, wie sie in diesem SystèmevortiegeM
wSrde, znMge der Natt))- des Koh!en8tonatoms danernd nicht statt-
findenkann, woraaf épater zorSckzttkommet)ist.

tn ganz bestimmterWeise ergiebt sich aM unseremBaudesBenzot-
tookkBtsjene cbarakteristiaeheArt der CondensationmehrererBenzot-

ringe. Der mathematischeGrand hierMr liegt wiederumin derGteich-
tei<jener von den zueamtnenstoBaendenFtachen zweier benaehbarter
TetraBdergebndeten Winket (~ und ~'), von denen der einenach dem
!')ncmdes MoiekSts, der andere nach aosaen geënhet ist. Letztere)

giebtOe!egenheitzar ScMiessangeines ~Ringest, der jenem, andessen

Bildungder innere Winka) theitnimmt, abeoiut gleicb ist. Mansifht

jetxt deuttich ein, watHm die Condensationzweier Beozotkernegemda
M erfolgenmuss, dasa zwei Kohtpnston'atomebeiden Kernengemein-
saut sind: Auf diese und nnr auf diesc Weise ist es m6gHeb,dase
heh!eRinge zagteich die Gestalt jeoos stabitsteo atier Systèmebeibe-
hattet). Die beiden KohtenatoSringe im Naphtatin haben genaudie-
setbeGestalt wie der des Benzots.
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LSsst man nun zwei Tetra<'derpaare in geeigneter Weise an da;

Benzoimodettherantreten, so ergeben sich xwei vorschieden8Système
fur das Naphtalin,je nachdem sich die beiden TetraBderpaarean die

Kanten a und d oder an c und b (Fig. 1) aoschUessen. Dièse beHen

Systeme unterscheidensieh nS<nHchdadurch, dass boi dem eineo die

Axen (s.o.) der beiden Ringe parallet sind, bei dem andern dagfget)
die zweite Axe gegenBberder ereten in einer zu dersethen paraiteteo
Ebene nm 70" 32' gedreht erscheint. Bei ersterem System betriigt
die Entfenmng der beiden mit «' und «" bezeichnetenStetten (d. h.

H' «"

f

der betreSendenAMoitataponhte)1 k, bei dem andern dagegen~3.

wo k die Mnge der Kante des Kohtenstofftett'aëdet'Bist. Da man

ttber nnr eineModiScntiondes NapbtaUns kennt, M ist es sehr wahr-

8chein)icb, dasa nnr eines dieser beiden Système existeMfahig Mt.

Fttr die Bestimmung, welches von beiden dem Naphtatin zukommt,
bieten sich schon jetzt einige Anbattftpnnkte. Diesetben sprechenin

i.bereinstimmenderWeise fGt'das System mit parallelen Axen.

Nach Bamberger und Phitip') besteht namticb dasPyreoaa~
vier in fcigeoderWeise symmetrisch eondeMirtenBeuzotkernen:

CteHtu =

Das NaphtaHnmodenmit parallelen Axen bringt die Mogticbkeit,
die Gruppe «'tM" znm Benzotring zn ergSnzen, auf das voliendetste

zum Ausdrnek, nach dem andern System ist dies (tnmogtich. Unser

ModeH tasst atao alle vier Ringe des Pyrens ats normale Benzotringe

erscbeinen, was mit seinem chemischeHVerhattengut Qberemstimmt~).

') DicseBerichteXX, 365.

~) DiegeaMntenChemikerenthMtensich oinerEntscheidungitberdie
DéfaitsderBindangen,bei der ihnenbisher nur dioWaMxwisehenfolgendon
beiden wenigwabrseheintichenForme)bi)dernblieb:

oder
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t63*

t.

Ferner fpncht ftir dae System mit paratbton Axen der Utnatand,
ditS6tinter den Producten der troektten DestiHation organischer Sub-
stanMnsieh von Verbindangen der nttgemeinen Form

(CH.)"

nur das Acenaphten vorËndet'), wetehes fotgende Constitution hat:

C~HM ==

H'C! – CH~
i

Hierbei werdeo oKnt)Mhimmer die beat&ndigetenVerbindungen
tntstfhen, d.b. die, bei denen die Abwe!chongder Schwerpunkteder
Atomevon der Gleicbgowichtstage die geringste ist.

Eine teichte Rechnung zeigt aber, dass nachdem Naphtatiosystem
mitoieht parallefen Axen ein K8rper

(CH~,

zx erwarten wâre, nach unserem System Mngegendas Acenapbten.
Wenn wir «ho ttach ttMeren expertmentetten Er&brangen die

Form mit nicht pitratteteu Axen ats nicht existenzShig betracbten

mCssen,so werden wir zu der Annahme gefBhrt, daes eine derartige
KsotenberSbrang, wie aie bei jeMemSystem fur die beiden mittteren
KohtenstoSatomestattSnden wûrde (Fig.2:a&<f), zuMge der Natur
des Kohtenatofratomsdauernd nicbt môglich ist.

Wir begegnen hier wiederum einer EiMchrNnkuMgder Mogtich-
keitenvon KantenberBhraugen, die mit der oben erwânten leicht in

ZMsaotmenhaof;gebracht werden kaon. Hiermit ist aber zugkich die

Eatscheidang far alle ubrigen FS!te gegeben. Faaat man daher die
erhattencuErgebnisse zmammen, sa erhâlt man nur zwei zoMasige
Feite von abnormenBtadongen (o&nndc&c). Sachgemasaererscheint
es jedoch von unserem Standponkte ans, anstatt zwischen einfaclier
aud doppelter Bindnng zwischenEcken- und Kantenbindung zn unter-
seheiden. Dann wBrden die abnormef) Bindanget) nichts auffallendes

Diese BenehtaXX, 237.



~536

mehr bieten. M<mbatte dann foigende zatSMigeFNtte der Kanten.

bindung:

Fig-Z2,
A

2.
hEioeKattte:a.

b
2. Zwei Kttnten:

oy.~ \&¡ «)o<f,

~) ab (abooro!).

~––~–– 3. Drei Kanten: abc (abnorm).

Ans der UttmSgtichkeitvon abd und <t&eorg!ebt sich die aller

übrigen F<i)<<

Dass jene Mttt' ab und abc sich der AutEnduttg entztehen
konntett und fast tnnssten, 8!ebt tMannoch deotttcher, wenn wir die

jotzt leicht zu efkeHttendenGesetze dieser Btndangsweiaen aMetteo,
dereu innere Uebet'einsUmmMnguns eine beachtenswerthe Bestâtigung
ihrer Wahrheit bietet.

Wie wir sehen, ist eine Kantenbindang onot8gt!ch:

1. wenn beide oder ein Endpunkt der betn'tïënden Kante durch

cine einwerthtge Gruppe besetzt ist (vergt. !}enzota. a.);

2. wenn von den anstossenden Kanten beiderseit je eine bere!t<
zu eixer Kantotbindang verwundt wird;

d.tgegen nt8gtich:

t. wenu keiner der beiden Ëndpunhte dnrch eine emwerthige

Gruppe besetzt ist;

2. wenn nnr einerseitsanstossende Kanten zn Kanten~erbindongea
verwandt werden (a b und a b c).

Die B!ndnngendes zweiten lattes sind weniger ibM, ats die dee

ersten~Mtd haben daher nur noter besonderenBedingongeH(z. B. r!ng-
formige Grxppinmg) danernden Bestand.

Da nun bei der Kanteabindung zweier Atome die gemeimamea

AMoitatspankte nicht mit den beiden Schwerpunkten in einer Geraden

iiegen, atso die Ha'tptkraftrichtaugeneinen W!nketmit einanderbitdea,
so ist es leicht verstNndich, dass die gegenseitigeNeutralisation bei
der K&ntenbindttngeine anvoHst&ndigeist, woraus sicb obigeGesetze
und ,!nsbesondere die Môglichkeit von Binduogen wie a b und abcIl

erktSrun. Mac erkennt anch, dass jene B!ndungsweMe2.,jï bei aHen

Verbindungen vorliegenkann, die die Gruppe== C H – CH = enthatten,
oder ganz allgemein bei Verbindongen t'o)) fbtgender Formel und
xwar nur bei sotchen:

X=<C-C=Y

1 1
R S
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Dies ErgebniM <andvor knrzem eine Bestatigang durcb die En~

deckangvon V. Meyer), dass es zwei isomère Benzildioximegiebt
ton der Forme!:

OHN==C-C==NOH

t
H.C. (~H.

eineThatsache, die aHerdinga V. Meyer auf ganz andere Weise zn

wk~ren Mcbt. Es ist leicht ersiohttich, dass be! einer Biodong
gemass2., zwei und nur zwei Isomere dieses Kôrpers m8gt:chsind,

ganzentsprechend der Isomerie von FMmar- und MateïnsNore. Ich

gianbedaher aneb der ZustimmungV. Meyer'~ 9!cher za sein, wenn

ichanf Grand der vorliegendenErgebnMsein den BeozttdioxtmeAa)).
ttatt einer 'zweiten Art der e!n<aebenBindung, be! wetcher jene freie

Bewegtichkeit(der Koblenstoffalome)<M)%eh6rthat<, eine zweite Art

der Kautenverbindong im 8!oue von 2., annebme, zamat da die

Deatang dièses Cbemtkers statt zweier Isomere drei erwarten tSsat.

!tt welchen anderen Verbindungen unserer attgemeineo Formel
X=CR–C8==Y nun ebeoMs eine sotche Bindang statt dor
normatenanzanehmen iat, muss vorMuSgdahingesteHt bteiben. Denn
Mchwenn keine Isomerie constatirt werden kann, !<t die Mogtichkeit
jMerBindangsweise nicht ausgeschiossea, da der chemische Charakter
der betheiligten Gruppeu meist nur eine Axordnang zulassen wird.

Dass uMer Modelldie tsomeneverhSttoMe des Benzols auf dasvoll-
&otBtMet)8tewiedergiebt, bedarf wohl keiner Erôrterong. Wie man

Bieht;enthatt auch die Ladenbnrg'sche PrtStnentormet eine nichtun-

WMent):cheWabrheit, indetp in ihr die Thatsache Aoadrnck flndet,
dam die Sohwerpankte der aechs Kohtensto<{atontezo je dreien in
zweiparallelen EbeneK liegen.

Von besonderemInteresse sind die EntfernaHgenzweier in Ortho-,
Mem-,Parastellung beSodticher AHittitStsponkte. Bezeichnen wir aie
mitc, m, sn ist

o==~2.A; m=2.A; p==~6.Jb
sodass

c:M:~=~2:~3oder

o~==t:2:3;

wotach sich die gegenseitige Femwirkung der in jenen Stettangett
befiadtichenGruppen benrtbeiien ieisst.

Dass die o-Dioxybenzole kein inneres Anbydrid zu bilden ver-

mSgen,wShrend man doch das analoge Aetbyttnoxyd kennt, ergiebt
siehleicht. Aas der Exiatenz der Verbindangen C= 0 und 0 = C== 0

Diese BerichteXX!, 784a. 946.
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fotgt nXatticbgentSas unserer De9n!t!on der Binduog, dass dia Ettt-

fernung der beiden Af&xtt&tsponktedea Sauerstoffatoma gteich der
zweier AfStutStspunkte des KohtenetoKatonta (==~) sein musa. Da

nan die Kohtenstoftatotnedes Benzols tmbewegtichsind, so ist wego))
=a ~2. A><-eine sotche Verbindung nicht miiglich.

,CO.

Gagea die Formel des Saticylids
CcH4\ ~0

ist dagegen von

Uttseren)Standpunktoans nichts etnzawonden)wenn aueh seineBildung,

ganz in LTeboreinstimmungmit der Erfahrung, schwieriger erscheint,

atsdMdesPbtatattMeanbydnds.

Hier sei auch erwNhnt, dass nach Hnserem NaphtitHnsystetnvon
a!ten Dioxynaphtalinen nur das ttoeh nicht dargeste!tte ««-Dioxy-
naphtatin ein inneres Anhydrid jeu bilden vermag. Fortter erkennt

MKHdie Mogtichkeiteiner Verbindnng von folgender Constitution!

CHa

BeideKôrpcr wSrden weitere ~wingendeBeweisefur das parattd-
Mbsige Napbtatinsystomliefern. («' «" = k.)

Man sieht, dass sich in der That ttMterZugrttttdetegungder M-

gegebenen hSchst eintachen Principien atte Eigecthitmtichkeiteu des

Benzotmotekuts ats in seiner ConCgarat!ot) und dièse wiederum in

der Natur des Kohlenstoffatomabegründet erweiseo. ïch glaube darin
eine Bestatigang der Kekute'schen Ansicbten ûber die Constitution
des Benzo)~erblicken zu dûrfen.

Weitere Anwendungen dieser AoschauMngen,wie z. B. auf die

Additionsprodnctedes Benzols, auf die Chinonderivate u. a. muss ich

auf eine andere Getegcnheit versparen.
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4C9. B. Rathko: Ueber OhîortMoameisansauremethyMther,
das polymere TMocurbonyloMortd.

[MittheHnngam dem ehomiMhenInstitut XHMerhurg.)

(Eingegaageaont t.AugafitJ

Bekannttieh wird da8 Thiocarbonytchtorid durch die Einwirkoog
desSonnenUchtaattmNhHchpolymerisirt und in einen fegtenfarblosen

K'irper verwandelt. Ats ich deNBetbonvor 15 Jahren besehneb'),
t)m!9teich m!ch not einigen dQrftigenAngaben begnOgen,weil mir

onr Mhr wenig davon zo Gebote stand. InzwischenhabenHr. Kern

t)))dspSter mmbhNngtgvon !hm Hr. Ktas on tn dernZinnchtorSrc!n

gM'igoetesMtttet gefanden, um die Umwftnd!nngdes Perch~rmothyt-

mercaptana, C8C)<, inTb!Oea)'bony!ehtond,C8Ci!, zu bewirken,das

seitdem rnShetoa in grossen Mengen dargestellt werden ksnn. Der

GSte des Hrn. Dr. Kern in Basel, dem ich dttfCrzo grossemDauke

vftpHichtetbin, verdanke icb e!n reiehticbes Quantumdessetben, das

bereits zu eioem grossen Theil in das Polymere übergegangenwar.

Ich habe gern dièse Gelegonbeit benatxt, die Natnr und Coostitution

des tetzteren fes<zustet)en.

Ich bemerke zunSchst, dM8 ich frOher mehrmatevergeblich ver-

<ueht habe, müglichst reines und trocknes Thioct«'bo))ytch!orid,in

OasrOhren eingeschbsaeu, durcb Aussetzen an das Licht in denfesten

Kûrper OberzutBhren. Es will mir acheinen, dass dazn die Anwesen-

heit einer gewissen Menge von CbtorwMserstoH*erforderlichist, wie

sie bei Aufbewahrung in unvollkommenverschtossenenGetassendureh

Einwirkung der Luftfeuchtigkeit sicb bildet. Die gleicheErecbeitMng
ist in ShnHcbenFN!en beobachtet worden; man weiss z. B. jetzt,
dtM die Polymerisirung des CyaNbromids durch ein wenig Brom-

waMerMo<fsehr begunstigt wird.

BezBgticb der physikatiechen EigensehafteH habe icb Mteift~r

ftuberen Mitthcitang kaum etwas hinzuimfSgen. ZurScknehmcnmms

ich die Attgabe, dass die Verbindung n~r schwachenGeruch besitze.

H~t man eine einigermaasaen erhebliebe Menge vor sicb, so erscheint

der Geruch stark und beissend, wenn auch viel weniger heftig, ate

der des HNssigenThioeafbonyichionds. Der Schmelzpunkt,den ich

früher zn !t2V2" angegeben habe, scheint fur gaM reine Substauz

ttH'as hBher, bei !6~ ZHHegen. (S. unten )
Far die Mgendeu Versuche wurde die Substanz nacb Abgiessen

des MnverSndertenThiocarbonyteh!onde mit Chloroform gewaschen,
was ohne gar ZMgrossen Vertust geschehen kann, and dann in

8chwe)etkoh!en8to<fget88t. Sie ist darin sehr leicht Hsticb und

') Ana. Chem.Pharm. !??, 205.
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binterMeibt nachse!))erVerdmMtnt)g!)t RtrbtosenKryetatten und
Kra~te)). Gegeo fettchtigkeît ist sie nicbt ganz anempandMch.

Es ham vor AHan) daranf an, die GroMe des M<'teti}($zo er-
mittelte. Ein Versuch, die Dampfdichtexo beaUmmot(a. a. 0.), war
aie dem Missstande gesche!tert, duss -dieSubstanz bei der hierzt) er.
fordertichen Temperatur bereits ze~!)t. Man ist daher auf das
Studium ehemischerUmsetzangenangewiesen. tch versacbtezunM)$t
die Einwirkung des Aniline, wetche sogtetch in erwBnschterWetM
znrn Ziete fBhrte nnd keinen Zweifet daraber lâsst, dass der Vetbia-

doHg die verdoppette Formel des Thiocarbonylchloridszokomtnt.
Sie votbteht sieh nach folgender Gteiehoog

C9%C~3NH:.C.H4 = Q.%Ct2(NC.;H.)+2NH?.N.H~,HCt.

Der Chtorschwefe~ohtenstotf wurde in kocbendemBenzotgetost,
das Anilin in berecbneterMenge darch einen Trop<tnehter zogegeben,
und zur Vo!iendut)gder Reaction eine btdbe Stunde auf demWasser-
bade erwârmt. Dann wurde Wasser zugeeetzt, am das aosgesduedetw
ch!orwaasersto)ïsaureAnilin !c LSsung zn bringen, die abgobobene

Benzottosang der freiwilligen Verdunstaog BbertaBsenund die neue

Verbindung (unter mechaniMher Beseitigong der nnreiaere)) brann

gefurbtenParthien) aa9 Aether krystallisirt, in wetchem8tesehr teicht
tSsHebist, das Tageslicht mussdabei mogtichstansgeechtossenwerden,
da eaBrannang herverruft. DieSubstanz bildet farbtoeegtanzende
rbombische Bt&ttchenvom Schmelzpunkt69.5". Von den BM:che)t

organisehenLosuogsmittetn wird sie sehr leicht aa~enommen,darch
Alkohol indess attm&btichzersetzt.

Ber. furC,H;NS.)Cb Gefunden
C 38.39 pCt.
H 2.00 – – a

N 5.62 5.73 a

S 25.6~ 25.52 Zo.68 J

C! 23.3& 28.27 a

FOr einen KSfper von sokher Znsammensetzungkommenfotgeode
zwei Constituttoneformetnin Fmge:

1. Il.

N.CeH:8~
CCb

S
CS COs C:NCeHi

S S

zwischendenett des Weiteren eiue Entecbeidongz)t sachen war.

Die Verbindung wird (wu mit beiden Formetn gteich gat ver-

einbar ist) leicht in PhenytsenfS)und Tbiocarbonylehloridoderdessen

Umwandlungsprodactegespalten. So bei der Destittatton; es geht
eioe FtBs9igke:tNber,welche darch Fractiomren leicht in jene beiden

Snbstanzengeschiedenwird. Das ThMcarbonytchtondwurdecharakte-
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ri~irt dnrch seine rothe Farbe und ee!nonGeraeb, die ReacOooenmit

Anitin(C8C)<+4NH:.C<!H6== CS(NH.C6H4)9+8NHaCeH5,HCt)

und M)'t Ammoniak (Bilduug von RhodaMStamoninm);das Sentot

durch den Geroch und die durch wCssrigea Ammoniak er!otgende

t'eberMbrang in MoHOphonytthioharnstoH'.
– Einatundiges Erhitzen

ntitWasser im E!ttMhtne)zf«brauf tOO"bewirkte e!oe glatte Spattung

it)8et)<5)und dieZeraetzMngeprodoctedesThiocarbonyioMorids,nStn!ich

Koh!ensSare,SehwetetwaaBeMtofFnnd Chtorwa66ersto<f.Bei Destil.

taOon mit Wasaerdampf tritt aueh Thtocarbonytchtorid aetbst auf.

Dnfch Digestion mit w~Mt-igerKalilauge imWasserbad wird die

Verbindung nar ta~geam angeg<'ii!et),dttrch alkoholische Kalilauge

dit~egeoschnett zerstort Das e!nzig fassbare Product war Pheuyt-

xunthogenamidin vetMtttdsstnSssig gennger Menge entatanden

darch Veroinignngdes 8en<Sts mit Alkobol.

Auch dorch Alkobol erfolgt schon bei kutzem Aufkochen eine

Spattungim gleichenSince, in SenfSt und Thiocarbony!chtond, welches

letztere in C8(OC}Hi)} und andere Btiokende schwefetbattigeOele

at;ergefBhrtwird. Die Reaction wurde nicht eingehenduntersucht.

Weiteren Aufachtoss brachte der Mgende Versuch. Motekui

desfestenChtor6ohwe<M)tobtetMto<fswurde, wie froher, mit3Motekatex

Aniliniu BenzoUSsuug'/ï Stunde auf dem WaMerbadeerwSrmt, dann

M"ehmKis die gteiche Menge Anilin und einkteinerUeberschMS

zugegeben uad wieder tSngerc Zeit erhttxt. Ais jetzt mit kattem

Wasser geschSttett wurde (einem der Benzottosung etwa gteiehen

Votum), ging nicbt mehr Alles in MsMKg. Der Rocketand wurde

durchein BatunwoHCttervon den beiden FtBasigkeitsechicbteogetrennt,

abgepresst und dann mit kocheadom Wasser and etwas Ss!z8<!uM

extrahit~, wobei etwas Diphenytschwefetbarnsto~ zorSckbtiott. Der

wBeserigeAoBxng achied beim Erkalten das echwertësticheCblor-

wMs<')9toO&atzdes Triphexytguantdttts ab. (Scbmekpunkt der

Base t44"; Phtingehatt dea antSsHehenPtatinsatzes t9.7ô, berechnet

t9.H2).

Die durch das Filter gegangeoe BenzotMsang warde vou der

wSMengenF!36B)gko!t(welche viel sa)zsaure&Anilin enthMt)getrennt

und dM Benzol im Wasaerbad abdestillirt. Es bimerMeibt in der

Retono eine betrSchtHcheFMsaigkeitsmenge, welche ans Phenytsentot

besteht; wird dieses mittetst Wasserdampf SbergotnebeH,so tSsst es

nur noeh etwas Diphenylsehwefelbarnstotf zarSck. Es sind atao ent.

s<anden: PhenyteenOt, DtpbenyiscbwefetharnatofF,salzsaures Anilin

und satzsatires Tnpheny!gufundin. Die BHdang des letzten Salzes

t)m einer VerMttduog von der Constitution It ist sehr wenig wahr-

echeinlich. Eine sotche Monte wohl nur zerfalleu in PhenytsentBtund

Th)ocarbony!chtorid,we!cbesletztere mitAnHmbekannt!)ehw!ederSeoM
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und weiter SchwefetbanMtofferzeugt. t)agegen kann eine VerMtxhtng
NCeH}

CC!~L ~S'"
,~CStheits zwar in diesetben Producte, theite aber

aueb tu Settwofetkohtenston' «nd den Rest CC~NCeHs gespattoa
werden, welcher dann mit Anilin in fbtgender Weise reagirt:
CC):NC6H5+3NH:C..H5 == C(NCMH;)(NHC.!H;)!HCI
-t- NH~H~.HCt. Der Schwcfetkohtpnetott'war darch due Kuht-
rohr «ntwicben, da nur LuftkShtongangewendot wurde. Die Renctioa
batte sieh nach f~tge~dett beiden Gtetchnngen voUzogen:(R <=(~H&).

1. CiSsCb.NR-t-3NH;R==2CSNR+2NH~R,HCt').

2.C:8i!C~.NR-)-3NH9R==C8!,+C(NR)(NHB),,HCt

-<-NH:R,HC<

Ist in dieser Weise festgoatellt, dftss dus primSre E!nwh'knng~-
prodnct des Anitma die CoMatitottonï besitzt, f() ergiebt 8!ch die

Natar des Chtorschwefetkohtensto~ setbst, indem in dieser Formet
dus Radical NR rSckwNrts durch 2 Atome Chtor ersetzt wird. So
kommt man zn der Formel O–CS–S–CC)}, d. i. AmeisensSnrc-

methytSther, in welchem der WMserstoff dorch Chtor, der Sauerstoff
durch Schwefel ersetzt ist.

Die entsprechendeSauerstofTt'erbhtdmtg,det'Perebtorataeisen-

sSaremethytather, ist hurzMch von Hentschet durch CMonrung
des AmeiMnsitnt'emethytatbersdargestelit nnd n&heratodirt worden~).
Soweit dadureh eine Vergteichung beider KSrper ermôglicht wird,

ergiebt sicb grosse Aehntichkeit des Verbaltens und damit eine aetu'

erwOnschte BestStigung fSr die von mir angenommene Con8titnti"n
der Schwefeh'et'Mndmtg Hentschel zeigt, dass sein gechlorter
Aether (der im AniHndampfnoeh annSbernd die richtige Dampfdiehte
besitzt) bei 3050 in zwei Motekirie Phosgen zerRHtt; noch leicbter,
nlimlicb schon im Dampt des siedenden Atnytatkohots, beginnt die

Spaltung meiner Verbindnng in zwei MotekSte TMophosgen~).
H entache! hatdiemerkwNrdigeBeobachtunggemacbt, dassPerchhtr*

ameisenBauremethytStberdurch Abmtniumchtorid unter heftiger Re-
action in KohieneSure und Cb~rkoh)enato<f, CC~, zerf&ttt. Die

Schwefetverbindnng, welche uberhaupt ttHen Agentien gegenBber
indinerentor sich verM)t, kann zwar in gepuhertem Zuatand mit

') Da das Sanfotsich aUenAnnios, weMtMes noch in fMiomZastande

Sndet, sofort bemachtigt,Mmdamit DipbeMytechwefethtmstotfzn bilden,<«
tritt états auch die-serauf. Ein Theit der urMprungMchenVorbindangnodet
dann keinAnilinmebr vor (Mis nicht ein UeberschuMangewandtwnr<te)
und bleibtanver5ndartin der BenxoUoMag.

') Jeuro. fur pmkt. Chcm.XXXY[, 100,30a.
Ann.Chem.Phann. !??, 206.
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At!t<!)io!(!tncb!ondZHSammengescMttettwerden, ohne daea zMnachst
eine Einwirkung stattBndet; durch tMhrstQndtgesErbitzeo im Ein.

Bcbmetzrobrauf ÏOO"wird Me aber dtttmin eine farblose (also kein

Tbiocarbot<y!ch)oridenth~tpndc) DOBsigkeitverwandelt, ein Gemieeh
vonSehwefetkohteustoffand ChtorkohteMtotf. Dieselbe wmde MMn
Atunnnimncbtoridabgegossen und mit atkohotMchemKali venBtMht,
wetehesden er~teren i))xanthogenstturesSalz verwandettundden Chtor-
~cb~ensto~~rein zarBcktSsst (Siedepunkt 77').

[Auch das Th!MarboRy)cbtor!d eetbet erfShrt durch gewisse
ContactSttbstMtzendie gleiche Umwandtung:

2C8Ct:=C8i-CC)~

M durch Benzamid'~ durch SatfMittk~ und, wie ich jctït go-
fandenhabe, auch dureh Atuminiumchlorid. Den SchMMe)fSt dièse
sehr merkwSrdige Umtagerung scheint mir die obigo Beobacbtungzu

geben, welche teichter verstSndMchist. Dass it) der Verbindung
Ct–CS–8–CCisi unter Umst&ndenein Atom Chlor seinen Ptutz
wechselt und daon Zerfatt in C8i. ulld CCt~ eiuttitt, ist nicht be-
sondersaaNaHend. Munbraucht jetzt nur MMunehmet),dass das Tbio-

ettrbonytcbtorid wie durch das Licht, so zn einem geringet) Theil
aMebdurch WSrme polymerisirt wird, dass dieser Theil daxx obige
Verwand!ongerfâbrt, damit ttus der Lôsung verMbwindet und dass
ditdurcbdie Mûgtiehkeit zum Fnrtscbreiten des ProceaBesgegeben ist,
bis sehtiesstich nichts mehr vou der Ursabstani! tibftg bleibt.]

Die EinwirkungvonAnitin aufPerchtoMmeiseuesterbat He n tachet
ebentatta untersucht (a. a. 0. S. 310), doch wendete er stets einen
tJoberschuss von AniUn an; andernMts und anter Milderung der
Reactiondarch em Verdannuagemittetwarde er vielleicht eine Ver-

NC~Hs
bilidusigCCtt CO gefundettbabett. Statt des von mir er-

0

htdteneoSeMfBtawNre Pbenylcynnat M erwarten gewesen; durch das

BbersebassigeAMitioging dièses natiirtieh in Carbanilid 6ber. Ob
auf satzsanreBTripheuytgaanidin gesacht wurde, ist nicht ersichtHcb,
duehkann dieses Sa)z trotz seiner Schwerlûslicbkeitleicht (ibersehen
worden sein, weil das Carbanilid mehrmats mit Wasser ausgekoeht
worde. Es wSre sehr dankeoawerth, wenn Hr. Hentschct diesen
VersuchWtederhotenwottte.

Mit der Verbindung CïSsC!< habe ich weiter noch <b)gendeVer-
sucbe angesteUt.

Mit coneentrirtem wSssngem Ammoniak im WaMerbadedigerirt,
!Mt sie sich aHmSbtichaaf unter HintertassangcinesgeringenaebwSrz-

') Rathke und Sch&fer, Ana. Chem.Pharn). t<M),109.

Bergreen, dieseBerichteXXI, 339.
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ttctMtt Rucxstandea. Die Pmdttcte sh)d dieselben wie beim 'fbi')-

carbonytchbrid, nSmttch Rhodanammonium und CbtoramtNOtMUtn.–

Doreb ErwarntOt) mit eoncentrirter Satpetersanre Nndet ebenfath

langsame Aoftos'mg statt, die aber hier wie im vorigen Fatte durch
reichlicheSublimation der Sttbetanzan die Gefasawtmdungenermhwert
wird. Nach dem Gerneh za urtheHett,entsteht etwas Trichtormethy!*
au)tbncbtond,CC)s.80ïCi.

Mit Alkohol Qbergossen,verwaodctt s:cb der Korper aHmahHch
!tt ein Oel. Am RCehHnaBhabtermit Alkobol erwilrmt t8st er sieh
schneM anf unter ïebhafter Reaction, es entwetchen Strome eines
brennbaren Gaaes. welches neben Kohtenoxyantad auch KchtM~aare
und ScbwefetwaSBerstoe'eotbah. Auf Zusatz von Wasser NHt eine

vt'rhSttniaBmaMtggeringe Mengeeines gelben stinhenden Oels ans,
das Chtor und Schwefe! enthStt. Im Wasset fand sicb nur Chtor-
waMer6to<f.– Ais (~8:04 h) tttkohoHecbeFKalilauge Hntergetindem
ErwSrmen getost wurde, konnte nur Chlorkalium, SchwefetkatMtn
nnd kohtensttaresKali, aber kein xanthogensaures Satz nachgewieMn
werden.

Zn einer LSsung in Aether wurde uborachMasigesaittobotisches

Ammoniak, dann sogleicb Wosser hinzugegebeii und die Ntheriacha
Schicht abgehoben. Dieselbe bintertiess beim Verdunsten MgewM)))-
lich gut auegebitdete Krystalle der ttrsprang!!che« Verbindung, die
aber e!n porcellanartigesAtisseheiinnd etneH etwas bSberen Schmeh*

punkt !!6<'(statt t !2'/9) zeigteo. Dieser scheint a)M der votikommen

gereinigtenSubstanz xHzakommen.– Bei tNngerdauernder Einwirkung
des alkoholischeii Atntnoniaks eotstehen reichtich schwarzbraane
Massen neben Rhodan- und Cblorammonium.

Ich benotze die Gelegenheit, om einige Bemerkuogen aMu-

achtiesaen,za wetchen mtch die Abhandtang des Hrn. Ktason ~aber
die Einwirknng von Chlor naf Sehwetetkohtenstotr ') < verautasst. –
Das Thiophosgenbatte ich durchEiotragen vonSitbeMtaMbin Perchlor-

mercaptan und Abdestittiren Sber freiem Fener dargestellt. K)aso<t

nndet, dass dabei eigent!!ch nar das von ihm isolirte Perchtormethy)-
b)8t~Mentstehe,das nachher belder Desttttmtionzereetzt wird undunter
Anderem Tbiophosgen liefert; demgemass sei aoch die Ausbeuteail
tetxterem gering. Das Alles tn(rt aber nur zu, wenn man eine :o

geringe MengeSilber eiMtragt,wie er gethan hat. Anderent'at):ent-
ateht zanaehat wohl auch nnr das D:MtM CCtg.Sz.CCta, dennnus
dem Wasserbade !Sa8t sich fastnichts abdestitthet) (vergl. Ann.Chem.
Pharm. 167, 304, wo ich daraaf bereits hixgcwtesen); aber be!

') DieMBerichteXX, 2376.
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etSrkeremErhitzen giebt dieses Zwischcnprodact an dae noch reich-

!ichvorhandene Sitber Chlor ab, um in CSCb Nberxogehen. Die

Ausbeute !et denn aucb keineswegaM gar schtecbt; freilich ist das

neueVerfahreo, die Chorentziebang dureb XinncHorSrtSsnng,unver-

gleichlichemptehtenswerther.
DaM bei Einleiten von trocknem Chlor in jodbattïgen Scbwefel-

kohtenstoffdae Tbiocarbonylcblorid in kaum nennenswerther Menge
auftritt, erktBrt Ktason gane mit Recht dMrchdie grosse Netgang
deMetben,sich hoher zn chtonren. tndeM waf mir antgafattott, dasa

bfi Einwirkung von feuchtem Cb!cr, d. b. von Braunsteln nnd Satz*

siiuM, diese Verbindung in sehr viet reichticherer Menge erbalten

bleibt, und ferner, dass schworHachtfgè ChtoMchweMkoblenatof!~
bierbeikaum auhreten. He!de Rrschemttugettstehen in ureSchtichem

Zosammenhange und haben ibren Grnnd darin, dass der Chlor-

eehwefet sogteich be! seiner Kitdnxg durch das Wasser xe~tert
wird. Es tehrt das eine schon vor vie!en Jahren von mir gemachte
Beobnchtang. Mischt man nSmt!ehThtocarbonytchtond mit Chtor-

schwefelund tSs~t (angerc Zeit stehen, so veKChwit)detettteres. nnd

nachBehandetn nMtWasser und AnfMbmen mit SehweMkohteMtotf
bleibt ata VerdonstnngsrBckstand des tetzteret) ein dickes Oel von

MhwachemGerach, in wetcbemKryBtaite von C~S~O);vertheitt sind,
dieMtbenProducte «ho, welche aus Schwefetkohten~toO'und trocknom
Chtor nacb Abtretben der nitchtigereo Producte gewonnen werden.
Jeoe Krystalle sind entstanden nach der Gte!chung! 2C8Ct!-<-SCt9
= CCh 8s CCh. Ueber die begleitendeReaction, wetcher das Cet
seinenUrapruog verdankt, ~-ermagich keinen AM~chtossM geben.
JedenfaHaaber liegt hier die Qaet!e der aehwernBehtigenBestand-

thei)e, welche in meinem Rooprodnet woh! doch scho)) enthaTtcn
warenund nicht, wie Hr.Ktaeoxvermuthet, erstbetderDMtiHstHH)
dnrehEinwirkung von Schwefel sich gebildet baben. Wenn fie von
iha)nicht gefnndeMwarden, so liegt das eiofach damn, dass or, wie
Ntteeinem Vergleicb seiner mit meinen Angaben hervorgeht, ''iet

)MgerChior etngeteitet und sia dadarch zerstort hat.

AnftitHendist die Angabe, daes die Verbindang CC~. 8ï. CC~
troti: ihres so vie! hoberen Mo)ectttargew!chtsniedriger sieden sott

(bei 13bo *!)nVaeoatM<) ais CCIS.SCI (bei t40"eben<a))9t<n

Vaenutn). Bei den wenig charakteristischen Eigenscbaftet) dieser
Oelebleibt !m)nerh!)tein gewisser Zwe!te! iibrig, ob wirklich cbenti-
acheIndividuen vorgelegen haben, die jenen Formeln enteprechen;
ornsomehriat es M bedaaern, dass der Verfasser auch hier Analysen
Ntitxntheiteuuntertassen hat.
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470. Otto Brunn: Ueber die Btnwirkuag von Jod auf AMM.
und AntimonwasserstoB~aB.

(Eingeg!H)gentnn6.Angust.)

Nacbatehende Untersuchongen httbeu micb bereits vor MftgeMr
Zeit bMchiK'tigt. Leider bin ieh jedoch durch Arbeiten anderer Art

bislang gebindert wordcn meine Resultate !!« veroSentHcben.

Der Antass zu diesenUnterauchungenwar der Versuch der Rei))'

darste<htng des SchwefetwttaMretottgaMs,wie Jacobeeo') bereitt

derze!tmitgethei!th)tt.
Um die Reaction von Jod auf e!MGemtsch vou SehweMwttsse~

stotf und ArseHwasserstoff, wie ein solches bei der Daratollungdea

8chwetetwa8ser8to<%<taeatms arsenhattigenMatenaHenentateht, keMneo
M tenteu, wurde )btgeodem)an98ettrerRtbreo. Ans je einer Gae.

eotbindungsHaschewurde Schwefetwasserst')<fund stark areeowasae)'-

atoffhattïgesWaeaerstoSgaa entwickett. Beide Gase, mittelet eMM

Gabetrobm zusammengeleitet, passirten zunSch&tzum Trockncn ein

Cblorcalciumrohr und getangteHdann in eiu innen ea. t2 mm weit<'<

Robr, welches mit einer etwa 10cm. langea Schicht zerriebeneuJod<

bescbickt war~). Hinter die an beiden Endeu darch Stopfen von

Gtaswotte zusamutengehaheue Jodsebicbt bringt man mit Vortheit
2

etwas mit JodkatiumtSsHngangefeucbteteG)aswo!te, um Spuren ent~

weiehenden Joddampfes zorSckzuba!tea. Das Gasgemisch getangte
non dureb zwei mit Bteiacetattosung gefnttte WaachBascben,a dM

8chweietwa8ser8to<tgf)szo entfernen, M ein BerzeHos'scbee Robr.

XuBaebst wurde non das mit Jod besch!ekte Robr (der KOrze
balber werde icb dassetbe in P*o!geimmer ais ~Jodtohr< bezeichnen)

e

it(Mdem obeH besebriebeaen Apparat fortgeilissen und die Gasent-

wicklung begonnen. Beim Erbitzen des Berzetias'schen Roirs
wurde Munsofort ein starker Arsensp!ege! erbalten. Sobatd jedoeh
das Jodrobr an der angedeateten Stelle in den Apparat eingefBgt
ward, wurde :t<ichbei anhattendem Durchteitender Gaseund Erbitzen j
des Berzeiiua'aehen Rohrs in demselben keine Spur eines Arsea-

spiegets bemerkt, sondern alles Arsen ais JodQr im Jodrohr zarSck-

gehatteu.
Die Zersetzaug des ArsenwasseMtoH'omaehte sich schon aosser-

r

tich dadurch bemerkbar, dass das Jod sicb, in dem MaaMedes ~'ort*
t

')DicseBer)eht<!XX,1999. )
~) UmwenigerJod zu verbraochen,ompliehltes siehhteiaeMengenJod

und Pfropfenvon OMSwotteabweehEe!adin das Robr za bringen, M dosa
dasJod demdarchstreichend~nCasgemiseheinemogtichBtgrosseOberBSche
darbietet.
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Mhrekens der Zersetzung, mit einer getben Schicht von Arst'njod{ir

bedeckte.

Wie bekannt bleibt Schwefetwasserstoffgas in BerBhrang mit

trocknem Jod ganz unverKndert. Diese vSHigeZersetzung des Arsen-

waB~erato<&durch Jod legte den Gedanken nahe, das Araenwasserstntf.

gMoach dieser Méthode quantitath' in Ga~gonengm z. B. «~ Ver.

oofintgang von Sehwefetwasscrstoff oder Wasser8tof zt bpstimmen.

Um die Richtigkeit dieses Verhthrens za erweisen, wurde es fur

pmtttisch et-acbtet, von gleichen Mengen AMenwaeserstotTaH9gehend,

)ehteren naeh zwei verecbiedenen Methoden xm' Besttmmuog zu

bringen.
Ein Mittet, AMenWttSseretotfgasfjHHntitntivin arsenige SSure

SterzttfSbreonnd zu bestinttaen, bietet dfM:a)petersa)treSilber. Be-

kaxntttch wird dos Silbernitrat in wNsBrigerLSsang bei diescm Vor-

gang za metanischem Silber reducirt, w&hrendArsenwaasersto~ zu

aneniger SSure oxydirt wird.

Zuniicbst hàndette es 8tch daram, genau gleiche Mengen Ara~n-

wasserstotfeinerseits durch eine LSsung von Silbernitrat und anderer-

seils über Jod zu teiten. Dies wnrde am besten dadurch erreicht,

dassein Gemenge von Wasseratoff und AraenwaBMrato<f(die Menge
desletzteren ist anbetcannt) in einem passenden Gta~gasometer uber

Wasser aa~efangen ward. Dnreh Hinzofugen genau gemess~ner

Wassermengenkaan man dann te!cht gteich grosseVoluminaGas aus

demApparat verdrângen und durch die Zersetzuogsapparate teiteo.

Der von mir angewandte Apparat taeate ca. 10Liter und trug
obet) zum Aufgicasen des Wassers ein Steigrohr, welches in einen

Trichter endigte; an dem diinnenRohr konnte der Stand des Wassers

genau gettenozetcbnet werden. Nachdetn der Gasometer mit stark

arMnwasserstoCfhahigemWasserstotf augeîullt war, konnte der Apparat
nacheinander fur mehrere Versuehsreihen benotzt werden.

8e!b8tver8tandtieh mMBtenaile dièse Versuche in einem Raunte

vwgenontttMnwerden, der Tempfraturanderongen so wenig wie mog-
lichauegese~t war (Gasanaty~enzimmef), aucb war es nSthig, dass

ailesWasser, welches zum AaffStien benutzt werden soHte, gen8udie

Temperaturdes Raomes angenommen batte.

ZonKcbstwnrden nun 1000ecm des Gasgemischesim tangeamen
Strom darch eine mSssig verd3nnte Losang von Silbemitrat geleitet.
Zn entpfiehtenist hierbei, die LSmng anf mindestens2 FtBschchenzn

rertheiten, um das Entweichen von Spuren tMzersetztenArsenwasser-

etoftgasesza hindern.

Nach Beendigung des Durchteitens wurden die noch Silbernitrat

ent))!t)tendenFtNssigkeiten durch Ans<B))enmit reiner Satzs&are von

Silber befreit und die arsenige Saure enthattende FtSssigkeit mit Jod-

toMogtitrirt (AnatysenresMttateunten).
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"IIIMit genau deoseihen VoMtchtemaas~regetnwurden jetzt !000 cent
deMetbenGaegemisches durch ein mit Jod, in oben beregter WeiM,
besehtckte~Robr geleitet; hierbei empdehlt es sich, umVettoatenvor-

zftbettgen,dae Jod auf eine grëasere Streche, etwa 20–25 cot, zw!echet)
G)asw&t!eM vertheilen.

Nach beendigtem Ver&uchwnrde der gee<tmmtetohatt des Jod.

roht'8 mit heissemWasser in einen KotbeugespHttuaddann, erforder-

tichentaHsdnrch Leiten MberJod von Spuren von ArMnwasserstoifbe.
freites Schwefetwasserstof~ase!nge!e{tet. Das ArsenjodBrwird dttre6
dieseBehandtangvottstSttdiginSchwefetarspnBbergeMhrtundktutt)datm
auf bekannte Weise mit grosser Genaaigkeita!8 arsetKaareAmmonJM~.

Magnesia besdmfnt werden. Letztere, auf einem gewogenenFih<;f
bei !<~–t03" (Ft-esentMB) getrocknet, entspricht der t'ortnet:

AsOt(NH<)Mg + H~O.

Resattate der Analysen.

Mcngedes

Menge Dauer Tetnp. ~efandenm
Versttch t)M GttM!< des des ArMoe Mf

in cem YorsMcha Rattmee j AsH~

.Mm~arMhnet

mit A~i~Oa 21" tl.?323t;mitA):K03
)0()0 Mmin. 2t" tt.~SMgg

r ".fMi )000 St) n ~t" 0.2340"»

4' >a (E)(N) 70 ·> ~300 0.~3$0fxAgNO., tOfM) 70" ~0" 0.2MO*»

Jod tOOO 75e ) M" f).MM)"s
n'

i aAgNO~ t300 90* j 16" 0.3MO" 1

'< "od )a00 Sjt t<i" 0.34M"s

Die geringen Abweichuogen obiger Resultate ertdSt-ensich zum
Theil daraus, dus es, trotz der peinlichstenVorMcbt,kamu xmgtieh
it-tt die Temperatnr wNhrend der Dauer von2 Veranchenganzconstattt
x't hatten.

Ans diesen Betegaoatyset)geht klar hervor, dass die Umftetzung
vonArseBwmeerstotfmit Jod eine quantitativeist, und dass ein Geha)t
vonArsenwaeseretofrin GMennach dieaer MethodeleichtmitGeoaMig-
keit bestimmt werdeo kann.

Ganz analog dem ArsenwaMeMtoffverhatt sich der At)t!m<tn-
waeserstotfzn <tod.

Wenn man darch AntimonwaMersto~veronrehngtes WaMerstofî-

gas dnrch einJodrohr leitet, so wird das AntintonwaBMMto)!ga9t5Mig
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BerMtted.D.ettem.SeMHKM). Jttu~.XXt.

~rtegt und es entweicht reines WaaaemtoSgas. Daa Antimon kaon

dann leicht qaantitativ ia dem Inhalt des Bohrabestimmt werden.

Directe Versache, wie beim ArsenwaasemtoSaasgefBhrt, Messea

sich beim Anttmonwasserstoff wegender grosseoZersotztiohkeit des

tetzterea nicht aosfBhren.

Ro stock, im August t888.

471. Edward Qudeman: Ueber eimtgeAnhydrobaaen
de< misymmetrtsohen M-XyUdins.

[MittheilangnusdemBar!.Univ.-Lab.I. No.DCCXX.)

(EinRegMgeoam 6. August.)

Vor einigen Jahren stellte A.W.Hofmann') vom Benzanilid

aasgehead durch Schmelten mit Schwefel die eogenannteo Thio-

sabydrobasenber. Auf Veranlaasungdes Hm. Prof. v.Hofmann unter-
Bacbteich das Verhalten der hoheren Homologeudes Anitios nach
dieser Richtung hin und theHeim Foigendendie Resultate karz mit.

Th!oformxytid.

l2g XyNdin wurden mit 5 g AmeiseasSare 4 Standea am

BSekBasskuhterbei 150~ erhitzt, die Masse dann in warmea Was-
<ergegossen, aus welchem sieh beim Erkalten ein be! 108" schme!-
zender Kôrper aoMcheidet. Gasioroweki und Merz haben dieae

Verbindung schon {rBherdargestellt und gebenden Schmetzpankt zu
IU° an.

25g Formxylid C~H~CHs~NHCOH, worden mit 16g Phos-

phorpentaMMdauf dem Waeserbade 30 Minnten lang erhitzt. Es

ënMtehtdabei eine schmienge, beim Erkalten erstarrende Masse, die
mit yerdSnnter Kalilauge auBgezogenwurde. Beim Ansiuern mit

Satzsaure scheidetsieh ein gelberschweMhtitigerK5rper aaa, welcher
bei !05<' schmilztund ans Aikohoi in kleineofëtNeoNadeln krystal-
tmirt.

') A. W. Kofmann, dieseBerichteXM, 2360;XM, 1228.

~) ûastorowski und Merz, dit~eBerichteXVIII,1011.
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Die Sehwefei-BoBtimmMgergab folgende Zahten:

0.5642g SubstanzgabenO.t078g Sehwefei.

BerechnetfarCitHttNS Gemndea
S 19.39 19.11pCt.

Der Kôrper ist ateo ein Thioformxylid C.Ht(CH~9NHC8H.

t80g ThiofonoxyM wardennacb derMethodevonP.Jacobson')
mit Ferricyankaliumin atkatischerLSeangbehaodett. Nacb 48Stucden
batte sich eine kleine Menge eines Oetes abgescbieden, welches mit
Aether acagezogen und nach Verdunsten desselben mit WaBaerdampf
destillirt warde, wobei es ~s eine Bchweregelbliche FtBssigkeit von

widerwSttigemGerneh Cbergeht. Die Base wurde in dae satzMare
Salz verwandelt, von welchem etwa 1 g gewonnen wurde, und ein
Theil desselben in das PiatindoppetMttzSbergefOhrt. Die Aoatysea
ergaben foigendeResatt~to:

0.3402g PtaticdoppetMtzgaban0.0901g Platin.

BeKchtMt
Gefunden

Mr(C!,B,.NSC~PtCLt
GefandM

ft 26.69 2G.48pCt.
0.5004g MbMMresSatzergaben0.0796g Scbwofol.

Bereohnet
HCI f.f5)-Ci,E.,NS.HC! Qefundec

8 16.04 15.91pCt.

Die ZaMeo stitamen also auf das MetheoytamidoxyHt- ?

mercaptan, r

C<H:(CH!,):. ~N~. )CH. j(

<

Cr,Hg(CHa)2"~S~
Docb re!chte die Substanz za weiteren Vermchen, die aber die

Natur des vortiegenden Korpers sicberen Aafachtues hitten geben
konneB, nicht ans. A. W. Hofmann2) bat bei Anwendung von j
Tbioformaniliddarch Einwirkaag von Katitunferneyamddie Metheny!. j
base nicbt gewinnen k8nneo, eondern nur die Bildung von Anilin and
Azobenzolbeobachtet. Bei den Nassamtgeringen Aosbeaten, welche-
icb erhalten habe, liegt die Annahmenabe, dasa bei Anwendongvon

grossen QuantMten von Tbioformanilid vielleicbt eine Maine Menge
Methenyiamidophenytmercaptansich bilden wird, and werde ich daber
diese Veraache wieder aathehmen.

'<

') P. Jacobson, dièseBerichteXIX, !068.
') A.W.Hofmann, dieseBerichteXX, 226!.

P
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Thioacetxylid.
M g XyMdinwarden mit 40 g Eisessig 8Stunden am BSckBuss-

MMer auf 150" ethitzt. ï<! Wasser gegoMen scheidet sich sofort
ein weisser KSrper aus. Ans Alkohol oder Wasser krystallisirt er

in langen NachenNadeln, welche bei t27<' achmelzen. Der KCrper
ht das von Hofmsnn ') schon beschrMbeaeAcetxytMC.tHi<(CH~
NHCOCH~.

10g desselben warden mit 6 g PhosphorpentasutM eine hatbe
Stunde Mf dem Wasserbade erbitzt, die Masse mit Katmmhydrat
and dann mit SatzsSare behandett. Das Product zeigt aus Alkohol
emttryetatUsirtden Schmetzponkt 80".

D)6 8chwefe!-B68t!ntmnngergab Mgehde ZaMën:
0.4987g Sabatani!gaben0.08S!g Schwefel.

BereehnetfQrCteH~NS Gefundon
S !7.87 t7.67 pCt.

Der Kôrper ist atao Thioacetxylid, CeH~CHs~NHCSCHs.

AethenytamidoxyHimercaptan.

10 g Thioacetxylid in 300 g Wasser mit 75cemNatfontaage
(33pCt.) wurden zu 60 g Ferricyankalium in 200g Wasser gegeben.
Es SUt Mfort ein gelber Ntederechtag aas, wetcher spSter ver-
eehwindet,dagegen begïnnt bald die AbBcheidangeioes Oeles, dessen
Mengenach 36-48 Stunden nicht mehr zanimmt. Dieses wnrde mit
Aetherausgezogen und durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt.
DieAnalyse des Platindoppelsalzes und die

SchwaM-Beatimmangdes
NkeaorenSalles ergaben

0.6324g PtatindoppeiMtzgaben0.1634g Platin.
Borecbnet

far{C,.H,,NSCt)<PtCt< Gefonden

Pt 25.72 25.84pCt.
0.5000g des salzsanronSatzMgaben0.074 g Schwefel.

Berechnot{BrC<oBt,NS.HC( Gefunden
S 14.99 14.82pCt.

Die freie Base ist
Aethenylamidoxylilmercaptan,

CeH~CH,~ /N )CCH,.
-S~

Zu bemerken ist, dass die Ausbeute an Thioacetxylid sowie auch
idieder freiem Base eine sehr geringe ist.

Thiobenzxytid.
24Xytidiu warden mit 3Gg Benzoës&tre SStanden bei einer

T~'pemtar von 200-2X0" erbitzt und dann destillirt. Das

') Ders.dMMBenehteIX, Î295.
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Destillat wnrde mit AtkaH und dann mit SSute bebandeh. Der RM:.
stand krystallisirt ans Alkobolin langen Nadeln, welcheboi 187-t89~
schmeken.

E!ne Sticketotf-Bestimmuagergab:

Berechnetf6rC(tHtsNO Gefmden
N 6.66 6.97 pCt.

Dor Kôrper Mt itteo BenzxyUd, CeH~CH~NHCOCsHt.
aOg BenzxyHdwurden mit 35 g PhosphorpeatMtttad acf dem

Saadbade erbitzt, da beim Erhitzen auf dem Wasserbade keiM
Reaction eintritt. Die getMich-grBaeMasse warde mit verdBnntem
Alkali Megezogwund bteraufmitSatz$CwezeMetzt. DerNMderMM~
krystallisirt aae Alkobot in kteioen Nadeln, welche bei 90<'schmebM.
Eine Schwefet-Bestimmungergab:

`

0.4500g Substanzgaben0.0612g Schwefel.

BeMchootfitrCtfiHttNS Gefmden
8 13.28 13.60pCt.

Der Kôrper ist Thiobonzxylid, CeH,(CH,)eNHC8C<H;. ?
Ausbeute ist sehr ktein, da beim Erhitzen mit ScbwefetphoaphM
sowie auch beim Bohandeln mit Alkali eine Zersetzungeintritt.

Beozenyt&midoxyMtmercaptau.
10g Thiobeozxylid in 500 ecm Wasser mit 75 ccm Natronlauge

(33 pCt.) wurde zu 80 g Ferricyankatium in 250ccmWaMer geBeM.
Es scheidet sich sofort aine getbe Masse aos, welche aUmShUchw
schwindet. Nach 72 Stonden wurde die Lôsung mit Aether aM-
gescMttett, bei dessen Verdunstung ein scbweres Oel zurackMeitt.
Mit Wasserdampf verftücbtigt es sieh ats em weiases Oel, wetchet
aber an der Luft sebr bald eine gfiintMh-ge!beParbe anmmmt.

Die Analyse des Piatiudoppetsatzesund die Schwe&i-Bestimmm:
des satzsaaren Salzes ergaben folgendeResutt&te:

0.6094g PMndoppetsttxgabûc0.!343g Phtin.

Borechaet
faf(CnHnNSC)),PtC~ eofandea

rt 22.14 22.03pCt.
0.5037g MtMMKNSat)!esergttben0.0575g SehMefe).

Berechnetfar Ct5B)3NS HCI 6ehMden
8 n.61 tt.4ïpCt.

Die freie Base ist demnach
Benzenytamidoxymmercaptaf),

C.H:(CH:)~ /N ;CCeH5.
S-'

Die Ausbeate an Base betragt nicht über 1 pCt.
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Es sind auch Veramche von mir angestelit worden, von den

Benzoylverbindungendes Cumidins, Xytid!ns und des o- und p-To-
hHins aasgebend direct durcb Einwirkcng von Schwefel die Thio.

atthydrobasenherzMteHen').

Die Versuche sind bis jetzt alle, ansgenommeoder mit o-Toluidin,
obneErfolg gebtteben. Bei niedriger Temporatur, im Oe!bad, reagiren
dieKSrper nicht aufeinander, und bei hoherer Temperatur tritt eine

à
Zersetzung, anter starker Entwicklung von Schwefelwasserstoff, ein.

g
Das c-Benztotaid mit einem Drittel seines Gewichts Schwefel

dMtiHirtgiebt eine Masse, aus der concentrirte SatzeNureeinen KSrpep
MMicht, welcher ana Alkobol a<nt:fy6tat)iMrtbei t24 bis 1250

1
Mhmiizt. Der Kôrper stimmt mit der Anbydrobase überein, welche

Hess~) durch Reduction der Totuidin-nitro-sutiosaure erhiett. Die

Ausbeuteauf dem directen Wege ist eine sehr k!eine.

Die o- and p-Beoztotuide sowie das Benzeumid lassen sieh mit

grosser Leichtigkeit het-stetbn, indem man die Amine mit einem

Ueberschass von BenzoesSure destiHirt. Sie sind aile sehr leicht

r tB'tichin Alkohol und in coucentrirter SatitsSure,nntostich in Wasser

andin Alkali.

o-Benztotuid schmilzt bei t3t<

p-Benztoluid schmilzt bei 1540.

Benzcumid schmMztbei 167".

c-Beoztotaid krystallisirt aus Alkobol in langen, breiton Nudeln,

p-Benztotaidin ganz dBnnen, kleinen Nadeln und Benzcumidin langen,

grossenNadeln.

L StMketo~-Bestimmungen ergabon:

')
A. W. Hofm<t!m,dieseBerichteXYX,t067.

B ') Hess, dieMBorichteXIV, 492.

Berechnet (iefanden

Mrc-BenztotttMCxHtsNO N 6.63 6.'?8pCt..
farp-BenxtotaidC~HtitNO 6.63 6.85 »

fBr BenxcamtdCteHtsNO » a.83 5.90 »

Berlin, im JaH 1888.
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A7S. Karl Metz e 1er: Ueber ein Jodderivat des Chinons.

[Vor)5u<igoMittheitungaus detn chem.Labomtornnnder konig!.Ahademit
dor WisMBschitftenzu MCnehen.]

(Emgegangen<nn6. August)

Naebdem Chtor- und Bromderivate des Chinonsund Hydrochincm
ans Chinon se)bat wie aus den ver8cb!edenetenanderen KSrpem der
aromatiscbenRe!he erhalten worden und baaptsachHch durch die ein.

gehendeu Arbeiten vou Wohtet-'), StSdo!er~), Graebes), Stea.

bouée <), Hofmtmn~), WtehethtmgS)~ 8&raMw') oMdeodtichtot
G. Schtdtz und S. Levy 8) auf das genaueste erforscht sind, moa<M
M merkwûrdig eMcheinen,dese von den Jodderivaten des Chinonsbh

jetzt kein einztgMbekannt ist. 8om:t war es denn wSnschensweïOt,
den Veraneh zu machen, ob sich diese Lucke in der KenntniMder

Chmongruppe nicht anaSHien liesse, und~ttube ich deahatb aaf Vet~

antassung des Hrn. Prof. A. v. Baeyer nachatohecdeUntereachMngM
vorgenomnten.

Zwar bat schon Wôhter in seinen oben erwahnteB 'Unter-

Mchongen iiber dieChinongruppe' daraofhiogewieeeo, daMeinedem

Monochtorhydroebinonanaloge Verbindung darch Einwirkung vonJod-
waaserstoiTiiaureaaf Chinonnicht bervorgebracbtwerden kann. EbecM
blieb ein Versuch von G. Sehn)tz and Levy~), darch Jod undJod.

sacre Jod in Chinon eittzufahren, erfolglos; auch bei Gegenwatt
von Qnecksitberoxyd trat Jod nicht ein.

In der Hoifnnng, dass es doch gelingenwurde, dorch Einwirkung
von JodsSare a)!ein auf Hydroehinon ein Jodehinon za erbalten, !iee<

ich eine angesSuerteLôsung von jodssarem Kali auf Hydrochinonem-

wirken. Doch schied sich nur freies Jod ab, wahrend das Hydm
ehtnon zn Chinonoxydirt wurde. Nun versuehte ich die Einwirkaeg
vouChlorjod, dnrchwelche Schutzenberger'~) Trijodphenot, StM-

hoaae") Trijodorcin erbalten hatten and welche Methode voa

') Ann.Chem.Phamt.51, t4&.
Ann.Chem.Pharm.(!!),300.

Ann.Chem.Ph~rm.140, t.

4)Ann.Chem.Pharm.91, 307.

'') Ann.Chom.Pharm.52, .55.

Diese BerichteXH, 1504.
DièseBerichteX!H, 209.

<) Aot).Chen).Pharm.2t0.

Aen.Chem.Phamt.210.

'") JahrMberiehtotM5, 524.

")Anu.Che)t).PhMm lM,2t2.
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A. Michael and Norton') mit grossen) Vortheile zur Daratellung

TonJadanilinen angeweodetworde. Nach Angabe von Michael nod

HortoB liesa ieh Cblorjod mittcht eines Aspirators dampfBinnigM

einewaMerigeHydroeMnoNtoeongeintreten. Dochkoooteauchaufdieee

Weisekein Resultat erzMt werden. CNorjod seheint einfach zerlegt

:n werden; es scbeidet sich freies Jod aus, wâhrend Bichans der

Losang Cbinon aaeatbem liess.

Ein gBnstigeaResultat wurde indessen durch Behandtung des

Diacetythydrochinonamit einer wasserigeuMenng vonJodeCureer~Mt.

Digerirt man einen Theil Dmcetythydrochinoomit einer durch ver-

dtbtBteSchwe&iBSareangeeSaertenLosang vonvierTheilenjodsaurem

Kali bel gatittd&fWi!rme auf dem Wassefbade, so scheidet sich ein

M<aagabrSanHeher, zuwoilen acbmatzig-grunerNiederschlag ab, der

bei tangerent Digeriren in goldgelbe B!Sttchenübergeht. Nach dem

Erkalten wurde dersolbeabShnrt und ein bis zwei Mal aM Alkohol

nmkrystalliairt, wodurch die Substaoz in Form von getbeo Nadeln

erhalten warde. Der Kôrper ist nicht, wie man erwarten konnte,

Tetrajodch!non,sondernDijodehinonvom Schtnetzpunkte157–159~ C.

(xncorr.).

I. O.t355gder exMCcatortroekenenSabetanzgaben0.1765gJodeitber.

II. O.M67g gaben0.33t7g Jodsitber.

Hï. 0.2256g gaben0.1668gKoBten~Mn' und0.017<g WaMer.

Bcrechnet
fur CeJtO. Mr0.~3,0)

Ce 72 tt.76pCt. Ce 72 20.00 pCt.

Jt .508 83.00 a J; 254 70.55

0~ 32 5.24~ Hf 2 0.55 a

612 "100.00 Oi._M 8.90
J

360 100.00

Gefunden

I. Il. m.

J 70.33 68.90 pCt.
C – – 20.12

H – – 0.84 a

0 – – 8.71 a

Der Vorgang dûrfte wohi sa zu erktSrensein, daes zuerst zwei

WaseeKtothtome des Diace~thydreeMnom durch Jod aabatitmrt

und dann erst die Acetylgruppen abgespalten werden, da JodeNure

aufHydrochinon,wie ich oben gezeigt, nar oxydirendwirkt.

Um das DtjodeMnoa m die HydroverMndungzn verwandeln.

auspendirteich dassetbe in Wasser, in dem es antûatichist, und leitete

') DieseBenchteXî, !07.
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bis zur SNttigang scbweflige SSure durcb. Naeh wenigen Stondeo

bttben sich an Stelle der gdben Nadeh) blasarothe, verBtzteNadetchea

abgeBetzt,welche man durch UmkrystattiBiret)aos Wasser unter Za.

satz von etwas Tb!erko!)!c we{89erbalten kann. Die ao erhattenea

femeo, seidenglinzenden Nadeln scbmelzen bei 142.5" C. (unt-orr.).

Das Dijodhydrochinon ist leicht lôalich in beissemWasser, in Alkohol,

Aether, Eisessig, schwerer in Benzol. Durch Oxydationsmitte!WK

Eieencbtorid, verdSante SatpateraNarewird es zu D!jodcbinonoxydirt,
Da der Procentgebalt an Kohlenstoff, Jod nnd WassefStoB'~wisebeo

dem Dijodcbinon und Dijodhydrochinonnur um 0.2–0.4 pCt. diftënrt

babe ich zur FeatateMangder Zusammensetzangder Hydroverbindon~
dae Acetylderivat derselbea dargestellt, Za diesemZwecke wurde dat

D!jodbydroch:nonmit der berechnetenMengeEssigs/tureanhydridzwei

bis dretStunden amRCckMuaekuhtererwBnnt; es tost mehdanngaM

auf und erstarrt nach dem Erkalten zu einem gelblicbenKrystaHbrei,

der ans Alkohol, wenn die LBsung concentrirt war, in rhombischM

TaMchen, wenn verdBnnt,in femen, farblosen Nadeln krystatHsirte.
Der Korper schmitzt bei 148"C. (uncorr.).

Die Anatyse bestatigte die Formel CfJïH~O.C~HaO):.

I. 0.3407g gaben exsiccatortrocken0.3576g Jodsilber.

II. 0.2282gg gaben 0.2282gKoMensitare und0.0396gWasser.

Bereehnet bet.Mcn~

Cto 120 26.90 – 27.25pCt.

Jit 254 56.95 56.70 –

Ha 8 1.79 1.92 r

Ot 64 M.36 14.13 b

446 100.00 100.00
ne_w·_·_m_t· e_m_r·i ~en_ ~_e.

Dxs DiacetytdtjodhydroeMnonist antSsticbin Wasser, leicht 1~

tich ia Atkohot und Aether, kaum losHchin kaltem Benzot and E~

essig, leicht dagegen in der WSrme.

Ich beabsichtige, noch zn versuchen, ob es gelingt, auch das

Tetr~odchinon darzustellen nnd das Verhalten des Dijodch!ooneein-

gebender za studiren.

Manchen, den 4.AngaM 1888.
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473. Hainrioh Ctoldsohmidt tmdBttora MoUnarh Ueber

die DtazotMaidoverbindungen.

(Eingegangenam 25.Jati.)

Vor knrzem bat der Einevon ans gememsehafttichmit J. Hot ml)
ein Verfabren zur BestimmMngder Conatitation gentMchter Diozo-

amidoverbindungenverSSentHcht, das darin besteht, dass der Diazo-

tmidokofper durch Phenylcyanat in einen Diamharnstoff ObergefOhrt
wird,der dann durch Kocben mit 8Mt'!?ngespalten wird. Es resultirt

hierbei ein disabstitou'tcr HarnstoH',a)i dessen einem Stickstoffatom

sichdie vom Phenylcyanat herrShrendePhenyfgrappebefindet,w:ihrend

das zweite Stickstoifatoo) jenes Radient gebanden h{)!t. das ifn ar*

6pr3ngUchen DiazoamidokSrper am Imidrest sitzt. So wurde

MMdent Diazobenzotbenzyiaminein DiaMhttrxetotfvon der Format

M~-N!. Ce H;

CO,
6

6erhatten,der bei der Spaltung Benzytphenyt-
NH.C~Hs

han~stoff,CO NH.
OH2. ~Hs

lieferte. A dem Il dieseshartotoff,C0<
tieferte. Ausdem Auftreten dteMS

8pa)tttng9prodocteBwarde die oben gegebeneFormel des Diazoharu-

etotfsabgeleitet, und weitor daraus gesehtoMen,dass der Ansgapgs-

k&rpef,das Coadensationsprodttct von Diazobenzolchloridund Beozyt-
amin, wirkt!eh Diazobenzotbenzytamio, CeHt. N~.NH C H: Ce
ist. DieseMethode der Constitutionsbestimmunghaben Gotdsehmidt t

undHotm znottehat nur auf die vomBeozytantinderivirenden Diazo-

amidokôrperangewandt. Es schten Nun von Interesse, aucb die ge-
wohnHchenDiaxoamidokôrper, in deMennor re!t)aromatische Radicale

enthatten sind, auf ihre Constitution zn prS&n. Die gewôhnliehen

Metboden,die hierzu aogewandt warden, haben sich in den meisten

Fattena!s nicht genugend erwiesen, da aie widersprechendeResuttata

ergebenhaben. Es ist bei diesen eben nieht die Anwesenheit von

Wasser und dem Wasser ShnMchwirkenden Agentien aasgescbtosMn
und biermit die MogHchkeitM Umlagerungengegeben, wie d!es in

der oben citirten AbhaadtMngnaber aMseinandergesetztist.

Zanâcbst batHr. Hotm einige Versuchemit dem ans p-Toluidin
und DiazobeozotcMond bereiteten DiMoantidobenzoltotaot vorge-

nommen~). Dieser Kôrper wurde in Ligro!n)osuag mit der aqai-

') DièseBericbteXX!, 1016.

*)Br. Prof. E.Notting hat, wie er mir mittheitte,schon vor einigen
JahrendieEinwirkangvonPheaytcyanatanfDiazoM)tdobenzottotuotversucht.
Da or aber das Emwirkungaprodactnicht rein arhieitund bei der Spaltung
dessethenaus Griinden,die im VeriaufensererArbeitdargetegtwerden,zn
keinemResultatgetangt, das mit einer der beidenmôgticbenConstitutions-
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vatentec Menge Phenylcyanat gekocht. Hierbei sehied sicb ot<0
scbeinbar amorpher, ge!bticher Niederschtag oin KNrper ab, der den

Aoatysen za Fo!ge ein nicht ganz reiner Diazobarnstotf,CîoH~N<0,
war. Die Coastitiatiott des KSrpera war davon abhSngig, ob dae
DiazoamidobenzoltoluolDiazobeozot-p-Totttidinoderp.DiazotohetaBHht
ist. Hs waren aho fur den Diazobarnstoff folgendezwei Formelil

mSgtieh

.N<N1/. CsHs N<N2. c., Hr

ï. co .~Nit.O~
Colis

Il. co" ~N~.C,H,
CIHl

NH.CeHs NH.CeH;

Welche der beiden Formeln die richtige ist, mnsate sicb dun;h
die Spaltung eHtacheidentassen. Beim Kochett des E)!azobarneto6t
mit SSuren unter BSekOass bildeten sich nach den UnteMMhMgen
von Hottn neben Stickstoff einerseits Phenok, die nach Beendtgaa~
der Zersetzung mit Wa88erd::ntp<ennbergetriebenwarden, andererseits

Basen, die in der sattrao FtaMigkeit geiëet waren und ein fe~ter

Korper, der offenbar der gesuchte Harnstoif war. Die Phenote er-
wiesen sieh ats ein Gemenge von Phenol and p-Kresol, die Basen
waren Anilin und p-Totnidin. Das feste Zersetzangsprodocterwi~t
sich durch Schmelzpunkt und Analyse ais eine Misehangvon vfe)

p-TotytpbenytharnBto~ mit wenig Diphenylharnetoff. DaM zwei
Pbenote und zwei Basen gefunden warden, konnte nicbt befremdet),
denn seboo bei den UtHerMehangenin der Benzytsm!nre!hebatte M

[

sich ergeben, dass die Diazoharnstoffebeim Kochenmit Sauren nM
t

zom Theit nach Art der DtMokorper gespalten werden, wabrmt)
,1

gleichzeitig eine Nebenreaction vor sieh geht, iadem nnter BitdaM
:ivon Anilin und Kobtensaure der D!azoamidok6rperrogenerirt wirdi
.1

dieser wird dann durch die SSare gewohnUchnaeh zwei Bichtangea
J

gespalten. In dem von Hrn. Ho! mantereochten Fatt war nun die
intermédiare Regeneriroog von Diazoam!dobenzottoiootmôglich, dM
bekaonttich durch Saurett in Anilin, Toluidin, Phenol und KreM!
zerfattt. Gânzlich anverstandttch erschien aber daa Auftreten von
zwei Harnstonen. Denn wenn die Formel 1 des Diazoharnstoffsdie

richtige ist, so kann ala Spattangsprodactnar p-To!ytphenytbaraeto?
anftreten, ist die Formel II ricbtig, so soll nur Dipbenylbarnatoffent'
stehen. Dass nan alle beide Harnstoffe beobachtetwurdeo, scbien
dafur ZHsprechen, daasder M9 demDiaMamidobeMottotootentstandene
Diazoharnstoff ein Gomenge von zwei Isomeren sei. Weiter musste

fomtda in Einh!sng XMbringenwar, bat er den Gogenstandniohtweiter

TerMgtund nnr einoNotizdar&berim BaUetinde h sociétéde Mulhouse
(1S87,43) YeronëntHcht.Wir sind Hrn.Prof.No!t!ng zHganz beMBderem
Danke(BrdieLiebensw&rdighMtverpnichtet,mitwelcherer uns ein gf6sseM
QuantumPhonytcyanatzar VerfugangBteMte.
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man, du ja bei der Einwirkung von Phenylcyanatauf den Diazoamtdo.

korper eine Umtageraog nicht gat mogtich ist, aonehmen, dass das

Dittzoamtdobenzottoluot sicb gleichzeitig ats Diazobeozoho~idio,

C~Hs.N!).NH.C,HT, und DiazototnjtattHm, CtHtN~.NH.CeH;,
verbalte. Diese Anstoht ist schon früher von La&r') ausgeaproehen
worden, der die g~mMchtenD!azoantMok8rperzu den 'taMtomeren<

Verbindungenreebnet.

Bine Beobaehtung indessen, die wir bald, aachdem Hr. Hohn

di<'oben angegebenenResultate erzMttbatte,machten, schienAofscMuss

über das so befremdende Auftreten von zwei HarnstoHen zu geben.
Wir beobaehteten namticb, dass beim Spalten von DiMoharnatoSba

mitSaureu stets mohr oder minder stark der cha)'a!(ter)stische6erach

desPhenytcyauats auftrat. Wenn nno dieserKorper bei der Zerlegung
entstand, so war es klar, dass sich derselbe, wenn unter R5cMo89

gekocht wm'de, !m K3b!er mit den eondeneirtcnWasserdNmpfeozu

Dipbcnythamstotfumaetzte. Kommt nondem vom Diazoamidobenzol-

{otttotdonvirenden DiazohMnstoCFdie Formet t zu, so ist oaturtieb

das Spaltuogsproduct, p'Totytphenytharnsto~, mit dem aas dem

Phenytcyanatentstaodeneo DiphenythMnstoffverunreinigt.
Wenn man die Constitationsbeetimmangeines gemiachtea Diazo-

amidokurpCMnach der Pbenytcyanatmethode vornebmen will, mues

man eben mit dem Auftreten von Phenylcyanat reehnen and dessen

Umwttndhngin DiphenytharnstotFvermeiden.

Wir haben nuM,om uber den Vertauf der Spattung der Diazo-

barnstoffe ins Ktare za kommen, zanSchetdie von eymmetrischen

Diazoamidokôrpern derivirenden Diazoharnstoffeuntersucht. Dann

haben wir die aus Phenylcyanat und gemischten Dittzoamido-

kôrpern erhaltenen Diazoharnstoffe dargestellt und darch ihre

Spaltung die Constitution der gemiechten Diazoamidoverbindongen
bestimmt.

A) <S~Mme(rMC/<eDt<K'a<mM~oM!'6MK<«t)~eM.

Diazoamidobenzol und Phenylcyanat.

Gleiche MoteMte DiazoamidobenzolundPhenylcyanat wurden in

LigroïntôBuogzusammengebracht, worauf schwach erwârmt wurde.
Beim AbkOhten schied sich oin fast weisser, krystalliniseher Nieder-

aebtagaae. Darcb Aaskocheo mit Ligroïn und Aether gereinigt zeigte
er don Sehmeizpmnktt25< Der Analyse zufolge besasa der Kôrper
die Format C.~HteN~O.

0.!365gSab8tM:!gaben22cemfeMhtenStiekstotfbeiM"und7Z7mmDmek.

Gefondeo Berechnet

N 17.69 t7.72pCt.

1)DieseBerichteXtX, 736.
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Seiner Bildungsweise nach war er
Diazobenzo!dipheny!.

harnetoff:barnstofî:

.K<C,H. 6

C~H;. N: .NH. CcH~+ C.H.. NCO=.CO~

NH.C.H,
Es ist auffattig, dasa dieaer Diazoharn8to< wie auch alle übrigen

in dieser Abhandtung besehriebenen,weit zersetzlicber ist, ais die von
Go1 ds c hmi d t undHotm dargesteMtenanalogen Kôrper der Benzyl.
aminreibe. WShrend diese ohne Veranderuog in Alkobol, selbet in
warmem, g~Sst werden k8nnen und erst beim Kochen mit ziemlich
eoaeentnrten SSaren zersetzt werden, zerHtHeudie rein aromatisehett
Diazohamatofrebeit!) Kochen mit Alkohol

anterStickBtoSentwicMuag,
und selbst ganz vet'dBnnteSSuren bewirken in den meisten PMen
rasche Zersetzung. Werden die D:Moh<n-nf!toMierwMrmt,ao echmetzea
sie unter plôtzlicher, starker Gasentwicktang.

Die Sp)t!tong wurde mit tOprocentiger 8chwe<e)sSareMsgeHihrt
und zwar in der Weise, dass in die Mischungdes Korpers und der
SStu-e Wasserdampf eingeteitet wurde. Die mit dem Wasserdampf,
nuchtigen Producte wurden in einer Vorlage ttuigefangen. Ata der

Diazobenzotdiphenythameton'(2 g) in dieser Weise behandett wurde,
fand sofort lebhafte Gasentwicklungstatt. Daszuerst überdestillirende
Wasser zeigte intensif den Gerueb nach Pheoytcyanat, apSter
reinen Phcnolgeruch. In der Vortage setzten sieh bald weisse
KrysMttchen ab. Im Kolben hinterMieb ein in einer rôthlichen
Ftussigkeit schwimmenderbrNan!ichgetSrbter KSrper. Dieser warde
abfiltrirt, gewaschen, getrocknet und gewogen. Sein Gewicht betros
1.3 g. Diese Verbindungwnrde durch UmkrystaUisirenaas verdSnntem
Alkohol gereinigt. Sie besass den Scbcftetzpankt232", war demnach
Diphenyiharnstoff, was auch darch die Analyse bestâtigt wurde.

O.tMSg gaben 13.4ccmicMhtcnStichstotThei18" und719 mmDruck.
Gefunden Berechnet~r C), HMN,0

N 13.35 13.21pCt.
Die abSttnrte FISssigkeit enthielt etwas Anilin getSst, das durch

die Cblorkalkreaction und den Schmelzpunkt der Acetyh-erbiodung
identificirt wurde. Der Inhalt der Vorlage wurde filtrirt, der auf dem
Filter zurSckgeMiebeneKorper besass naeh dem Umkrystallisirenden
Kôrper 2300, war demnach Diphenytbarnstoff, der jedenfalls aus
dem abergegangenen Phenytcyanat entstanden war. Im Filtrat wurde
reichlich Phenol durch UeberfShrongin symmetriscbenTribromphenot
nachgewiesen.

Die Entstehung dieser Kôrper :st (etgendenNaaseenza erkMrec.
Der gfSMereTheil des KSrperserleidet eineSpattnngimfolgendenSicne:

~~Nit.CeH;
NH CgHs

~NH~ ~H.O~N~~OH.CO<
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Diese Art der Spaltung wollen wir a!a die Diazoopattang be'

Mtchnen. Weiter aber verMaft nocb eine andere Réaction, die wir

Cyanatspattang nennen. Es wird namUch unter Regenenrocg von

DiazoamidobenzolPhenyteyanat gebildet, ahntich der En~tehung von

SenfStenaus den Thiobarnstoffen.

,N<

C0( == CeHt. N9. NH. Ce H;-t.C6H5.NCO.
'NH.CeH:.

Das Diazoamidobenzol zedSHt natilrlich sofort in Stickstoff,

Anilin und Pbenol. Dae Phenylcyanat wird znm Theil mit den

Wasserdamp~c Nbe~getnebeo nad bildet damt in der Vorlage Di-

pbcoytbamstoff,zam Theil wird es von der kochendonSMaresofbrt

io KobtensNMMund Anilin zerlegt.

Diazoamidobenzot und p-Totyteyanat.

Auch mit p-To!ytcyanat reagirt Diazoamidobenzolunter Bildung
einesDiMobarnetoSs. Die Bedingungender Darstellungund Reinigung

des Kôrpers sind dieselben wie beim Diazobenzoldiphenylharustoff.
Die neue Verbindung bildet tnikroskopische, feioe NSdetchen vom

Schmetzpnokt134". Sie ist der BildungnachD!azobeuzotphenyt.

N<

p-tolylharnatoff, COx
NH.C~Hïp.

O.t048gSabstanz gaben 16.4cemfeuchtenStickstoft'beit8" and 725 mm

D)-Mk.
Gefunden BerechnotfurOMUnNtO

N !?.? Ï6.97pCt.

Die Spaitung warde m dersetben Weise vorgenommen,wie be!

der vorigen Verbindung. Auch hier wurde starker Cyanatgerach

wahrgenommen. Im Kolben hinterb!!eb ein fester Kôrper, der sich

atsp-Totylpheaytharnstoff erwies. Er zeigte nach dem Um-

krystailisiren aus verdBoatem Weingeist den richtigen Schmetz-

pon!tt2n", die Analyse etimmte auf die Formel CMHMN~O.

OJ52g Substanzgaben 17ccm feuchtenStM~toffbei 20" und 722mm

DnMk.
Gefunden Berechnet

N 12.18 12.39pCt.

ïn der vom Toiytphenytbaroatotf abfiltrirten FtBaBtgkeitwurde

sowohtAnilin, ais auch p-Tofuidin nachgewieMo.h der Vorlage
wurdengeringe Menge eines festen Korpera vomSchmelzpunkt 245"

gefunden, offenbar p-Ditolytharnstoff, ferner war Phenol vor-

handen. Der p-Totytphenyibarnsto~ verdankt seine Entstebung der

IMaz<Mpa!tMngdes DiazobenzoiphenyI-p-totytbanMt&Ns,derp-Ditolyl-
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harastoff hmgegeo der Cyaaatapattmg, indem sicb das zuerst ent-

standene p-Tolyloyanatin dieeen K3rperomwandett. Das p-Tatuidm
rBhrt von jenemTheil desTolylcyanatsher, der nichtmit den Wasser.

dampfeoNbergegangenist.

p-DiazOtumdototuot und Phenylcyanat.

Das in gewohnHcher Weise bereitete Reactionsproduct bildet
feine, weisse NSdetchen vom Schmetzpankt !!6< Es ist seiner

Entstohung nacb p-Diazototaot.p-totytphenytharo~toff,

~C~HT
00.

'NH.C.H&
0.121g gaben 18.6eemfeuchtenStickstotfbei 20" und 714tnmDruck.

Gefmden BeMchnetferCitH.MN~O

N !6.48 t6.28pCt.

Bei der Spattong blieb im Kolben p-Totyiphenyibarnstoff

zMUck,der durch den Schmelzpunkt2t nnd dieAnalyse identi~eirt

wnrde.

C.t22g gaben t3.7eemfeuohtenSticksto~bei 17"und 717mmDrac!

GefMden BMecbMtfBrC)<HwN<0

N 12.28 !2.39pCt.

Ferner wurden Anilin und p-Totaidio nachgewiesen. tn der

Vorlage batte etcb Dtphenytharnstoff abgeschieden. im Wasser

waren reichliche Mengenp-Kresol getSat. Der DtphenytharnstoOf
und das Anilin sind ale Umsetzungsproductedes bei der Cyacat-

spattang freigewordenenPhenytcyanats aufiiafaMen.

p-Dtazoamidototaoî und p-Tolylcyanat.

Das EinwirkungsprodQctbildet lange,weisseNadelnvom Schmetz-

pankt 1400. Es ist p-Diazototao!.p-Ditotyth)trB8toff,

~N,.
OtHr p

C0(
C~p

~NH.CrH, p
0.1152g«ben t6.6cemfeuchtet)SHckstoffbei H" und 7!6mmDraek.

Gefunden BweehnetfarCMHMNtO

N 15.73 15.64pCt.

Bei derSpa!tong blieb im Kolben p.Ditotytharaatoff zurSck.

Dieser besass nach dem UmkrystaHiairendon SchtnetzpanktSSI".
0.158g gaben16.6eemfouchtenStickatoffbei 22" und 727mmDrack-

Gefundon BorechnettorC~HteNtO

N 11.36 11.67pCt.

Weiter war p-Totaidin entstanden, in der Vorlage fand sich

ebenfat!8p-Ditoly!harn8toff nndp-KresoL
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Es bat sich atao aas demStudiumder syntmetriBehenDiazokSrper

ergeben, dasa die aue ihnen darch Einwirkung von Pbenyt- oder

p-TotytoyaoatentatehendeuDiazobarostoffebeimEnvarmeu mitSNaren

atetanach zwei Richtangen zerfaUen. Eioerseita erfolgt die )Dia:o-

epahung, andererseits die Cyanatspaltung, Das Product derselbea,

dM Cyaaat, JSest sich, wenn man im Wasserdampfstromnrbeitet,

entfermn,and man bat es atso in seiner Gewatt die UoMtdong des-

sethenin einen Harnatoffin dor ReactionemMehangselbt za rerhindern.

Nechdemdieees Re&ottaterz!ett war, stand niehts mebr im Wege,
disPhenytcyanatm<'tbodezur ConsUtutionebestimmongrein aromatischer

gemischterDMZoam!dok6rperzo verwenden,wie wir dies im zweiten

thei) anserer Arbeit zeigen.

B) GeMMO&MD<N:0<t'!Hd'OCM'&!M~Mtt~.

1. Diazoamidobenzoltoluol.

Dieae Mogst bekannte Verbindung,die durch die Einwirkungvon

Dia~obenzotcMcridauf p-Toluidin oder Toxp-Diazototnofchtoridauf

An))!nerhalten werden kann, ist ihrer Constitation nach noch oicht

ticheraufgeklâr4 da stû, wie neuerdiogs wieder von NBtttng und

Binder') dargethan wurde, bald wie Dtazobenzot-p-totaidin, bald

w!ep-Dtazototaoianitin und endlich aoch wie ein Gemenge dieser

JMmerearoagiren kann. Zum Zweck der ConetitatioNsbeetimmong
etethenwir ans don Kôrper nach der von Notting und Binder

(toc.cit.) angegebenen Vorschrift dar, in dem wir 1Molekül DiaM*

ehtoridauf t Molekül Base, die in einer LSsmg von Natriumacetat

«xpendirtwar einwirken liessen, und zwa)-HeBsenwir sowobl Diazo-

beoMtchIoridauf p-Toluidin, wietHMhy-DiazototaotcMondaufAnitin
einwirken.Die auf beide Weise gewoonenenPrâparate wurden durch

UmhrystaHisireuans beissem LigroTt)gereinigt.

Diazoamidobenzoltoluol und Phenylcyanat. t.

Der DiazoamidokSrper (aua DiazobenzotcMoridund Toluidin

bereitet) wurde in athenacher Lôsung mit der berechneten Menge

Phenykyaoaterwarmt. Die Anfangs klare Losucg begann bald reich-
tichfeine, weisse Naeeln abzuscbeiden. Diese wurden dorch Ans-

tmchenmit Aether gereinigt und zeigtendannden Scbmekpunkt 126".

Unterdem Mikroskop betrachtet erwiea eich die 8ubstanz v5H)gein-

heMich. Der Analyse za<o!ge lag ein Additionaprodact gleicher
Mo)ekS!eDiazoamMobenzottûtaotund Phenylcyanat vor.

O.t582g gaben 25.5 ccmfeucbtenStickatofTbei 21" und 7) 5 mmDruck.

Gefunden Becechnetfar (~N40
N 17.t6 16.97pCt.

') DièseBenehtc XX, 30M.
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Da ein nnzweMetha~eiaheMicheaReactmneprodotterhaltenword<e
war, so war damit schon saagescbtoMen,dass das DMzoamidobenM).
totaot ein Gemenge von zwei ïsomerea iet oder doeh bei AasseMun
von Wasser wie ein solches reagirt. Es war nar noehza entacheidet),L
welche der beiden Formeto CeHt.N~.NH.CtHT und C~.Nt
NH.CeH; !htn zakotamt. Je nacbdem die eine oder die aB~Btt!

richtig ist) kommt dem bei !86<'8chmet:!endeoDiazobMnstofFentwedM

,Ni,.C.Hi ~~Na.CrB,
die Formel CO~

Hg
(I) oder CO

`N Hs
(H)

~NH.CcH. ~NH.CeH,
Die Spaltung mit Schwefeleâure, unter den oben mgegebMM

BedingttNgeftaaegefBhrt, musste dies eaMeheiden. ïm oraten FeU
musete a!8 Spaltungsproductp-To!ytphenyH)M-n8to<fzurSckMeiben,M)
zweiten Dipheoytharnstoff.

Die Spaltung des DiazoharnMoH~verMefebenso wie bet dm
Diazoharastoffen der symmetriMbenDiazoamtdokSrper. Ea fand te)).
hafte Gasontwiekelong statt and mit den Waseerdamptiendes~Mtt<
etwas Phenytcyanat, das aich alsbald zn DiphenyiharMtûffurnseM~
sow!e viel phenotart!geSabetanzen. Der im Kolben zut-SekgebHebeM
Harnstoff wurde von etwas beigemengtemFafbstojf in der Weitt

gereiotgt, dass die alkoboliscbeLoaang mit Zinnchlorûrund SatzBiiott

gekocht wurde. 80 wurde sie atark entfarbt. Aoa der Msang wurden
5 KfystattMatuman des tiarnsto~ gewonnen. Sie zeigten folgende
Schmelzpunkte:

PMCtion ScbmebpMtkt
1 2t0<'
Il ~tO"

in 2t0–2ll<
IV 209"°

V (stark gefarbt) 207"

Der Schmelzpunkt des p-Tolylphenylharnatoifs ist zn 2tl"

gegeben, der des DiphenytharBatoffszn 235 Ee geht a!9o aus d)Mm

Versucheo hervor, daas nur p-Totylpheny!harn9toff ats directet

Spattongaprodaet entstsnden war. Zum UeberH&sswurden Fractiox!
nnd IH analysirt.

FMCtMnï.0.0902ggaben iOecmfenehtonSt!ckstoffbeit8''und7M'm
Drneh.

Fractionni. O.H9Zg gaben n.8 ccm feuchtenStiekstoBfbei t8" m~
723mm Druck.

Gefunden Berechnet
I-'fMt.î Ftact.1! furC~H~NaO

N 12.24 12.27 ï8.39pCt.

Ausser p-Totytpheoythamatoff waren bei dem SpattangeproceN
noch Anilin, p-Toluidin, Phenol undy-Kresot entstanden,fëmet)

<
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wie echon vorhut erwahnt, Pheayloyanat, das sich in Diphenyt-
harostotf verwandett in der Vortage vorfand. Die Entstehnng des-

Mtbeo, sowie der Basen, des Kresols und einos Theils des Pheooh
erktSrt eieh durch die Cyanatapattung. Die D!azospa!tang bingegen
bat den p'Toty!phenyiQarB8to<Fund die Haaptmenge des Phenots ge-
Metart. Jedeo&Us ergiebt der Versach mit Stcherb~t, da6B der bei
t2(!" sohmekende D!azohar))Mo<rDiazobenzot.p-totytphenyt-

,M<N!C.H.f H
harMStoff, CO~ {et, denn nur ein sotcher kann die

NH-C~H

angegebenenSpattmgsproducte bei der Ptazoepaltong liefem:

~~NaC~
CO +H,0=C6H~OH-t-N,+CO<SS ~S'

NH.CeHe NH.C.H~

Weiter folgt dann ans der Constitution des DiazoharnstofFs,daea
der AaagangskSrper, des Diazoamidobenzoltotnot, Diazobonzo!-

p-toluidin, CeHt.N:.NH.CrHT, ist.

Wir haben weiter ein Dlazoamidobenzoltoluol,das aaa y-Diazft-
totaotchtondund Anilin bereitet war, unter den gleichenBsdtngacgen
mit Phenyicyanat behande!t. Wie nicht anders zo erwarten war, er-
wiessicb das Einwirkungsproduetmit dem Diazobenzol-p-tolylphenyl-
harnstofTats in jeder Hinaicbt !dentiach.

Diazoamidobenzoltotuo! und p-Tolyley4nat.

Um die oben erhatteuen Resultate za prufen, baben wir den

DiaMamIdok&rper(eiu Praparat, da$ aaa p.Dtazoto!uoJch!or!d und
AnM!nbereitet war) noch mit p-Tolyleyanat bebandelt und zwar
eowoh!in Ligroîo-, ais aoch in âthenscher Losang. In beiden FR))en
erwiesen8!ch die Reaetionsproducteais einheitlich. Der uus Ligroïn
gewonneneKôrper bildete kleine, dicke, gtSnzendePriameo, der ans
Aethergewonnene coneentrischeNadetbuschein. Schmetzpankt !30".
DieAna!yBeergab die Formel Ott~eN~O.

0.1706 ggaben35J ccmfenchtenStiettstoiTbei t7.5<'und7t7mn!Dmeh.

Gefundon Bereehnet

N 16.04 t6.28pCt.
Die Verbindung musste nach Analogie mit der ans Phenytcyauat

~~N: CsHs

er))a!tenenDi&zobenzot-p-Ditotytbarn8toff,CO( ~l,
fli~NH.C,H!

sein. In der Tbat verbielt aie sich bei der Spaltung, wie ein

derartiger Kôrper, indem im Kolben p-Ditotytharnstoff zuruck-
blieb. Das in NboticherWeise, wie bei der vorigen Verbindung ent-

Btrt<!))t<d.D.ehtt)).etxUtth<(t.Jthrt.XXt.
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<Brb(oSptthongsproduct wurdo in 3 KrystaHiMtionengewonuen, wovoa

die erste den Schmelzpunkt 260 die zweite den Schmetzpunkt 35S"

zeigte, wSbrend die dritte, stark gefirbte bei 245"schmolz. p.Ditotyt.
harnstofî schmilzt bei M3". Die erste Kryst&Uiaattonwurde Ma-

tystrt.
0.1686g gaben 18.2ccm feaehtenSticksto~bei 18"und 73tmm Druck.

Gefunden Berechnetfer C~HieNtO
N H.74 11.67pCt.

Die weiterenSpattungeprodMCtewaren wiederAoUtH, p-Totni'
din and in der Vorlage Phenot, p-Kreso), sowie p-Ditolyl.
barnatoff, der ttbgespattene)!) p-T<tty!cyanat seine Entateh~ng
verdankt.

Aach der Versuch mit Totytcyanat ergiebt ais sicheres Resultat,
dass dem DtazoaMidobenzottotuot die FormetCaHs.N:.NH.CïHt
zakotnmt.

2. Diazoamidobeuzot.nxphtaltn.

DieserDiazoamidokSrper wurde nach denAngaben von UStting
und Binder aue ~-Diazon&pbtaHnebtoridund Auititt bereitet und

zeigte die von diesen Porschera angegebenenEigenachaften. Zum
Zweck der Constitutionsbestimmungwurde der Korper in Sthenscher

Loaung mit der b~rechneten Menge Phenylcyanat erwitrmt. Soforf

scbied sieh ein Di&zoh~r!Mto<Fans, der nach demWasehen mit Aether

weisse, ntikwskopisehe Nadeln Ton) Schmelzpunkt H3" bildete. Er

besasa die ZusammensetzttngCgsHta~~O.

O.t42gg gabon20.7cem feuehtenStickstotfboi20.5"und 7t4mmDruc)t.

Gefunden Berechnet

N t5.60 t5.30p0t.

Dem !)i:<zoMB)idek6rperkonnte entweder die Formel CeHs.N~.
NH. C)eH7 oder die Formel CtaHr. Ns. NH C~H.,zukommen. Fiir
letztere sprach die BHdungeweise. Je nachdem war dann der

DMzoharostoKDiazo benznl-naphtyipbenytharnat&ff,

~OeH.

CO~ ~oder~.DiMou&phtatindipheaytharMStoff,
NH.C<,H:,

~~<r~ CteHr~f*
CO~ Bei der Spattung muaste erstere Verbindong

NH. CeHjt
~H f H

~-Nnphty)phenyt)mrnsto<f,CO<o~ liefern, letztere hitt-NH. CsHs

gegen Diphenytharnsto~.
Bei der Zersetzung, die in gewShoiicherWeise unter Phenyl-

cyanatentwicketung verHef, binterblieb int Kolben ein intensiv roth-
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g<(5rbterfeeter Kôrper. Dieser watde in hemem Alkobol,. der ibn

Memtichachwer anfntmmt, getost und mit Zinnch!orurgekocht, bia

dierotbe Farbe verschwanden war. Dann wurde mit Wasser gefBttt

audder weissoNiederschtag ans vietemheissenAlkobolumkrystaltisirt.

Sowurden korze, weisse, gtSozaodePrismen vom Schmelzpunkt 220

M<82!* erbatten, die die Zusammensetzuligeines Naphtylphenyl-
harnstoffs besassen.

0.2084g gaben20.5cornfeMhtotSt!ck6t«Crbei t7" uud723mmDruck.

Gefanden Berechnetfur0~ H~Ns0

N 10.84 10.69pCt.

Um die ïdeotttSt dieses KSrper mit dem noohnichtbeschneboMa

~.Naphty!phenythamsto<fnachzaweise! stellten wir uns diese Ver-

bindungaus ~-Naphtytamin and Phenyleyanat dar. Der so erbaltcne

Korperstimmte in seinen Eigenschaftenmit dem oben bescbnebeHen

Spattongsproductevôllig aberein. Dass er wirklich~-Napbty!phenyt-
barnstoffwar, bewies die Analyse.

O.t232gg gabon12.5ccm feuchtMStieh9to<Tbeit9.5"and7M)HmDmek.

Cefunden Bereobnet<urOttH)4N90

N 10.94 10.69pCt.

Das Auftretenvon ~-NaphtytphenytbanMtoffbeweMtnnzweidetitig,

~~NzC~H
dassdem Diazobarnstoff die Formel CO ~'tet'! f;j~(,mn)t,Mnd

NH.C~H~

derD!azoam!dokôrper setbat Mt Diazobenzot-Naphtytam!n,

CeH~N~.NH.CMH? Es ist also, wie bei den Diazoamido-

Mrpern 90 haaSg, bei derBitdung desKorpersaus~-Diazonapbtatin-
cbloridund Anilin eine Umtagerxng eiogett'eteo.

3. Diazoafnidotohtot-naphtatin.

Diesen Dtazoamidokorper bereiteten wir durch Einwirkung von

<(-Diazonaphta!iach)ot'id(1 Molekül) auf p-Totuidin (t Mo!ekut), dus

ineiner Losang von Natriamacetat suspendirt ist. Der gelbe Nieder-

tehtag worde dnreh UmkryetaltMifenans heissem Benzol gereinigt.
Sowurden feine, hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkt13t–132" er-

hatten. Der Analyse zufolge besaM der Kôrperdie FormelCtTH)!,N~.

O.t28g gaben !9.2ccB!feuchtenStic~to~ bai 20" und7~0mm Druck.

Gefnnden Berechnet

N 16.24 t6.U9pCt.

Um zu entacbeiden, obp-Diazotoiaot-twphtytumin, C?H:.Nï.

NM.CMH!, oder~-Diazonapbtat)N.y.to)oidut, CMH7.Na.NH.C?H!,

voriag,wurde wieder der DiazoharnstoifmittelstPhenyleyanatbereitet

und zwar unter den bei der vorigen Verbind)M)gangegebenen Be-

165~
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dingMgen. Der neue Kôrper bildetefeine, waiseeNadetN, die bei UO"
ecbmotzen. Er bosaM die ZosammensetzaNg~~N40.

O.U37g gabon t5.9cent feuchtenStickateWbei 28" uod 7t9 minDruck.

Gofunden Boreehnot

N 14.96 14.74 pCt.

Der Kôrper ist der Spaltung zufolge p-Dtazoto~ot-naph-

~~N9.C,Htp

tytphenytharnstoff, CO" Ats Spattungenroduct
N H. Ce H;

wurde n&mtichWMderaNt~-NaphtytphettytharNSto~gewotMeo,wie aue
den Eigensehafteo(mdder Analysedes erhaltenen Prodacteehervofgtag.

0. ?92g gabon 11.3ccm feuchtenSttchstotfbe:20.5"und717mmDrudt.

Sefonden Berechnetfar Cn Hx N<0
N 11.12 t0.69pCt.

4. p-Bromdittzoamidobenzottotttot.

Der DmzoamtdokSrper wurde durch Eiowirkong von yBrom*
diitzobenzotcblond (aus p-Bromanilin) (1 Mo!ekm) auf in Alkohol

gotoates p-Toluidin (2 Mo!ek8t) and AtM(&en der Mischang mit
Wasser gewonnen.. Er wurde dureh Umkrystallisiren ans Benzol.ge-
reinigt. So wurden, gelbe, lange, gtSMende Nadeln vom Sehme)!

punkt !26" erhatton. Der Analyse zufolge bat der K5rper die Za.

sammeosetMngCtsHMBrNt.
0.)234g gabon t7.t ccmfeuchtenStickstoffbai 2t" und 7t5mm Druck.

Cefnnden Berechnet
N 14.82 14.48pCt.

Die mSgMchenFormelndes KSrpers e!ndCrHT. N:. NH CsHtBr
und C~H~Br. N2. NH €4~. Das E:nwirkungsprodoctvon Pheoyt-

cyanat bildete weiase, gMtHendeNsdetchen vom 8chme!zpankt !24".

Es besitzt die Formel CsoHnBrNtO.
O.t3a4g gabon 18ecm fenchtenStickstoffboi 23" und 7ta mm Drudt.

Gofunden BerocbMt
N t4.04 13.69pCt.

Bei der Spaltung wurde ein fester Ruckatand erhalten, der nach

dem Umhryatat!!airen aaa Weingeist weisse Kryatanchen vom n!eat

ganz acharfen Schmelzpunkt 245" bildete. Er war der Analyse nach

p-Bromdiphenylharnstoff, C0< p.p- romdlpheny arnsto, <N H. C6H~
O.H34g gaben0.0698Bromsitber.
O.H7&ggaben H.tcem feachtcnStickstofbei 24" und 719mmDruck.

Gefaaden BerecbMtfarC~HuBt-NtO
Br 26.65 37.49 pCt.
N 9.91 9.63 »



2569_

Aus der Mtttertauge, aus we!eher dieses Product aaakry8taUh!rt

war, wurde durcb EiodaMten eine neue KrystaHisatMn erhattea, die

ebenfalisum 845" schmatz. Der Anatyse nach beetand sie gleichfalls

auap-Brontd!pbeny!herostofP.
0.2184g gaben t~ccm fOnchtenStic~to6fbei 28" und '!23mntDrnck.

Gefunden Berechnet

N 9.7S 9.63 pCt.

p-BMmdtpheoytharnsto~istdemnach, Farbstoifeabgereehnet, das

einzige im festen tMckstand der Spaltung enthaltene Product. Wir

babea Obrigens dieae Verbindang, um aie noch aNbet' zu cbiu'akte.

risiren, aueh direct aus p-Bromanilin und Phony!cyanat bereitet. Die

E!genschaRen sttOtmtëH mit den oben angegebenen Cbercin. Auch

bei diesem vôllig reinen Product konnte keiMganz scharfer Schme!z-

pnnkt beobachtet werden.

Von weiteren Spaltungsproducten beob<M;hteteMwir p-Brom-

attiHn, Anilin und etwas p-Toluidin, in der Vorlage fand sich

etWMsPiphenytharnstoff, sowie eine Mischung~onvMp-Kreeot 1

mit wenig p-Bromphenol.
Ans dem ReMttat der Spaltung folgt, daM der Di(M&harn'

stoff p-Diazotoiuoi-p-bromdiphenytharnstoff,

~C,HT

C0<
CeHtBr

NH.CeHi

Der DiazoamidoMrper Mt demnach y-D!azototuot-p-Brom-

anilin, p-CrHT.Nï.NH.CeHtBr-p.
Wir haben aus dieser Verbindungdarch Einwirktng von p-Totyt-

cyauat auch den p-Diazototuot-p-Bromphenyt-p-Totytharn-

~N:.C~
stoff, C0( C~HtBr

dargestellt. Dieser bildet weisse, kleiné

NH.CrHT,

Nadeln vom Scbmetzponkt !29".

0.1197 gabon14.9 cemfeuchtenSticksiofTbe: 23" und 7t5mm Drack.

eofunden Ber.furCitH,9BrN<0

N t3.t77 t3.23pCt.

5. p-BromdiazoattndobeBzot.

Aus diesem sehon lange bekannten Diazoamidokorper entsteht

dorch Phecylcyanat ein bei t tô" schmekender DiazohHTMtoN,deseen

Zosammemetzangdorch die Forme! CtaHttBrNOt aoegedrucktwird.

0.1715g lieforten O.OM6gg Bromailber. 0.1 g gtben t2.8ccm feuchten

Stickstoffbei 18<'und 730 mmDrnck.

Gefanden Borechnot

Br 20.74 20.25 pCt.

N 14.18 14.18 »
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Der Kôrper ist, wieMa der~pattonghervorgeht, Diazobenzol-

~N,.C.,H~

p-bromdiphenytbarnstoff,CO( C<H<Br Ais Spatt(M)g5.
~NH.Ct.Ht

product entsteht n8n)!icbp-Bromdiphenytbarnetoff, wie ans dem

Schmelzpunkt and der Analyse hervorgiieg.
O.)94gg gaben t3.9ccm fouchtenStickstoffbei tS" und 727mmDnMk.

Gofunden Der.f0r CnH.tBrNO,

9.82 9.63 pCt.

Damit ist nachgewiescn,dass dasp-BromdiazoamMobeaM!aie Di-

azobenzot-p.BromttnUio, OsH; N~NH. C~Br aNf~fseMOlot

Darch Einwirkung vonp-TotytcyanataMfp-BromdiazoamtdobetMot
entsteht der bei !38" schmetzende Diazobenxo!-p.brompheny).

M~N:. GiH;

p-tolytharnstoff, CO-,
C~H~Br

NH.C,H,

0.1018g gabon t~.9com feuchteaStickstoffboi 17" und7!5)MtnDrMk.

Gefundon Ber.f6)-C:eHttBrN,0

N J3.8! t3.69p0t.

6. ~-BromdtazotmndobeMot-naphtatin.

DieseVerbindungwurde dureh Einwirkung von ~-D!azonaphta!in-

chlorid (1 Mol.) aufp-Bromauittn (t Mot.), das in eineNatnomacettt-

tosang eingetragen war, dargestettt. Der getbe Ntederachtagworde

ttUBBenzol umk)-yst<tH)8:rt.So wurden kleine, derbe, gelbe Prismen

erbalten, die bei t64<' schmolzen. Die Analyse ergab die Formel.

C,.H,,BrN,.

0.172 ggaben~O.GccmfouchtenStickstoffboi20"und7t9mmDruck.

Gofunden Berechnet

N 12.94 ~.88pCt.

Der DiazohanMtofT,der durch Einwirkung von PhenyicyauatNnf

die âtherische Lôsung des DiazoamtdokorperBbereitet wurde, bHdfte

weisse Nadeln vont Schmelzpunkt t39–t40< Er besass die ZoMm-

mensetzaog C~HtTBrN<0.
O.tal2gg gaben tS.MccmfBnohtenStMhstetfbei ~"«nd 7t8mmDMett.

Gefundcn Berecheet

N !2.98 12.58pCt.
Der Korper ist, wie aMSder Gteichaog hervorgeht, ~-Diazo-

~~Na.CMHï

naphtttUn p.bromdiphenytharnstoff.CO~
Ce~Br Beim

NH. CsHs

Kochen mit SSuren wird Phenytcyanatgeruchwahrgenommen,p-Brom-

phenol destillirt Sber, wâhrend im Kolben nach dem Erka!ten ein
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rotherNtederschtagvermiecht mit gMnzenden,weissen BMttcbenwahr-

Moehntettwar.

Dieses Gemengewurde abSttrirt, gewaschen und denn mit kalter

Natrfntauge behandelt. Hierbei gingen die BtBttchen in LSsung. Sie

erwieeen sich ais ~-Nsphto!. Der rotbe NiederacMag wurde in

Alkohol geto~t Hnd die rothe Losang mittels ZinHcMorSr entfûrbt.

Ana ihr schieden sicb beim Erkatten schône, weisse Kryatatte ans,

die nacb nocbmaligemUmkrystallisiren bei238–245" schmotzen. Sie

et-wiesensich atBp-Broatdiphenytharnstoff.
O.t424g gaben0.0914g Bromeitber.

0.2058g gaben18.4ccm fenchtenStickstoffbei t8" und717mmDruck.

Gefunden Ber.farCuHuBrNtO

Br 27.81 27.49 pCt.

N 9.73 9.63

NMbdem auf diese Weise die Constitution des Diazoharnstoffea

festgesteHtist, folgt für den Dinzoamidokorperdie Formel ~-CtoHt.

Ns.NH.CeHtBrp. EriMabo~.DiazonaphtaHn-p-bromanUm.

7. p-Nitrodiazoamidobenzo!.

Wir haben diesen KBrpe)', der nacb der Vorschrift von NStting

und Binder dargesteHtworden war, zueret in BenzoMosungderEin-

wirkaNgvon Phenytcyanat unterworfen. Hierbei zeigte ea sich, dass

nach karzem Erw&tmender Mischung lebhafte Gasentwicketang eio-

trat. Die Lôsung {arbte sich tief dunkel und setzte t'e!cb!icheMengen

eines kry8tan!aiscbenNiedenecbtagesab. Dieser wurde mit Benzol

gewaschenund sodannaus heissemverdunntenAlkohol umkrystaHMirt.

Sn wurden he!!getbeKrystSMchenvom Schmelzpunkt 202" erhatten.

DerAnalysezafotgo tag eine Verbindungder Formel C~HuNsO~ vor.

O.!504g gabM)23.1oem fenchtenStickstoffboi25" und721mmDmek.

Gefunden BcrwhMt

N !6.22 16.39pCt.

Der Kôrper war nichts anderes, ats y-Nitrodipbenytbarft-

etoff, C0<
Dies wnrde. da dieae VerbindangS 0 NH. O,¡Hs

les WUl'e. a ese erbindung

nochnicht beecbneben za sein scheint, noch dadurch festgestetit, dass

Ne mit Kali zerlegt wurde. Hierbei entstanden KohtensSure, Anilin,
Ammoniakund p-Nitrophenet.

Die Entstebung des p- NitrodiphenyibarnstoiieserhtSrtsich in der

Weiae,dass der Diazoamidokorper zunSchst mit Phenylcyanat einen

DiazoharnstoCFliefert, der sicb aber bei der Temperatur des siedenden

Benzolsnnter StiekstoBentwicketangzereetzt. ID der That haben wir

bei diesen and Shntichennitrirten Diazoharnstotfen beobachtet, dass

sicbdieselben beimErmarmen mitBenzol unter Gasentwicketoog und
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Bildung aines NitroharostoSes aineraeita, Schmieren andererseita zer-
setzten.

Da io HttseremPatte p-Nitrodipheny!barnBto)fgobildet wurde, :o
mnsste der intermediâr entstandene Diazoharnetoff Diazo benzol.

N<

p-ttttrodiphenyiharn8toff,CO~ ~pseweseM sein.
NH.CeHt

Dem p-Nitrodiazoamidobenzol kommt dann die Formel CeH;~ N H.

CoH~NO~y ZH,es ist aho Diazobenzol-p-nitranilin.
Um den DiMoharostoif zu Isoliren, liessen wh' Phenytcyttaat auf

die atherische Losung des p NitFodiazoamidobeMitotseiawirken. So
wurden weisse, bBschetfBrtntgangeordnete Nadeln vom Schmek

pttnkt tl5o erbalten. Die Analyse bewies das Vortiegen des Diazo-

benzot-nitrodiphenytharnstoffes.
O.H97g gaben 2t.3ccm feachtenStiettstoTboi22" und721mmDract.

GehMden Ber.far CtitH~NiOa
N !9.09 19.39pOt.

fn heissem Benzol t6ste sich der Korper nnter Gasentwickduug
und Abscheidung von p-Nkrodtphenythin'nstotf.

Wir versuchten, den Diazoharnatoffdarch Sauren zu apalten. Die

Zersetzung geht sehr rasch vor sich, verMoftaber fast aasachHesst:ch .j
im Sinne der Cyanatspaltnng. ïn der Vorlage aammelte eich eine weit “
reichliehere Menge von Dipbany!har<t8toff ais sonst an, wihrend
im Kolben eine klare LSsottg, der nur wenigdunkles Harz beigemengt {
war, zm-aekbt!eb. Sie enthielt grosse Mengen von p-Nitranilin.
Der DMzoharnstoffzerfaMt demnach beim Kochen mit SSareo zacret
fast auschliesslich im Sinne folgenderGleichnng:

~~N~.C~H;
CO ~==C6H4.N:.NH.C.H4NO!+C6H).NCO.

NH. CeB~

Der regenerirte Dtazootidokorper zerfâllt natûrlich sofort weiter )
in p.NttraaiHn, Sticketoff und Phenol, wSbrend das Phenytcyanat j
D!pheny)haTnat<)fliefert. Wie man sieht, kann man die Spattong mit
8&urenbei derartigen KSrpern nicht zur Coostitationsbeatimtnongan-
wenden, einen Ersatz hierfSr bietet die obea angegebene Zersetzung
durch Kochen mit Benzol.

8. M.Nttrodiazoamidobeozoi. “

Zur DarsteUang dieses Korpers wurden gleiche Mo!eku!e von
m-Nitrodiazobènzolcblorid und Anilin bei Gegenwart von Natrium-

acetattosong zusammengebracht. Das gelbe React!onsprodact worde n

aus Aether amkrystallisirt, wobei gelbe, zugespittte, dicke Prismen



3573

vontSchmeizpuhkt 13t" erhatten wurden. Die Analyse bewies daa

Vorliegenvon m-Nttrod!azom!dobenzo!.
O.t447g gaben32.3cern fouchtenStickfttotfbei 27" und719mmDruek.

Gefunden Ber.far C~H~N~Os
N 23.25 33.!4pCt.

Die Stherisehe Losnng wurde mit Phenytcyanat erwirmt und so-

dennmit Ligtoin versetzt. Der Diazoharnstoir schied sieh in <einen,
fast weissen, verzweigten Nadeln ans, die bei t04" sehmoben.

O.tt64ggabeo ZZcomfenehtenSticketoCbei 26" und 7nmm Dmck.

Gefunden Ber.f&rCtaHuNi.Oif
N 19.74 I&.39pCt.

Dieser Dtazoharnetoff wird, wie die analoge Verbindung des

p. Nitrodiazoamidobenzolsdurch SSuren nnr im Sinne der Cyanat-

epattongzerlegt. Wir kochten ihn daher zum Zweck der Constitutions-

bestimmungmit Benzol. Hierbei entwich Stickstoff, sowie etwas

Phenylcyanat, dasdarcb denGemch naebgewiesenwurde, wNhre)td

Mchans der dunkel ge<&rbte<tFMesigtteit ein getber Niederscblag m

reichlicherMeuge ~bsetzte. Dieser wurde mit Benzolgewaschen und

sofort anaiystrt, wobei er sicb ata ein NttrodtphenytharnstoR'erwies.
O.U24g gaben le.Cccm feuchtenStickstoffbei 19"und724mmDmck.

Gefunden Ber.<BrCHHttNïO~
N 16.15 t6.39pCt.

Der Kôrper war oiïenbat' m-Nitrodipbenylbarnstoff. Für
diesen hat Bruckner*) den Schmetzpunkt 187" angegeben. Wir
fendendensotben etwas bôher, nSmtiehbei 197*.

Die Entstehang dieses Korpers beweist unzweifelbaft, duss der
DiMoharnetotr ein Dtttzobenzot-w.nitrodiphenythafnstoff,

~~N~.C~Hs
CO' CeHt.NOx M Das m-Nitrodiazoamidobenzol ist dem-

NH.C.1~
nachDiazobenzol-m-nitranilin, C{H&.N9.NH.C<H4.N09 m.

9. Nt-Nttrodiazoamidobenzoitoioot.

M-NitfodtaznbeMzotehtond (1 MotekBt) wnrde zn p-Totnid!n
(1Molekûl),das ineiaerNutriumacetatlôsungSHependirtwar,eingetragen.
Der zuerst harzige NiedeKchtag verwandette sich nach zweiatundigem
Stehen in eine kryetaUiniMheMasse, die aus Benzol nmkry8tallisirt
wurde. So gereinigt atellte das m-Nitrodtazosmidobeazoltntao!go!d.
gelbe,gtSnzende Nadetehen vor, die bei M7" schmotzen.

O.t3t6g geben86.5ccm feuchten8t!ckst<t<fbei 16.5"and 720mmDruck.
Ooftmdan BeMobnetfar C~HtaN~O~

N 22.16 21.88pCt.

') DieseBerichteVU 1236.



2574

Durch EinwMmng von Phenytcyaaat auf die athensche L8anng
!n der WSnne und Verdanetentassendes Aethers wurde ein Diazo.
ban)6te<rvon der Formel C~oHnNsO~erbatten.

0.1514 t~ben2&.7cemfeaobtenSticksto~be! t6.5"und 79t mmDruck.

Gofundon Borechnet
N 18.70 t8.67 pCt.

Der Kôrper bildet weisse Nadeln vom Scbmelzpunkt96 Auch
bei dieser Verbindung konnte die Zersetzung mit SSoren nicht zur

Constituttonsbesdmmungverwendet werden, da wieder nur Cyacat.

spttttungeintrat. Daber wurde der Diazoharnstoft'mit Benzol gekocht,
wobei erst LOsung,dann Gasentwickelung,DunkettSrbungund endlich

Anscheidung~eine? starken, getbenNiedefBchtagseintrat. Dieee~wafde
durch Wascben mit kaltem Benzol gereinigt. Darch dea Schmelz.

punkt )97<'und die Analyse wurde er ah m-Nitrodiphenylbarn-
stoff erkannt.

O.t404gg gabenZt.OccmfeMhtenStMkstoe'be!iC" und 7t8mn) Dntet!.

Gofundeu Berechnetfar CjtHttNaOs
N 16.46 16.39pCt.

Nach diesem Resultat ist der Diazoharnstoff p-Dtazototoot.

~~N;.CjH, p

m-nitrodiphenylharnstoff, CO
C<;H4NO}Ot und der ur-

NH.CeHi

sprSngiicheDiazoamidokwperp-Diazototnot-m-nitraniHa, t
p. C?Ht. N3. NH. CeHt. N0, w.

10. p-Nitro-p-Bromdiazoamidobenzol.

Zur DarsteMangdieses Diazoamidokôrpers lieseen wir p-Nitro-
diazobenzotcbtondauf p-Bromanilin,das in einer Losang vonNatrium-
acetat suspendirt war, einwirken.

Die aus Benzol ontkrystattisirte Verbindung bildete orangerothe,
gtanKode Biattchen vom Schmelzpunkt 184".

O.t348ggabeo 29.5ccm feachtenStickstotfbei24.5und 7t7ntmDmck.

Gefnaden B~reebMtfur CoHtBrN~Oa
N t7.CJ1 J7.45 pCt.

Der DiazohametoS, durcb KinwirkMfngvon Phenytcyanat aof die
Sthensche Lôsung dea Diazoataidokorpers in der Warme bereitet,
bildete kleine Krystattchen vom Schmelzpunkt t29< Er besass die

ZuaammensetznngCtj)HHBrN}Ot.
I. O.t43gg gabon21 ccmfet)ehtenSt:chsto<rbei t90 und 722mmDrac)t.
Il. 0.1899g gaben21ccmbei t9<'und 730ntm Druck.

r
Gefondet!

jj Borechnett

N t3.9(i 16.33 15.91pct.
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Wshrend die b!aher boscbriobenennitrirten Diazoharnetoffe bei

der Zorsetzung mit Saoren fast aoMchHeestichdie Cyanatspattuog er-
titten, verbMt sich diese Verbindung wie die Obrigen Dia!!oharn8to<!e,
indem die Cyaoatspattung nur bei einer kleinen Menge des KSrpera
vor sieh gebt und der grSssteTheil die far die ConstittttionsbMtimnMug
WtehdgeDiazospaltung erJeidet. Ein NhttttchesVerhatten ze!gen auch

dieDiazobarnstoffe anderer, durch Combination von Nitrodiazobenzot.

ehloriden mit BromMitinen erhaltenen Diaznamidokôrper.
Wird der bei t29" ecbme!zende DiMoharnstofFmit verdtitmter

SehwetehSMraversetzt, so geht nur wenig Phenytcyanat aber, im

Kolben hinterbteibt ein gelber Niedera~htag, der sieh naeh dem Ab-

Mtnren ond Wasehen ais v8Htg bromfrei erwies. Er wurde dureh

UmkrystaHistrenans hetMem verdiintenWe!nget8tgereinigt. Die Ver'

bindung scbmotz bel 202", wodurch das Vort!egeo von p-Nitro-

diphenytbarnstoff hewiesenwar.

DanachistderDiazoharnBtoifatap'Bromdiaeobenzot-p-mtro-

~~N:.C6H<Brp

dipbenythaynstoff,CO CtiHt.NO~p aozusprechen. Der

NH.CeHj.

DiazoamidokSrper iet dam p-Bromdiazobenzot-p-nitranilin,

y. C.H<Br. N:. NH. CeHt. N0~ p.

11. M-Nitro-p-Bromdiazoamidobenzot.

Diese Verbindang warde in analoger Weise wie die vorige be-

feitet. AM Benzol utnkryataH!s!rt bildet sie getbe NadetbSachet,

Scbmelzpunkt t55".

O.t502g gaben 24.5ccmfencbtonStickstof bei 20" and 723mmDmek.

0.!785g gaben0.!M6gg Bromsilber.

Gefunden BerûchnetfBfCttH~BrN~O~

N 17.72 t7.45 pCt.
Br 25.29 24.92 »

Der mittelst Pbenylcyanat in Sthenscher Losung bereitete Diazn-

harnato<fbildet mikroskopische Nâdeichen vom Schmelzpunkt t340.

Man kann diesen Kôrper auch aus der BenzottSsangder DiazoamMo-

verbindungdaKteHen, schon dies beweist, dass er bestSndiger ist, ais

die von nicht bromsnbstituirten Nitrodiazoam!dok3rpem derivirenden.

Die Analyse stimmte auf die erwartete Formel CtaH~Br~Ot.

O.t246ggabcn 18.2cem&uoh(enStickstoffbo 18" und 7&tmmDruck.

Gefunden Berechnet

N 15.98 !5.91 pCt.

Bei der Spaltung mit SchweMsSure(dieselbe mass in diesemFatt

einegroMere Concentration besitzen,als sonst angewandt wurde) wurde

wieder Entwieketong von etwas Phenylcyanat beobachtet. ïm
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Kolben binterblieb ein bromfreier, getber Mederschtag, der &uaver.
diinntemWeingeiet xmttrystaHisirt wurde. Er erwies aich durch den

Scbmetzpankt 197" und die Analyse &h tR-Nitrodiphenyth~rn-
atoff.

0.1529g gabon~.Pcem fauchtenStic~tofTboi t7.5<'and'?23mmDmet.

Oefanden BerecbMtfarCMHnNsOa
N t6.33 16.39pCt.

Im Filtrat von dem NttrodiphenytharnstoOffand sich m-Niti-tt.

ni!in, wenig Bromnaitin und Anitin, tetzteres wftht von der

Zersetzang eines Theits des abgespttttenen Phenytcyanats durcb die
Saare herrShrend. In der Vorlage fand sich etwas Dipheuylbara.
stoff und viet p-Bromphe<t<~L

Nach dem Ergebniss der Spaltung war das EMwirkungsproduot
von Pheny!cyanat auf M-Nttro-p-bromdiazoumidobenzot p-Brom-

diazobenzo)-M-n!trodipbenytharnstoff,

~~Nï.CsH<Br~ p

00 CeUtNO} m

NH.C.H5

Dem 'a-Nitro-p-brontdtazotmudobenzot kommt daber die Formel

p.CcH<Br. N}. NH. OgHt. NO~Mzn, esistp-Bromdiazobenzot-
m.nitraniHn.

12. m-Nitro-M-bromd!azoamidobeozo).

Diese Verbindarg wurde iu Shnticber Weise wie die- obeu be-

sprochenen aus m-Nitrodiazobenzolchloridand M-Bromanitiabereitet.
Sie bildet, durcb Losen in Benzol aud AastSHenmit Ligroïngereinigt,
sebone ge!be Nadeln, die bei t06" schmetzen.

O.t372g gaben 22.4eon )eucht<nStickstoffbei t7.y un<t7t8mm Drack.

Gefunden BerechnetfarC):H:)BrN~Oa
N 17.83 t7.45pCt.

Da der DmzoamidoMrper in Aetber ziemlichschwer tSsiich ist,
60 mnss man ihn zur Beroitung des Di<tzohanMt.o<hin Aether saBpen-
diren nnd tSngere Zeit mit Phenylcyanat erwarmen. So werden
weiaseNadeln erha!teo, die darch Auskochenmit vielAether gereinigt
werden. Der Korper schmHzt bei t2a<' und besitzt die Zas~mmen-

setzaog CMHtfBrNiOs.

0.1494g gabon22.8ccm fettchtenStichat~fTbei 21"und 7i9<MmDmek.

Gefunden BeMchnet

N 16.04 15.91pCt.

Bei der Spaltnng, die wie bei der vorigen Verbindungmit etwas
st&'kererSchwefetaSareets gewohnHebvorgenommenwurde, erbielten
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wir einen bromfreiengelben Kôrper, der siobdarch dea Schme!zpMtkt

(t96") und die Analyse ab M.N!trodipheoy!harnstofferwies.
0.068g gaben10coinfeachtenStiehetoffbei 30.9" und 720mmDruck.

Gefuoden Bereehnetfar Ct~Ht't~Ot

N !5.88 16.39pCt.

Damach war der bei 128"MhmetzendeKôrper m-Bromdiazo-

~NaCcH~Br
m

benzot-m-oitrodiphenytharnatoff, 00~ OeH~NOï~

NH.CeH;
Die a<MM-NttrodtazobenzoicMûndand M-BromaBiHnbereitete Ver-

bindung iat abc m-Bromdiazobenzol-m-nitranilin, mC6H4Br.

N~.NH.CsHtNOaM.

Wir habenauch versucht, das m-p-Dinitrodiazoamidobenzo!
mitPhenyloyanatzn condensiren,um dessen ConatttaHonza ergrNnden.
Es gelang uns aber leider nicht, daraus einen Diazoharnetoifzu er-

hattet). Die Ursacbe biervon ist vielleicht die SuMeKtgeringe LSs-

liebkeit des Kôrper8 in den bei der Pbenylcyanatreactionanwendbaren

Lôsungsmitteln.

Faaet man die von une erbattenen Resultate zusammen,ao &ndet

man, dass die gemischtenDiazoamidokorpersich samnttMebais \'8Uig
einbeittieheVerbindungenvon ganz bestimmterConstitutionverbattet).

Weder iet man berechtigt anzunehmen, dass io manchen derselben,
wie z. B. itt dem ganz besonders aa<!aHendim Sinne zweierFormeln

rpag!rendenDiazoamidobenzoitoïao!,durcb KtystatliBationnicht treno*

bare MischangeMzweier isomerer Verbindungen vorliegen,noch auch,
ètM 8M !'tatttomere<Kôrper sind, in denen das Imidwasserstoitatom

zwischen zwei Stickstofhtmnen bin und her sehwiogt. Diese An-

nahmen sind durch aasere Beobachtung,das< a!te gemischtenDiazo-

amidoverbindungennur einen, vôllig einbeitlichen Diazoharnstotf

tiefern, unhaltbar geworden. Das merkwûrdige Verhalten mancher

Glieder dieser K5rperh!asae,gteichMitig im Sinne zweierFormeln za

reagiren, ist daranf zarBckzafuhren, daee aile derartigenReactionen

in Gegenwart von Wasser, Sâuren, Atka!)on, Phenolen u. s. w. vor

sich geben, wobeiUmlagerungenwoh!mogUehsind. WenndaaDiazo-

<nHdobenzo!totaotvon verd6nntenSattren It) ein Gemengevon Anilin,

Totaidin, Phenol und Kresot geapalten wird, so findet das seine Er-

ktSrung darin, dass in der wNsangenFlüseigkeit zunSchstein Hydrat
C~H~.N–N–N.CtHt

t oder vielleicht auch ein anatog consti-
H OH H

tuirtes AddMomprodnct gk!cher MotekSte DtazMmidokHrper nnd
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Saare gebildet wird. Ein eoloberKôrper kann dann eben nach zwei

Richtangeazerfalleu. AebnticheVerh&ttnissedQrfteoa<tchbat «aderen

Umaetzungen, wie z. B. bei der Rédaction, wobei zwei Hydrazine

and zwei Basen der Aoiiinreihe eotsteheo'), vorherrschen~).

Was die Vertheitnog der xwei in den gemisehten Diazoamido~

kôrpern enthaheBen Radicale an dem Comptex –N'==N.NH anbe.

tangt, so gMtatten auch hienn oneere UotemuchangenOnen Schlass

zo ziehen. Es bat e!ch gezeigt, dass in den von uns noto)'aaohtea

Verbindangen die GruppeNOt.Ct;H<.H==N– niemate vorkommt,

gteicbgSttig, wie die Stellang der Nitrogruppe ist. Weiter haben wir

gefundeo, dass in den nicht aitrirten bromhaMgeNDiazoamido)t8rporn
der Brompheny!rest nie an die Diazogruppe, sondera stets an die

Imidgruppe gebunden iet. Darans tasst sieb der SchtnsBziehen, d asS

von zwei stark verscbiedenen Radioalen états das nega.
tivere ~o die Imidgruppe gebunden ist. Dies gilt aber nnr

fur Bo!oheDtazoamidokorper, die rein arcmatiacbe Radicale enthalten,

In den von Gotdscbmidt und Hotm beMhriebenen Verbindungen

aas Diazocbloriden und Benzytamin ist es im Gegentheit gerade der

positivere Benzytrest, der ac die Imidgruppegebanden ist. Za obigem

Satz ist auch schon A. Samuw~) gekommen, dem allerdings ein

viet geringeres Beobacbtungsmaterial zu Gebot stand. Ob die Regel
bei zwei einander sebr Shntichet)Radicalen stets eintrifft, oder aber

ob hierbei nicbtvielleieht dasMoiecaiargewiehtdea Radicale eioe Rotte

spiett, tBMt sic))auf Grund unserer Versuche noch nicbt entscheiden.

Wird der Pheuyl- und derp-ToiyireMcombmirt, so tritt tetzterer mit

der Imidgruppe in Verbindung. Es ist aber noch darchaM nicht ent-

schieden, ob der p-Totytrest der negativere ist. Nacb Tbomsen~)

haben Anilin und Toluidin gleichgrosse NeatraHaationawSrnK'n,nach

') N8!ting und Binder, dièseBenchteXX, 3(M5.

*) D)t e~ fich gezeigthat, d))~ die gemischtenDxuiOMmMokBrperbei

ANifacbJnssvonWasser,ais KôrpervonganzbestinnnterConstitutionreogire'
sa tag der Ge(titekeu&he,auch andereais tautomer(imSinne von Laar)
betrachteteVerbmdtMgoottater &knHchenVerh&KnisMnxa untersuchon. Das

)!€reactioMKhigePhenyieyanatbot in<chbierzucin geaigoetesMitteL Ich

habogoroeinschalttichmit Hm. A.Meisaier die EinwirkungdiesesKorpeM
auf eine Reihe von als taatomergeltendenVerbindnngenzn studiren be-

goonen, um xa sehan. in wetch&mSinno sie bei Ausschlussvon WMaer

reagiren. DieseUntersucbung,die unter AnderemMch die Grappe des

Su6Ctnytobentste)M&t)reiithcKamfaMt,,ist schonziemtiehweit vorgesohrittea,
und ho~enwir in nicht zu langerZeitdaraberborichtenza kônnen.

H. Gotd~chmidt.

DieseBenchteXV, 45.

~) Unte~ttehangon,I, S. 410.
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Lughun') kommt aogar demTotuidin eineatwaegrôsBereNeatra'
tiMti<M)8w6rmeza, der p-To)y!reMw&redemnach also der positivere.
Ueber diese Verh&ttnisMsollen neae Unteraoehnngen,die im Winter-

semester angestellt werden, Aafachtussgeben.

Zarich. Chem. anatyt. Laboratorium des Potytechniknms.

474. B.Nger: Ceberp-Nttfo-M-MntdobemaolBmUbsaure.

(Eingegangenam tO. Au~utt.)

Wenn !<n Allgemeinen die Nitrirung ammattscher Amine aebr

leicht vor sieh geht, so wird sie darch eine in den Benzotkern ein-

getretene Sutfogruppe um ein Erheblicbes onchwert und Mt bis jetzt
MMgetongen, wenn die Amidogruppevorber acetylirt wurde.

Die erste Nitrirung einer AmidosuHbns&Hrewurde vonR. N!etzki i

und Th. Beockieer~) mit der Aeetyisoifanitaaure ausgefûhrt. Es

war dabei von vornherein anzunehmen, dass die Nitrogruppe in die

Orthostollung zor Amidograppe troten wSrde, da die Parastellung
durchdie Sutfbgrappe besetzt war

Bei der MetamidobenzotsattoeSaretiegen die VerhSttniaeeinsofern

nnders, a<8 hier von vornherein ein Sehluss anf die Constitution der

etwa entstebenden N!trostttfosSarenicbt mogtich war; denn bei dieser

Sacre fallen die bostimmeaden EioBBsseder Acetylamido-und Sulfo-

grappe nicht wie bei der SatfanitsStireauf einen Punkt zusammen.
!ch habe daher auf Veranlassung des Hrn. Dr. Witt eine Nitr!rung
derAcetytmetaoMdobenzotsaUbnsaarevorgenommen. Die Nitrogruppe
konnte dabei sowoht in die Ortho-oder Parastetlang zur Amidogruppe
ats auch in die MetasteUuogzur Satfbgruppe eintreten, da atte diese

Stellungenfrei sind.

Es wurde zungobst das robe Natrinmeatz der Metamidobenzot-

autfoneaare, von welehem ich durch die Freundticbkeit der Actien-

geseitscbaftfBrAnilinfabrikationza Berlin einegrossere Mengeerhielt,
mit dem Doppehen der berechnetenMenge Eesigsâureanbydridacetylirt
und der entstebende dicke Brei sofort zur Nitrirung verwandt. Die

rohe Reactionsmasse wurde in dem runffacbeoGewicht coneentrirter

Schwe<e!aanregelôst und mit der bereebneten Menge Satpetersaare

(spec.Gewicht t.385), welche vorher ihrem Tter&ehenGewicbt con'

') Jftbresbenebtt877, 103.

*) D:eseBerichteXVnt, 294.
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centrirter SehwefeMore beigemischt war, versetzt, nachdem beide.
TheMe got gekaMt waren. Du Gemenge blieb etwa zwe! bis drei
Stunden etehen und wurde aMaon auf Eis gegoseen. Dieentstohen~

Maung warde sieh M!bst aberiaason und nach mehreren Stunden
batte sich daraus ein gelber Kôrper abgeschieden,der abgo8a)tgtund

aufThonptatten getroeknetwurde. Nacb mehrmattgetnUmkrystaUMren
aM Wasser bis zar To!gen Eotternang der Scbwe~ts&Hrewarde bei
120" getroeknet. Die Analyse ergab:

Berechoct Gefunden
ffn-CeH~.NHt.NO~.SOaH ï. n. HI.

C 33.03 33.31 pCt.
H 2.75 3.18 – – n

N I2.84 t3.87 »

S 14.68 t4.73 n

Die eo erbaitene NitrometamidobenzotsutfbsaarekrystaUisirt in

scbonen bellgelben Nadein, ist mSssig toaHch in kaltem, ztemUeh
iosHeh in siedendem Wasser; schwer tôsticb in Alkobol and fast un.

titgUchin Aotber. Zur Krystattieation eignet sicb Wasaer am besten:
die SNure acbiesBt beim Erkalten der heiss gesâttigten Lôsung in

&inen blassgelben Nadetchen an.

Bei den spateren DarsteHangendieserSSure bin ich vom Baryum'
aidz der Metamidobenzolsuttbeaureausgegangen, um den Vernareini..

gungen des Natriumsalzes auezuweichen. ïeh steitte aus diesomdurch

Hinzufûgen der berechneten MengeSatzsSure die freie Amidobenzot-

anifosaore dar, welcho bis zur ySHigenReinheit aas Waseer omkty-~
stalliairt wurde. E!ne concentrirteLSaung der Satire wurde mit Baryt-
wasser versetzt; der 8berschSm!geBaryt durch KoMensNureansgeMt,
abRttrirt und die LOsong des Barymsatzeszur Trockne eicgadatnpth
Das Salz wurde so ats weisses krystattinisches Pulver erhatten, das

S)t9aer8tleicbt in Waseer !oaUehist.

Dieses Salz wurde zur Acetytirung echarf bei t20–!30" ge*
trocknet und dann mit dem Doppettender berechneten Menge Essig-

sâureanhydrid behandelt. Naeb zweistundigemErwSrmen anf dem

Wasserbade wurde in Waseer ge!6et und fast bis zur Trockne ein.

gedampft. Dies Verfabren worde anter Zasatz von Alkohol wieder-

ho!t, um die freie EasigaSuregânzlichzu entfernen. AH8der stark ein-

geengten Losnng krystallisirte das acetylamidobenzolsulfosaureBaryum
iu seidigen Nadeln, welche abgesaugt, mit Alkohol gewaachen, zoemt
bei t50", scbMeaatichbei 190"getrucknetand der Analyse unterworfen
wurden. Es warde gefunden:

Berechnet
f j

fitr(C~H~NH.C,H30.S03)tBa
Sefundon

Ba 24.25 24.J8 pCt.
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a<fith«d.B.<tte<a.a<t<MM(Mft. Mtfjr.Mt. }gg

Wie obea beim Natrian)ss!z beechnebeo, warde naa dies Baryum-
Ot!z in der fCnHacheuMenge concentrirter SchwefeMare getSst und

mit der berechneten MengeSatpeter&Nare,die vorber mit vier The~ten

concentrirter Schwe&te&uregemischt war, versetzt. Aas der auf Eis

g~oseenen Lôsung schied sieh alsbald daa bereits beschnebene Produet

in reichHeher Menge aMS. Die Aosbeute betrag 30g N!tfosSMM«as

65g angewandten acetylmetamidobenzolsulfosauren Baryums, was
60 pCt. der Theorie entspricht.

Aus der reinen NitrometamidobenzokatfbsSttrehabe ich zunâchst

einige Salze dargesteHt. Daa Katmtnstttz bildet g!Nozende,goldgelbe
Blâtteben, die sich leicht ans Waeser nmkrystallisiren lassen. Es

wurde erhahët) durcb Vefsetzeneiner concentrlrten LOsang der SSare

mitKaliumearbonat, wobeies sich in der beachriebenenForm ausschied.
Die Kaliumbestimmung ergab:

Berechnet
n~f.)~~fitrC.H9. NH,. N0,. SO~K
eofanden

K 15.23 15.45pCt.
Daa Natriumsalz bildet hellgelbe, gtSnzende Nadeln, ist gleicb-

is))8 in Wasser leicht t8atich and auf dieselbe Weise erhalten worden

wie daa erste Salz.

leb habe atsdsnn einige Versuche zur Bestimmung der Stellung
der eingetrotenen Nitrogruppe unternommen. Ich behandelte zua&cbet

die SSare in der von N ietzki und Benckiser 1.c. angegebenen
Weise: dor Kôrper wurde mit der zebufàchen Menge concentrirter

SatMSaro (spec. Gewicht 1.19) zwei Standen auf 200" erhuzt. Die

erwartete Zersetzung in ein Nitraniliu uoter Abspattung der Sulfogruppe
'trat nicht ein. Aether nshm M8 der verdunnten LSsaxg des Ro!tren-

mhtttes einenKôrper aue, der stark chtoonartigeoGerach entwickelte;
ans der atkaHach gemaobten F!SMtgke!t konuto keine Spar eines

Nitranitins erhattea werden. Es hatte o<ÏenbartietgreifendeZersetxm'g
auf Kosten des Swuerstoffesder Nitrogruppe atattgefaoden.

Ounstiger verliefen die zur Reduction der neacn SSure anter

nontmeoeHVersache. Es warde die LSsuug der SSure mit Zinkstaab
anter Zuaatz von ganz wenigSatzs&arereducirt. Anfangs trat violette

Farbong auf, die dann in hellgelb uberging. Aus der Otrirten LOsung
schieden aich sehr bald schSne Nadeln einer Phenytendiaminsutfo-
a6ure aue.

Wenn schoa die citronengelbeFarbang der NitroaSure und ibrer
Salze aïs Anzeiohea datBr gelten konnte, daas sich die Nitrogruppe
in der Parastellung beSnde, so gaben foigende Veranche mit dem

Rednetiott9prod)tct,der PhenytendiaminBattbsSure,stchorea AofsehtaM.
Auf Zasatz einer Losoog von Phenantbrenchinon ergab sich keine

AzittMtdung, so dus die Orthostellusig aaageechtoseen war. Auf

Zusatz vonMimnnitnt ergab daaReductionaprodoctkeine GetbiSrbuog,
R.a.4s.an ..r.~ n-n.w_r. r.a, vrr
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folglioh ist auch die MetaateMangder beiden Amidograppea anwahr-

eeheiotich. Es verblieb aomit ais einzigeMSgMcbkeitdie ParaateMnng
der beidenAmidogroppen, welche in der That aHfdaaSchar&tedarcb
die Indaminbildung beim Zusatz von Metatolaylendiamin aect Ëisen.
chlorid bewieaen wurde. Selbst in der attetverdSnnteeten MaaHg des
beschriebonen Redoctioneprodactesbrachten die genannten Reagentien
eine prachtvolle Viotetitarbang zu Wege.

Die weitere Untersochang der beachriebenen Nitroamidobenzol.
sutfosaore sowie ihreB Redactionsprodnctesbehatte ich mir vor.

Otgaaisches Laboratorium der Kgt. Tecbotschen Hochechat~
zet Berlin. Joli 1888.

478. A. Hantssoh und G. Popp: Ueber daa TMazot.

[Vcn't&o6goMittheitaNg.]

(Eing~angenam t3. August.)

Homologe des Thiazols, noch nicht aber das Tbiazol selbst, aM
bisher nach zweiMethodenerhatten worden:erstena dnrch Condensation
von Thioamiden mit KSrperB der Form CHCt–CO, beisptetaweie~ 3
mit Chtoraceton'); zweitens darch Rédactionder Oxytbiazolevermittela [
Zinkstanb*). Diesen BiMangsweiBeokann noch eine dritte, bereits vor j
ainiger Zeit von uns an<);e6tndeMehim!)tgef3gtwerden, wetche deshatb [
ein besonderes ïnteresse besitzt, weil aie unter anderem auch die

Gewinoaog des urapriiBgUchenthiazola gestattet. Dieselbe besteht,

ganz analog der bekannten Griess'schen Reaction inderBenzotreibe, t
in der Umwandluog der Amidothiazole (der Condenaa~ona*

prodncte von ThiobarBetoff mit Kôrpern der Form CHCI-CO) in
Thiazole vermittels der Diazoverbinduogen. Darch Koehem
der Einwirkongsprodacte von salpetriger Sâare aaf AmHothmzcte
mit Alkobol wird das Amid durch WasserstoBFersetzt; man erha!t

atadann aus dem Condeoaationoprodoctvon Thiobamatoff mitDichlor-

âther, dem Amidothiazot oder Thiazylamin, das freie Thiazol:

CH-S CH-S

1CH C–NHx CH CH

\N- \N~

.`) Di~$erichte ggl, 94~.') DieseBerichteXXI, 942.
DièseBerichteXX!, 941.
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t66*

DaMetbe anterscheHet sioh vom Pyndfn hhM!cM!ch seines Ge-
ruches gar nicht, MnaichtUchseines Siedepanktes nor wenig, bin-
eichtUchBeiner Salze dagegenmcbt NnerhebHob.

Genauere Angaben Sber das Thiazol ond andere nach dieser
Methodegewonnene Homotogewerden demoNchst in den *Anna!en
der Chemiet publicirt werden.

Zarteh, im August !888.

470. Wilhelm WisUoeaua Veber den OxaUaTQlinaam-eeater.

[Aaedem ehemMchenLaboratoriumder UniveraitatWürzburg.]

(Eingegangenam t4. Attgast.)

Aae meinen Versuchenzur Synthèse von Ketonsaoreestera') geht
hervor, dasa sieh jene Ester, welche eioe CHe-Groppa benachbart
zurCarMthoxytgrnppo enthatteo, darch Natrium oder Natr!nm&thytat,
besonders teicht mit Oxalsliureester, in Reaction bringen tasaea.
Nacbstehend soH Ober die Versuche mit LSvutinaSareeBter bo-
richtèt werden, indem ieb mir MitthoitnngenNber die VereMgang von

Oxalester mit Bernateinsâureester, Acetessigester und Malon-
sSareoster vorbehatte.

OxanSvatinsSureester.

Daa Verfahren zor Darstetlnng dieser Verbindang ist eonform
mit der zweiten von mir angegebenen (a. a. 0. 8. 3t&) BereitaogB-
weise des Oxdessigesters.

NachdetN man sich trockenesNatrinmSthy!at aM einer gewogenen
MengeNatrium bereitet hat, ubergiMSt man es mit der zehnfachen

Menge absolutem Aether, fûgt etwas mehr aïs die far MoteMt
berechneteMenge Oxalester unter anbaHendem SchBtteh hinza und
Mast nach der Lôsung des Aethylates ca. 12 Stunden rahig steben.
Dann wird die bereehnete Menge LSvttHneam'eeaterzagegebea. 8o
vermeidet man, dus letzterer noch freies Natrinmathytat vorfindet,
aof welches er tebha<teinwMct, welches aber bei obigem Verfahren

vollstândig vom Oxalester gebundenwird. Nach mehrtagigemStehen
wird die trabe atheriache LSsnng mit Waaser unter KSh!oBg ge.
sehSMett,die atheriache Schicht, welche noch Oxatester enthstt, ab-

gebobenund die alkalischewaaangeLôsung aageaaoert. Dabeiacheidet

') Ana. Chem.Pham).846, 306ff.
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sieh der OxaMSvutinsSareeater ais he!te8Oet ab, welcbes mit

Aether aufgenommenwird. Die iitherische Lôsung wird dann mit

wenigSodagewaschen, filtrirt undbeigelinderTemperatur von Aetber

befreit.

Der rohe OxattSvotineNoreeater(ça. 80 pCt. vota angewandten

L6vatme&oreester)tBastsieh aach im Vacuum nicht unzersetzl desttt.

Mrea. Man kaun ihn aber dorch AnN6ttomder unten beechriebenen

Kttpfer- oder EaHamvefMndungand Ana&thernin reinerem, de8t!)[~
barem Zustande gew!nnen.

Er siedet dann anter einem Drucke von 27mm be! t98~ und

stellt oin farbloses, dicklicbesOet dar, welches in Wasser un!6s'

Meh, in Alkohol and Aether leicht Ostieh iM. Die atkahoHsche

Lôsung <ttfbtsich )MfZusatz vo)) EtMOchtoridintenaiv roth. Ban't*
wasser erzougt einen weissen Niederechtag. Die Zuaammenaetzaag
der VerbinduHg ist die erwartete C~HMOe und ist dorcb directe

Analyse wie durch die Analyse mehrerer Derivate festgeste!!t.

0.t682ggabenO,3200gKoMen~t)reMd0.tOtOgWaftMr.
Gefunden Uerechnet

C 53.84 54.09pCt.
H 6.94 6.56

Die Constitution diesesEsters ist noch nicht ermittelt. Er Mnate
nacb folgender Gteichaog entatandensein:

CHa.CO.CHi.CHit.COOC~H.+COOC~.COOC~H;

==CH3.CO.CHs.CH.COOC~H6+(~H.OH.. i

· CO.COOC;Ht

Es ist jedoch nicht aMgeschtosBen,dass der Oxalester-Rest auch
an ein zor Ketogruppe benachbartesKobtenatoSatomtritt

KupferoxitttSvatinaSareeBter.

Diese Verbindung entsteht, wenn man eine atkohoHecheLôsung
des freien Esters mit einer Lôsung von essigeaurem Kupfer versetat.
Es scheidet sich ahdann ein schmatag-gronerNiederseMagab. Dnreh

mehrmaliges Umkrystaitisiren ans viel siedendem absolutem AtkoM
erh&tt man ihn rein in Form dnnkeigrSner, aehr k!e!oer NNdeJchen,
die onioatichin Wasser and kaltemAlkohol, aehwer toaMchin heissem
Alkobol sind nnd zwischen 190 und 2000 langeam anter Zersetzung
schmehsea.

I. 0.1594g gaben0.0225gKopferoxyd.
D. O.t905gg gaben0.3327KohteMih)Mund0.0977g Wm~r.

Gefandon Ber.Mr(OnHMOe~Cu
C 47.63 48.09pCt.
H 5.71 5.4G :t

Ça H.27 H.48 »
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KatiamoxaHavo)in9SHFeeBter.

Dieser KSrper wnrde ernatten, ate die atherische Msong des

Esters mit festem Katiomearbonat versetzt warde. Nach Mugorom
Stehen batte sicb eine weisse, votnminoaeKryMaHmasae gebildet,
welche aus siedendem Alkohol in baarfeinen, gtanzeaden, Ter&tzten

NSdetchenkryatallisirte. Dieselbensind in Wasser sebr leicbt t8sMch.

DiewaMerigeLOsanggiebtNiederscbMgemit den 8a!zeo der Sehwer-

metalle. Bei t80–t83" achmilztdie Verbindung unter tebhafter Ou-

entwicMnng.
0.2507g gaben 0.0778g K~SO~.

Gefunden Berechnet

K t3.93 13.83 pCt.

Einwirkung von Phenylhydrazin at)fOxat!avMHn8Sarees(er.

Gteiche Motektile der beiden Kôrper wirken bei gewobnUcber

'l'emperatur unter Waeseraastritt und Bildung eines ôligen Productes

auf einander ein. Erw&rmt man aber das Reactionsgemlscb einige
Stonden auf dem Wasserbade, dant) bildet s!c)) ein fester KSrper,
welcber durch Waschen mit verdSnnter Esstgsaare und Aosbretteu

aufTbonteUerc von<H!gerVeranreinigangbefre!t wird. Darch wieder-

boites Umkrystallisiren ans sehr wenig absotatem Alkobol oder aus

LigroïnerhS!t man dann seidpgtianzende,b8sche!artigvereinigteNadeln,
welcheontostich in Wasser und verdiinnterNatrontaoge, leicht lôslich

M)Aether, Benzol und heissem Alkobol sind. Die Sab&tanzhésitât

eehwachbasiscbeEtgenschaften:sic tost sieh in concentrirter SatzaBare

und fattt beim Verdünnen wieder heraus. Der Schmelzpunkt liegt
bei 83-840.

0.1743g gaben t4.3comStickstoffbei 744mmund 2!<
0.t62Sgg gabon0.3821KoHens&aMnnd0.0978gWasser.

Gofundon Ber.f5)'C,tHMNi)0
C 64.21 64.56 pCt.
H 6.67 6.33 »

N 9.14 8.86

Der Analyse zufolge sind also gleiche MotekSte Phenylhydrazin
nnd OxaD&vatinsNureeaternnter Austritt von 2 MotekuteBWasser zo-

Mmmeogetreten:

CnH,60s + CeHs.NitH: CnHj!.N20<+8H:0.
OxaH&voHMaoreester Phenylhydrazin

(Menbar bat eineRingechHesscngstattgefnnden, indem die beiden

Snekato&tome des Phenylbydratins sich zwischen die beiden Keto-

kohtemtoSatome einge~gt haben. Ob der neue Korper aber den

Pyridazinen') oder den Pyrazoten~) zazmechnea ist, musa bis zor

') Knorr, dièseBorichteXVIII,304; 1568.
') Knorr, Amt.Chem.PhMm.288, i37.
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Feststetiuog der Constitutiondes OxatMvaHns&orce8ter8dahingestettt
bleiben. JedoaMb ist er ein Dtca<'bon8&oree8ter,wie die Verac~aug
beweist. Bet Mogeren)Kochen mit atkohoHachemKali entsteht das

KatiMtz einer S&tre C~HtaOtN~, welehe man der angoaSuerten

wNMengec LSeung deraethen durch Aether entztehen kann. Aus

heiseem Waseer krystallisirt aie in NMetchen mit einem MotekM

Kryst&ttwMser. ïn A!ttoM und 8odal89ung lôst sie sieh leicht, ia

letzterer unter KoMensNareentwicketuag. Der Sohntetzpttnkt der

trockenen Verbindung liegt bei t65–167".

I. 0.0695g vertoMObei tO?"0.0045gWasBer.

H. 0.1514g gabon0.3111g KoHens~areund 0.07t9 g Wasser.

IH. 0.tM9 g gaben0.2799g KobtensSaround 0.0646g WaM~r.

Gefunden Bereohnat
ï. I!. i!t. Ct!tHnO<N<+H<0

HxO 6.47 – 6.47 pCt.
C – 56.04 56.17 56.11

H 5.29 5.30 5.04

Witrzburg, tO.Aog.t888.

477. F. Sohûtt: Analyse eines Gemenges von Chlom&tdum

und Ohlorkalinm auf polariatrobometrieehem Wege.

(Emgegftngenam H. Aagost.)

Der Etnanss, den inactive Kôrper auf die Rotation cireahr.

potaristrender Substanzen auaabeo, ist neuerdinge zum Gegenstand

eingehender UnteraachnBgen gemacht worden') und wurde von

Landolt darauf hittgawieMnund durch ein Beispiel an der BoraauM

demonstrirt, wie dieser Eiottosa umgekehrt benotzt werden kann. um

die in einer LSsuag be&ndticheMenge inactiver Sabstanz neber einer

bekannten Menge activer quantitativ zn bestimmen. A!8 besonders

geeignot erwies eieh durch ihre leichte VerSnder!!chkeitdie WeinaSum

mebst ihreo S&tzen. Es lag desbalbnahe, die Brauchbarkeit derselben

fBr die optische Analyse solcher Kôrper nâher zo prSfen, deren Be-.

') VetgLH.Landolt, Sitzangeberiehtd. KgLpreoss.Ahad.d.WiMemdL,

physik.mathem.CtMM1887, 24.Novemberoder diMe BerichteXXI, 191.

Piribram, SUzangeberichtd. Kgt.Akad.d. WtSMnsoh.za Wien,mathem.nat.

Classe,Bd.XCVn, Abth.n b. April 1888and ibid. b. Joa: 1888.
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etimmmg nach den Maher bekannten Methodennicht sicher oder nur

mit grossem Zeitaafwand aoszafiihren war.

Za diesen gehSren das. CMoroatriam und Chlorkalium, welcbe

neben anderenSobstaozen gew5ttntich so bestimmt werden, daes man

zunachat be!do gemeinsamats Cbloride abscheidet und dann aaa dem

erhaltenen Gemenge da~ KaHamchbrid mit Hatfe von Platincblorid

fur sieh nMdemcM&~t.

Auf potano)etr!schem Wege gelingt es non in viel kürzerer Zeit

in einem Gemenge von KatiutneMûfid und NatriotNchtond das Ver-

h&ttn!86beider zu einander fe8tztistellen, nacbdem, in der bisher

aMiehea We!ae, die Abscbeidung aller fremden K8rpe)' vorau~

gegaogen ist.

AIs active Sabatanz wm-de Mr dièses Verfahren das neatrate

weinsaure Kali, CtHtE~Oe+'HxO, gewShtt und zar Feetetettoog
der anzawendeudenMethode folgeude Vorversocheangesteth:

A. Lostichkett des Natriumchlorids uud Katiamchtorids

taLosMngentONweiasauremKatt.

Es warden L8sangen von weinsaurem Kali in vemcbiedotteo

Concentrationenbergestellt und zonNehstdie Mstiehkeit des Natrium-

cblorids und Kaliumchlorids,jedes for sicb, in diesenLBsongenanter-

eacht. Die folgendeZttsammenBtetiaogzeigt unter ~WeinsaareBKa)i<,
wievielGramm diesesSalzes zaaSchst getëat wurdeo, und die daneben

atehende thtbrik, wieviel Gramm Natriumchlorid oder KatiamcMond

sich mit dieser LBsong za !00ccm geBSttigterLSstmg vereinigen
Hesaen. Die Somme je zweier, zusammengeboriger Zablen wie

0 + 32, 10 + 29.5 n. 8. w. giebt jedesmat die GeMUBmtconeen-

tration an.

WeioMarM
NaCI

WeiMMfM! NaCt WemsaoreSj CIK.M .~C' Mi .6b.~5ttigt K~
cemmtOOMm "0com

~MO~lOOecm intOOccm:
Ct!))t)tn Granon Gmmm Omtam Cmtnm Gteatn)

0 S2 0 8~ 0 M

10 29.5 10 30.6 10 26

? 23.5 80 ? M 2~

M 14.5 M M M t8

40 9 M M 40 t5

M 6 60 M M !S

60 3.5 M 12 M 9

70 2 70 8 70 6
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Aua der Tabelle ist ersichdMh, daes das Natnontehtond iiuetst

in erboblieberer Menge sieh aafiSste und eine abereRKigte Mancg

bildete, ans der Mcbaber bald ein Theil des~gebitdetenweinsauren

Natriuma in feinen Nadaln abechied, nach deren Wiederauflôsung die

GesafntKtconcentrationnun eine geriogere war.

Auch diese normal gMSMigteMaang~war dadorcb mtereBMnt~

dass je nach den &uBBerenBedtogungenweinsoureaNatrium, Seignette-

Sittz oder Chlornatrium und ChtofhaMon)aus Iderselben auekrystai)!-

sirten.

Die L6stichkeit von Gemischen aus Natnamcbtond und Miant-

chlorid in weineauremKali zeigte eich (niemab geringer, ats die de&

weniger tëeMehenBMtandtheitee.

B. EioftaM des Natrmmc~torids und KaHMmchtoridB anf

die optiscbe Drehung des weinsauren Kalis.

Da~ Instrument, mit dem die folgenden MeMangen autfgeMbtt

wurden, war das in der Mbenzucker-Industrie neuerdings vie) ver-

breitete Saccharimeter von Scbmidt und Haensch, welches !)?

attgemeinen ein Halbscbatlenapparat mit Qoarzkeitcompensation ist,

der die von Ventzke far die Polarisation des Zuckers eiogefNbrte,

empirische Skala Mgt. Seine leichte Haudhabong und die Anoehn)-

Hcbkeit, daes es zur EinsteUang nar gewShntichesLamponMchtcr-

fordert, gabeo ibm den VoKag vor anderen, complicirterenApparatfn.

Es empfiehlt aich, ein Instrument zn verwendon, welches znr Aut-

oahme eines 4 dm-Rohres geeignet ist.

Da es sich stets nur um relative Drehungen bei den fbigendett

Uatersachungen bandelte, beziehen sieh aHe Angabeo direct auf die

Skala des benutzten Apparates. Auf die Prüfung desseiben, und die

beim Ablesen erforderlicben VorMchtsmaassrege!n,wie jedesmaiigtt

Binotellung des NnHpunktes, AuswaM der VersehtassptaKen des

Robres und Vermeidung jeden Druckes auf diesetben', branche ich

nicht nâher eiuzagehen.
MitHutte eines50 ccm- Kotbchenswurde eineReihe von LSaungoo

hergestellt; je drei hatten einen gteicben Gcbalt an weinsaurem Kali,

eine davon enthielt ausserdem eine bestimmte Menge Natnamcbtond,

eine andere die gleicbe MengeKtttiomchtorid, und zwar wurde die

QaantitSt der Chloride so gross gewahtt wie mëgtich, ohne dem, ans

der vorangegangenenTabelle eïsichttichen Sattignngsponkt zu nahe

zu kommen.

Alle fnr diese Vorversuehe bergestellten Losnngen warden der

starken Drehoogen wegen int 2 dm Rohre potarisirt and die

Drehungon in der fotgendenTabelle ZMantmeBgesteMt.Unter ~Con-

centrations, d. h. GrammeSubstanz in 100 ccm Lôsung, wurde jedes-

mal die partielle Concentrationdes aogetShrten Salzes verstanden.
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WHCMureePo!anNt!ont Coneett- Po!anBa~on

Kali, !m tMt:ondes t Art im Unter-

CoxMn- 3dm.Rohre, zageeetztonjdeeZastttMBSdm-Rohte, Mhied

tration The:btnchet OMondesj Thoitttncha

40 1
NaC!CI

l,
62.862.8 .n

65.8 8
j 8

4.0

.t Na,Ct 44.7
30 48.7 14

j ¡ 4M

“ .0
j

.801,
t KCICI 86.8

a.

.0 ..8
)

.8

t N&Ct t3.2
M !5.6 25

1 g~
8.5

Ans diesonVersachengebt hervor, dass ein Zueatz vonNatrium-

chtoriddie Po!onMt!on des weineaurenKalis her~btetzt, ein Zasatz

vonKaliumoblorid dieselbe in geringerem Maasse wh8ht. Das Ver-

MttoiM der ErhShang dorch Katiamchtond zur Vermtoderangdarch

Nwtriamch!oridist kein constantes, sondera ist bei den Concentrationen

40 == 1:3.0

30 == 1:3.3

20 = 2.8

10 ==t 2.2

also einer stetigen Aenderunganterworfen.

Der grSsste Untemchied in der Drebung der activen KBM!gke!t

durch Zasatz des einen oder anderen der Chloride wurde bei den

Concentrationen20-22 erreicbtt es musste abo auch umgekehrtdie

Bestimmongder Chloride mit HSth dea Dfehongsantemchiedesbei

diesenConcentrationenam genaoestenaustaMen.

Fûr die Aoftobrung der Analyse warde ata normaleConcentration

des weinsaurenKalis 22, der Cbloride20 fëatgesetzt,d. h. es warden

etets 22g weinsaures Kati und 20g des za prSfëndenGemenge~

vonNatrinmchtondand tMiomcMond znmVotnmen== 100cemgetost.
Esbliebalsoin aHenFSHendasVotnmender Msang, Mengeand Concen-

trationdesactivéesowoM,wie beider inactivenSalzezasammon,constant.

AasfNhrang der Anatyse.

Handelt es sich t)m die Bestimmungdes Natriams und Kaliums

oder der Chloride beider Metalle neben anderen SabstaMea, so ist,

wie bereits erwShnt, eine Reioabschetdang dersetben ais Chloride

ahatog dem gewichtsMatytischenVerfahren geboteo. Von den got

getrocknetenSatzen werden sodann 10 g iu ein Kotbchen gebracht,
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welches genaa 50 Mobr'Mhe Cabikceotimeter tasst, d. h. dessen h.
hait an destiHirtem Wasser bis zur Marke bei 17.&"C. genaa 90g
wiegt. Dazu kommen in dassetbe Kôlbohen 11 g aeatrates, weia.

saures Kali, CtHtK~Oe+'/aHsO, welches bei nO<'C.oimge8tm)dM
getrocknet worden ist. Es sobien nicht gerathen, das wassortreie
Salz bierzu M verwenden, dtt das KrystaUwMser erst bei ca. l4(f
zn antweiohenbeginnt, and die pMt!etteZersetzong des Saizes bei se
hohen Temperaturen zo bafBrohtenwar. Bei Mange! an za prüfender
Substanz kann zor Noth auch ein 25 com KStbchen and die Ha!(~
der genannten Menge an activer und inactiver Substanz aogewendot
werden, iaUs das Potarisationsrohr nicht OberSOeem FMssigkeit sur

FSMungbedarf, doch ma6e dann der Hah bel der Marke genOgenJ
eng sein, um noch eine genaae EinsteHang au erlaubon. Die ein.

gewogenen Salze werden in warmem Wasser so~etSst, der gaMM
tnbitk auf die Temperatur von 20" C. abgekBhtt und genaa bis zaf
Marke au~efBMt, w&hrenddas oacbgefBttteWasser biewoUendurch
Schwenken mit der Satxtosang vermisobt wird. Endlich schCttett
man das GanM tBcbtig dorch und illtrirt schneti duroh ein kleines,

berettgehattenes, trockenes Filter in- ein BeagirgtaN, wobei man den

Trichter mit eiuem Uhrg!aee bedeckt. Die Fittration darf nur 1 bis

2 Minuten beanspruchen. Das Filtrat wird sodann der Potarisation

im 4 dm Robre, ebenfaUsbei 2')" C. noterworfen.

Nach diesem Verfahren wurde in erster Lime die Drehung von

reinemNatriumcblorid mit weinsauremKali in der NormateonceotratioB

(20gNatriumeMorid und 22 g weinsaureeKat! za tOOcctu getôst)
wiederhott genan ermittett; es ergab sich eioe Abtenknng von 62.06

TheHstnchen, ond anatog mr reines KaiMmchtorideine AMenkuag
von 73.72 TheiJatrichonnach rechts aïs Mittetwerth.

Die GesantmtdiSerenz, entapfecneod ïOOpCt., war also H.66

Theitstriche, and da man im Stande ist, noch '/M TheHatrich mit

Sicberheit abzateson, wird bei sorgfiltiger Arbeit auch du Resattat

noca bis auf den *M TheUdes Gesammtantersebiedea, oder 0.43pCt.

genaa sein massen, vorausgesetzt, dass die optische Wirkung der

beiden Chloride ihrem Mengenverbattaissproportionat ist.

Lesteras wurde durch eine Reihe weiterer Beobachtongen go-

prBR,indem das NatriamcMorid, welches die kleinate AMenkaog ef-

geben batte, von 5 za 5 pCt. darch Katittmchtorid ersetzt wurde.

Zar Veranschaulichung der Beziebung zwischen dem Ûehatte

des antersttchten Gemenges an KaHnmchbrid and seiner optiseben

Drehong warde in einem reehtwmMigen Coordinateasystem die Zattt

derTheustncbe, um welchedie Polarisationh5heraus6et ats 62.06 (ent-

sprechend 0 pCt. KatmmcMorid)a!s Abscissen und ais Ordinaten der

entsprechende procentischeGehatt an Kaliumchlorid ae~etragea. Die

Endpaakte der Ordinaten tiegea daBBaafeinerCarve, die nor wenig
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von einer geraden Linie veracb!eden Mt und sich auf ibrer ganzen

E~8trec~a~)gzwïsehea den beiden Endpunkten ate gMohtCSMiggo-

krammtMrwies,nach BtiminïrHOgder kteinen, daroh Beobachtaoge-

fehterbervo~ebrachten Sohwaokungen.

BMeiehnetx den UebeMchue~der erbaltenen AMeakang Nber

62.06 m '/te TheHstncheo, y die im uutemochtonGemengeenthattenen

ProcenteKa!m<moMond,sa ist:

y =. 3340.4 ~rn58870~(5527.3 X-t-x') ')

Da es jedoch za ze!traabend sein würde, den Werth von y f!ir

jede e!metoeBesttmtnnngnach dieser Fortnet zu berechaen, so warde

nach derselben die folgendeTabelle zusammengestellt, aua der man

)Brjede beobachtete Drebung von ~/Mza '/M TheM6tr!ch die ettt-

tprechendenProcente KaUamcb)tondentnebmen kaon. FOr die noch

beobaohtetenhundertstel Theihtciche (ais Mittel mehrerer Àb!6Mngeo

auf '/M TheUstrich sind die noch zn addirenden Procente Katium-

chloridaM der darunter stehenden kleinen Tabelle innerbalb der an-

gegebeneaGreozen zu entnehmen.

(Siebe Tabelle <wf8e:te 2593)

Z.B. beobachtet die Drohaog 66.76

Nach der obercn Tabelle entsprechoa einer Drehung von 66.70

TheHetrichen38.94 pCt. KaMumcMond, nach der Tabelle darunter

(Grenzen 66.0-67.9) entsprecben der Drehung 0.06 == 0.51 pCt.

KatMmeMorid,aleo zusammen 39.45 pCt. KaHamcMorid,woraus sieh

60.55pCt. NatnamcMorM ergeben.

') Durch Ableitungder DitfareatMqaotientenaus den beobaehtetM

WerthenMr x and y M)dVergte!changmit don analogenWerthen be:

andorenCarveo, ondlichdurchBeKehnaogdes KrftmmaBgsradiaean ver-

scMedmanStellonder Carve ergabsich, dass diMetbeam bëstendarch den

Kreiswiederzu gebenwar.

DieaitgemeiMBez!ehoBgzwischeax nndy musetealsodurchdieFormel

y == –b~~r'–(a+x)' gogebenwerden, worin a, b und r Conatanton,

und zwar:

a ==Abstanddes BaaenCoordinatenursprange(x ==0, y =' 0) vom

KMismtttdponktto der RMhtMgder x-Axe.

b = domentspreehendenAbstand!n der Riehttogder y-Axe.

r ==domRadiusdMKreises.

Dajede Beobachtunge!aenWerth tBrx und y lieferte,kûnatot aus je

drei vondon Yorh~ndeMm21 BeobMhtmgea!n beHebigerCombinationdie

drei MbakemttenCoastantenttbgeteitetwerdeo,es ergftbmoh:

a == 2768.6 b = – 3340.4 r ==4385.4

y = 8340.4-~4335.4*-(2763.6-t-~

welcheFormel die gefundenenWerthe besser vereimgte,ab die SMiehe

parabolischevon der Porm: y ==a+bx+ox*.
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~-ë KCf KCt
KCt KCt KCt KO

pCt. 1=5 pCt. i~pCt. '§~:pCt. pCt. J~ pCt
tS~j o~ 6~ o~; og e~

62.0R' 0.0064.00!t6.!3 66.00j 33.0068.0050.0470.00'67.3072.00 84.M

t0~
0.33 to!t6.97 t0'33.84 )0! 50.89 M~(!8.t7T t0 85.67

20 t.t6 ZOJn.St 2034.69 20t5t.?5 2069.04 20:86.M
30 1.99 30it8.65 3035.54 30~2.6} 3069.91 30 87.4:

40 2.81 40~9.49 4086.39 40 53.47 40i 70.78 40 88.S~

50! 3.64
50~0.33 5037.24 50'54.33 50'7!.65 50 89.M

HO!4.47 60'2t.<8 6038.09 60~55.t9 60~72.5~ 60 90.))8

70 5.~0 70 22.02 7038.94 70~(;.06 70)73.39 70 90.!)6

80 6.t3 80.23.86 S0.39.79 80~56.92 80~74.37 80 91.85

90 6.96 90j 23.70 90~40.64 90'57.78 907b.14 90'92.7!

63.00 7.7965.00 24.5467.0041.4969.00i58.657t.0o!76.02 73.00 93.M

(0(8.68 10~5.39 1042.34 10~9.51 10 76.90 tOJ94.M
20! 9.45 20.26.23 20~43.20 20~60.38 20'77.77 20~95.38

30.10.89 30~27.07 30~44.05 30 61.24 30!78.ëo 30!76.S7

40?!.t2 40~27.92 40'44.90 40'62.t0 40,'79.53 4o!97.i6

50j!t.95 50~28.76 5045.76 50'62.97 50.S0.40 50~98.U4

60)' 12.79 60 29.60 60 46.611 60 63.83 60 8L28 60S 98?

70!t3.62 70i30.45 70~47.47 70 64.70 7082.16 70 99-S~

~0 t4.46 80~31.30 80~48.32 80 65.56 80:83.03 72 tOO.W

90 15.29 90,38.!5 90'49.!8 90 66.43 90'83.91

62.0-63.9
64.0–65.9 66.0-67.9 68.0-69.9

70.0-7t.9 72.0–73.7

M, M M! M) M! M

j ) pCt.. fl pCt. j p~ pCt. g pCt. § pCt.

KCI
KC!

J .KCt
'KCt

~KCt
KCI

0.0t 0.08 0.0tj 0.08 0.0tj 0.09 O.Ot.0.09 O.Ot 0.09 0.01 0.09

0.02 O.t7 0.02.0.t7 0.02!0.t7 0.02)O.t7 0.02 an 0.02!0.!s

0.03 0.25 0.03 025 0.03!0.26 0.030.26 0.03 0.26 0.03 0.37é

0.04 0.33 0.04 0.34 004 0.34 0.04'0.34 0.04 035 0.04'0.3;.

0.05 0.42 0.05 0.42 0.05!0.43 0.05 0.43 0.05 0.44 0.05,044
0.06 0.50 0.06 0.51

0.06j 0.5! 0.06.!0.52 0.06 0.52 0.06:0.53
0.07 0.58 0.07 0.59 0.07)0.60 0.07~0.60 0.07 0.6t1 0.07~0.62

0.08 0.67 0.08 0.67 0.08 0.68
0.08 0.69

0.08 0.70 0.08 0.7t

0.09 0.75 0.09 0.76 0.09~0.77 0.09 0.78 0.09 0.79 0:09~0.80
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Die voreteheode TabeUe wird auch fQr aUe anderen gte:eh-
eoMti-aiftenand gepritftenSacoharimeterbenutzt werdenk8naen,wovon
mansich dareb eine Bestimmung der beiden Hauptpunkte Sbetzeugen
kttM. Eine gte!chtnN8BigeVemohieboogbeider Pankte kano loicht
durebeine Aécdemog der Lage dos Nattpooktee MMgegttchenwerden)
eineAbweichung in der Dietanz. beider Pankte !et bei gonauer Be-

Mgangder angegebenen Methode ausgeschlussen.
Es bleibt noch <ibngzo zeigen, wie weit die nachdieser Tabelle

aue den beobaebteten AMenkongen berecbneten Wertbe fBr den
Proeeatgeh~tan Kaliamchtond mit dea angewandtenMengeo aberein-
attmmentome{n Criterium fBrdie Genauigkeitder Analyseza erhalten.

Die folgende Tabelle giebt neben der beobachteten Abtenkttag
die daraua berecbneten and wifhHehangewandten Procente KaMum-
eblorldand in der vortetzteo Spalte die Dt~arenz beider Wertbe. In
der nerten Spalte sind utngehehrt aos den aogewaadteo Procenten
Kaliumehloriddie entsprechendenAbtenkongeo berechnet,welche mit
den beobachteten AMenkangen vetgMehon, die !o Spalte 6 nieder-

getegtenBeobacbtangsfehterergeben.

Don au-
Bereehoeto

AngewMdte ge~M~n
DitfareM

Dige~~
BerechnetoAugewBDdtegowandten Dlft'oronz

DilferBnzBMhschtate Pi-ocente Procente Proconten derProeente

AM~g K.H.m. M.
,E~.t-

Mium-K81inm- cbtorident-
lenkungen

Ablenkong

oblorid cMond epreeheadetM~d "<!<

ohlond oh/ond AMeakang
ehlorid

n g

?.70 5.30 5 62.66 -0.30 -(MM
6S.27 10.03 10 63.27 -0.03 tbo.OO
63.82 14.63 t5 63.87 +0.37 +0.05
M.46 20.00 20 64.46 d.0.00 ~.0.00
65.07 25.13 25 65.05 -0.13 0.02
?.69* 30.36 30 65.65 -0.36 -004
66.25 35.12 35 66.24 -O.t8 -0.0(
66.82* 39.96 40 66.83 +0:01 +0.01
67.43 45.16 45 67.41 -0.16 -0~2
68.03 50.30 50 6S.OO -030 -0.03
68.55 54.76 55 68.58 +O.M +003
69.15*

1

59.94 60 69.16 +0.06 +0.01
69.69 64.60 65 69.74 +0.40 +0.05
7032* 1 70.08 70 70.31 –0.08 -0.01
70.82 74.44 75 70.88 + 0.56 +0.06
71.50 80.40 80 71.45 -0.40) -0.05
71.98 84.61 85 73.02 +0.39 +0~04
72.63 90.35 90 72.59 -0.35 –004
73.13 94.77 95 73.16 +0.23 + 0.03
67.64 46.95 47.25 67.67 1 +0.30 +0.03
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Selbstredend erhSht <iehdie Genaaigkeit, weao man eiae Ana!y<&
mehrere Male wMerhott and die M!ttetzaM der Werthe nun~
Die mit eine<aStem bMetchnetea AMenknngen sind solche Mittet
aus meMt zwei AnatyaNt. Ausser d!e8en Beobacbtungen warden
noch einige an einem 2 dm-Rohre attSgeMhrt und dorch VerdopptM~
des Ablenkungswinkels auf die gleicben Werthe, wie die ~orhe~-

gehenden gebracht. Die Mgenda Tabelle zeigt, wie sich damit at«A
die Febler verdoppelten, die hier bis aof stark pCt. aneteigeo,
wâhrond bei don Potansetiooeo im 4 dm-Rohr die Ungeoaaigkeit dor

BeetimmMgensetten 0.5 pCt. Oberateigt. Man wird daher, wenn M
aich nicht nur am eine Ann&heraag handeit, stets zam 4 dm-Bohm

gfei&n.

B~tet. D~a A.g.w..dte Dt~Md.r
AMeaknBgim bemehnete

proceute Proeente2dm.R.hr Ptoeen~

(wt-doppek) KaimmcMondKattumcMorid KaMemcMorid

63.26 9.9 10 +0.t

64.90 23.7 35 +1.3

65.54 M.1 28.25 -0.8

66.80 39.8 40 +0.2

68.00 90.0 50 dbO.O

69.t4 59.9 60 +0.1i

70.98 75.9 74.6 –1.3

70.80 74.3 75 +0.7

72.56 89.7 ) 90 +0.3

In Bezng auf Potarimticnainatfamente mit GradtheHong soi noch

erwâbnt dass ein Theiletrich des benutzten Saccharimeters zientUch

genau '= '/3 Kreisgrad gesetzt werden kann. Jeder Apparat, an dem

man noch im Stande ist, den zwanzigsten Theil dieses W!nketa, atM

1 Bogenminutemit 8icherh"it abzulesen, wird mit derselben end!ict)eo

Genauigkeit fBr die AasfBhrangder Analyse brauchbar sein, wie der

hier aogewaodte.
Zum ScMnesiet es mir eine angenebme Paicht, Hm. Gehe!mratb

Prof. Dr. Landolt fBr die Bereitwilligkeit, mit der er mir bei dee

vorHegendenUnterenchungendie Mittel des von ibm geteiteten Labo-

ratoriams zur VertSgungsteUte, meinen verMcdtichsten Daok a'M'

zaeprechen.



2695

478. JaUnaCulmann: UebM'dieBtnwirkungsM~ndfttO)',
aromatlacher Amine undHydrMine anfBremaoetophMon.

[Mittheitacgaus dom chern. Laboratoriumder Un!veK)MtWtrfbargJ

(EiagegMgenam 13.Aagast.)

Bromacetophenon and MonomethyianiHn.

ïm AnsoMaMan ibre Versucbe Nber daa Pr 3-PhenyIindothaben

E. Fischer and Th. Sohmitt vorKurzem die Beobachtoog')gen)aoht,
dasa ans Bromacetophenonund Monomethy!aoit!oanter gew!eBenBe-

diogungenein neues Methylphenylindolentatehe. Auf Verantaseang
vonHm. Prof. Fischer habe ich dieae Reactionn&heruntersuchtund

theile meioe Reaultate mit, weil Hr. Staedel9) dieselbe Arbeit in

Angntfgenommen bat.

Ein Gemiach von 1 MotekBtBromacetophenon und 2 Molekülen

Methy!an!tinerwirmt steh von setbst und eratarrt dann beimErkalten

t[ry9taU!ni9ch.Hierbei entateht neben salzeanrem Methytan!!innur

die von Staedel und S!epermann') taoget beacbriabeneBue, das

Phenacylmothylanilid.
Erwârmt man aber daa obige Qemisch von Bromid und Methyt-

anilin bis zam Siedea, so tritt emo heftige Rcaetion ein. Die HBaMg-
keit brSant aich und eratarrt beim Erkalten zn einem Harz. Wird

diesesProduot mit verdûnnter 8a!z9Nare Msgekocht, so bleibt eine

dunkle, z&he Masse ange!6$t, welche aehr stark die Fiobtenspan-
reactionder Indole zeigt.

') DieMBerichteXXt, tS12.

t) DièseBerichteXXI, 2196. AmSth<MMdieserMittheilnngMt!<tm:rt
HerrStaedel die Darstettangvon Indolenans Bromacetophenonundsecae*
direnodertet~5Mt<Ammenais sainArbeitegebiet.Ich bemerkedaza, dasa
dwPaNteationvon Staedet nnd Sieperm&nn itberdaaMg.Methytphaa-
My)a))iMvor 7Jahren eMehienenist und dMs dann vonder Bildnageiaes
IndolderivateskeineRedeiat.

Zur UBtoKtotzungsoinerAnsprachefirgtHr. Staedel boi dassin der

h)Mgnrat-D!M9rtatioavon Siepormann eino hoehachmebendeVerbindung
efwShntsei, welchebei der EiowitkangvonBrooMeetopheMnanf Dimethyl-
anilinaisNeb~nprodaetentatebt.Ht.Siepermamn hat aberNoherMchkeine

Ahanagdavon gehabt, dMs dieserKorper ein I~~do~Mt; ferner kanneine
MteheNotiz, welchem einorDiasortationveratecktist, dochMmegHoh<da
eiaePublicationangeMhrtwerden,mit welcherdie Fachgenosseom rechnom
hStten.

Ich kann deahatbdie Reetamationdes Bru.Stttodet nichtah begrtndet
ansehon;aie kommt ausserdemM Bp5t, da die Vorenchevon Catmaan
bereitadefinitive und aber die MittheihMgvon Staedel MnmMgehende
Resattateergebenhaben. E. Fischer.

DieseBerichteXIV. 98S.
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Dieses Product beeteht znm Theil ans Pr 2-Phenytindot, entbNt

aber aller WabrecheinHebkettnaeb aaeb das apKter z<t erwShnendé

Metbylphenyllndol. Die vôttige Beinigong des letzteren ist mir noch
nicht getangen.

Destillirt man die gattze Masse be! gewôhnliehemDrack, so geht
ein hellgelbesOel Ober,welches sehr bald krystalliniseh erstarrt. AM

Ligroîn umkrystallisirttiefërtedassetbe reinesPr2-Phenylindol, weiche~
durch die Analyse, dea Schmelzpunkt und die Utnwandtang in du

sehr charakteristische Nitrosodorivat identiScirt wurde.

Die Verbindung eotstebt aus dem zuerst gebildeten Phenacyl.

atetby!ani)td darch einen complexen ProM99, d. b. durch die gteich*

zeitige LoBtSsongvon Methyl und die Bildung des tndoiringee. Der

Vorgang erinnert an die Eotstehang des Pr 2-Phenytiodota ans Anititt

und BromaceMphenon.
Um das in dem oben orwâbnten Rohprodakt neben Pr 2-Phenyt.

indot enthaltene andere, leichter sohmetzbaro and deshatb sobwer zo

reinigende Indot zo gewmaen, habo ich das aoa Bromaeetopheaonuna

Metbytanitu)zaerat entstebende PheoaeytmethytanHMzonachst iaotitt

und dann durch Schmelzen mit CMorzink in todot verwandelt. Der.

selbe Versuch ist sohonim letzten Heft dieser Berichte von Staedel

korzerw&hnt; aber meineResultate sind ombhSngtg vonHrn. Staedel

gewonnen und weiter aa8gef!thrt. Pbenacylmetbylanilid wird mit der

fBa<&chenMenge Chlorzink gemischt und einige Zeit im Oelbad auf

180" erhitzt. Die roth geârbte Scbmalze binteriâset beim Anakoehen

mit venMonterSSure ein rothbraunes Oel, das beim Erkalten eMtarrt.

Dasselbe wird mit Aetber aufgenommen and nach den) VordoMteo

des Aethers im Vacuumdestillirt. Das bellgelbe Oel eratarrt in der

Vorlage zum aUergrossten Theil. Die Krystallmasse wird zunâcbst

mit kaltem Ligroïn attagewaschenund dann aaa beissomAlkohol nm-

krystaMisirt. Sie bildet fl!rblose PrismeD,welche bei t0t" aehmetze)).

Eine SUckatoffbeatimmangergab Mgendea Résultat:

BM.ftirCMHuN Gofunden

N 6.76 6.82 pCt.
Diese Verbindang ist tNngstbekannt, was Hr. Staedet SberMhea

bat. Sie warde von Degent) aas dem Acetophenonmetbylphenyl-

hydrazon dorch die Chtorzinkaohmetzegewonnen. Sehmetzpunkt und

aUe NbngeDEigenachatten meines Productes aind dicaelben, wie bei

dam Préparât von Degen. Die Verbiodang ist mithio daa Pr In, 2-

MethyiphenyMndoP). Ihre Entatehung entspricht durchaus der BUdung

Ton Pr 2-Phenylindol ans Bromacetophenon und Anilin.

') Annal.d. Chem.886, 155.

*)DM isomorePrtn.g-MethytpheoyMndotbesitzt ganz andere Eigen-
schaften. Nach den Venachen des Hnt. Walther Inee entsteht daMetbe

aas dem PhenytMetaMehyd-MethytphonythydrMondarch a!hohotischeStb-
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Bt<Mnt<t.0.e))«)).6MeUt<h<tB. J*b[<.XXt. t~T

Bromacetophenon und Methytphenythydrazio.

Dareh Combination von Bromacetophenoa mit Pheoythydrazin

efhiett O.Hees eine 8ch8o kryetaUisittende Verbindung C~H~N:,

welcheans gMchen Motek8ten der ComponeoMndurch Austritt von

Wasser und BromwMMMtoffentetebt. Um Aa~chtass Nber die Natar

dMMrMgeotbBmtichenSabetenz, mit deren UoterBMhMgich zur Zeit

bescMftigtbin, za gewinneo, habe tch Bromacetophenonmit Methyt-

phenyH)ydr<tziocombinirt. Der Vorgang ist jedoch hier ein ganz

anderer.

3 Mo!ekB!eder Base werden in der (SnffaehenMenge e!8ks!tem

AlkoholgetBst und t MotekM Bromacetophenon zagegeben. Die mit

Eis geMhtte FtBesigkeït (&rbtaich nach einigen Stundeo dunkelroth.

LSMt man dieselbe dann bei gewShnMcberTemperatur stehen, ao

scbeidet Bich im Vertaftf von Mht Tagen eine MicMicheMeoge ton

rotben KrystaMen,gemengt mit einem dunklen Harz, ab. Die Masse

wird iMtnrt, der harzige Theil dnrch Waschen mit Aether entfernt

und der RSckstaod aue he!saem Alkobol umkrystallisirt. Man erhstt

so gelbrothe Prismen, welche bei 151" schmetzen und dieZuaammet)-

setzung C)!HMN<besitzen.

Berechoet“ t
Gcftnden

Il.

C 77.20 77.14 77.t8pCt.
H 6.43 6.71 6.67

N t6.37 :6.X8 m

Die Verbindung ist offenbar ein OsMon von der Formeh

C.H&-C-CH

Il Il
OH3 >N.-N 1\-8<OH3.

r
C.H6>" ~<C.H.'

und wlirehiernach ais Ph€ByJg!ycxa))t)etby)phenyiosaMnzu bezetchf'en.

Ibre Bilduug ertbtgt somit offenbar in âhnlicher Weise, wie die Ent-

stehang der Oeazone nus den Atdehyd. oder Ketonalkoboten.. Die

entsprechendenicht methytirte Verbindung ist in dieser Weise «ua

Beozoytcarbtnot und Phcnytbydrazin von Laabm&on') gewonnen

worden.

s5are. Es Mhmibtbei 65", destillirtim Vacuumanzenetzt Qnd wrwandett

sieitbeimSchmetzeamit CUm-ankanf 220" in die immereVerModonj;vom

SehtnehpanbttOt". E.ftscher.

') Ann.Chem.Pharm.248. 247.
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47&. Helen 0. S. Abbotuad Henry TrimMe: Ueber das
a

Vorkommen fester KoMeawasserstoab In Maman. °
)!

(Eingegangenam ï. AagMt.)

Wenn man gewiMaPHanzen der hoheren botanischen Ordnungeo
mit Patroteamather erscMpft, ao taesen aich aaa <)en Extracten
krystalliniscbeVerbindungengewinnen, welchebisher nicht beschriehea
worden sind.

Dièse Verbindungenkann man auch unterAnwendungvonAlkobol
oder Aether ais L8saugstn!ttet erhalten, doch ist es vortheilbafter
Petroteomathe)- hierzu zo benutzen, eineraeita wegen der grôseereo
AMbeote an den fragiiehenConBtttnenten,andereraeits weil auf solche
Weise gewiaae Schwierigkeiten bei ibrer Tt~nMongvermieden worden.

Unter den PHanzen, in wetchen ste bis jotzt entdeckt wordoe
sind, môgen erwSbnt werden: Cascara amarga, Phlox Carotia~
und die Pbloxarten und andere Artan von drei oder vier verschie- e
denen natarticbeo Ordnongen. 1

Dieaus den Petroteamatber-Extracten erhSMichenKryetaHewurden t
zuerst im Jahre 1884 erwâhnt und im Jahre 1886 a!8 *ein kampfer-
ShoticherKôrper* angesprocben. ïadessen 9te!ttesieh beimVerarbmtea
von 25 und 20 Kilo CascarK Amargaextract und der eotsprechen-
den, gen3gendgroMenMange vonPhtoxCaronna durch fortgesetzte
Unterauchaugen heraus, dass der betre&nde Kôrper nicht einheidich,
sondern ein Gemisch verschiedeuer Substanzen ist. Ats gâtes Reini-

gungsmittet erwies sich nach der Entfernung von Fetten und farben-
den Materien Umkrystallisiren aus siedendem absoluten Alkobol,
Durch {ractiooirte KrystaMisattonerhietten wir schMeasMchdrei ver-
acbtedene Verbindangen, von denen eine aaefShriicher antersacbt
wurde. Sie besaas eiMnSchme!zpankt von 196.2–l96.4"C.; bei
boberer Temperatur zersetzte sie sich unter AHSstoaeangeines an

Sande!ho!z ennnernden Geruchs.

Sie war tostich in Petroleumâtber, Aetbyt&therund Esaig&tber,
Benzol, Chtoroform, heissem Alkobol, EiBeMtg,Essigsaureanhydnd
und Leiosamenoet. Aas den meisten dieser LosMngsmittet scheidet

tsie aich leicht in seidengtSnzenden nadeiformigen KrystaHen aus,
welcbeoft zwei bis vier Centimeter tang aind.

Die eraten Etementaranatysen des aus Caacara amarga erba!-
teaen gereioigten Productes fBbrteBzu folgendenReaottaten:

~-f~-jt~- i-«

C 86.30 86.29 86.33 pCt.
H 12.99 12.96 t2.83

9~.26 99.M 99.t6pCt.
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t67*

t ou dem ScM

ist. F!SM'!ge
dtt~Votkonxn
t~tt:)L-~t~-

Diese Zabton bareehttgeo au dem ScMaes, daas die Verbindung
ein fester KohtenwasBeMtoSist. FiSsengeKoMeowaeeeMtotfetreteit

imPXanMNgeMeteh&aSgM<<,das VorkommendieaerKiaaae vonVer-

hMangenin fester oder kfystaM!oiMherForm scbeint noch nieht be-
obachtetza sein.

DttMh (brtgeeetzte Reinigung eines TheHs des oben orwShnten
Ce'ni<ebe8getangten wir za einem Producte, welchesdie folgenden
Zabienergab:

0.1058g Moforten0.3tl3 g KoMMoSoMand O.H33g WaMer.
n. 0.1118g Meferten0.3588g KchtensSareundO.t!93gg Wasser.

't
Gefnnden

t.T t*

480.Richard Pribram: Ueber die duroh inaotive Snbetanaen
bewirkte Bottttions&ndeMmg des Traubanzaokers.

tM!ttheitangt<tadom chemischenLaboratoriumder UoiveteitM.CMmowttz.]

(Eingegangenam 9. Aagast.)

In einer in den SitzoDgsbenchtender Wiener A!tademiekurzHch
teroBënttichteoAbbandtang') habe ich den Einfiuss besprochen,
wetehendie Gegenwart inactiver Substanzen bei der polatigtrabo-
metrischecBesMmmangdes TranbenzackersaasBbt. Die verachiedenen

'i Sitzungsberichtder kg!. AhademMder WiMeMch.Mathom.-natarw.
CtMMBd.XCVU,n. Abth.,6. April 1888.

vomuuou

ï. n.
C 87.91 87.89pCt.
H t!.89 ~~M_~

99.80 ?.79pCt.

v

(Mandea
lI.

n ~~rr.
j tj Ber.f6r(CttH),))c

C 87.90 87.76 88.00 pCt.
H 12.02 12.02 12.00

99.92 99.78 ÏOO.COpCt.
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in dieser Ricbtung ange8tellten Veraacbe habon zu einer em&chet)

ErkMroag der Ureache der daroh inactivo Sabstanzen verantaMMo

RotatmnsNaderaogdesTraabenzoekers gefuhrt, worNberin Fotgendea
kurz bericbtet werden eo!t.

Zur Untersucbuagdiente ein mit Lippich'schemPotarisatorv~
sebener Hatbachattenspparat, dessen TheiJkreis 0.0!" und deMee

Nottiae 0.0001" ablesen ttess. Zn alleu Vereacheo wurde ein mt
(HesetbeFiSsHgkeitarohreverwendet, welche, wieeine CootrotmeMafm
ergab, genaa 2 dm LNoge batte. Die Temperatur konnte durch Ath

wendung eines Wasserbadmantels leicht constant be! 20* C. erba!<M

werden. Ats LicbtqoeUe benutzte ich eine Landolt'schei Natrina).

lampe. Jeder Beobachtungim gafOUtenRohre wurde die zogeh8)~e

NuHpunhtsbestimmnBgaNg~fSgt,die AbieNuogstets in zwei entge~

gaaetzten Quadraoten vorgenommen und Drack auf die Verscb))!M.

platten des FtHMtgkeitM'ohressetbstversMtndHchaorgSUtigvermiedèn,

Die DareteMungdes Tratbenzockers erfolgte theils nach dem Soxhtet.

schen Verfabren, theih wurde ein von Clark in Darmstadt bezogeo~

sogenannter cbomMchremer Traabeozacker benatzt, welchen ich noth

durch wiederboites Umkrystallisiren und scbarfes Pressen reinigte.
Die Anfertigang der LSsungen geschah in folgender Weise: &

wurde zooNchst durch AuswSgen eine concentrirtere Lôsang von

Traubenzucker in Wasser hergestellt; dieselbe war farblos. Sie wot~e

zur Bestimmung der epeciËechen Drebung des Zuckere verwendet

Da der Tranbenzacker bekaHtttMchBirotation zeigt, so mMste die

LSeung tangere Zeit stehen getaeaen und zwischendoreh wiederhatt

untersocht werden. Efst nach circa 30Stunden bliebendie AbtesangM
constant und die aue densetben berechnete specinsoheDrehong erwiM

sich BbereinBtimmendmit den Angaben von Tottens. Hiermdt!

konnte der Traabenzackef ats rein angeseben werden. Von dietM

concentrirten Lôsung wurde in oinem sorgfâltig catibrirten GeCMt

immer dieselbe Mengemit ferschiedenen MengenAceton (apSter a)té

mit auderen inactivenSabstanzen) versetzt und dann immer zn de)B

gteichenVolum mit Wasseraa%efnHt. Es waren also immer dieseiba)!

Zackerquantitaten, dagegen wechsotnde relative Mengen von WaMM

und der anderen in Anwendung gebracbten inactiven Substanz vor.

ban'n. Zum Vergleiche dieMte eine aMsehtiesBMchmit Wasser
aot

dasseibe Volum gebrachte Zockerloaang. Jpdesmal wurde die Vormët

gebrancht, die Msnngen, selbsveratândlich unter Vermeidung jed<r

Verdunstnng, so lange steben au lassen, bis die Drebung conaM~

gewordenwar. Dièsewurde durch wiederhotteUntemachang contro!!itt

Nur die zuletzt erbaltenen AMenkangswinket dienten zom Vergteich&
ïn folgenderTabeUe theile ich die Resa!tate einer VersaeheMiht

mit, bei welcher die einzetnen Losungen in 100ccm 15.68 g waBMf

freier Gtycose entbielten. Die angefBhrten Werthe {5r Mesind di~
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Mittelans je 20 Beobachtangen. Die gr8eate Differenzder eiozetoen

AM5'ongenbetrag 0.02". ïa der Regel waren jedochdie Di~enzen

Qoehgeringer. Die DtSeronz d bezeichnet den Untarschied M der

Drehungzwischen der reinen aud der versohiedeneAtotaMCngenect-

MtendenZuckedSsang:

Proeextgehtttt 90 t00«Cf

.n "cIl d °B"'TT

Aceton fBrt =-2dm ~obe; = ts.68g

0 t 16.587 ?.89

4 t6.?n +0.{24 53.29

8 t6.8t0 ~OM3 M.63

12 t6.9t5 -t-O.M8 53.94

t$ 17.007 +0.420 M.~

80 n.!00 +0.5(3 54.43

24 n.!87 +0.600 54.81

40 t7.63~ +t.03a 58.f9

M H.884 +!.Z97 57.03

Wie man aus diesen 2!ah!en ersiebt, nlmmt die Drehong mit

tteigendemGehatt an Aceton zu. Beze!chnetKoden direct abgeteaenm

Drehnngswmketder FtBsstgheit und x den Procentgebalt derselben

an Aceton, M tSast sieh die Beziehung durch folgendeFormel ans-

dr5chen:
a,, c=16.587 -t- 0.026 x.

Berechnet man mit HSite dieser Formel die Werthe f5r <'<)so

ergebensieh ?)' die beobachtetenund die berechnetenDrehang~winhei

Mgende DiN~renxec:

Proeent!
"D "D ~.–M DtNëMBZ

beebftehtet beMChnet
Acoton

~oba°htet

beroebnot

DJfTerenz

0 !6.a87 16.587 0.000

4 t6.tt 16.6911 +0.020

8 t6.8t0 16.795 +0.0t5

12 16.915 16.899 +0.0t6

!6 17.007 17.008 +O.OM

20 t7.t09 t7.t07 j -0.007
24 t7.t87 t7.8H -0.024

40 t7.622

1

t7.627 –0.005

50
i

17.884 17.887 –0.003
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Die UeberoiDBttomuogist vôllig zoMedensteHend. die Formel
giebt, wenn M8dem boobaohteteoWtnkeiaofdie Proeente geacbtoMw
wird, die Proeente mit aosrelchender Gonaa!gke!t, da der Fehler nicht.
ein Procent betragen kann.

Es liegt nahe die Frage autzuwerfen, wie man aich dieset) Eio.
«Ma des AceMme,der sich in einer EfhShang der Rotation des ZackeM
aasprSgt, vorzusteMenhabe. An eine Verbindung der Glycose n);t
Aceton iet hier nicbt zu denken, da Sebiff, der kitrzMch') solche
Verbindungendargestettt bat, zngteich den Nachweis lieferte, daM ~e
sebr hygroakopiachsind und mit Wa9:er sofort zerfallen.

BeracMcbt:gt man aber die Eiget)th8m!:cbke:tdes Traubenzuckere,
in wSsaenger Lôsung Birotation ito zeigen, so scbeint s:ch die Be.
antwortungder angeregten Frage ziemlich einfach zu gestaiten. Die
in wasserigenZaekeft6sungena)htiab!!ehbis zo einer gewtMenGreoM
fortscbreitendeVorminderuag der Rotation wird bekanntUch daraaf
zurOckgefBhrt,dass nech dem LOeender Traubenzttckerkrystane an-
flinglicbnocb Mo!ekStgrappenvou activem Bau (KrystaMtnotok8te)ift
der FtSMigkeit8:ch befinden und 60 za der Wirkung der Einzotmote.
kate noch die KrystaHdrehung Mnzokommt. Die KrystaMmotekStë
zerfaHenattm&htiohund es bleibt sehtieasMchdie constante moleculare
Rotation übrig. Acetonhatt!ge Lôsungen zeigen nun das entgegen'
gesetzta Verhatten, oamHch eine tangeame bis zu einem Maximum
ibrtacbreitendeVermebrung, wie aus folgender ZasammecateMangef
StchtMch:

Man kann nun annehmen, daes durcb ZofBgang von Aeetoa <a
einer wSMengenZttckertëeung ein Znsammentretender Einze!motekute
des Zackers za grSsaeren Gruppen erfbtgt und zwar um ao mehr, je
mehr Aceton in der L8eaag vorhanden ist. Die Bildung solcher

grSsserer Molekülgruppener(o!gt at!m6ht:ch; bei 50 pCt. Mtenden

LSauNg iat die Greme erst naeb 48Stooden erreicht. ïn Ueber-

einstimmungmit dieser Autïasaong Btehtdie dorch Veraache ermittelte

Thatsache, dass wenn derOehatt der Msang an Aceton BOpOt.liber-

steigt, eine Trûbung der FiNsstgkeit eintritt, die an<8ngHchbeim
8eh0tte!n wieder verschwindet, bei weiterer Zttgabe von Aceton sich

jedoch erbâlt und zunimmt. ln reineni Aceton ist der Traobenzacker
nicht Iôslich. WShrend Aceton die Rotation des Traobenzackem er-

') Ann.Chem.Pharm. 244, 24.

An&ogs- Naeh Nacb

beobMhtang24Stunden 488tunden

9e M M"M <*)) «jt

Zuckerioaungmit M pCt. AcetM 16.587 17.245 ~884~
40 > t7.0t0 17.575 17.587

1
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hobt, bewirken Harnstoff. AmmoMamearbonatund andere ShnHche

Stoffeeine VermMdorongder Dyehang. Mah kann in diesen FNHen

annehraen,dus solche Sabatanzen die Lôslichkeit desTraubemuckers

erhSben und dan Zerfall von MoteM~roppec ln E!aze!tno!ekC!ein

ooeh hâberem Grade herbetMbren, ais dies durch Wasser gMcMeht.

Worm-MBHer'), welcher e!oe grosse Reihe vergleichenderBe-

stimmangen des Traobenzockeca im Harne darch TttnmBg und

potarisatton da<-chgefBhrtbat, fand bat tetzteMm Verfahren dorch-

eohnitttich0.35 pCt. weniger Zacker ats bei der Titrirang. Er hâlt

die Titrirang f6r die riehttgereBestimmungametbodeond glaubt, dass

die im Harn der Diabetiker vorkommendenUnk~d~hendenStofte die

Differenzen, welche in elaigen Fatten auf 0.7 bis 2.4pCt. geateigert
wurden, bedingen. Wie aas dem Vorbergehenden ersicbttich, !8t M

nicht nothwendig in aUet!t''âtten aa da&Vo)-h&n4eOM<aMMk8dfehender

Substanzen zu denken, da aach inactive Beet<tndthe!tedes Harnes die

Znckerbestintmaogsowoht imSinne einer Erhôhang wie in denteiner

Verminderungdes gefundenen Zacko-gehattes gegenûber dem wirk-

Uchen,zu beetnHasaenvenn8gen. Unter Um~MndenkSnnto auch em

geringer Zuckergeh<t!tm Folge daf Einwirkung der inactiven Stoffe

bei der optischen Bestimmungganz ttberaehen werden.

481. Robert Moaoh&les und Htma OormeUas: Ueber die

Natur der TetriBaSore und ihrer Homologen.

[MtttheitangMMdem chom Laboratoriumder Akademieder Wissenschaften
su MSachM-J

(Eingegangenam 9. AagMt.)

Eine Notiz in der kSrzMcherscMeaenenAbbandtang von Michael

tZar Constitution des Natrinmaceteset~ttherst*) veraattMatnna, die

nachatahenden, schon vor Mngerer Zeit b~onnenen Unteraachungen
M ver8CentHcbet!,obwohi dieselbennoch nicbt zomvôttigeuAbachtass

getangt aind. Das Ziel derselben war die Aufklârung der ConstHutMa

der Tetnna&ore und ibrer Homologeii.

') Pflager, Arch.f. Physiotogie85, 76-108.

Journ. far prakt. Chem.N. F. 87,503, Anmerttaag.
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Ueber dm Katar dieser vonDemare~y entdeckten SSorenwarea'

bisher abgeseben von den bereits widertegtoa') Angaben De-

marçay'B – wesexitlichzwei Anschauungen ut dieLohrbScber Sber.

gegattgen. Nach der einen Theorie, welche von Wedet ~) herrOhrt,
w&rendieselbendialkylirte 8ucc!nylobermte!n6&oren,nach der sweiten,
von Pawtow ~) &u<geatettten,sollte die TûtrinsSar? eine Acetylacryl.
sSare sein. Wir anternnhmeo es zanSebst, zwischen diesen beiden

Theonen eine Entsoheidung zt treffen.

Zuerst taastet) wir die Wedet'sche Ansicht in'6 Auge. Wentt

M)der That die Demar~ay'schen SSoren alkylirte Saccinytobern-
stemsNureowaren, so durfte man hoffen, entweder ans dem 8ucc!ny)o*
bemsteinsSureSther die TotnMaare, oder aber ans dieser dureb

Aetheri6cat!on Kôrper zu erhaiten, defeu Eigenschttften denen des

SacetnytobernsteinstiuleSthersentsprecheo mussten.

Die AetbenScation der PentineSure w<u' bereits von Wede)~
besobrieben. Wir erh!ehe)t zwor bessere Ausbeaten, doch )!es?en

dieselben immerhitt viel zu wSosebfn Gbrig. Dargeatellt warden die

Aethylâtber der TetnnsSare, der Pentins&Nrennd der aus Benzyt-

aeetessigStber gewonneneu PhenyttetrinsSure (s. mtten). Die beiden

letzteren iind 6)ige Ftusstgkoiten, wShrend der erstere nach der

Destillation im Vacuum (Siedepunkt tSO" bei 70 mm Druck) za

schonen,8e!degtNn:!e<)denKrystaHen erstarrte, welche bei 30"schmolten.

Die Analyse desselben lieferte fhtgendeZahten:

0.261g Substanzgaben 0.5Mg Koh~nsitureund O.t69gWMser.
Gefunden Ber.f5r CtH(. 0~

C 58.73 &9.t5 pCt.
H 7.21 7.05 Il

Weder in ibren pbysikaHschen noch in ibren chemischen Eig<'n-
sebaften zeigten aasere Aetber irgend welche Analogie mit dem

SMcinytoberneteiosaoreatber. Sie aind farblos, wenig toslich in

Waesser – leichter in heissem als in kattem – leicht !6s!ich in

Alkobol und Aether, doch ohne jede Fluorescenz. Aus der kaltea

wSMrigenLoBUttgwerden aie durcb Zusatz von Natronluuge theil-

.weise ausgesalzen. Aue dem Tetrin- und dem PentinsSare&ther

konnten durch Verseifong mit Alkalien die SSareo oicht wiederge-
wonnen werden; dagegea gelingt die Verseifung leicht und gtatt
mittelst gaaformigem Chlor- oder Bromwasserstoff. Weder dorch

Schmelzender Aetber mit AmmoDicmacetat, noch dnrch Behandhtng
der Sauren mit Phosphorpentacblorid konnten Derivate gewomtett

') Fittig, dieaeBerichteXVÎ, 1940.

AM. Chem.Pharm. 219, 106.
DiesaBerichteXVt. 1870.

<) Ann.Chem.Phwm. 819, tt4.
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werden,welebe den tm6Sacc!nytobe)'n9<oine<!ure6thordareb v.B&eyor'),

r~p.Levy~dargeateHtenentBprochenh&tteB.

Ebensowenig gelug es aua anderoMeita daroh AtkyMmng des

SHceiMytobernateinsaareathersdie Sanren der Tetnn~arereibe zn er-

halten. Die Natriamverbiodaug des SoccioytoberNsteioeaareathers
liefertebeim Erhitzeo mit Jodmethyt im Rohr SiigeProdocM, welche
bei der Verseifung keine Tetr!ne6a)'elieferten, dagegen neben andera

Kotpera einûSSore, welobe dorch EtaencMorid blau gofKrbtwurde.

Wir bettbMohtigendièse Reaction~pSter noch za etodiren.

Ein VeMuch, ans dem Brenxweiasâureâther einen Dimethyl-

«tccittytobentstaMsSnreStherzu efhatteo, achetterte; eowoht mit me-

tft)!ischemNatrium, ah mit alkobolfreiemNatrittmStbytMMeterteder-
selbennr nnerquickUcheSchmieren.

Dièse negativen Ïteeu!tate verantaafitenuns, die P<twt<tWeehe

Ansicht in Betracht zn z!ehen. War die Tetnns&ore eine Acetyt-
aery)8&)tre,so musste ihr Aether sich mit Phenylhydrazineondenaifen.
!nd<!88konnte auch nacb mehmtund!gemErw&rmMdes Aethors mit
Mem Phonythydraxio anf dem Wasserbade kein Condensations-

product erhatten werden.

Hientach mossten wir beide bisherigen Theor!en verla8sen.
Um die wahre Constitutionder Tetnnsanre zu ermitteln, unter-

BMcbtettwir znnftchst, welche Vefbindungeo durch Bromirang nnd

n)tchfo)gendeaErhitzen aualoge Kôrper wie die mopoalkylirten Acet-

Msigesterlieforten.

Der tt-metbyitrte Beozoyte<sigSther,sowie der Wiaticenaa'sche

OxatyipropMusRMreatbe)-tiefertenkeine TetnnsSure-ahttttehenS&aren.
Es sind also die Wasseratoifatomeam y-Koblenstoff des Methylacet-
easigâthers (wenigstens theHweiee)zur Tetnna&orebUdaNgnothwendig.
Dies stand auch nach den AnsebaoHBgcttvon Conrad u. Gathzeit~)
ûber die Constitution bromirter AcetessigStherzu orwarten.

Der DimethytaceteM~ather gab gleicbfalls keine TetnosSore.

urtige Verbindung. Es ist also auch der Wasseratoffam a-Kohten-

atoitatomzum Eiotritt der Reactionnothwendig. Dagegen dBWëadie

WMseretoKatomeder am M-KobienetoffbeSndtiehenMethylgruppe,
wieauch diejenigen am y-KohteMtoiftbeilweisedarch andere Gruppen
ersetzt sein. So erbielten wir ans Propiopropion~aareatherdie aach
echon von Hantzsch und 0. Wohtbruck*) dargeateUte Sâure

C~H~Os;ans dem AcetytbM'Nsteinsaoreatbef6Btstebtdarch Btemïtang
und nMhfoigeodca MiogereaErhitzen im Wasserbade die Verbindang
C<Ht,)Os – ein saurer Aether der CarboxytetrtnaSure. Derselbe

') DieseBerichteXIX, 429.

') D:eMBericbteXXI, t463.
DieMBeriobteXVt, t55L
DieseBerichteXX, 1822.
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krystat!ieirt aos Benzol in farblosen BMttohea, schmitzt bei 95" und

gab be! der Anatyse folgende Zablén:

O.t905gSabstanzgaben 0.359g Kohtea~oreund 0.09MgWaMer.
Gofunden Berechnet.

C 5i.4 51.6 pCt.
H 5.56 5.3

Dagagen tie<er<ender BeozoytacetessigStber sowie der (aue

Natnamaceteaaigathe)'und ChtorkohtenBaareSther erbaltene) Acetyl-
mfttonsSureatherkeineSSuren. Es taaat sieh dies Verhahen vielleicht

aus einemEintritt des Broms am a-KohtenstoiFstatt in der y-Stellung
erklâren; tnSgMcherwptseaber konnte auch im MethytaceteseigSther
eines der WaMeKtoSMtomeder am <~Kob!en8to<rbeBndtichenMetbyt.

gruppe weseotHehbel der TetnasaweMtdttng bethe!tigt sein..

Ein 8ieberer Schuss auf die ConBtitution der t'etnneSure war

aue diesen Versuch~orgebnMsengtctchfatts nicht zu ztehen. Wir

hoffcennanmehrzum Ziete zn gelangeo, indem wir die Fonction der

drei Saoersto~tome best!m<nten, wptcbe naeh der Formel C~H~Ot

im TetriMSoreoMteMtenthatten sind. Am wnhrscheintiohsten war

von vornherein die Annahme, daas zwei derselben einer Cafboxy)'

gruppe angehSrten. Daa dritte koante atadann kein Ketonsaaerstofr

sein, da wir gerundenhatten, daM der Aetber kein Phenylhydrazin-
derivat liefert (s. oben). Um zu antersucheo, ob dasselbe einem

Hydroxyl angehôre, erMtzten wir TetrineNureSthytather mit ube)"

tchËMigemAcetylcblorid eme Staude auf t20". Nach dem WaMhen

des Prodaetes mit SodatSsnog krystallisirte dasselbe in Nadetn, welche

bei 300 achmolzenund bei der Analyse ais unver&nderterTetrinsSure-

âther erkannt wurden.

Da endtich nach der BUdnngsreactMndas dritte Saaerata~tom

nicht woht einer furfuranartigen Bindung angehôren konnte, wardec

wir daraaf geführt, dM8 vielleicht die AnNahmeeiner Carboxylgruppe
ais Grnnd der sauren Eigenscbaften der TetrinaSare unrichtig sein

m8cbte. Wir wordett io dieser Annahme bestârkt dorcb die Behon

voa Demarçay und spSter von Pawtow beobachtete, von uns be-

BtËtigtgefandpnoWiderst~ndsf&bigkeitdes Mgenannten TetrinsSure-

chlorides gegen Atkatiea, welche einemSNureebtond nicht zukommen

konnte ').

In diesemFaUe tag es <tmn&cbsteo,den SXorecharakter auf eio

(pheno!aMigee)Hydroxyl, Map. auf eine zwischen zwei Carbonyt-

grappen befindlicheCH-Gruppe zarSckzttOhren. Die Bildung von

TetrineSore aus gebromtem Methylacetessigither unter Abspaltung

') Bei einemfraher angeatelltenVenache, die Carboxylgruppedorch

Destinationdes tettimaureoNtbereabzaspa!ten,erhiettcnwir neben brenz-

lichenPMdttotenand Kohtedie tmverandertaSiure.
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thdtttm am etnta~von BrmnNthyiwOfde &icbalsdana am etntach~tenin der folgenden
Weise ergeben:

COOC;Ht 00,

CH~-CH CH,-CH
t. )o+C:!H~BrCO 000

CH~Br CH

Es iat dies die gteicbe Formulirung, za weteher aucb Michael

(a. a. 0.) auf Grand tbeoretiacher Betrachtangaugelangt ist. Wenn
die in dieser Formel onthatteno Gruppe > CH CO bei der
Aetherifieation sich in >C=C(OH)– umlagert, ertt!Srt es sicb
leicht, daee die Aether mttPheoyibydmzM)nicht reagiren. Dagegen
war M erwarten, dass die Sâuren aetbat sich mit Phenytbydrazin
condeneirenwarden. Dies ist iu der That der Fat!.

Peatinsaurepheoythydraztd.

1 MotekCtPentinsaure warde mit MotehSt Phenythydraz!o io

50procent:ger Easig~ure getost. Beim Stehen schied sieh nach

eittigerZe:t ein Oel aas, welches sieh beim E)-wermenwieder teste
und in der Katte auskrystattisirte. Der Kôrper wurde aas Alkohol

kryst4llisirt und analysirt.
t. 0.2t35g SuhstMZgabon0.5180gKoMeneaaMund0.1310gWasser.
Il. 0.2t35gSabstM:! gaben0.0275g Stickstoff.

~Geh.de. ~g,o,)N,H. C~

C 66.18 – 66.05pCt.
H 6.6 – 6.4
N – 12.9 12.8

Am der obigen Tetnt'sSarefbrmei ergab sich <eroer, dass die
Aetherificationauch dorch BeKandtangder SNurenmit alkoholischem

Natriumâthylat nnd A!ky!jodideo sicb mOMte darcbfShren taeseu.
tn der That lieferte dieee Méthode die Aether in besserer wenn
auch keineswege der theoretiscben sieb oShemder Ausbeute.

Es bedorfte scbtiesstich noch die in der aotgeate!ttenFormel
vorhandeneI<aetonbicdaogeiner BestStigong. Eine sotcbo &<tdMoh
in dem Verhaltest der Aether gegen Alkalien. TetnnsSoreStber toat
sieh bei(a aohattenden Kochen in Natronlauge vot!stSt!digaaf, ohae
atadana beim Erkatteu wieder auszufallen. NeatraHsirt man nun mit
verdBttnterSchwefebaure, so wird der Aether unverandert wieder

ausgetaUt. Derselbe worde durch die mittelst 8a!zsSore bewirkte

Verseifangzn TetrinsSnre identiNcirt.
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Die beschriabette Spaltung der LaetoMbindoaggebt ~m!:<b

schwierig von Statten; blosses AMHamndes Aethet-sin a~ohotischem
Kali genOgtzur Enetchoog des gteichen Zieles durchMSnicht. Diese

BMtand!gke!t des Laetons macht es uns wahrschoin!{ch,dass auch.
in den in waMenger Lôsung geMMeten Stttzet) dieser Saaren ketoe

Sprettgang des Lnctonringes vorliegt. Die Siuren der TetrmsSme-
re!he zeigen Mernacbdie grSsste Analogie mit de! VotpinNNaM,wetctM
nach den UnteMochongenvon Spiegell) :hre sauren E!genacba{t''M
g!eiehfa!!e einem wtMrhatbdes gleichen Lactonringes an dem ent.

sprechenden KoMenstothtom beSndtichcn Hydroxyl verdankt. Die
fiirbendenEigeoschattender tetzteret) dBrftcn atadann ttHerdmgenieht

einzig und allein auf dus Vorhttndeusein eben dteBesB!nges zttrCck-

gefShrt werden').
Zum SchhMSt'abren wir noch einige im Laufe der UateKuchnng

dargestellte neue Verbindungen ans der TetnnsSoregrappe an, welche
zma Theil noch nâher aoteMacht werden eoUen:

Tetrinstforeamid. Dieser Kôrper warde erbalten dorcb Kr-
hitzen von Tetnn86ttre mit atkohoMschemAmmoniak )Mf t50" und

Kt-ystaUtBattondes Productes aoa Wasaer. Er schmHztbei 2t2<'uod
liefert beim Kochen mit 8a!zaSme wieder TetnneSum. Bei der

Analyse gaben
ï. 0.2140g Substanz0.4t85g Kohiensaufeead O.t255gWaseet.

H. O.t45&gg Substanzlieferten0.0182g Stickstoff
Gefondon Ber. far OsH~NO;

C 53.3 53. pCt.
H 6.5 6.2 s

N 12.5 t2.4

BromtetriosSare. Das von Domarçay erwChnte ôlige Ad-

ditionsproduct worde n!ebt beobachtet. Bei Zusatz von 1Motehut
Brom z<t trockner, anter CbJoroform beandMcberTetnnsaore iindet
schon bei gewôhnlicherTemperatar, cacher beim Erw&rmen,Brom-

wMMrMoBentwicMtmgstatt und es Me:ben nach dem Verdampt<'n

') DieseBerichtoXV, t553.

*) Wsbread die Msher MgefShrten VenaehsefgebmmesSmmttiohm
GanstM der Miehae!'sehen Formel sprechen, orgab eine DampfdMtte-
bestimmungdes TetfiBeae)'e&thy!ttherecin anf die ~erdoppetteFoo)'d
dcateadM Resultat (gef.9.0, ber. Mr Cx HioOe 9.9). Die Bestimmung
war nMh Meyer im DipheBytfUMtndampfMftgetahït. Da jedoch der
S!edepanktdea Aethers dem des DipheByiamiosziemliehnabe liegt (275"
ancorr. bei 720 mmBarometeMtMtd),auch die Verdampfungnicbt obM
Braammgvor eiehging,so h~ttenwir diesenVersachMchttBrentscheidend.
Wir beabmchtigendieDfunpfdichtebeathnmHBf;uoterg6)Mt!g~MBBedingongen
zu wiedorhoien.
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des Cbloroforma sehoae weisse KryetaHc vom Sohmetzpaokt 7&o

Mritek.
0.3155SKbetaai! lieforton0.3055g Ag8r.

Gefunden Ber. fSr C;H50~Br
Br 41.2 4!.4 pCt.

PhenyttetrinsSat-e wurde darch Erhitxen des einfach ge-
bromten BenzytacetaaaigSthersim Wasserbade dargesteUt und darch

UmtKUMgereiuigt. Sie ist in Wasser (auch in der Httze) echwor

tS~ttch und weit bestSadiger ~B die bisher bekannten Sauren der

Grappe; mit concentrirterS~tzaSare auf t70" erbitiit bliebaie groMteo*
theib unverândert.

BM der Verbrennunggaben O.t885g Sabstanx 0.4790g KohtetM&ttre
uud0.0985g WasMr.

Gefuuden Bar.Mr tCeH~.CtH~Og
C 69.3 69.5 pCt.
H 5.8 5.3 »

Hine Benzoytverbindung der PhenyttetnnsSare wurde dar-

geateHt ans PhonyttetrinaaMremit alkoholischem NattiamSthytat und

Benzoytchtodd. Sie krystaHiairt ans Alkobol in Nadetn, ecb)mt!zt

bei 110" nnd zeWSHtbeim Kochen mit Alkalien in Behzoësaare und

Phenyltetrina&ore.
0.20MgSabstaM gabenO.MtOgKobtena&ure und 0.09 Mg Waaser.

Gefondett Ber.titr0~11(40~
C 73.2 73.&pCt.
H 4.9 4.8 »

482. Otto Fiaohor und Leonhard Waoker: Ueber die Ein-

wirkung von NitrosobMen auf PhenythydttMdn.

fMittheBangenaM domChemischenLaboratoriumder UniveraMtErhtBgenJ

(Eingagangenam 9. Angnst.)

Vor KaMom') warde mi~etheitt, dass Nitrosoanilin M verdBnoter

atkohoMscherLSaong mit MttzMaremPheaythydMzia eine eigenth&m'
ticbe in gelbenNadeln kryatallisirendeVerbindung giebt, welchedarch

Kochen mit Wasser, sowie mit SSaren oder Alkalien sicb unter Stick-

8to<fentwicklungzereetzt. Der damats mitgethoilten Analyse gamSM
ist die Substanz entweder ab dorch Addition von t Mo!ek6tNitroso-

') DiesoBerichteXXt, 685.
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Wie man siebt, apricht die Analyse mebr f!tr die zweite Formel.
Auch die Eigeoschaften der VerMndnng, welche beim getiaden Er-
warmen mit atkohotiacher S&tzsSurein Nitrosoanitin, Stickstoff und
Benzol zerNUt, sprecben fi!r die Formel C~H~NtO. Ab Neben.

product entsteht p-Pbenylendiamin, so daes der Process im Sinne der

folgendenCHetchangveriNaft:

3 OsH~N~O+ 2 C(,H.N9 2 OttHuNtO
Nitroso- Pbenyl- + CoH~NHa);)
aai!in hydMzin + H~O.

Wir wollen noch ant'ahren, dass bei AnweMdungder durch die

Gleicbung aasgedrCcttteB MengenverhSttnisM quantitative AMbeaten

erbalten werden. Wesentlich anders vertauft der Prozesst wenn man
auf freies Pheny!hydrazin in Nthenscher Lôsung Nitroscanitin ein.
wirken t&sat.

6g Nitrosoanilin warden in 100ccm absolutenAethers suspendirt
und daza 6 g Pheuylbydrazin geBetzt. Nach einiger Zeit beginnt eine
Reaction uoter Gasentwtcketung, die grûne Farbe des NitmacanHins
veraehwindet und es beginat sich attmahtteh p Phenylendiaminin

schënen Biâttehen abzascheiden. Wie man Meraoe ersieht, wirkt

Phenylhydrazin bei diesem Proeess lediglieb ais RedocHonsnttttet.

Il. Nitrft9odimethy!anit!n und Phenytbydrttzic.

3 MotekSteNitrosodimethyianittnchtorhydratwurden in waesnger
Loaang mit 2 Molekülen von essigsaurem Phenylhydrazin anter gttter
Rubtung gemischt, nach einiger Zeit acheiden sich getbe BMKtchenab,
die man nach etwa zwei Stunden aMttrirt. lm Filtrat !Nastsieh

D!methytpheny[endiamîndurch seine charakteristischen Reactionen

nachweisen.

Der gelbe Korper wird darch Lôsen in lauwarmem Alkohol,
Fittriren der LSaung und vorsichtigen Zusatz von etwas Wasser in

prachtigen, gelben Nadein oder Blâttchen erhaKen. Zur Analyse
wurde die Substanz einmal aus Methytatkohot, ein anderea Mal aas

heissemLigroïn umkrystallisirt. Der KSrper eebmilztboi 103" nnter

Zersetzung, beim raschen Erbitzen verpufft er. Dièse EigenMhaften
rathen zur Vorsichtbei der Anatyse, da durch Auftretenvon salpetriger
SSure bei der Zersetznug der KobtenstoB-Gehatt leicht zn hoch aM-

f}nf..n~an BerechnctuoMMen
fat.C,9Ht<N<0 farC,H,,N<0

C 63.4 62.6 63.8pCt.
H 5.1 6.~ M a

N – 34.0 24.3 24.5 s

ani!!n<ntt Motekat PheoythydraztOeo~tanden oder aie enthatt
2 WMseretoNhtomeweniger. N
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Die Sabetaoz ist dae voMstandigeAnalogon der aus Nitrosoaaitin

erbaltenenVerbindung. Wie letztere zeigt sie das allgemeine Ver-

htttteoeines Di<zok8rperaund kann vielleicht ab Di<M!obenzotnitn)80-

dimethytsnUmbezeichnet werden. In verdBooten wSasngen SS~en

[ester sich beimErwSrmen unter SHekstoSentwickehBgaad Bildung
vonPhenol ft)tden entspreoheNdenS~zeo des N!trosodimethyt&nitin8.
!natkohotisoherLôsung zeraetzt er sieh mit concentr!tten S&oren in

Nitrosodimetbytanitin,Stickatoff und Benzol.

EigeathSm)!cbverbStt sicb die Sobstanz gegen Chloroform. 8ie

t6tt Mehdarin leicbt auf, nach karzer Zeit scheidet die Msnng 8a!z-

8!tnresNitrosodimethylanilinab. Erwârmt man die ChtorofbrmtBsuug~
gotritt exptosions~rtigeZersetzung unter KoMensScre-Entwickehtngein.

Nitro<odimethytani!in und Phenythydrasin in neutrttter

Lôsung.

40 g Nttrosodimetbytanitinwarden in 300 ecm absotutem Aether

MBpendu-tund daza 25 g Phenylhydrazin gegebeo. Es beginnt ats-

baldvon setbat eine heftige Reaction uoter Sticksto~-Entwickeiang,
diegrBoeLôsung wiad braungelb und es acheidensich getbeKrystaHe
tb, welchemit dem von Scbraube entdeckten TetramethyMiamido-

Moxybenzot,welchesman kûrzer ats p-AzoxydimetbylanilinbezeïchneM

koante, identlscb sind. Die Einwirkung ist der Hauptaaobe nach in

2-3 Stunden vollendet. Wird die Reaction zn heft!g, ao thot man

get,etwas mit Wasser zu kab!eu. Der AMxykorper warde abCttnrt,
mitAether gewaschenund durch Erystattieatton aus Benzol rein dar-

gestellt. (Schmelzpunkt 236".) Die vom A<Myk8rper ab&ttnrte

SthensebeLôsung eatbStt, wie durch die Methylenblaureactionnach-

gewiesenwurde, Dimethytphenytend!amiB. AnBserdemkleiue Qaanti-
taten eines :oM!ieh fiechenden Oeles, Bber dessen Natar wir noch

nichtklar sind.

Das Pheny!bydrazm wirkt «tao in diesem FaMe auf die Nitroso-

base ats schwaehesRedactionsmittet, abnHch wie alkoholiscbe Kali-

)Mge. (Scbraabe).
LSast man den Prozess der Einwirkang von Phenythydrazin auf

Nitrosodimethytanilinin aikoholischer Lôsung verlaufen, so ent-

B BUt. Wir aaatyairteo io einem 2 m langea mit Kapteroxyd geMUttem

MRobr unterVortage von 3 tedactrten Kapterapiratea, vor watcbe dano

noeheioe kwze Kapfentxydsohtoht gelegt warde.

Geftmden BerechMt

1. II. in. f<.rC,<H,.NtO
C 65.89 65.84 65.6 pCt.
H 6.86 7.0~ 6.2

N 2L69 2t.49
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Leider reichte unser Material zu einer nShorea UnterMchoMg
nicht ans.

Die vom rothen Kôrper getrennte, atbobotiMhe LSean~ wird

stark mitWaaBer verdûnnt, dann schw~eb anges~aert und mit Aether

anagezogen, der Aetber nimmt daan das oben e)'w6bnte Oe), sowie

harzige Beïmengottgen binweg. Die rScketSndige L6eang wird nM

atkaMechgemacbt und mit Aether ausgezogen. Naeh dem Verdnn<)eo

des Aethers wurde der RBckstand in Alkobol getôst und mit beiBeem

Wasser bis zar beginnenden Tritboog versetzt. Nach einigemStehee

scbieden sicb braungefârbte KryataUe ab, die abermats aas Alkobol

krystallisirt wurden. Hierbei bleibt das Dimethylphenylendiaminin

der alkoholischen Motterlange. Zar vottstSndigen Reinigung wardea

die Krystalle getrocknet und destillirt. Es destillirte ein heHgeibtt

Oel, welches atab&tderatarrte und nochmale aus Ligroin krystaUMtK,

we)8ae,derbe Nadeln bildete.

Beim Erhitzen sublimirt die Substanz schon anter 100"C. und

achmHztbei !30c. Die Substanz ist ausgezeicbnet dadurch, dass aie

sich leicht in verdanntorSatzaSare, etwas weniger leicht in verdûnnter

SchwetëieaaMMst; die Losaog der Salze giebt aMtEisancHorideiae

stehen wiedemm andere Produete. Es entsteht bierbei in genogef

Mengep'AzodimethytanMin,ferner DiMethytpbenytendiaminund nieht

unbetrachtticheQaantttSten einer neuen Substanz, dte man mtsDtf

methylamidodipbenylamin betraehte)! maas. AnMerdementsteht

aoch bierbei !n geringer Qoantit&t ein Oet von euaBUcheman Dipheayt1

ennnfrnden) Geroch.

35 g Nitrosodimetbylanilin wurden in 500 ccm Alkohol get8fft
und dazHsetzte man 31 g Phauythydraxin und etwa 250 cent Aetbeh

Auch Merbet tritt nach einigem Stehen eine heftige Reaction untef

8t!ck8to9entwtckeiang ein und es scbcidea sich in der Regel Mbooe

rothe KrystaHe von AzodunethytanitM ab. Destillirt man den Aether

ab und versetzt mit wenig Waseer die zurBckMeibendeatkobo))Mt)e

Lôsung, M erhStt man noch etwas mehr des Azok&rpera, wahrend

Dimetttytphenytendtamin MndDimetttytamidodipheny!am!n in Maang
bleiben. Der rothe Kërper wurde in Sabsaure getSst und die intenw

rothe LBeang mit Thierkoble gekocht, auf Zusatz von kohtenMtarém

Kali wieder ausgeaehieden, und ans Benzol krystaHisirt. Man erbâit

ibn 80 M prSchtigen. rothenNadeln mit btSoUohemReflex. lm reieen

Zaatande destiUu't die Substanz boinahe anzoraetiit und sohmibt ))n-

geSbr bei 255" C.

ft.f .) BeteehnotMir
(CHs~NCeHtNNCeHtN~H,),

C 72.06 – ?!.? pCt.
H 9.62 7.4

N – 20.40 20.M* >
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B<t)<ht*d. C. ettm. aettthehtft. M~. Xït. ~g

Nitrosamin. FBr die Auffassung der Substanz ata Dimothyl-
&)Bidod!pheny!aminspricht ferner der Umstand, daM die veïdaonte
Mure LSsang der Base mit etwaa mebr ais der bereohneten Menge
Natriomuitrit versetzt ein NitroMmin bildet. Bei dieser Opération
enteteht zonachst o!ne blatte LSaong, die zum SoMaaBin roth iMtM'.
geht. Man trâgt nun in got gek0h!te, vetdBnnte Nat!'on!aogeein, wo-
darch das Nitrosamin geeUttwird. AM6Alkohol um~tatMeirt, bildet
ea beligelbe, feine Nadelu, die bei H6C anter Zersetzung scbmelzen.
tn concentrirter SehweMsaare Mat sich die Sobstanz unter Gaa-

entwtckeîttBgmit rother Farbe. Sie giebt die Liebermann'sohe
Nitrosoreaction and !st ferner dadurch anagezeichnet, dass ihre vo)r-
duoote atkohotiache LSsnog mit wenig Sanre eine pr&chtigeNaue

Parbang giebt, an der Luft oder durch Zusatz von Saare wird die
M)H)oLSaang rasch echmatzig violett.

Gefanden Ber.fBrC«Ht!N<0
N 17. n !7.42pCt.

Das Dimetbylamidodiphenylaminentstebt nachfolgenderG!eich<mg:

CsH,oN:0 + CeH,~ ==
CeHt<~S?~

+ Nt + %0.
NitroBodime- Pheny!-

NIIC6H5

thytMtKm hydMXtM

Wie maa aus den geschildorten Tbatsachen ersiebt, ist die Ein-

wtrkong dee Phenylbydrazins eine aehr complexe.
Ganz ShnHcheProdtcte ctttate~tt bai der Etowirkang von Pheny!.

hydraan auf andere Nitrosobaeen, ao z. B. aas Nttroeodtphenylamin
und N!trosotet)'ahyd)'ochmo!!n*).

Nitrosodiphenytamin und Phenylhydrazin.

Anob bei der Einwirkung dieser beiden Kôrper entstohen je nach
dem Voffahrea verscMedeae SobBtanzen. Im Marer Maang ein Diaze-
Mrper, in neatta!er Lôsung ein p*Azoxyd!phenytamiaand p-Diphenyl-
pheoylendMun!n.

') J. Ziegler, dieseBenoateXXI, 864.!

MtHMFSrbaag. Die Base t89t a!ohin rainer, concentr~ter 8ohwcM.
eaure &rMoe auf, e:a9 Spar salpetriger SNtre z. B. elu Tropfen
Brnnnenwasser erzengt eine ecbôn rothe Fafbaog. tn rauchender
SatpeteraSore tSst sich die Base mit rother Farbe.

Gefaadeo Bereehoet
I- H. ni. MtfC,<H,eN,

C 79.3? 79.23 79.2 pCt.
H 8.65 7.8 ?.M »
N – tg.M 18.2
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Nitrosodiphenylaminworde in verditanter Satasaore geKSatund-

naeh und nach e!neLosung von ealasauremPhenylhydrazin{mUeber.

schuss zageeetzt. Die kalt gehaltene Msang nitamt bald eine hett.

gelbe Farbe an und scheidet gelbe KryataMeab. Durch voraiohtiges
Auflôsen in warmem Alkobol und VerdOnnenmit warmem Wasser

wird die DiazoverMndoogin schSnengelben Btattchen.erhahen. Zur

Anatysowurde die Substanz aae Benzot-LigtoînamkryatttMiBirt.Man

erbalt so goldgelbe gtanzende BtaMchen, die sich am Hcht grûnlicb
(arben. Beim rascben Erhitzen verpa~t die Substanz, aie Mhmitzt

unter Zersetzung gegen 1!8". Darch ErwSt'men mit alkoholischer

SakaSarewird aie zertegtin NitMaodiphenytamin,StickatofFundBenzol.

Sie zeigt ateo dasselbe Verbalten, wie das oben beschriebene Diazo.

benzotnitroeodimethytamMn.Mankannaie ats Benzotdiazoni troso.

dtphenytamin< bezeicbnen.

Ats Nebenprodnctwurde auch in dteaem Ft)!tep-Amidodiphenyl-

amin gefunden.

Phenylhydrazin und Nitrosodiphenylamin in neatra!er

LBsaag.

10 g des NttrasoMrpere warden in 90 cem absoiateo Aethera

suspendirt und mit 9 g Phenylhydrazin versetzt. Die alabald bei ge.
wohotMherTemperatur eintretende Reaction wird durch KSbten mit

Wasaer gemSsBigt. Verdampft man nun nach 2–38tSndigem Stehen

die braungelbeStherischeLoaung, so hinterbleibteine hatb&ste Masee,

ans der verdBnnteSsizsaure Amidodiphonylaminaoszieht. Letzteres

wcrde dorch UeberfNhrMgin daa eehwertosticheSulfat gereinigt und

dann die Baaia autt PetroieamSther umkrystattisirt. Man erhielt so

lange, flacheN&deb, welche bei75"8chmo)zen'). Die Analyse ergab

folgendeWerthe:

fiefunden Ber.fürC~qH,gN~rGetundeB Ber.MrCttHttN~

N 15.1 15.2pCt.

Der nach dem Ausziehendes AmidodiphenyiaminsbleibendeRSck-

stand wurde mit Aether aufgenommen, die athensche Lôaaag hinter-

') Es ist aoffaHend,dass du Amidodipheny!M!tmverechiedeneSehmetz'

paahte zeigt.Krystalliairtman dasMtbeMs verdamtemAlkohol,so schmilzt

esbai66–67° (s.M.ïkat&Ann.243,S. 280).LSMtmandagegengeschmobenM

Antidodiphmytamineratarren,so 'zeigtesdee SchmebpBNkt75< Aus tNoht-

aiedendeo!Petro!eBmStherhtysta!!Mirt,zeigtesebenfaUsdenSehme!zpnD&t76".

~efmden~ Bw.~C,.H,.N40

C 71.81 71.05pCt.
H 5.87 – 5.26 3,

N 18.18 !8.44
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Nitrosodiphenylamin and PhcDythydrazin in atkoho-

Hs cher Loaang geben neben einer gelben Sabetanz reichliebe

Quantitâten des von Calm entdeoktenp Diphenylphenylendiamins.
U g Nitrosodiphenylaminwarden mit 120 ccm 96proc. Alkobol ver.

aetzt und bierzu 7 g Pheny!hydrMin htnzagegeben. Es beginnt aU-

m&hticheine langeante Einwirkung, die aich nach und nacb onter

ErwSrmen der FMsatgkeit steigert und zweckmaasig durch Wasser-

kûhlunggemildert wird. Nach einigerZeit echeMen9!ch schSne gelb-

gef"arbteBûrystaUeab, die man nach etwa zweiStnnden ab&ttrirt and

mehrere Male mit nicht za vie! Alkohol waacht. Znletzt kocht man

die nanmehr heUgefSrbtenKrystalle mit wenig Alkohol aus wd

kryatailhirt den RSckatand aus heissemabsolutem Alkobol am. Man

erhilt ao weisse silberglânzende BtSttehen, welche bei 145 constant

Mbmoizen. Der Kôrper destillirt im reinen Zustande oazersetzt und

zeigt etektrische Etgenseha~en.

Qcfnaden Ber.?)'DtphenytphenytendiMnin€~N«N9

C 83.!3 83.07pCt.
H 6.14 6.15 :t

N 11.1 10.76

Mit Ansnahme des Schmeizpanktes, den Catm*) bei t52<

E. v. Bandrowski~ zwischen 132–135" fand eine Differenz, die

vMieicnt durch physikaMscheIsomerie za erklâren ist zeigt die

Substaoz atte von Calm angegebenenE!{genth8mMchkeiten.
Nitrosamin. Zar weiteren Charakteriatik worde noch das

Dinitroaoamin datgeateitt. Zu diesemZwecke warde das Dipheay!-

phenylendiaminin Eiseaaig geMst und etwaa mehr aïs die bereehnete

') DieseBerichteXVÏ, 2803.

*)WienerMooatab.1SS6,S. MB, 1887,S. 475.

)ieMeinen braangeibea, feston Kôrper, der mebrere Mai Ma Aihohot

amkty9taMBirt!nprScht!gen,goldgetbeRBt&ttchëBvomSchmebpanktl78"
0

erhaiten warde. Die Substanz zeigt die grSsste Analogie mit dem

p.AxoxydimethylamIia. Sie iat eine MhwacheBase, welobe a!ch ia

coocentrirtet' SchweMeNare mit gc9nw Farbe auflôst und rasch in

carmoisinroth Nbergeht. ïn koehendenverd3nnten MinerateStu'enMet

es siob sehr schwer mit schwachMauerFarbe. BeimErbitzon fdr sioh

entsteht ein andererK6rper, welcher sich in Alkohol Mat and auf

Zusatz von SatzsaKreeine schën grBoeFarbang giebt. Die Substanz

Mt,wie die Analyse zeigt, ats Azoxydipbenylaminzn bezeichnen.

~nden~ Ber-Mr~H~O

C 75.77 – 75.71pCt.
H 5.5! – 5.3

N 15.111 14.7
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Menge feingepotverteaNatriumnitrit zngosetzt. Es acbeiden eioh heU-

gelbe Blittoben ab, die eaerst mit Eieeasig, apSteirmit Alkohal ge-
waMbonwarden.

Zur Analyse warde die Substanz bei 60" getrocknet.
Qefondea Ber.ftrOteHMNtOt

N 17.77 t7.6pCt.

Die Verbindang zeigt die von Calm angegebenen EigeN8cha6en
and beginnt bei 130" aich anter BrsenKrbtmg zu zersetzen.

Nitroaophenot und Phenylhydrazin in athertacher

LSeang.

Bei der Einwirkung dieser KBrper treten ganz NhnttcheVerhSttmMe

ein, w!ë bol der Etttw!tk)tng von Nitrosobase~ <mf PheaythydtMia.
Es enteteheo a!8 Haaptproducte p-Amidophenol und p-Azoxyphenot.

Œeiche TheUe Nitrosopbenot und Phenylhydrazin wurden mit
5-6 TheUea Aether veraetzt. Es beginnt. sofort stSnn~che Gaa-

eatwickdoag, die man dotch AbMMen mSaBigt.Alabald tSst aieh das

Nitroaopheaot auf und acheiden sich naoh einigerZeit ana der gelben
LBaungachSneBtattchea ab, die man nach zwe!Standen ab&!tr!rt und
mit Aether wâscht. Dteselben sind chentiMhreineap-Amidophenot.
DM Sthensohe LSsaog MoterISast beim Verdampfen einen Bttcketaod,
aue dom verdaBnteSchwaMaSare noch etwas Amidophenol aoszieht.
Der RSckBtandwarde dann in wenig verd9nBterNatronlaage getSst,
filtrirt nnd dorchEinteiten von Koh!end!oxyd das p-Azoxyphenoi ab-

geschtedea. Dasaelbe warde daan ans verduaotem Alkohol omkryatat-
tiBirt ond so in Mhwach gelblichen, gtanzendeo BMttchen erhalten,
die Bichbeim Erbitzen auf 2000 dunkel fârben and bei stSrkoreta Er-
bittec eine voHkommeaachwarze Masse bilden.

Die im Vacuum getrocknete Verbindung gab folgende Werthe:

Gefunden Ber.~rCMHtoNjtOs+H~O
C 57.96 58.0 pCt.
H 5.01 4.9

Die Snbstana verliert beim Trocknen auf t00" ein MotekSIWaaaer.

Gefunden Berechnet

HtO 7.9 7.2 pCt.

BeimTrooknen Srbt aie sich intensiv gelb and gab dann t3.14 pCt.
Sticketoff, wShTenda!ch fur CMHtoNtOs an StickatoC 12.17pCt. be.
rechnen.

Diegetmckaete Sabstaaz ist also ate p-Azoxyphenol zo betrachMo
von folgender Constitution:

0

OHCeHt–N–N-CeHtOH,
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wahrend die WMsertMtMgeVerbindaag wahMeheinMehdu Hydmt
OH OH
1 1

OHC~–N–N–CeB~OHdareteMt.

Dae Azoxyphenct zeigt mit Phenol und concentrirter SchwoM-
eSure ein der Liebormann'eohen Nitroaoreactioa eotsprechendea
Verhalten. L8at man Azoxypheno! in he!98emPhenct und giebt dasa
etwasChlorzink, so entetebt eine 6ch8nehocbrothe Verbindung.

V<MBNitrosophenot uBterscheidetMch dM~-Azoxyphenoi le!cht
dadarch,daMletzteres aaa verdaNateratkatiacherMsang darch Kohten-
sSareviel leichter abgoscMedenwird.

Die Untersachang wird &rtgesetzt.

488. Otto Fisoher und Bdnard Hepp! Ueber Azophenin
und Induline. ni.

(EingegMgenam 9.Aagost.)

Vor einigen Monaten (dièse BerichteXXt, 676) theitten wir die

experimeoteMenGrCnde mit, welche daa Azopheninaïa Abkômmling
des ChinondianitHs erscheinen !a9se)!.Wir koanten nachweiseo, dass
eineMeitaAzophenin aus D!anitMocMnooentateht, und andereraeita
darobSpattung mit SchwefetsSore in alkoholischerMsang ein wahrer

Abkommiingdes Dianilidochinonsgebildet wird. Wir stellten dem-

gemSssfBr das Azophenin die Formel

NO,Bi

CeHa
NHCeH,

s

NC~H~NOs Hs

aaf, welche am besten allen Synthesenond Spaltungendieses wichtigeo
Kërpers Rechnuog ttSgt.

Wir sind jetzt in der Lage, aoeh eine weitere StStze (Br diese
Ansichtmitzatheiten. Wir theilten Mher (dieae Berichte XX, 2483)
eine Spaltaug des Azophenim mit SchwefeMare und Alkohol mit,
welche zur Bildoog eines achSo krystaHisirendenProductes abrte,
tBrwelches wir die Formel ~HtaNtOa damals annabmen.

Wir baben nan gefonden, daas diese Substanz identiscb ist mit
CMnondianiM. Schon die damata gefandenen Zah!en aprachen z<t
GanMeo dieser Aafhssang, a<tr der Stickstoff war etwas ZKhoch
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ausgetaMen.Wir haben nun diese Substanzin gr~MeremMaaaeetabe
datge<teMtand aieais Mentischmit ChinondiMHM

C.H, NH~H,
NHCeHii
0

erkanot.

400 g Azophenin wurden mit 40 L Atkohot and 2 Kilo Mneec.
trirter SchweMaSarc (60" B.) etwa 10 Stunden zum Sieden erbitzt,
dM abgescbMdeneChtnondianiMd, welches direct rein in brannrothen
BiSttchen erbalten warde, betrug 195g. Aus der b!et<gef5rbtenMatter.
lauge wurden etwa 20 g a!kohoH6s!tcheeIndulin gewotMen. Atteserdem
war nur noch Anilin nacbzuwetsen. Die BUdang der geringenMenge
Induline darfte durch die E:nwirkctng des abgeapattenec An:Hn6auf
onvorSnderteBAzophenin za erkMren sein.

Dae CbittonditnMid wurde aoa An!t!n krystalliairt und zeigte in
allen seinen EtgenMhatten mit ans Chinon dargestelltem Product die
voUkommenstoUeberemstimmang.

Gefttnden Berechnet
t lï. m. fBrC,sBnN,0,

C 74.9 7~.7 74.78 74.5pCt.
H 4.9 4.9 4.95 4.8 t

N 10.8 10.0 10.1 9.7
frShoreAnalyse

Die SpaitMogdes Azopbenins geht also in dergesohitderten Weiee
ziemlich glatt im Sinne der folgenden Gleichang, wobei von der ge.
nngen Menge Indulin abgesehen warde.

(NCeH;
/0

~NHCsHs

CeH.%

NHCgHsC.HJ~9nn rH ~H~Mn
NHO~H~

C.H,
NHC.H,

~NC<Hs (o

AzophMM Dianilidochinon

Nach dieser GieMhaog b&tten 400 g Azophenin 260 g Chinon-
anitid liefern sollen, wâhrend 195g chemtseh reines Product that-
sacMicb gewonncn warden.

Nach diosen Resultaten mass wohl auch der ~iseste Zwe!<Mao
der von uns gegebenen Auffassang der Constitution des Azophenins
versohwmden. Auch die von E. v. Bandrowski (s. MonatshefteIX,
414) m!tgethe!ite intéressante Syntbese des Azophenins aas Diphenyt'
parazophenyten bestâtigt oosere Ansicht.

ïndnHae. Durch die AuftdSrang der Constitution des Azo-

pheoitMwird aucb eio neues Licht auf die Induline geworfen.Letztere
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entatehenja aa6 Azophenia and werdea aaeh direct ana dea Nitroeo-

bageng~wonnen. Es ist non fernerbin sehr wabrscbeinlioh. daaa die

toMme iu naher BMiebtMgz)t den S~aniaen etehen, &hN!!chwie

dies ja auch fOr das Meldola'Bche N~phtotMtmnach den Unter-

Buchuogenvon N!etzkï') der FaU iat.

Daa am besten obamkterMrte Indalin, C~H~N;, wetohes eich
duroh die Kry~taMIsationsfabtgkeitund SchwertSsMchkeîtder Satzo

aa8ze!chaet, entsteht ans Azophenin darch Authahoe von Anilin und

Austritt von Wass&Mtoif.Da aach unsereAnalysen des ans Nitroeo'

dipheoyt&miodargesteUten, leicht k)y8ta!!ie!rbsreBIndaMMdieeelben
Zahtan ergabea, wie das von Witt analysirte ladniin Me AmidoMO-

baozo~ so dBr~e die ZaeaœmeasetzNngdiesesK6rpers dorch die obige
Formel aaezttdrBcke!)sein. Der Process aeiner BMnog acheiat dann

demgeooSesdarch eine Phenaziaverhettoog des e!etretenden AniMos

hervorgero~c su werden, wie Mgendc&Formelbild zeigea sot!:

( NCeHt

~6lis N Os lis ~<~NHCgFIs
+ ÛtlH6NHa=

\N/C6H4(NC~Hs
C.H4

NH<~H

NHCeHj.

NCsH.
achwerlo~KchesIndaUo,

welche Formel man auch Mgeadertnaassea echreibea kaon:

"H̀C&H;
N N

t~Y~~ ¡

N N N
C.H; HC.Hi <~H;

vor&asgesetzt, dasa im CbinonaoilidreBp. Azophenio und Indulln die

Anilidogruppen nicht benachbart, aoadern in der ParasteHoag an ein-
ander atehen. Wir werden spStef an andererSteUeeine grosse Menge
Material Ober die Induline bringen, wollen jedoch jetzt noch 5ber

einige ladoMoMMangeoaus NitroaokÔrpernberichten.

') Nietzki und Otto, DieseBenehteXXI, 1786.
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Eiawirkaag von NîtroaodipheBytamio auf aatzaanres

Anilin.

Wie aberaas leicht ïndoHna aus Nitrosobasea gebHdet werdea,

ergiebt aich ans folgendenVersuchen: LSsst man NttrosoaniHnaaf

2 Moleküle neatrates aatMaaresAnilin, welchesin 200 Theilen Wasser

get~st iat, einwirken, Bo entateht Phenosafranla MWteem epnt-
t8et!ches IndttHn. Anatogentateht aus NitrosodipheoylaminPhonyt-

aafraoin and eben~tta Induline.

10 g Nttroeodtphenytamin warden mit 12 g satzeaorem ABitin

and 1 L Wasser etwa 2Stonden im Wasserbade erhitzt, dann heies

6ttr!rt, wobei das Phenylsafraniumit violetter Farbe in Msang geot,
wahrend ein Gemenge von A spritlôslichem Matm und a!kohet.

unlôslichemAaUmachwarzzar6ckMe!beo.

Es bilden sich atso hier drei verwandte FarbMasaeB in einer

Operation.

Das Pheoy!sa<raoin wurde gewoanen, indem die belsse L8song
mit Ammoniak versetzt und KohtensSare eingeleitet wurde, die abge-
ecMedeaeMasse ward dann hc!88in venMnnterSatzsanfe getSst, von

Harz abSttr!rt und ebarmatsmit kohtensaoremAmmoniakheias geMt.
Nach MngeraotStehen war das kohiensaare Phenylaafraninm schonen

broncegtaozendenPrismen abgesch!eden.

Das tafttrockene Salz gab folgende Werthe:

DIeWasserbestimmmtgwar nieht darchzafahren, da beim ErMtMa ï

auch KohtenaSore entweicht.

Aus dem kohtensaaren Phenytsa&aain warde durch AanSsen in

sebr verdannter Satze&aMond Zusatz von Chtoroatrma!zu~er heiBSem

LSstNg daa aalzeaure Salz in bronceglânzendenNadeln erhalten.

Dasaetbo gab nach dem Trocknen bei 100" folgende Werthe:

Gefonden Ber.farC.MHMN~HC!
N !3.6 14.0pCt.
HCt 9.9 9.t

Daa vortiegeade Phenytsa~aoin zeigt die achone Farbe dea

Perkin'schen MauveÎM, und ist, soviel bis jetzt darch Vergleich
constatirt werden konnte, identisch mit dem von Perkin bescbriebenen

PseadomauveiTo. Letzteres d9rf<e man wob! zweckmâssiger ats

Phenomanveîn bMeiehneo,analog dem Phenosafrania.

Gefunden
Borechnet

Gefnnden fBtCMHMN<H,CO~+H,0
C 68.5 67.8 pCt.
H 5.3 5.2 »

N 12.7 12.6
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~mh~n!n ~t~tntnhRoainduHn. Ans Azopheninentsteht dnrch Erhitzen mit Anitin
undsalzeauremAn!Undas schwerMsticheIndaHn; ea war non iotor-

e<Mnt,die ana!ogenVersucbe in der NaphtalinroiLeau8z<tfEhren.A!s

Azopheninder NaphtaHnreihe iet, wie wir Mher gezeigt haben, das

AniHdooaphtocMnonaoHza betraebten. Wie wir &nden, gebeo eine

-grosseAnMht einen Naphtatinkero eotbattoader Nitroac. und Azo.
derivate daa Anilidonaphtochinonanil,wenn man die Schmetzen bel

Temperaturenaoefahrt, welche 100" nicht aberste~ea, ausserdement-

etebt,wie beroits Mher m:tgetheitt, ein MhSnofweisser KSrper von
nochanbekanotorCottatitotion. Bei allen dieaen Scbmetzen entBteht
non auch !n geringer Menge ein rother Farbetotf, den man seiner
BeMhaffenheitund BHdaogaweMenach zuden Indalinen recbnen muss.

Steigert man bei den Sebme!zendie Temperatur, ao Mrschwindet
<)t{mSh!ichdae ABMidoaaphtocMnonantt,!ademan dessen StéMemëof
des rothen FarbatoSea abgeschieden wird. Wie man siebt, Onden
ateo Merbei dieselben VerbSttnisse statt, wie bei der gewShntichen
Mtttinsehmotze.

Da wir aae haapMeMich das Stadiom der Nitrosobasen zum
Ziele geMtzt haben, so wollen wir voft&aBgnar Eioiges &ber die

BHdaogdes rothen Parbotoffes ans NitroMathyt-K-Naphtytatmn und

Nitrosophenyl-a-Naphtylamin m)tthei!en.

Trggt man 1 Theil dieser Nitrobasen in eio auf 90" erwSrmtM
Gemischvon J Theil BabSBaremAnilin ond 3–4 Theile Anilin taag-
Mtmein and erhitzt épater die 8ehme!zeeinigeStunden auf H0–!20c;
oder aber giebt mM 1 Theil satzsaarea NitM8oathyt-«-Naphtyt.
aminoder eaizaaares Nitrosophenyt.M-Naphty~tcin za einer auf 900
erwirmtenLSaong von 1 Theil Anilin-in 4 TheHeE:see6!g und erbitzt
dieM Mitohang Mngere Zeit, se erM!t man eine tiefrothe Schmetze,
die man zontohet mit Wassor and verdûnnter SatzaSore behandett.
dann den Rackstand mit Alkobol aoakocht und nach dem VenMnnen
mitWasBerund Abnttnrea .von etwas Harz, dorcb Ammoniak nieder-

sch!agt. Es wird aaf dièse Weise die Basa des neoeo FarbatoSes
in gtSnzeodeo,granatrothen Biattchen erhalten.

Die Base wnrde ans Benzota!koho!mehrfachomkrystatMairt. Sie
Mbmitztbei 235" und ist sehr bestând4. Sie toet sich fast garnicht
in Waaaer, ziemlichachwer in Alkohol, leichter in Benzol.

eenmden Ber.RtrCiaH~N:
C 84.9 85.1 84.7pCt.
H 4.2 5.3 4.8 »
N 10.8 io.6

Die Base ist also sanerstoffrei, wie die Induline. Sie etttstebt

~M folgenderWeise: Da da: Anilidocbibonanilsts Zwisehenprodoct
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entsteht, ao wollen wir der Einfachbeit balber von dieaemKërperj

auageheH: i

~NCeH.
Us

Z~ SCeUNUb~C~H.~O
i

AmMo AnttMohydM-
naphtochmonaait

0

AniMonapbMchinonMM

/o`.JN

-YY~
1 1 1

f U

R<Mind)t)iB.

Das Ro&ioduHa,wie wir diese Verbindung nennen wollen, zeigt

darin ein an die Safranine enouentdea Verhalten, dasa die neutralen

Satze roth, die sauren grBn sind. Letztere diasociiten sehr leicht.

Ptatinsalz. Dieses Salz M!tt in schanea rotbgelben ZwiUings-

hrystaMen mit braangetbem ReBex aas, wenn man die heisse Msan~

des ssbsaMren Salzes in verdBnntemAlkohol in Platinchlorid eintragt.

Es ist krystallwasserfrei.
Barechnet

GefMden
(C~HteNaHC~ + PtC4

Pt i6.6 !6.t pCt.

8atz sacrés Salz. Lôst man die Base M boissem etwa

50procentigem Alkohol anter Zusatz von SatzsSare, M scheidat sioh

das neutrale salzsaure Rosindulin in dicken, rothbraanen Prismen mit

gotdgISazender Obernache ab. Das Salz ist ziemHch schwerMsMch

in Waseer, leichter in Alkobol. Es f5rbt etwa wie blaustichiges

Fachsin. Die Fârbekraft der Rosindotiosatze ist jedoch keine be-

sondera grosse, wie die aUer Indalitie.

Das salzsaure Salz krystaliisirt aus verdanntem Alkobol mit

KryMaHwaMer.
Gefunden Bereobnet

{ardie htfttrockneSabstanz (ar CMHuNtHOi+ t'M}.

HsO &.5 5.8 pCt.

Nachdem der KSrper 24 Stunden im Vacuum aber SchweMsaore

gestanden batte, gab er beim Erhitzen aaf 105" noch 4.1pOt. Wasser

ab, wShrend sieh fur ~HtsNtHC) + 1 aq. 3.9 pCt. berecbnen.

Die bei 105" getrocknete Substanz gab:

Gefanden Berechnet

HCt 8.9 5.8 pCt.
<~
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Sauras Sotfat, CMH~Njt.HïSOt. Aue verdSnntem, mit
Sehwe~taSnMversetztem Alkohol kryatattiftht, bildet dieses Salz

broncegMnzeadePrismen.

Es entMJt im lufttrocknon Zaetande i Molekül Wasser.

CrofuBdea Berechu~6efMdea
C,,H~â~04 + a<).

H:0 4.1 3.5 pCt.
Daa getrocknete Salz gab:

Oefandett Berechnet

HaSt 20.5 19.8pCt.
Das schwefëkaare Salz test sieh von aUea MntersuchtenSatzen

am kichteetea !n WaMer.

Nit rat. B!idet auaAlkohol kryatattisirt aou6uebroMceg!anzeade
Nadeln oder Prismen. Es schmHzt bei 231" unter Zersetzung and
iat in Wasser ziemHch sohwer t5s!ich.

Gofn.t<!fm BerechnetbetMdM
fi.rCMHt.NiHNO~

N. !2.3 IMpCt.

Daa Satz to-ystaHMirtaus verdünntem Alkohol ohne KryataH*
WMser.

Pikrat. Aua absolutem Alkohol wurden sehr schwer lôsliehe

gotdbrooeegtaozendeBMttchen dieees Salzes erhalten. In Wasser iat
« antoettch.

Gefanden
Bereehnot

(NOI)3Gefunden
~C~~N~C.,H,<~

N 13.3 13.4pCt.

Verhtdteo des RosiodaUns bai der Reduction. Beim Behandeln
mitZink in saurer oder alkalischer LSsMg bildet aich eine Leuko-
6Me,die rasch wiederum an dor Luft !a den rothen Korper zurack-
g~ht. Kocht man.jedoch in satzsaarer Losung iSngere Zeit mit Zink
oder Z!nn', so erhâlt man eine farblose Loaang, die nicht wieder

mrSckgeht, sondera Anilin eothS!t, dabei destillirt mit den Wasser-

~Smpfenauch Napbtalin Ober.

Erhitzt man Rosiadt)t:u mit etwa 10 Theïten Jodwa88ereto<F(t.96)
andetwas Phosphor auf t50< sa ist der BSbreninhatt M eine gelbe
breiigeMasse verwandelt, welche mit Krystatten von jodwasaeratoff.
eauremAnilin durchsetzt sind. WNscht man letzteres mit lauwarmem
Wasser fort und kocat den RSchstand mit boissem Wasser aue, so
MheMensich nus der LSsang fast schwarze Btattehen des jodwasser-
MotfMarenSalzes einer gelbroth getSrbten Base ab, welche nach der

Analysedes Sabes darcb Abspattung von Anilin und Aufnahme von
Wasserstoffans dem Rosindulin gebildet ist.
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Gefonden Ber.farCMSMNtRJ

C 59.9 60.2 pCt.

H 4.5 4.3 »

N 6.87 6.4

an mit rimchender JodwaeMMtoHMore desErbttzt man mit rauchender JodwasMrstoHMore das Roe)ndn!m

a<tf 200 9" entsteht m«9Mnb~ jodweeaereto~aares AniMnocj

ausserdem eine neutre Substanz, die sich ats etiokstoSrei erwie<,
schwashen Napbtatingeruch besitzt und wie es Behdnt ein Gemenge
ron Dihydro- und Tetmhydronaphtat!n ist.

W:r ho<!enans dem Stadiam des RoBindn!:o8, welches eo !e:eht

rein d&rznstetten !8t und deasen Denvate durch em!nenMKrye<a!ti.
'1

6)tt!oM<~h!gbdtaasgeMichnot sind, wichttgo Aoha!t8pankte fiirdM

Constitution der tndMtioe zu gewionet!. Bemerken wo!ten wir no~

dasa Nitroso-«-Sthytnaphty<<HMnin dersetben WeiM mit Ortho- und

Paratotmdin reagirt, <ërner dftMder NitrosoMrper mit ~-Naph~t.

amin eine pracbttge, in bmangetben BMttchen kryetaUMrendeVe~

bindong g!ebt, die wir demoachet untersochen werden.

Bei der AaetBhraog dieMr Versache ertreatea wir ans der aet-

gezeicbneten UnterstStzang des Hrn. Dr. Eduard Kock.

Erlangen und Biebr!ch a/Bh.

48t. P. J&oobson: Zur Kenntnise der orthottmidirten

aromatisohen Meroapttme. in.')

(EmgegangenamU.Aoguet.)

Die Oxydation von «-Thionaphtatiden batte mieh zar DareteHaog

fmerReihevonAbkSmmtMgen eines M-Atntdonaphtyimercaptant

getShrt, welche ich in meiner letzten MiKheitaag Bber die orthoam!-

dirten aromatiscben Mercaptane eingehender besehrieben habe. Es

war damats anentechieden gelassen, ob daa diesen Verbindangeozn

Grande HegeBde Antidonaphtytmereaptan der Peri-Rethe oder der

Ortho-Reïhe zazazabten sei. Zwischen den diesen bo!den MogUch-

heiten enteprechenden Formetn:

I. II.

1 i j SH'SH
8H NH~ NH&

') FrOhereMittheitoagensiehedièse BenchteXIX, 1067;XX, )895.J\,1

F'
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MCh<ctc!!zoo6cttetdaMh die Oxydation der Ae(heny!verbiadaag

CMBe( ~C.CHa
\S/

CH3

su eottcheMex.

Gegen Permanganat in atkatiecher Msong ist das Aetbenyl-
amidonaphtylmercaptanselbst !o der Stedehttxe aaaserordentHch be-

ttScdig; die Oxydation warde daher in mhweMeattrer LSeung a<M-

geShrt. Beim porMonenweiMaZagebeneiner lauwarmen 5 procentigen
PermanganaUBftoogverMoft die Réaction <ehr tebhaft und votteadet
sichohnoaaseere Warmozafahr. Der von den Manganoxydenfiltrirten

M<aagworde die entstandene SSoredorehAether entzogen und durch
das Bloisala gereiNigt. Sie erwies sich als PhtatsSure darch die

KtyetaUtbrat, das Verbalten bei der Sublimation, die Schmo!zpuBkte
desHydrata and Anhydride.

Die Bildnng von PhtataSore sprlcht Mr die Stellung brider Sab-
tt!<aentenin einem Benzoikera (Formel II); als entscbeidender Be-
weisdersdben darf aie indeM in dieeemFalle nicht betrachtet worden.
Ans der Aetbenylverblnduag eines Peri- Amidonaphtylmercaptans
(Formelî) konnte eventaeU dMch Oxydation 8a!{bphtatB&areent-

Mehen,welche nach L o ew1) echon durch Kochen mit Wasser theil-
weieeia SchweMsaure und Phtabaot-e geepatten wird. Einen stren.

getenNaebweis hofte ieh in der Weise {Bhrenza kônnon, dass aus

demOfthonitro.Naphtytamin,
CMH6<

durch Eiofahrung

derSulfhydroxylgroppe an Stelle der Amidgrappe und Rédaction der

Nitrogruppezum Vergleieh ein Amidonapbtylmercaptan dargestellt
worde, dem sicher die Formel II zakommettMMSte; leider sind aUe
Versuchein dieser Richtung erfolglosgeblieben.

tn der citirten MittheMangbeachrieb ich ein Oxydationsproduct
de. AntMonaphtytmorcaptanaund zog für dasselbe neben der Consti-
tutioneines Diamidodinaphtyldisulfâr, NEb.CMH6.8.S.C,6H<.

.C==NH
NB dt~enige eines Tbionaphtoahinonimids, C~He j

NH
¡, leJeP1geemea 100ap 00 10001101 8, '3

\C==8
in Betmcht. Die Untereachmg der Einwirkung des Schwefel-
kobtenstoffs auf diese Verbindangbat zn ÛaMten der ersten Formel

eatschieden;dieselbe verMaRgecz ebeneo,wie die entsprechendeReac-
tionbeim DhHaidcdiphenytdisaMarS),und Mhrt nach der Gteichang:

/NH, NHa~

~H~ .>C,oH6+2C89==2CMHe~ ~C.SH+HtS-t-S
\S–8~ \8~

')Loow,Ano.t48,257.
A. W. v. Hofmann, dieseBerichteXX, n98.
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zur Bildung eines Thiooarbamidon&ptttytmarc&ptans:

CteHe' ~N~..C. 8H. Man kaan die Réaction schon durchKochen der
~S~

tttkohoiischenLSsangdesDisuMra mit Schwefelkohlenstoifim oBeoea

GefiSsatmafBhren, doch voMziehtaie aich dann aehr tangsam; es iet

daher zweckmNssiger,in geschtoMenenRohren auf HO–130" zu et.

hitzen. Nach 3-4 Stunden ist die Einwirkang beendot; man vwjagtv

den OberseMestgen SehwetetkoMeMtoff und versetzt mit vetdOnnteî

SodaMsuBg,um die Anbydro-Verbindung von dem gMchMMgontstan.

deNeoSchweM zu trennen. Aus der filtritten SodatSaangwird die.

8e!be mit SSore aoege<SUtund durch KtystaHia<t!oo ans verdSMtem

Alkohol geremigt. Man erh&tt Me in Meineo, farbloeen NMeteheat
we!cbe6b6)rhatb820~8ehmetzen.

Die Analyse ergab:
Bet.farCuHTNS~ (Mandée

N 6.43 6.47 pCt.
8 29.52 29.62

Wie ans der Reinigungsmethode emicMicb ist, beBitztdie Snb-

atanz eioe ausgeprâe Sâurenatur, welche sie sogar be~higt, koMen'

saure 8a!ze zc zersetzen. leh habe mich davon Nberzeagt, dase die

entsprechende Verbindung der Benzolreihe das von A.W. v. Rof.

manB*) besohriebene Thioearbantidcphenytmercaptau – das gteiche

Verhatten zeigt. Auch Oxydationsmittel wirken auf beide Verbin.

dangen in analogerWeise. Versetzt man die alkalische Lôsung des

ThiocarbamidoNaphty!mercaptaM mit KaMatBtëmcyaaid, ao entsteht

sofort ein Niederschlag, welcber ans Benzol in hobschenNadeln krye*

talHsirt; derselbe steUt offenbar daa DisaMr:

.N~ N
C,.H!~ ~C-S.8-C~ ~.Hs

\8~ ~8~

dar.

Die Bildang der eben besprochenen Verbindang aus einem Thio- ¡

naphtochinonimidwaïe nach Allem, was wir Cber das Verbaltenvon

lmidverbindungenza SchweMkoMenatoffwisaeB,an aichhochâtunwah~

scheinlich; trSte aie doeh ein, se mBaeteaie, wie die Gteichang:

/C==NB /C~~
C~H~ -~CS9=.C:H.()t Il ~C.SH+8~

\C==.S
CSt, ==

~C–8~ /C
SH + Sa

1 e

1

zeigt, ohne .Entwickelungvon SchweMwaseerstofFver!aa<eB. Da m' t

deee bei obiger Reaction reichliche BHdang von SchweMwaMerstot z

beobachtet wirdf so ist dem Oxydatioasproduet des Attaidonaph~' ~1

') DieseBerichteXX, t789.
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mereaptanszweiMos die Constitution einea DtsntfBM, NH~.CteHe.

S:. CteHe. NHt, zezMchretbeo.

Durch Réduction diesee DiaaMBrakana man sich nmt !eicht e!ne

reine&!kaUscheLSsangdes Amidonaphtylmercaptansbereiten; verreibt

man dasselbe mit dem doppelten Gewicbt ZionchtorBrund orwSrntt

korzeZeit gelinde mit eanMatrittef SatzeSare, so gesteht das Ganze

N einem weieaen KrystaHbrei; betm Verdftnnen mit Waeeer Meibt

dasAmidonaphtylmercaptanin Form einer sebwer tSs!ichenZinndoppet*

wbindttcg zur!!c&;dieselbewird tMeh abgMMgtundmit katter Soda-

tSeongzersetzt, wetch ietztere d<t9Zinnoxyd at)ge!6:t Mset und dxa

Amidomercaptanin Lôsung bringt. Mit dieser LSeang warde eine

ReibevonVeraochenangesteHt,am – anatog der Bttdxcgdes~-Naphto.
cMnoMaoa Amidonaphtol – darch Oxydation za einomThionaphto*
ehtnoo za getangen:

NB, + 0 CIO8 + Ngs.CMH<<~ + 0 '=
CMHe<~ + NEfs.

Doch wurde diesMZM Btcbterreiehl; wahread WaM&reto&aper-

oxyd einfach dae Msalf&r regenenrte, gaben KaHamfenricyanidand

Kttttambicbromatamorphedooke!gefarb(eN!edamcMage,welchein allen

Losungamittetnkaum)8<tichwaren und zn naherer Unteranchangnicht

eictaden.

DieBildang vonAnbydroverbindnngender Amidomercaptanedurch

Oxydattonvon Thioamiden hat Hr. A. SS!!wa!d auf meine Ver-

~mtmsttngnoch in der ~-Reihe des Naphtaline verfolgt.
Ats Ausgangeprodoctdiente dae ~~Thtoaeetn&phtsjid,

CBs.C8NH. CtoH},welchesdurch ZusammensehmetMOvon5 Theiten

~-Acetnaphtfttidmit SThei!enP6oephorpentaaulfid(inkleinenPortionen)

iMchterbalten wird. Der gepulverten Schmctzowird es darch Nattun*

langeentzogen, ans der atkttttsehenMsang mit KoMensture an8goB!!tt
anddarch Krystallisation ans Alkohol gereinigt. Man erhNt 40 bis

MpCt. vom angewendetenAcetnaphtatid.
Die Analyse ergab:

Berechaet 6of'mden

8 15.9B 15.89pCt.

Das ~-Tb!oaeeh<apthaMdhyetaUiBirt bei raachemErkalten seiner

ttkoheHMhemMaang in Nadein; tasat man dieeeMMneinigeZeit in der

Motterlange,so gehea sie voHstandig in derbe ta<eM8rB)!geKryetaHa

Sber. Die Verbindongtritt demnach ia zwei ModiBcationenaaf; beide

teigendeoBelbenSchmetzponkt: Ï45–146~. Diese an sieh nicht un-

gewShnHcheErschatnaog verdient, wenn s!e sieh an solchen Verbin-

dangen zeigt, die auch im chemischen Verbahen eine Doppetnatur

MfweiMB,nach den ioteKaaantMtUntet&achmtgeavonHanizsch and
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Hermannl) einige Beachtung. Man iet vemacbt, io den krystatte.

grapbiMb verachiedenen Formen die beiden deeototrope!) Formm
der Thioumide:

,~S ,j,,j

B-NH-C(
und

R.N-C<°" 9
\CH,

C""

zu erblicken. Die Erscheinang MU nSher verMgt werden, m)i
eventueMexperimentelle Anhattspankte fûr diese Vennathnog za
winnen.

Die Oxydation des ~-Thioacetnaphtttiide zu Aethenyi.

amidonaphtylmercaptan:

,,0
/N~

0 1CH,CMH/
SH~~C

CHa + 0 = HaO +
Ct.H<( ~8~?C.

CHt

verlief, in aikaMecberLSsnng mit Ketiatnferricyanidunter den in ans.'

logen FStien ~rprobteo Bedingungen aasgeMhrt, vottig qoantitatir.
Daa Oxydationsproduct schied sieb aofort kryataHimach aae und
wurde aus Alkohol in glânzenden BiSttem vom Schmeizankt 81" <r-

baiten.

Die folgenden analytischeo Zahlen bestatigen die erwartete Zt

sammensetzang C): HsN S.

Berechoet Gefundeo

S 16.08 16.32pCt.
N 7.04 7.17 »

') Hantzsch uad Hormann, dicseBerichteXX, 2801;diesoBerieht<

XXI,1754.

*) Anmerkang: Es soi mir g~tattet, bei dieser<3ekgenhmtkurzMf
die GrOodozarOohznkommen,welchemich bestimmtonSBSteMedes Letr-
schenAuadrucka»Tautomerie«die soithermehrfachgebrauchteBMoichaat{
"De:tnotMpie«vofxoMMagen(vergi.V. Meyer, dieMBerichteXX, n8~).
DMWort TautomeriegrOndetsieh Mf die, wie ich glaube,von den meMtm
ChernihemnichtgetheitteAna!chtLaar'a, daM die Mo!eMtesotcherYerH))-

dungen,deronchemiechesVerhattenauf zwei durch dcn Bindan~ort emtt

WaMerstoffatMMunt~tschiedeneStractartbnne!ndenict, eiMbesti!Bn)<eCo)'
stitution&bûrhttMptnicbt Mnehmen, sondern sich dauemdin cinem<ehM)-

gongMrtigenUmwandtangeprweMbeBnden.DieMeh~aMderCkemikerwM
die hiorhergeh6tiganBeobachtMgendagegenm derWetMdenten,dasadtt
unebekaaotenBrecheiBungaformenaotcherVerbindungenwohloinebMtint)Bt<

Atomgrttppirangmtapneht, welcheaberbei gewiMenReactionendurch~M
von dem PtatzweehMteinesWttMwstoBatomMbegleitetonBindWlR8weellselilh
eine isomoreAtomgruppintngSbefgeht. Dio Erscheinungwird demnachd<

FotgeeinerVeri;nder!!chke!tin der BindangawciMeinMJMrAtomeM%efMt,
wasdurch die BezeiehnungDesmotropie(abgeteiMvon ~<M ==Band, Bit)'

dtUtgund TpMtKf=='veritndorn)wiedofgegebeowetdexsot).
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BttitMt<).D.th<m.OeteMMhtft.D,G.lltobalt. Jthrg.XXt.

Die Verbhtdang beeitzt einen achwacharomatisohenGeruch and

destillirt unzersetat; aie iat eineBase, welche aichattch {nverdBnnten

SSoreuaufMst; !hr Ptat!ndoppe!ch!oridschetdet sicb ats galber, aus

tnikroskopXcbet)Nadeln bestehendeBNiederschtagab. Durch Er-

bitzen mit atarkem alkohollschem Kali auf 300" tritt Spattong
in EMtg~are und ein Amidonapbtylmercaptat)ein, deaseo Disulfûr

aus der atkaMachonMaoog dufch Luftoxydation in getben Ftocken

geMtt wird.

Ëe ist in letzter Zeit mehrfachdarauf biogewiesenworden, daM

die Anhydroverbiadungender Amidomercaptaneihrer Constitutionnach

zam Chinotio resp. seinen Homologenin derselbenBeziehuag atehen,

wie das Thiophen zam Benzot'). Dass dieae BeziehongeBnicht our

in den Formeln hervortreten, sondern aucb in den Eigenscbaftender

beiden Ve~-b~nd)~ng~a8seneine Aehnliebkeit onverkeanbar ist, hat

A. W. v. Hofmaott hervotgeboben. Derselbe Forscber zeigte auch,
dass die fBr die Chittotingcuppeso chaMkterietiMbeCyaninreaction'
sich beijenen zur tBenzotbiazotgroppetgehorigenVerbindungeng!eich-
<at)8hervorrufen tasst.

Eine andere den Pyridin- und CbinotinbaeenetgenthBmticbeFarb-

sto<fMMung,deren Wiederbotongin der Thiazolgruppemir von Inter-

esse eehien, baben vor einigen Jahren E. Jacobsen und Reimer~)
in der Einwirkong von Phtatsaoreanhydrid auf die Homologen des

Pyridins and Cbino!ins autgefandeo; anter Abapaltang von MotekQt

Wasser entsteben intensiv gelb getarbte Verbindungen, welcbe ate

'Phtatono* bezeichnet werden. Das wichtigste dieser Pbtatone,
welches auch eine techniaeheVerwendonggofundenhat, ist das ans

dem Cbinaldin entetehende Chiootingetb.

Dem Chinatdin analog constitairt ist das Aetheny!amidnphenyt-

mercaptan

/N~_ .N~,
C.H~

\`C
~=C.CH:,

C.Ht. ~C.CH~
~(CH:CH)~ ~8~

ChmaMin Aethenylamidophenylmercaptan

und dieseAnalogiegiebt sieh nunauch, wie der gteichzu bescbreibende

Vereuchtehrt, in der Fibigkeit zur Bitdang eines dem ChitMHogetb

1) Vergi.A. W. v. Hofmann, diMe BerichteXX, 2262; Hantzeeh
und Weber, ibid. 3118;V. Meyer, die Tbiopheegrappe,27t–273.

E. Jaoobson und C. L. Reimer, diesoBorichteXVI. at3, 1082,
2602; Traub, ibid. 297,878. E. Jacobsen, D.R.-P. 28188und 25W4.
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Nosaeriieh sonr ahnMchenPhtalons kand. Doch sind die betden eia.

ander entaprechenden Verbindungen der Chitiolin- nnd Thiazolgruppe
in einem Punkte sehr wesentlich verecMedeo. Die Farbatonnatur dea

CMnopbtatone, welches bekanntlich in a!koho!iacher LSanng Wotte

und Seide direct anfarbt, nndenwir bei dem ecbweMhttttigonPhtalon,
obwoht dassetbe ganz SbnHch ge<Stbt ist, n!cbt wieder; dtn

Phtalon der Thiazolgruppe besitzt keine AMoMt zur th:en8che)t

Faser.

Das Phtalon des Aetbenyiamtdopheayimercaptans,

C CH'CIOS:CaH4,
C6H4( ~8~ ~C.CH:Ca09:C6H<,

wird erha!ten, wenn man die Aethenyibase mit dem gleicben Gewiebt

Phtals4ureaubydrid und etwas Cbtorzink etwa 4 Stunden aaf 180 bit

200" erhitzt; die 8chme!ze wird mit verdOnaterSaizeNaro mehrmatt

aaagekocbt, und der pulvrigegelbe R8eke<aadeinigeMale aus EiaeeBtg

krystallisirt. Daa Phtalon schieMtin g!SnzendgebeaNadeln an, -wetdi&

bei der Analyse die foigendonZablen gaben:

Ber.fih'CteBeNSOt Gefunden

C 63.77 68.99pCt.
H 3.23 3.65 »

8 !1.49 11.43 »

Die Verbindung schmitzt erst oberbatb 320" und sublimirt daM

fast unzersetzt in gelben Ftocken; aie ist m EiseMig und A!kohpt

auch in der Hitze nur sparKohtosMeh. Umihr FSrbeverm8genprBfen

za kënnen, wurde aie daher durch korzee Erwarmen mit rauchender

SchweMaSare im Wasaerbade in die SaifosSore BbergefBhrt~dM

Natriumealz derselben kryataUiaittin sohënenoraogeiarbenenNMetoben.

Mit einer im Wasserbade erw&rmten Msung diesea Natria<Bsa!i!e!

worde non ein Fârbeversueb auf Seide gemacht; ea trat nicht die ge-

riogste FSrbung ein, wâbrend in einem ParaMetversachmit der SaHb'

aaure des Chinolingelbe bei denselbenConcentrations-und Temperatur-
verhattniBsen und gteicher Einwirkungsdaaer lebbafte FSrbung erziett

warde.

Auch aas dem Aethenyt-«-Amidooaphtyitnercaptan warde

dorch zweistandige Digestion mit 0.8 Theilen PhtaMaManhydrid Md

etwas Chlorzink bei 190–210" ein Phtalon erhalten, welches noch

scbwerer losMchais daa eben beschriebeneiat. E8 wurde zor Reioi-

gang zonNcbet in heisaemAmylalkohol getost, and daa beim Erkaltea-

sieh abacheidende braane Palver aua Nitrobenzot amkrystattMirt. So

Msattirten ttteioe getMichbraane zugespitzte Nadeln, deren Analyse

die folgenden Zablen ergab:
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Ber.?<-(~Bn N80~ Gefanden

8 9.74 10.81 pCt.
N 4.27 4.49 à

Mit etarker SatzeSaM auf 220–MO" orh:t!:t, zer(S!tt die Verbin-

dtDgunter tbeHweise weiter gehender Zersetzung wieder in Aethenyl.

amidonaphtytmercaptaaund Pht<t!<&are.

GSttingen, UniveraitXtstaboratonmn.

486. Bmil Tiachef: Ueber die Verbindongen des Phanyl-

hydrazinB mit den ZuokerMten. IV.

[Aaedem chemischenLabomtonomder UniveMiMtWSrzbarg.J

(Eingegangenam I&Aagust.)

WShrend die Pbenylbydrazone der Zuckerarten durch starke

SSuMBin der K&tte leicbt in ihre CotBponente.nzertegt werden

Mnnen'), Mt die Rackverwttndtang der Osazone in Zacker ein ebenso

echwiengeswie interessantes Problem. Durch Rédaction mit Zink-

atauband EssigB&oretassen sich diesetben~) allerdings in Aminbasec

verwandeto,welche durcb Bebandlung mit salpetriger SSaro m Zacker

Nbeïgehen. Aber du Verfahren bat bisher nar bei dem Phenyl-

ghcoeazon befriedigende Reaultate geliefert; bei dem «-Akroaazon

Cihrtedasselbe anch noch znm Ziele; aber die Aasbeate an Akros-

amia~iat hier schon ao scMeebt, daas wir darauf verzichten mossten,

grossereMengen von Akrose auf diesem Wege datznateHea.

BeaaereErfolgeverspncht Mgende Methode:Darch kalte raochende

SaizaSorewerden die Osazone aUer Zuckerarten mit dnnke!rother

Farbe ge!ëst and nach einiger Zeit onter Abepattong von satzeanrem

Phenyihydrazinzerlegt. Die Osazoagrappe

I
C==N:H.C6H:

C~NjH.CeHs

wird dabei in die Grappe –CO. CO– verwandelt. So entsteht aus

dem PhenytgtucosazoMein Prodact, welches nach seinen Roactioaeo

dieConstitutionCH~OH CHOH CHOH CHOH CO. COH beoitzt.

') Vgl. dieseBenohteXX, 2b69and XXI, 180&.

DièseBerichteXIX, 1920and XX, 2569.

DieseBerichteXX, 2573.
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Dasselbe kana a!a Oxydationsproduct der Dextrose und dor LevakM

betraèbtet werden. lob bezeiohneea desh~babOxygtncose. Analoge
Producte eatstehen aaa den Osazonen aller Sbrtgen Zoekerarte}).

NSbor untersaoht wurde vorMnSg onr noch die aus Lactosazoo ent-

etehende Oxy!actoao.

Oxygiucose.

Verreibt man PbenytgtttcoBazonmit der 10t~cbenMengoeiskat!er

rauchender SatzeSare, so Mat es aicb langsam ZMeiner danketrothen

FtBssigkeit, ans welcher sieh nach karzer Ze!t satzsMres Pheny)'

hydrazin abeche!det. Bei einer Temperatur von 5–!0" ist die Be.

action nach etwa l'/tStanden beendet. Der scbmatzigbranoeNteder-

scbtag wird jetzt auf Gtaswotte mit der Pumpe &ttr!rt und mit wenig

starker Satzaaare ttaehgewasehen. Dae dunkle Filtrat enthStt die

OxygtMcose. Dasselbe wird mit der drei<aehenMenge kattem Waseer

verdBnnt, mit Bieicarbonat neutralisirt und das gelbrothe Filtrat mit

Thierkohte in der WSrme behandelt. Versetzt man jetzt die farblose

LSattng mit BberschNesigemBarytwaseer, so Mit die Bloiverbindung
der Oxygtocoaemit NberschBaaigemBleihydroxydats amorpher, achwach,

gelb gefBrbterNiedemchtag ans. Derselbewirdmit verdOnnterSobwe<M-

dure zerlegt und die NberscbBs~ge8chwe<e!a&oredurch Baryum.

carbonat entfernt. DasFiltrat hinteriasstbeimVerdampi~n imVaknam

die OxygtMose ais Syrup. Dersolbe redacirt beim Kochen die

Fehting'sche LSeang, wird darch concentrirte8 Barytwasser oder

basisch easigsamres Blei gefâllt, gâhrt nicht mit Bierhefe ond unter.

acheidet sich von demTrMbenzneker ausserdem darch seinVefhaiteB

gegen Phenythydrazio. Versetzt man nimlicb seine wSssnge LSaong

mit essigsxarem Phenythydrazm, so beginnt schon in der KStte

nach einigen Minaten die Abscheidang von Phenytgtacosazon; ia

kSrzeeterZeit voiizieht sich dieselbe, wenn man aaf50–60"erwSnBt

und das abgeschiedene CiNCOsazonist <aatchemisch rein. Die Oxy*

glucose verM!t sich ateo genau 8o wie daaGlyoxal oder dieDiketone,

welche sSmmtiieh mit dem Phenylhydrazin sobon in kalter LôSHng

die Osazone bilden, wâbrend die Oxyaidehydeoder Oxyketone erst

beim ErwSrmen auf dem Wasserbade oder in der Eatte nach tage-

langem Steben diese Umwandtuog erfahren.

Die Spaltuog des PbenytgtMosazona in Phenythydrazin und Oxy-

glucose ver!Sut~ ziemiich glatt. Die Mengeder tetzterea wnrde durch

BOckverwandtoog in Osazon bestimmt. Sie betmg dacach 30 pCt.

der theoretischett Aasbeate.

Oxylactose.

Phenyttactosazon tSst sieh schonin der funnachenMengeraacheM-

der SaizsSore, wenn es dsmit sorgMttigzasammengeneben wird, zn

einer daokeirothen Ftussigkeit, welche ebenfalls nach einiger ~eit



268S

MtManresPhenylbydrazin ab~cheidet. Der dunkle NiederaeMagwarde

auch hier nach */a Stunden 8)tr!rt, die LBsMOgmit Wasser verdOnnt)

mit BteicarbonM aeatratisirt and das Filtrat mit TMerkoMe entSrbt.

Aua dieser LSaang worde b!sher die Oxy!actose mcht isoMrt;

aber ihre Existena wird durch folgendeReaction zwei&MoNbowieaen.

Die FMaeigkeit giebt mit eaeigMaremPbenylbydrazio !Q der KSite

Mhonnach &–tOMia&teo einen Niederach!ag von PhenyMectosazon,
was der MHchaocketaucb bei tagelangem Stehen unter deoadben Be-

dingnogennicht thot. BMch und vollstândig erbtgt die BHdang des

Osazonsbei kurzemErw&'meaauf 60~-70", wobeiaber das in beissem

Wasser !Ss!ieheOafMonerst beim Erka!ten aoakrystaUieirt.
Aehnlich den Sacobarosenwird die Oxy!actoae durch ErwBrmen

mit Sâureninvertirt und HefertdabeiateSpa!taog8pmd(!CteOxyg!ac<Me

t<(<dCta!tsctoee,wiefo!gendeFVet6)tchbeweiet.
Die oben erw&hnteMsang der Oxylactose wurde mit soviel

starker SatzsSare versetzt, daM die GeaatnmtNSMigkeit4 pCt. freie

SSore enthiett und dann l'/t 8tm<denaof dem Wasserbade erwârmt.

Die mit Soda neatra!Mirte LSeang gab jetzt auf Zusatz von essig-
aanrent Pbenylbydrazin schon in der KS!ta eineNre!cMicheBNieder.

Mhtag von Phenyigtacosazon. Unn dasselbe v6MigaaszaNHen, wurde

die Maang 5 Minuten !ang aaf dem WaMerbade erwârmt, dano ab-

gekShtt und filtrirt. Das Filtrat gab jetzt beim weiteren 1 stündigen
Erwarmea auf dem Wasserbade einen reichliebon Niedersehtag von

Gatactoaazon.

Dieses Resultat tasst eich fBr die Aufk!ar)!ng der Constitution

des MitebzBckersverwerthen. Der letztere ist bekanntBch daa An-

hydrid von 1 Molekül Dextrose ond 1 MoteMI Galactose. Er eoth&tt

nar einmal die Gruppe COH – CHOH Dorcb die Wirkang des

Pheoylbydrazins wird diese in die Osazongruppe verwandelt nnd in

derOxyt&ctoseist dieentspreehendeGruppeCOH–CO– vorhanden;

da non ans der letzteren dnrch die Inversion Oxyglucose entstebt, so

moMin demMilehzaaker die Grappe COU–CHOH– des Dextrose-

moteMts unverandert sein, wâbrend die Atdehydgrappe der Galactose

darch die Anhydridbildung verandert ist. Ueber die Art dieser An-

bydridbildung in don Saccharo8ensind verscMedene Hypothesen auf-

gestettt, welche-mir wenig wahrsoheiNMcbvorkommen. tch bin viel-

mebr der Memnng, dass der Milcbzucker dem Methytal za vergleichen

ist, daas atso die Aldebydgruppeder Galactose mit Iwei Alkohol-

gruppen der Dextrose anter Wasseraustritt zar Grappe CH<~

zaBammengetretenist, wie es z. B. die Formel

CH:OH. (CHOH)4- CH<o (CHOH~. ÇHOR COH

Gahetosereet DextMMrcat

aMdrBckt.
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Wegec Mange! an eotacheidendenThatsaehea halte ich es aber
MCh für mSgtioh, daes an Stelle der endstaadigeoHydroxyle die beideo
in KlammergesetztenCarbinotgrappen der Dextrose an derAohydrîd-
bildung betheitigt ist.

Eioe ShnMcheConstitution besitzt nach me:oerA<!8:chtdie Maltose,
'@welche das Anhydrid Ton zwei MolekülenDextrose ist und 6!ch gegen r

Pheny!hydraz!n gerade so wie der Milcbzucker verM!t.
Naob den TOfsteheoden Betraehtongen ist der MHchzwcker«in

Aldehyd; maa darfdeshatb erwarten, dass er dnrch vore!cbt!geOxy-
dation in die zagehorige Saure 0(9~0,: verwandelt werdeo kann.

ïn derThat wird derselbe darch Bromin katterwaeangerMsttng
bei mehrtagigemStehen verandert ond liefert dabei eine neue syrupôse
Saure, welcbe ich weiter untersachon worde.

Bei derAnsMttongdteMrVMMcbe bin ich von Hrn. Dr, Bahoen.
fabrer nnteMtStzt wordeu, wofSr ich demselben besten Dank aage.

Il

n

,c
489. Bmiï Fisoher und JnHna Tafel:

Oxydation des GJyoeriaa. ,s

[Ans domchemischenLabomtonamder UmvemttStWBrzbarg.]
b

(Eingegangenam tS. Augast.)
11

11
FNr die Umwandtong des Glycerins in G!ycerose benutzten wir u

zacrat SatpeteKaore und spNter Brom und Soda. Beide Methoden II
haben den Nachtheil, dass das Oxydationeprodakt nar in Form von

Giyceroaazon von den unorganischen Verbindungen getrennt werden
kann. Die Oxydation mit Platinmohr, welches Grimaux anwandte,
bietet ShaMcheSchwierigkeiten. Abgesehen von der KoetspieMgkeit
desVer&hfena istderPfMesa sehwer zu regatireo. Neben CHycerose

1

eatstehen SSureu und andere Prodakte; eine betrScbttiche Menge von
'1Giycenn bleibt unverândert, korzam die bollrung von GtyceroM ist

auch bei dieser Methode gewias keine !eichte Aufgabe. Dagegen
haben wir in der Wechselwirkuogzwiscben B!eigtycerat und trocknem

a

Brom ein Verfahren gefunden, welches fast reine GiyceroM in be-
friedigender Ambeate Ue<ert.

d
Die Reaction ver!Na&nach der Gleichang: t

CtB.O<Pb+2Br=C,H,0,+PbBM. r
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Das Getingen der Operation hangt weaentUeh von der Be-

tcha&nheit des Bleiglycerats ab. Wir haben daasetbe deaahalb nicht

aacb darVoracMft von Morawski') aoademdarch Aaftosenvon Btei.

bydroxydin heiMcm &!yeerin bereitet.

Daratellung des Bteigtycerata.

Dae verwendete Bleihydroxyd, welches aehr fein verthettt sein

tnass, wurde darch E!og!eMen von warmer B!ein!tratt6Mngin dMeo

groeseo Ueberachoea von warmem Ammoniak getMtt, mit Wasser,

Aikohot und Aethor sorgShig gewaechan, auf dem Wae8erbade unter

UtBrOhren getrocknet und dareb ein teinee Beate!taeh getriebao.

Dasselbe enthNitaHepdtngsSatpetetsSura, welche auch in dae Glycerat

abergebt, aber spiter beim Ac6!aMgeoder Gtyceroae mit Atkohot ate

Bteisatz angetëat bte!bt.

500g von diesem Hydroxyd werden in 1kg was6erhatt!ges etwa

Mprozendgee Glycerin, welches in einemKttpfertceMetvon 3 L tnhatt

zam lebbaften Sieden erbitzt ist, aaf ejnmal eingettagen. Beim

krSftigen Umrahren MMomt daa Gemisch durch Entweichen von

Wasserdampf und verwandelt aich bald in e!ce homogène, dSnnnOsaige

tnitehig getrobte Masse.

Sobald dieser fanki en'e!cht ist, seMt man den Keeset in Eis-

wasser, Msatunter stettgemUmrtihren erkalten und gieMt zum Schtass

2'/a Liter eiskalten Atkohots hinzu. Des aosfaUendeGlycerat wird

auf e:oer sogenanntenNntsche mit der Pumpe abgesaugt, dannmebrmale

mit AIkohot und zuletzt zweimat mit Aether darchgeschStteh und

jedesmal sorgfSMg abgesangt.
Auf dem Waeserbade onter UtBfShrengetrficknet und end!!chge-

beatett, bHdet das Glycerat ein aoesorordenttich fein vertheiltes

we!sae8Pmlver. Die Auabeate betrigt etwa 85pCt. des angewandten

Hydroxyde. Es enthSIt etwas SatpeteMaore, verpnOt beim Erhitzen,

wie schon Morawski bei seinem PrSparate beobachtet hat und'

entzBndet aich in BerShrang mit Cblor oder mit NOaMgemBrom

von eetbet.

Zeraetzaag des Bteigiycerats dorch Brom.

Am besten veriSuft der Process, wena Brom dampffôrmigzur

Anwendongkommt. Dae Glycerat worde za dem Zwecke auf grosse

PorzeHanteUer in dSnoer Schicht aosgebroitet, die H&Mteseines Go-

wichtea Brom in eioer Sachen Schate dar6bergeate!it und das Ganze

mit einer CHaeglocke luftdicht bedeckt. Stellt man 4 solcher Teller

von etwa 30 cm Durobmesser, darch Gtasasse getrenot, etagenformig

') JoMn. &f pract. Chou 22, 406.
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aberoiaander and OberjedemdeMdbendieeotspKchendeMengeBrom,
so kann man 300 bis 400 g Gtycerat in einer Operationbromiren. Nacb
etwa 6 Standen war in der Regel daa Brom vereehwandenund dM

Glycerat in eine getbtiche, etwas klebrige Masse verwandelt, wetche
beim Stehen an der Luft in wenigenMinuten aine rein weiaae Farbe
annahm.

DteseaProdoct, welches aus MOg Glycerat erhalten war, warde
mit 2 L abaototem Alkohol tuchtig geschattett, aof der Natache ab*
filtrirt und der Niederscb!ag nochmit 700ccm Alkohol nacbgewascben.
Die alkobolische LSaung reagirte schwach saaer und zeigte ein Be-

duetionsverm8gen,welches einem Gebalte von 90 bis 95 g Trauben-
zacker eBtapfechenwSrde.

Die Btoiea!ze balten stets etwas reducireude Sabstanz zurSck~
welobeaber mit Waaser te!cbt aoagezogenwerden kann.

Die a!koho!i6eheLSsung verliert beim taogeren Steben eioen
TheH ibres RedMctioosvermogens!sie wird deshatb aotbrt im Vacattm
auf dem Wasaerbtde auf etwa ~50ccm abgedampft. Der ROckstand

reagirt stark saner; er wird mit fiberechiiesigem,fein vertheittem

Baryumcarbonat and dem 3fachenVolumenAethergesehattett. Rierbei

geht der groasere Theil der Glycerose in LoBang. Der Rest befindet
sich neben Barytsalzen in dem harzigenNiederscMag. Um dieeen ~n

gewionen, wird nach dem Abgiessen der ethenschen LSeang der
RBckatand mit etwa 150ccm warmem Alkohoi aufgenommen nnd
wieder mit der dreifachen Menge Aether ge<Mt. Wiederholt man
dièse Operation, so bleibt ein fast fester Rückstaod, welcher zwar

noch immer reducirt aber zurn gr6e8tenTheil aos Barytsalzen besteht.
Die vereinigten atherMcb-aikohojMchenLCaungenwerden zanachat zor

Entfernung des Aetbers auf dem Waseorbade und dann nach Zasatz
von 250 ccm WaaMr aas dem Wasserbade im Vacuumbis auf etwa

170 cemeingedampft. DasRedactionaveroogeodesSyropa entapricht

jetzt einom Gehatt von 55 g Traubenzueker. Deraelbe reagirt fast

neutral und enthâlt nur Spuren von Aecbo; er entb&ttdie Glycerose,
frei von Gtycenn undR&aren. Wirdderselbe zur Trockne verdampît,
so verliert er einen groBsenThei! seines RedoctionsvermSgens,wahr-

acheinlich durch Polymerisation der Glycerose. Mit Wasser verd6nnt
wird der Syrop darch frische Bierhefe Mhon nach einer Stnnde in
lebbafte Gahrang versetzt, gerade se wie Grimaux dies zuerst für
dae mit Platinmobr erhattene Praparat beobachtet hat. Mit Pheoy!-

hydrazin erwârmt aich der Syrup und liefert nach karzer Zeit emeK

atarken NiederscMagvon Phenyigtyceroeazon.
Wir haben daa Product mit Absicht ais GtyceroBebezeicbnet;

denn daasetbe ist in Uebereicetimmong mit der von ans lângst ge-
SussertenVermothangkeine einheitlicbe Substanz sondern ein Gemenge
vonGtycerinatdehyd ond Dioxyaceton. Den Beweis dafSr &aden wir i
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io der Wirkang der BtaasSttM. Wird der Syrup tangetaZeit mit

concentrirterBhtM&uMbe: 50 bis 60" digerirt and dattodie MMse

nachdemvonKitt<nd aa~earbehetenVerfabrenveraeift,soeoMteheo

zweiOxyeSoreB,welchedarobdie Barytsa!zegetrenntwerdMMnaen.

Die eme deraetbenbat die grSseteAehnMohkeitmit der Erythro-

gtuctM&are,die aodere iethSchst wahracbeioMcbdienoeh unbekaante

TnoxyiaobotteMSore.Wir werden aber dièse Vorbindangea6ow!e

BberdieVerzackerongderGtyeeroaebald nabereMittheitangmacben.

SchUeaaMchaagen wir Herrn Dr. RahnenfBrer, weloherana

bei dieseoVeranchenanterstOtztbat, bestenDank.

487. Bdaafd Bachner: Binwirkuag von DiMoea6igM:hef t~f

die Aether tmgesSttîgter S&wren.

[AaadomchemischenLaboratoriamder Un!vef8ttMErtangea.]

(Bingegangenam 13.August.)

0!aMe8a!gSther vereinigt 6!ch beim Erhitzen mit aromatiscben

KohtenwasseratoSêttunter StMkstofhustntt') z. B.:

CeU+NsCH.COiiCjtH. =. CTHTCOi,(~H;+N:.

Die bierdarch entsteheodeo stickstoSïreien 8&oreâther sind ginz-

ticb verechieden von den erwarteten Verbindungen, z. B. der Kôrper

CrHtC~CiBt von PhenyteMigSther, and besitzen eine noch nicht

au%eMSrte Conetitntton. Wenn die Vermathung richtig war, deas

durch Msen einer doppelten Bindang im Benzolkern die Vereimgang

des KoHeowasserstoSa mit dem EmigsSarereat (CHCOOH)" zu

Stande kommt

f 1) -t- NtCH. COi,C9H&
==

f !>CH. COaC~H; + N:,COaCaH6 + Ng,

mosste Diazoessigather auf die Aether ange~ttigter SSarea ebenfatis

einwirken und zwar z. B. aus DiazoessigSther und FnmaM&oreSther

nach der Gleichung

CO~Ht CO:C~H.

1 1
CH CHs.

NSCH.CO#CHS 1 OH002cono Ng
CH

-<-N:CH.CO,CH;==
CH~t

~CHCOaCtHt+Na

1 1
COtCaH; COïCtHs

') E. Buchner ond Th. Co-tino, dieMBerichteXTIIÏ, 2S77.
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alter WahMchetntichkeit oach THmethytentncarbonsNareSthef ent.
ot6ben.

AufVeraoteesangron Hrn. Th. Ourtius habe ich diese Reaction
tetzth!o etadh~. Es ergab sieb, dass die ungeeNttigtenSauren nicbt
nur tn der erwarteten Weise unter 8ticksto&aMritt mit Diazoesatgather
in aquimo!oca!aren Vet'hS!tBieeeozosammentretea:

~S~~
+ Ni,CHCO,CH, = C,H,[COi,CH,]3 + N,,

FMBMe&aM&ther, T!imethytMtncarboas&are&ther,

CaH;CH=CH.COtC9Ht+NtCHCOtC:H;i==
Zimmts&urcMher,

CsHt.C;H9(CO:C2Ht)!, +Na

PheayttnmethytendtMrboosaHre&ther,

coodern dass auch die zunaebetentstehendeo, stiekstoffhattigen Addi*

Honeprodaete von unges&tttgtemSacreather und DtazoeseigSther be.

standige, woht cbarakterieu'te Kôrper bHdeo:

QtN~CO~CH~ N9. CH. COtCH == N9 CaH~. (CO;CH,)it
FumaMaureather, Famar-DtMOMs~ather')

CeHt.CH = CH.CO!,CzHt -t- N~.CH.COtC,~
Zimmtsitureather,

== N:. (~H,. C3H,(CO:C:H~

Zimtnt'DiaiMMMtgitther.

F<tmar.Diazoe88:gSther und Zimmt-Diazoessigâther zerfaHenbeim
Deatitiiren gtatt in Stickstoff und die obengemnnten Derivate des

Trimethylens:

N~C3H,(CO:CH~ =. N:+C,H:(COtCHs)t
FmaM-DtazoeMigathe)', TnmethytentncM-bomaareather,

N,C6H,.C!Hs.(C<~(~H;)t = N:+C<H~H,(CO,CïR,)9.
Zimmt-DtazoesstgBther, Phonyltrimotbylondioarbousaurenther.

Dureb Erbitzen mit MiaeraMarea dagegen geben dièse Additions-

prodacte ibren Stickstoff unter Waseerantoahme und EoMenaaoreeat.

wicketong ata Hydrazin N~Ht ab. Aas Fomar-DtazoeasigSther ent'
ateht nebenbei eine mit WaaserdNmpfennicht aSchtige SSore, die a<M
kochendem Wasser umkryataMisirt den Sebme!zpnnkt t80" zeigte, atso
wahracheiatich BernsteinsSure. Sottte eich dies beatStigeo, so warde
die Zersetzung der Fumar.MazoessigaSarc durch folgende Gteicbaog
auszndntcken sein:

Ns. C!H(COzH)3 -t- 2Hi)0 Ni)Ht + (~H4(CO,H), + 00:
PttnMr-DmzoeastgaSuM, HydfMm, BerBetemsaaM.

') DièseempirischeuBeïeichnangenrnSgeohiervorliufiggebranchtwerdea.
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Fumar-DiazoeMigStherund Z!mntt-D!azoea8ig&therverh~tea sieh

~emnachvoUkontmeowie die jNagst von Cart!<te und Jay*) ent-

heckteoCoadeoaatiooaprodHctodes Diamide mit aromatiechea Aide-

jydeo. BaazyMdenhydrazmNa[CH. CsB~ welches die Conatitation

/N~
CeHtCH~ j-CH.CeH;

~~N

beeitzt,MrSUt be!tn Erhitzen far sich glatt nach der Gleiobang

N!,(CHCeH~ = Na + (CH. OsH;~

BMzytMeahydrazin St-ilben

in Sticketotf and Stilben, beim Kocheo mit SSaren dagegen nnter

WasMnmfaahmein Benzaldehyd and das betreSènde Hydrazinsatz:

Na.(CHCcH&)!-t-2H!)O~N!B<+2C6H5.CBO.

Wahr8ebe!nt!chbesitzen daber Pâma)" and Z!tamt-D!a:!oesa!gSth~
eine analoge CoMUtatMn, deren BttdttngsweMOim Folgenden ibren

nngezwungenenAoadrack Andet:

N CH. CO;H N–CH. 00:) H
COtH.CH. ))-<-)!8 ==CO;H.CH ( t

~N CH.CO:H ~N-CH.CO~H

DiaMMNge~ro, FomaMtmro, Fomtn'*DiMoeM!ge&U)'e,

/N CH.CeHt .N–CH.CeH~
CO,H.CH(t)-t-M Il

Cs

=.CO!)H.CH., ) ) 1
C6Hs

\N CH.CO:H ~N-CH.CO~H

DhtzoeM)g9&nre, ZitnmMare, Zimmt-DiMoesMge&nre.

Nacb dieser AnBebauangwSren also die erbaltenen Verbindungen

/N.
dem Phenazin CeHi~

'C6H&anatogconet!toi~.
Dadurch, dasshier

dase!ofacbgebaodeneStic)t8to<fmotekMebett80wieiatBe))zyMdeohydra!!M
nar mit fetten ReateMverbunden ist, lâsst stch die ausserordentliche
VeracMedenheitim Verbatten gegenüber den aromatischen Azinderi-
vaten wohl rechtfertigen.

L FamarsSaredimethyi&ther und DiazoessigmetbytSther.

Gteiche Mo!ekS!eFatBafSSureditnetbytStherund DiazoeMigmetbyt-
Sther werden unter RBckaoss langsam auf dem Wasaerbade erwSfmt.
Bei etwa 60" tritt L8snng des Fumarâtbers ein und bald darauf be-

ginnt M der gotdge!bonFt398!gke!teiae Réaction, die sich darch eine

eehr geringe Gasentwicklung and aUmSbHoheEotSrbang bemerkhar

macht; ferner ist eine bedeoteade W&rmeentwtcMongzu. beob&chten,
die unter Umat&ndeneogat zeitweHiges AbkSMea erfordert. Das

Prodact, welches bei nobttg geleiteter Operation nahoza farMoa !st

') 6Mge Privatmittheilung.Die Publicationetsohemtdetaottchst.
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1

und mit verdonnter Schwc&bSM~ keine StickatoHentwicManggebea
dar~ wird von geringen Mengenniobt ia Reaction getreteoen Famaf-

aSureSthûmdarch Einteiton vonWasserdampf befreit, mit Aether {M%[e.
nommen und durch Chtorc<t!ciamgetrocknet. Naeh dem AbdesMUirett

des Aetbers b!nterb!e!bt ein dickesOel von BehwacbgetMieherFarbe,
welches des nar noch ver(tnM!nigteAd<Mt!on8pr<MhMtvon Diazaessig.und

FufnaraKoredimetbyiSther reptâsentirt. Die Stick~toSbeatimmongenI
und II wurden mit Material ans verachieftenen Darsteliungen darch.

gefBhrt.
Berecboet Gefnnden

fQr CeHMNsOe t. U.

N 11.5 10.4 t0.8 pCt.

FtttaerdMzoeestgtBethyiatherkonnte bisber nur ale MhwerBOasigM
Oet erhaiten werden. DatMelbe ist nicht :n a!!éo Verhâltniseen mit

Aether mischbar, aber leicht to&!icbin beissem Wasser. EntSrbt ht

wSMoriger SodstSsung sofort Permanganat.

FHtnardtazoessigmethytathor tSat sieh in wassenger oder a!koho*

liecher KaHtaage unter vorSbergehender intensiver Oetbfarbnng leicht

auf. Man erhShein <arbtoaesKa!iaatz, aus demdie zagehSrige, atïck-

8to<H)a!t)geSâure einstweilen nur ais geibliche, 6ch!ecbt kryataUiatrto
Masse durch AaszieheH der aoges&aerteBSatztoMng mittelst Aother

isolirt werden konnte. Die Saure erlitt schon bei <50" Zemetzn'tg
und 8chtoo!zbei 220~ onter heftiger Gasentwickiong und BraaafSrbnng.
Das Barytsatz ist leicht lôslicb.

FumardtazoeMtgmethytSthergiebt durch Kochen mit verdSnnt<'tt

M!nem!sauren neben einer nichtNScht!genSanre, wie oben erwahnt

wabMcheintichBernsteinsâure, und ucter Kohtendtoxydentwicktangdae

betreffende Hydrazinsalz. Nach dem Erkalten scheidea sieb, falla

8cbwefe!sattrezu dem Versucheverwendet warde, farblose Kryat&Mchea
von sehwer lôslichem Hydrazinsotfat ab. Ans der Bberatehenden

sauren FMMigkeit tasst sieh darch SchNttetn mit einigen Tropten

Benzaldehyd in Wasser aniostiches Benzylidenhydrazin ais schwach

gefSrbte KrystaHmessegewinnen. D!esewurde aua kochendem Atkohot

amkry8tat!t8!rt and in g!Snzenden, gelben BiSttchen vom Scbmelz-

punkt 93" erhalten, die aUe charakteristiaohenEigetMchaÛeBdesBeozy.

tidenhydrazias zeigten ').
t

(1, 2,3)-Trimethy!entt'icarbonsSMretBetbyIStitter.

Wird FomardiazoessigmethytStberbei gewShniiehemCrack erhitzt,
so beginnt bei !60" eine Gasentwiektnng, die etwa bei 300" ibren

Hôhepuckt erreicht. Neben wenigKohtensaore, welche ibr Aa~reten

einen! secand&rea Process verdankt, entweicben grosse Mengeneines

') Nacb g&ttgerPriva<NtittheHoBgvon Hra. Dr. Cnrtiae.
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nicht brenabarea das Glimmen eines Spaaea nicht aoterhattendeo,

geruchlosenGaM9. Bel watterent ErMMenAestUHrtzwispheo 260 and

MO"(738 mm) eine farbloae Fiassigkeit liber, welche nach einiger
Zeit zn einemfeateaKryetaHkocbenerstarrt. &)'88aere MengenFmaar-

d!aMessigtnethyt&the)'werden zweckmaaBigim taftverdOnnten Raum

~stiH!tt. Die Krystalle, durcb Abaaug~ von noch aohaftONdetnOel

befreit, worden aus kocbendem Alkohol umkrystalliairt. Zur Ver-

brennungmueste mit ehroaasaurem Blei getniecht werden.
Ber. far C.HttCe Gefunden

C 50.0 49.7 pCt.
H 5.6 5.8

Da die Subatanzbei gewëhaUchemDrnek anter partieller KoMea-

Biiure~bBpattapgsiedet, ergaban die Dampfdicbtebestimmungennaob

V. Meyer keine ganz scbarfen ZaMen:

Ber. f&rC,H,,0.
GefMdenim P&M.mtbrendNnpf

Moiekatargewicbt 2)6 StiokstoKatmoBpMre204 204

Dtese Etgebniase fûhren a!so zur Formel (~HtaOe und darf der

KorpergernSsa seiner Entatehung und Miner E!gensehaftea ats aym"
metriMher TnmethyteatncarboBS&uremethyMtberbetraehtet werden.

(1, 2, 3)-TrimethytentficarboneaoremethytSdter krystaUiBirt ans

Alkohol in farblosen Nadeln; Sobmekpaokt 6l", Siedepunkt 2610o

(732mm), 224" (180mm). LeichttSettch in Alkohol, Aether, Benzol,

Ligroîn, kann auob ans kochendem Wasser in Nadein e)'ttatte&werden.

Bromwirkt auf die EisesaigtSsangdes Aethers in der Kalte nicht

ein. Werden einigeKryataHe des Aethera in verdünnte wassnge Soda-

tSaonggegebenund daraaf ein Tropfen KaMompennanganateingetragen,
so behatt die LSaung mebrere Stuuden die violettrothe Farbe; ein

Vorgteîchmit FumaraanredimetbytSther ergab, dass in letzterem FaU

die Entfarbuug eo momentan erMgt, daa~Oberhaoptkeine notettrothe,
sondern sofort eine braane Lôsung erhalten wird *).

(l,2,S)-TrimetbYtoatricarbon6SMre.

Zur Veraoifongdes Aethers wird zweckmSssiga!kohotiache Kali-

lange verwendet. Scbon in der Kâlte beginnt nach karzer Zeit eine

Aasscheidangdes weMaenKalisalzes. ScMiesstichwird auf dem Wasser-

bad eingedampft,mit Schwefots&areversetzt unddurchAether extrahirt.
Die SSare tSsst sieh aua kochendem Aether amkrystaUisiren. Die

Analysen sind mit Prodccten gotreonter Darstellangen darcbgefShrt:

Ber. fBr C,H.06 ~Sefande~
C 41.4 41.6 41.2 pCt.
H 3.45 4.0 4.1

') Vergl. v. Baoyer, Ann. d. Obemie245, 148.
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(ï. S, 3)-TntBethy!entncarbonaSarekryataMMrtaus Aether i~ tarb-

loson, harten, zu k!e!nen Warzen vereinigten NKde!chen,sohntitztbei
220" und erstarrt nach dom Erkattën wieder krystaiMniMh. Leicht

tosHch in Alkobol und Wasser, schwer in Aether.

Von Salzen wurden erbalten: das Ammoosatz iM<arMoeen,Moht

tSsiichon Bt&McbenkrystaHisirt, das Barytsalz ala sehwer tSdiehe)'

NiederscMag, das Kapfërsabc ais MangrEneflockige FSHung,die bald

k6ro!g wird. CbttrakterMttacbMt des Verhalten des Catetomsatzes,
welche8 in kaltem Wasser leichtMsticbIst, beim ErwXnneMaber sieh

erat ats Trûbung, dann in BchSnen,anisotropen Kryst&Uchenans-

Mhe!det. Das Sitbefsatz ist io Waseer schwer MaHcb;eine MetaU-

bestimmung bestâtigte die dreibasische Natur der SSure (gef. 64.7

Silber, ber. 65.5pCt.).
DaM die von mir erbaltene Saare thataacMioh ala Trimethylen-

derivat aa&afassen iat und keine angeeStHgtonKobtenstoSafSmtSteo

enthâlt, acheint mir aus dem Verhalten gegen Brom und besondem

gegen Permanganat hervorzogehen. Brom direct auf die SBurege-

tropft, lamt dieselbe vSMtg uaveraodert! ebensoweoig wirkt M m

essigBaurer Losung. TMmetbytentricarbonsaMrerednoirt selb8t nach

!58t6ndigem Stehen in alkalischerLSaung Permanganat nicht, Fumar-

saare wird dagegen momentan oxydurt.
Nach ibrer Entstehang tBOMdie beschriebeneTrunethytentricarbon*

sâare symmetriech constitairt sein und sollte demnach mit der von

Pe r k i JM. ans (1, 1,2,3)-Tntnethytentetracarbon8aaredarchKohteo-

dioxydabapattangerhattenec (t, 2,3)-8aure ') identiacbsein. !o der That

atimmt aie in s&mmtUohenoben beachnebenen EigenachaRenmit der-

selben vôllig überein, mit Aasnahme des Schmelzpunktes. Perkio

fand donselben bei seiner SaaM zwischen 150 nnd 153", wShread die

von mir erhaltene bei 230o schmitzt. Wie dieser Unterschied za er-

k!Sren, mag vort&aSgdahm geatettt bleiben, indeasen iet za berBck-

sichtigen, dasa Perkin seine Saure aus Materiatinangel nicht amza-

krystaitiaïren vermochte.

Vonden Bbngenbekaonten dreibaaischenSSorender Forme!CeSeOe

zeigt noch die von Schaohert aua Brommateînather und Natrium-

SthytmatoBatdargeateUtesog. PaeadoaconitsaNre*) in mancherHinsicht

Aehntichheit mit der von mir erha!tenenS&nTe;aie achmi!zt bei SIV.

tCOOH

Anhydrid derTrimethytentricarbona&are C~Hg \CO~~
(CO"'

Wird TrimethytentricarboMSnreim !aftverdBnntenRaame erhitzt,
80 beginnt, bald nachdem die Massegeschmolzen, eine geringe Zer-

') DieseBerichteXVII, t655. Jeant. of thé chem.Soc. 1885,88?.
ABB.Chem.Pham. 229, 89. J'
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tetztMgtdie s!ah darch KoMeB~MreentwicMaagbemerkbarmacht~
beietwa840''erfotgtWMMrab&pa!tuogundbei 266"(75m<n)destttHrt

ein farblosesCet) dMsogleichkryataHinhcheMtarrt. Aaf dieseWeiee

wardenz. B. aas0.5g derTricarboneSoro0.3g der MaenVerbindung

gewocnen.Der Kôrperwurde ans kochendemAetheramhyatttUiatFt,
dieMMngreagirteetark sauer.

Ber.fBrC~H<0& Oefonden

C 46.15 45.9 pCt.
H 2.6 S.O

Die nene Verbinduog ist atao tedtgUcb um eio Molekâl Wasser

armer ais TnmethykntricarbonNaafe und demnach ah eio Anhydrid
COOH

von der Zu8Mamen6etzungC~Ha {CO~rt
aa&a~ssen.

(~>U

Die Bildang diMea Anhydride tmterstOtztdie sobon ana der Ent-

eteboogabgeleiteteAnnahme, dase die beschriebeneTrimethytentricar-
boneâureaymmetrische Constitution beBitzt. (],t,2)-Tnmethytentn-
carbon8aurefBhrt bekanntlicb beim Erbitzen unter KoMeadioxyd-Ab-

epaïtangzar (!,8)'Dica)'booaNure bezw. deren Anhydrid. *)

Trimethy!entricM'bon9SnreanhydndhryataHisirt ans Aethar in

kleinen, harten Priemen, Sohmetzpankt 186–189", Siedepankt 26&~

(75mm). Leicttt' iositch in Wasser, AJkohoI,etwas weniger leicht in

Aother. Das Baryt-, Blei- und Silbersalz aind weisae Niederachlâge,
daeKapferaa!z ist von blauer Farbe and zientMehMsHeh,dm Kalksalz

eowoMia kaltem wie heieeem Wasser teicbt lôslich.

n. Zimmte&are&thy!&ther und Diazoeaaig&thylSther.

25g Diazoeasig&thyt&therwurden mit 37g ZimmtStbylSther unter

BacMaas im Oetbade erat auf HO", dann tangeam bis 130" erwirmt,
im GaMen zwei Stunden. Das erhattena rotbHchgeUe Oel eratarrt

innerhatbeines Tages za einer festen Masse, welche abgeaaagt direct
33g fast farbloae Kryetatte (55 pCt. der Theorie) lieferte. Einmat

M8 kochendemAlkohol amkryMaMiairtsind dieselbon rein.

Ber.Mr C)!.HtgNaO< GefMden

C 62.1 62.3pCt.
B 6.2 6.5 »

N 9.7 9.85*»

Die oach Raoul t'a Méthode mit g9tiger ErtaabmM des Hrn.

Prot.E.Wiedemano im hiesigen phyetka~scheaïnstttat aasgetShtten

Moleculargewichtsbeatimmungendm'cb Emiedrigung des EMtan'ooga-
i.

') Conradund Gathzeit, d:eMBerichteXVH, H85.
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ponktea eiaer LSsaog in Benzol (T ==49") OhrteN za folgendem.E[~
gebnisa:

LVereaob. EMtart'ttngepuBhtdes-Benzols:5.980. Aagew6odtt.064gg
Sabstanz in 26.! g Benzol.

n.Verenoh. EfBt&rt'MgepuBkt.deaBoMots:5.97'). Angewandtt.045eg
Sobstanz in 26.075g Benzo).

1. Il.
B C E C

5.28 0.65 5.30 0.67
5.27 0.66 5.31 0.66
5.88 0.65 5.30 0.67

Ber.farC,tHt,N,0~ ~fondée
Moteeulargewicht 290 307 293

Die Verbindung iet also durch Vereinigang e!neBMotekSbZimmt.
sSoreather miteinent Mo!ekCtDiazoeeaigathereatstanden, undzwar mam
zweifelsobne die Addition des Dtazoass:g6thers an das Zimmtâther-
mo!eMl unter Lesong der doppelten Btndang in der Seitenkette des
lotzteren er6)!gtsein, nicht ctwa Antagerang an den Benzotkern. Vor.
MuBgeVerauohebaben ergeben, dMs BenzoëeaoreNtbytathervonDiazo-
eMigatber viel schwMnger angegriffenwird, a!s Fumar- oder Zimmt-
athef.

Ztmmt.DiazoeastgSthyiSther krystallisirt aus AUMhotin schëne)),
farblosen Prismen; Schnteizpankt 79< Leicbt tSstich in Alkohol,
Aetber, Benzol, Eheasig; scbanbt unter kocheMdemWasser und er-
starrt wieder krystattintach. Wird von concentrirter Schwe<eMare in
der KStte mcht angegn~n. In alkaliscben FtSssigkeiton lest sicb die
Verbindong wie Famar-DtazoesBtgather unter vorQbergehonde)'Getb-
i&rbang auf.

Beim Erbitzen uber den Schmetzpankt zertaMtZ:mmtdiazoMB:g-
Sthytatbef quantitatif in StickstoffundPhenyttrimetbylendicarbonsâare-
ester. Die Menge des entweichendonGases wurde mit Hûlfe des von
Th. Curtius zur Stickstofrbestimmung in fetten DiazoverMndangen
auf nassem Wege verwandten Apparates gemeaaen.')

Ber.fur CtsB,6N,Ot GefMdenII.
N9.7 H.ti 10.2 pCt.

ZimtBt'Diazoessigaaare.

Zur DaMteUang der Sanre wurde der Aether darch Kochen mit
waasnger Natronlaoge verseift. Auf Ansaaera mit SchweMsaore
scheidet sich nach dem Erkalten die in Wasser bei gewôhnlicherTem-

') Habititationssdtri~. M6ttchen1886,S. 46.
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peratur ziemlichMhwer i3ettche SSare a!s Haufwerk farbloser, kleiner
Nadeln aus. Diesolbe worde aue kochendem Wasser mMkryet&Hotrt.

Ber.fûrCtt H.oNtOt Gefonden
0 &6.4 5S.4pCt.
H 4.3 4.6

N t~O H.8

Ztmntt-DiazoeagigeSarekrystallisirt ans Wasser in fast farblosen
Warzen. Schme~punkt 178'' unter atarkem Sch~mea. Jedoch tritt
Bchoo durch anbattendes Erbitzen auf t30" v5H!ge Zersetzung ein.
LMtob in Alkobol and Aether, leicht tSeUohia koohendem Waaser.

Bromdâmpfe werden t'en der S&nre unter Entwicklung von Brom-
wasserstoff absorbirt. Die viel Brom entbattende farblose Verbindang
schmolz, ans bocbendemWaMer MmkryatsUtairt, béi 2~7" ontër Zer-

setzuug. Ein Tropfen Permanganat wird von der in BbersebCBeiger
Soda geIBstenZimmt-DiaxoeseigsSurein der KStte erst nach einiger
Zeit entfarbt. Durch die Ëmwirkaog von Zinkstaub und Eisessig auf

Zimmt-Diazoessigsâure erhâlt man eine in Wasser leicht tosMche, in
farblosen Nadeto krystaUMirendeSamre.

Du Barytsalz der Zimmt-Diazoessigsaare ist leicht todich ia

Wasser; das Knp~Mat! bitdeteinea be!!gr3nen (tockigea NiederecMag;
das Sitbersatz, aus dem Na<ronsa!zdarch Silberaitrat erhalten, fNUt
in Bchwaebgelblichen Ftocken aus, we!cbe iu Waaser antBstich 8!nd;
M warde bei 80' getrocknet.

Ber.fûrCitH~NtO~Ag~ Gefunden

4B.2 48.3 pCt.

Sebr merkwurdig MMhemtdas Verhalten dieses Sttberaatzes bei

iangsamem Erbitzen auf h5bere Tempermar. Ëtwa bei 140" beginnt
ein tMrper in feinen. farbtoaeoNadetn zn subt!anren, der aua kochen-

dem Alkohol amkry6ta!tieirt, ist gtSnzeoden Blittchen erhalten wird,
bf! 228" scbmil2t, nachherwieder krystatHnisch erstarrt und sehr viel

Sticketoff eatbNtt. Df.9 Silbersalz zersetzt sich also nicht wie der

Aetber der zogobongen SSun*unter Stickstofhbspattong.

PbeByttrimethylend!carbonsaare-AetbytSther.

t2gZ!mmt-D!azoe89igSthyt5ther wurden im tuttverdEnhtenRaum

erhitzt. Es trat heMge St!ck6to9ëotW!ck!aogein and zwischen 256

und 257" (t~Omm) desttUirten 7.3g eines nabezo farblosen Oetee, des

nicht zurn Kryat&HtMreogebracht werden konnte.

Ber.fi:rCtsH~04 eerunden

C C8.7 68.34 pCt.
H 6. 7.0
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PheNyttnmetbyteodiearboneaoreathyMtberMtdetein dickes Oel Ma

schwachem Geruch, das unter 120 mmDrock bei 25C–257" siedet.

Vereucbe, die DampMichte im Schwefe!dampf oder im Bteibad in

einer StickstoHatmospMre zu ermitteln, schelterten an voHstandiger

Zersetzung der Substanz. Auf Gfund der analogen BHdangBweise
dieses KSrpers mit dem oben beschriebenenTrimetbyteotncarbonsaare.
ester 80wie aus dem gesammtenchemiocben Verhalten ist zu 6o!ge)'o,
dass in der That auch hier ein Trimethylenderivat vorliegt.

Brom wirkt auf die esNgeaare Msung des PhenyttntBethyien-
dicarbonsaureestera in der Kâlte nicbt ein, wahreod ZimtMtathytSthef
ttnter denaelbec Bedingangen nach karzer Zeit Enttarbong veranlasst.

Permanganat bei Gegenwart von Soda wird erst nach einiger Zeit re-

ducirt, wâhrend durch Z!mmta<hyte8ter der FarbenomscMag nach

wenigen Secanden eintritt.

Phenyttr{!nethylendicarbonaaar8.

Der Aether wurde durch anhattendea Kocheu mit Natronlauge
verseift, die LBsang mit Sohwetetsattre Nbersttttgt und die gobildete
Sâure dorch Aether extrabirt. Die Verbindung, aua kochendem A!ko-

bol xmkryetaUisirt und bei n0" getrocknet, ergab folgende Zabten:

Ber.OrCnHtoOt Gefonden

C 64.1t 64.0 pCt.
H 4.85 5.3 »

Pbenyttnmethytendtcarbonsaure wird aas Alkohol in farblosen

Prismen erhatten, vom Scbmebpunkt 750. Eratarrt nach dom Er-

kalten aofbrt wieder krystaHinMcb. Leicht t5s!!ch in Alkobol nod

Aether, weniger leicht in Waeser. Permanganat wird setbst dnrfh

t5 BtundigesStehen mit der Sâare nicht entf&rbt.

Durch Erhitzen der Phenyttritaethyteodiearbons&are liber daa

Scbn)eb6pttnkttaast sich Koblendioxyd abspalten, bei 340 deatHtirt
ein farblosea Oel, das krystattinisch erstarrt.

Diese Snbstanz, welchesehr wabraeheinlich die Phenyltrimetbylen-
monocarboosSore reprSsentirt, wird am besten dorch Erbitzen von

Phenyitrimethytendiearboaeaare im Ia<tverd8ncten Raum dargesteUt.
Unter 190mm Druck destH!!)'tsie bei 282" Bber. Wird ans Aether

in farblosen KryataMenvon Briefcouvert-Form erhalten. Schmetzpaakt
t34". Die wassnge LSaang reagirt stark sauer. Das Ammoasatz

bildet krystattinische Krusten; das weisse Silbersalz ist schwer las-
1

!ich in Wasser; Baryt- and Ca!ciam8a!z sind weisse Ntederschtage,
von denen besonders das letztere eohwer tSaHchist. Das Kaptereatz
fâllt mit hi<Nme!b!anerFarbe aus.

Permanganat bleibt in der Katte aach nach 15 Standen ohne Em-

wirkong auf die Verbindaog.
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roh mehrt

no"

o-NitropheByipropiotB&Mre&toyMtherverbindet &ich ebea&tUssehr

teicbtmit DiazoeMigNthor. Jedoch iet es bisher n:cht gelnngen, daa

9dek6to<fb~!tigeZwiecheDproductau iMMreo. Bei WaMerbadtomperatar
Bchonvertauft die Reaction exptoaionaarttg unter SttckstoCabspaltong.

SehrwahrscheinHchvereinigt sieh Diazoess!gSther, wie mit Fumar-

und mit ZimmtsSare&ther,direct mit allen KSrpem, welche in offner

Kette mebrfachgebandene KoMeoetoSatomeenthatten, worCber weitere

Versucheangestellt werden sollen.

488. Bcd. Fittig und Arnold Brienbaoh: Veber die

Bmwirkang von Nattiam auf MonooMoreaeigsaare'AethytSther.

(Zweite Mittheilung.)

[MittbeitMgMe dem chemischeuLaboratorinmder UmTersit&tSttraseborg.]

(EingegMganam 13.Angust.)

Vorkurzem (diese Bencbte XXt, 2138) babea wir eioe Verbindong
CtHteOï beachrieben, die wir nach ihren EigeaBohafteQfBr Aceto-

18opropylalkobol Meiteo. Um diese Vermathoog za prOfeo, habeo

wir zanScbst versacbt, aus ihr Ester herzastetten, allein vergeblicb.

E9s!gs<i)!rs-AnbydrMwirkte setbst bei t50" aicht ein; bei lAngeMm
Erbitzen mit BenzoyicMond entwickelte sich allerdinge Satzs&ore,
aber aus dem Product liesa B!ehauf keine We!se ein Ester gew!anen.
Bei der Destillation des taageM Zoit mit SodatSsncg behandetten

Productes fand selbat im Vacuum Zersetzang unter Bildung von viet

BenzoëBaarestatt.

Em weiterer Vereach, die Verbiodmg durch Oxydation mit sehr

verdBmttemChromaStu'e-Oemisch in der Kaite ia das Acetylaceton
vonCombea zn verwaodetn, war eben&Hs erfolglo8, es batte sich

nur Eseigsaore und vielleicht etwaa AmeiaenaNore gebildet, obgleicb
kein Ueberschaea von ChromaSureangewandt and ein Theil der Ver-

bindungnoch anverândert geblieben war.

Ein sehr Ebefraschendee Reaultat endlicb ergab aich, ats wir

verMchten, die Verbindung durch Eiawtrknog von Natriamamalgam
in schwach saizsaoer gebaltener Losaag bei 0" in den zweisaurigen
A)koM C~Ht!)Oz M verwandeiD. Dabei trat ein sehr penetranter
Geruchauf und beim Abdeatilliren zeigte sich, dass im Wesenttichen

nar niedrig NedendeProducte entstaoden waren, welche sich aus dem

Destillatmit kohtensaarem Katiam abecheiden und daroh mehrmalige
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Destination leicht in Aceton undAethytaIkohot zertegeniiessen. Dem

letztaren war ah secundgresProduct, wie die fraotioairte Destination

des dsraaa bereitetenJodSra ergab, eine kleiue Menge von ïaopropyt.
alkohol be!gemeogt. Der Wasseratoff batte ateo bei 0" die Verbindung
nach der Gleichung

C~HMO.+ 2H =. C~eO + (~HeO

gespalten. Dieses merkwOrdtge Verhalten machte es sebr wahr-

9cheint!eh, dass die VerbindungOxSthyI, 0–CjtHt, enthalte, wenn-

gleich, 80 viel wir wlseen, niemals be! Aethera von Alkoholen eine

derartige leichte 8pa!tbarke!t beobachtet ist und diese eigentMeh
unaeren Anachanangett voa der grossen Bestândigkeit der eigentMchea
Aether widerspricht. Enthatt die Verbindung aber Oxitbyl, so kaM

ibr, da sie sicher ein Keton tat and cebon deçà Alkohol- bei der

Spahung Aceton Hefert,ttar die Formel

CH~.CO.CHs.O.CaH;

zakommon. D!eser KOrper, der Acetol-Aethylâtber ist aber voa

Henry (Compt. rend. 9B, 421) bereitB dargestellt und die Aagabea
dteBea Chemikers Sber Siedepankt, spec. Gowicht etc. stimmen mit

ansern Beobachtangen vo!!etSnd!guberein. Unsere Verbindung beNtzt

aoch die das Aceto! und seine Derivate charakterMrenden etark

redacirenden Etgenscbaftec. Aua einer Losang von eeetgsanremKapfer
acheidet Bie sogar schon in der KSite und ohne Zasatz von Atkati,
nach einiger Zeit rothes Kupferoxydul ab.')

Anf die Reaction, welche bei der Einwirkuog von Natriam aaf

ChtoreMigStherstatt&ndet,wird dadorch ein ganz neuesLicht geworteo.
Sieveriaaft oNenbar, wie die Eiuwirkong deaNatnotns auf den nicht

gechlorten Aether, und das erate Product wird ein DichtoraceteasigSther

CH'Ct.CO.CHCt.CO.O.CtH;

') Motboxyi-nndAethoxytverbindeBgenhomologerKatonesindvonJamaa

(Ann.Chem.Pharm.89Ï, 235)und vonIsbort (Ann.Chem.Pharm.834,t95)
ans den CMonabstitationsprodactendesMothyl-,Aethy!-undDiathylacetessig-
athars dfn-geateUtund kurz besehriobonworden. Es rnaM!!ndessbemerkt

worden, dass die Stedepanktedieser KSrper niedriger liegen, ats der von

Renry's und unsererVerbindung. Die ZaiiMnmoMtoMan;;

CH,.CO.CH9.0.C!,Ht Siedep. 1280

CHa.CHit.CO.CHt.O.CtH~ 100-1050

CHs.CBit.CHt.CO.CHt.O.CtHt H2–il5"

e)'wecktgrosseZweifol,dassdie droi Kol'parwu'ktichunalogcMtstittm'tnud

in dem dem durch die Formel aasgedrûchteneinfachenVerh5ttMMder

Homologiostehon. DieBemahungenvonWedet (Aon.Chem.Pharm.21$, 9S)
und Mewes (Ann.Chem.Phamt.845,6G)Ms Oblor-nndBromacetessigMhef
die einfMhwMtVerNndnngexdMTmstetten,diemit dentMattgenhMteoiden~Mh
seinmussen,sind ja leidererfolglosgebliebon.
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<eio, der aber dnrch des gte!chzeitig gebitdete NatnamStbytat in die

Aethoxy!verbindnng

ÇHa.O.CaH. CH3Ct

CO CO

CHC)
oder

CH.O.CstHt

CO.O.CsH. CO.O.CjtHt

umgewandeltwird nnd das ist die von una beschriebene Verbindung

CgH)9Ct04. Die Entacheidong zwischen diesen beiden Formeln ge*
etatten nnsere bisherigenVersuche noch nieht, denn die beiden chlor-

freien Aether

CH;. 0. C~H; CH,

CO
und

CO

CHi) CH.O.CitHi

CO.O.~H; CO.O.C~H;

mSBSenbei der Spttttaag den gteichen Acetot.Aethy!&thergeben.

In unsererer vorigen M!ttbeHaog baben wir karz der Pheny!-

hydrazinverbindang des Qunmehr ak Acetot-AetbyMther erkanaten

KBrperaErw&hnunggethan. Dièse Verbindung,ein echwachgetbtichM,
in Waaser NoMsUches,anter 16 mm Druck bei !65" ohne Zersetzung
aiedendoBOel von der Formel CnH~O <== C;H)oO ==NïH. OeH;,
haben wir, ats wir noch gtaabteo, Aceto-Iaopropyta~fthot unter dea

Hânden zu haben, mit einemUeberachtMSder Fiecher'achen Phenyt-

hydrazia!6saog in waMng-atkohoHscherLosang auf 80-900 erbitzt,
am zn erfabren, ob eine weitere Einwirkung atattSnde and etwa den

Osazonen entaprechende Verbindnngen entsteben. In der Tbat war

die PhenythydrazioverModongdadarch voHstandigTerNndertund beim

Erkalten schied 8ich in der RShre in sebr relchlicher Menge ein

schwach gelb gefSrbter Krystallbrei ab, der beim UmkrystaHieireo
ans abBo!ate<nAlkohol grosse farblose, random att6gebi!detodarch-

sichtigeKrystalle (Schmetzpankt !42.5") lieferte, aber die voMst&odige

Analyse, welche fûr den Kôrper die Formel OnH~NO ergab, zeigte
daas das ûberechaseige Pbenylbydrazin nicht eingewirkt, sondern sich

vonder angewandten Verbindung nur 1 MotekBt Ammomakabgespatten
hatte. Ein ControtveMttch,bei welehem die Phenylbydrazinverbindung
in der gleichen Weise ohne Phenylhydrazin nur mit einer wasarig
atkohoHachenLosttog von eM:g6aaren! Natrium, etwas Koeb~tz und

einigenTropten Es8ig6&oreauf 80–90" erwârmt wurde, ergab desbalb

auch das gleiche Resultat.

Eine solcbe Abspattang von Ammoniakaas den Pbenylbydrazin-

verbindongen der Ketone und Ketooaturen findet bei den aehr

intereesanten ïndotaynthesen von E. Fischer atatt. Es ist danach
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1-.1- 11
einigermoassen wahrscheMioh, daae nneereVerMndungen Ox&thy!.
Metbylindol

NH NH
C6H<( /NH. ~C.CHa oder CeH~ NH. \C.CH,.O.C,H&

\C~O.C:~ \CH~

ist. Ueborraschend aber iat im Vergteich mit den Versuchett von
Fiacher, bei welcben mit Cbtorztnk auf hohe Temperatur erhitzt
werdeo muB9,wieausserordentllcbleicht hier die AtnmoniakabBpattaag
stattBndet.

8tra6Bburg, den 10.Auguet 1888.

489. Qaatav Glook: Ueber p-TolooyUmidoather.

(EingegangMam 13.August.)

Vor mehrerenJahreobat Hr.Pianer inzabtreicbenArbeitengezeigt,
dass die Verseifungder Nitrile m vcrscbiedenonPbasen vertSu~,dass
die Producte derselben beiAowendang wSesrigerSâuren nicht fMsbtr

sind, sich aber woht bei Anwendung absout athobotischer SatzsSure
Motiren lasaen. Diese Methode zur DarsteMungdes ïmideather habe
)ch mit Erianbniss des Hm. Prof. Dr. Pinner auf einige in dieser

Richtung noch nicht untersachte Nitrile angewendet.
Ats Ausgangsmaterial zur Darstellang des p-TotenytimidoatheM

diente reines p-Totanitt-i), das nach der 8andMeyer'schen Methode

ans p-Toluidin bereitet worden war. Zm etner heissen, wS~srigen

LSsttng vonKaptërcyanSf-CyankaMamwnrde unter stetem Umsebitttdn

des Kotbeos die âquivalenteMenge Diazoto!nctcbtond !at)g8amzuge-

gnssen. Die Masse wurde mit Wasserdampf destillirt und bierdurcb

daa p-Tolunitril sofort in reinemZustand gewonnen. Es wurde bereits
im KBhter fest and schmotz bei 28.50.

Um dieses Nitril in den ImidoSthet-aberzufShren, worden )50gg
in 65g absolutem Aikohot und ça. 40 g Aether getost und unter

KObtung 100g n-ockenesSalzsâuregas oingeleitet. Die entstandene

Reactionamasse blieb einige Stunden gut verschtossen stehen, wobei

keine VerSaderungeintrat. Erst ats sie in eine flache Schale gegossen
and in einen Exmccatoraber ScbweMsaure und Natriumhydrat gesteMt
wurde, stiess sie lebbaft Se!z6Nareans und erstarrte atsdanH zu glas-

g)SnzeHdeoPrismen. Zur Eniferoang etwa naeh aithaftenden, Hnver-

ânderten Nitrile worden dieselben mit wasserfreiemBenzol gewaschen,
durch Absaugen rasch davon getrennt ond im Vacaompxsiecator

getrocknet.
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Der ealzeaure p-ToteaytimidoSther, CrHjC~ ,00~ HCt, ist in
~NH

Alkohol leicht tosMcb,to Aether and Benzol MtSsHch. Er echmHzt

noter Aa&cMttmMbei 16f und wird darchWasserinp-To~ybBare-
ester und 8a!mi&kzerlegt:

,00.B6
/OC,Bs

C,HtC. OC<Hi
HCt -t- H;0 ==C,H,C~ ,OC:H;+ NH<Ct.

~NH \0

Mit Platinchlorid giebt die Verbindung einen acheinbar regaMr

kryataUintachen,ziamlichzeraetzlicbenNiederschtagvonder Zaaammen*

setzung (CrH1C,
.OC~H;

HCI)tPt C14 +2 HpO.
8otzttng(C,HTC.-\NH

HC!):PtC!4+2H:0.

0.1794g h!nter!iesMnnach dem GMthen0.<M56g Platin.

0.1209hintertMMen 0.0303Ptatin.
Berechnet Gefncden

Pt 25.16 25.42 25.06 pOt.

Um die Zersetzung des satzsMren ItaHoSthprs beim Ethitzea zn

etadiren, wurden 3.7884g in einem KBtbchen im Oelbad auf 200"
erbitzt. Unt etwa BbergehendeSnbstaMea za fassen,war das Kotbohen

mit einer Voriage verbundon, welche ans einer apiralig gewandeoen,
in einer K&ttemischang rahenden GtasrShra bestand. In Letzt~rer

sammelte sich aMmahHcheine FtSeNgkeit an, die in ihren Eigen-
schaHen leicht ah CHor&thyt erkannt werden konnte. tm EStbchea

waren 2.6007g ==68.1pCt. der angewandtenSubstanzMrSckgeMieben,
wahreod theoretisch 67.7 pOt. za eFwarten waren. Diesethe zeigte
nach dem UmktyataHiatrett aas verdSontem Alkohol den Schmetz-

punkt (t6f) des p-TûlayIsaureamids. Die Zeraetzang war demnach

nach der Gleichang erfolgt:

CtHtC~ ~NH HCt==C7HTC~ ,NH, +C!H:C!.
\OCaHs

=

~0
+C$HSCt.

O.t98tg SubstanzerfordertenbeiderTitrattonmit '/toN')n)m!sttber)~aNg
t0.0eem='0.03Mg CMor==t7.98pCt.

0.2005g erfbniertMt10.2ccm – 0.0862g 18.05pCt.
0. t585gaben beidot Verbrcan<mgO.t056g WMMF==7.41pCt.WM~r-

ot&tFMd 0.3386g KoMenetaM~60.16pCt.KoMeMtotf.

0.1971 gabenbd20.5<'nnd7MmmDrMkî2.0ccmStio!Mht~=O.Ot87gg
==6.94p0t.StickstoCf.

Bereebnet Cefandea

Cto 120 60.tô- 60.16 pCt.
Htt 14 7.02 7.46

N 14 7.02 6.94

Cl 35.5 17.79 18.05 17.98
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ranSatz~fttAfthUm ans dent 6a!zsaaren Salz den Aether in freieM Zostand za

erbalten, warde Ereteres mit waMriger, concentrirter Ka!i!aoge und

Aether gosch!!ttett, der Aether abgehoben und mit CMorcaMotn ge-

trocknet.~ Der Aetbytather warde im VacaamexeiMator abgedoxetet,
worauf der p-Toteny!!midoSther ale Bchwach go6!rbte FMesigkeit

zofNckbMeb,welche nicht zum Eratarren zo bringen war. Er warde
ohne weitere Relnigang der Analyse untet-worfen.

0.3!63g gabon0.57!6g KoMeManM T~.OSpCt.KohteMttotfondO.t507gg
WMaer=' 7.74pCt. Wasserstoff.

0.2057g gabenbe!20'C. and757mmDrack16.6cemSt:cksto(f'=0.0t89tgg
8tiettototF==9.t4pCt.

Borechnet Oefunden

C,. 120 73.62 72.08 pCt.
H~ 10 7.97 7.74

N 14 8.59 9J4 »

Bei der Destillation zersetzt sich7der freie tmidoMber iB p- Tolu-
nitril nnd Atkohoh

NH
C,HtC~ ~C~HïCN+CsH.OH.

~OCiH:

Be! Mngerem Stehen acbeiden sich aas dem freien Imidotther

scbSne,lange Nadeln ab, die Cber 260<'schmetzen, :<aWasser nnt8;Hch,
in hetssem Atkoho) sehr schwer tosHchsind und die ZoMMtnenMtzang
des Tolomtnts XCtHtCN beMtzea.

O.t 198g gabenbei14"und770mmDruekt2.1ccmSticketoC==0.0t4427eg
=-12.04pCt.

Ber.far CsHtN Gafaedea
N !L96 12.04 pCt.

Die Verbindung ist wahr8che:nt:eb das a!s Kyaoto!!n zo be-
zeicbnende Polymere des To!nn!tn!8, denn anch der BcnziatidoSther
zersetzt sich, wie ich doreh Hrn. Prof. Pinner erfabren habe, beim
Anfbew&hrenin Kyanphen!nund Alkohol.

Einwirkang von Easiga&oreanhydrid. Erhitzt man g!eiche
Aeqo:va!entedes salzeauren Imidoathors nnd geschmotzenen Natriam-
acetats mit Essigeaoreanhydnd zwei Stundeo am RSckaaMkSMer,so
erha!t Btan das Imidoacetat. Zur Iso!irung desselbeo warde daa aber-

schCsstge Anhydrid darch Zoaatz von absolutem Alkohol in Essig-
âther SbergefShrt ond abgedampft. Me zurSckMeibendeMasse kry-
6ta)!M:rtans verdanntemAtkohot mPrismen, die bei 147"8dtmetzen,
in Wassër schwer, in Alkohol !eicht, in Aether nicht iostioh sind.
Die Reaction erfoigt nach der G!eichaog:

~=~H,C~" +C.H,O~H,.
~OC~Ht ~OC~H,0
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Anaij'M;O.t97tg gaben bei Ï6.5" and 764mmDrnek t4.~ccmStiokstoff

~O.Ot6607g=8.42pCt.

Berechnet Gefaaden

N 7.9) 8.42 pCt.

Einwirkang von Ammoniak. TrSgt man den aatzsaaren

'MenytimhMther in eine absolut atkabotiache M~ng von Ammoniak

ein, so tô~t er aich sofort anter WSr<Meentwictdnngund anter Ab-

ochoidangvon Salmiakkrystallen auf, die naeh ofterem UmschMtte!n

attm&httchverschwinden. Die L8Mog wird zur Troekne verdampft
ond die zorSckMeibendp, weisse Maese in wenig beissem Waaser

getcst. Beim Erkalten scbeiden eMt achSoe, gtaegianzende Ffismen

aus, die bei 2!3" schmetzen, in Wasser and Alkoholleicht, in Aether

nicht tS~ioh B:nd and '/a M«!eMt KryatattwttMef enthatten.

t.09~0g verlorenbei 110"0.0.551g WasMr=6.07 pCt.

Ber.faf 't Mol. Kryatallwasser Getuoden

HtO 4.78 507pCt.

0.2000gdMwMMrfreienS~bMerforderteabeiderTitration mit';toNorma!-

(itbertôMngH.7con==0.4tM8g== 20.77pCt. Chlor.

0.1514g gaben bai 92<'and764mtn Druck22.7cetnStickBtotf~0.0258g
= )7.07pCt. StiehstotT.

O.!384ggtben 0.2866g KoMetmoK= 56.48pCt.Kohkastotrand 0.0923g

W!tM.er==7.40pCt.WMMratotf.

Bereehnet Gofnndeo
Ce 96 56.30 56.48 pCt.
H,, 11 6.4? 7.400

Na 28 16.42 17.07

Ct 35.& 20.81 20.77 p

!70.& 100.00

Es hatte sieh also satzaaurea To!eoytamidin gebildet, indem die

Aethoxylgrappe des Imidoathera darch die Amidgruppe ersetzt

wordenwar:

~NH .NH
CïHTCf

NB

HCi+NHs==C,HTC~ HCt+C:HtOH.
~OC~H& NHg

Das freie Totenylamidin wird erhatteu, !ndem mao das salzsaare
Salzmit concentrirter Kalilauge in einer von aussen gekûhlten Porcellan.
sehale zerreibt, wobei kein Ammoniakgerucb, d. h. keine Zeraetz~ng
eintritt. Das Gemisch von CbtorkaHatn und Amidin wird darch Auf
etreichenaafporSses Porcethn getrocknet und mit waseerfMietnBenzol

ansgezogen. Wird Letztere& im Vacaatnexsiccator verdunstet, so
Beheidensich perlmutterglinzende, in A!boho! und Aether lôsliebe

Btiittchenans. die bei JOt–102" schmetzen.



8654

Das Platindoppel8alz bildet feine, bellgelbe, in Waseer schwer

tosUche Nadeln, die bei 225" Behmeizen.

0.t4MgMntertiesMn nachdem Gtahen0.0412PMn~= 28.93pCt.

.NH

Far(C,H7C~ HC~PtCt,
~NHj,

Berechnet Getunden

Pt 28.65 28.93 pCt.

Toteny!am)d!on!tratwird aus aaizsaarem Amidin und SiibernitMt

erhalten. Es bildet g!aMeade, in Wasser leicht tSaHcheKrystaUe, die

bei 95" achmetzen. Dieselben enthalten zwei MoteMteKrystaUwasMr,
die aie zum Theil sehon beim Liegen an der Luft abgebeo.

O.t4iagver)oMn bei tOâ"0.0219WaMer~ 15.49pCt.

NH

FQrCtHtCf HNOs+2H,0.
~NHij

Berechnet Gefunden

H 15.45 15.49 pCt.

Totenyiamidtnsnt~t warde erhalten durch Neutralisation des freies

Amidins mit verdSnnter SchwefetaSare. Es bildet &rMo8aPrismen,

die Bber 240" schmetzen, leicht in Wasser !8stich sind ond zwei

Molekiiie EryataUwasaer enthalten.

O.t286gg vorlorenbei t20" 0.0122g WaMO)'~9.48pCt.

For (CaH~N~HaSOt + ZH~O

Berechnet Gefunden
H 8.96 9.48 pCt.

Lâsst man auf den salzssuren To!eByHta!doatheran Stelle de!

Ammoniaks attbstitoirte AMmoniake einwirken, so erbalt man e~

sprecbeod substitairte Amidine.

EiMwirkang von Methylamin. Beim Eintragen von aat~

saurem ~Totenyiimidoather in eine atkohotiachû Losung von Methyt-

amin erh&tt man sofort eine klare Ftuesigkeit, die nach dem Ab*

destilliren des Atkohots und des SberschEssigenMetbytaminaein dick-

Analyse: t
O.t244gabon be: t3.5" and763mmDrack21.2ecmStiet[stofr==0.035M)t

= 20.23pCh m

O.t415g gaben0.8724g KohteMiture= 7t.80pCt. KoMenetofFMd0.0997;
Wneeer 7.83pCt.WasMretoS. N– t.ooput. ~a~serBton.

Berechnet Gefunden

Ca 9C 71.M 7t.80pCt.

H,. 10 7.46 7.83 3

134 00.00
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aCMigesOel hlnterlâset, du im Exsiceator in kurzer Zeit zn eioer
festenKtystaUmaaae eratant. Aue Wasser anaktyetatMeirtbildet da8
Salz lange, aeidegtanzende,in Waaaep and Alkohol leicht tSsHche,bei
?0" schmetzendeNadeln, die Btch darcb die Analyse ak dae salzeaure

eymmetnachep- Dtmethyho!eny!Mn!dioerwieMn.

O.t928get'<br(ÏMtenbei derTitratMa mit '~eNormab:tbe!')<!sBng9.4ccm
= 0.03387g Chlor==17.35pCt.

O.t5t6g gabenbei 13"und 75!)mmDrack i8.7 ccmSttck6to6f=.0.02207g
= 14.44pCt.

Berechnet Gefunden
Na 28 14.H 14.44pCt.
CI 35.5 17.88 17.35 »

Der Vertauf der Reaction war ateo folgender:

~NH
C,H,C~ HCl+aNHitCHtci Hl

OC: Ht

HCI -i- 2NHeiDlis

~NCHs

~C~HTC( ~NHCHs +NH:+C~OH.

Daa Platindoppelsalz, (CMHtsNsCi~PtC~ -t- SH~O,biMotschoae,

quadratiache Kryatane, die bei 95" schmetzen.

0.0919g gabon bei 100°0.0035g Wasserab = 3.80pCt. nnd hinter-
tiMsenbeim6t6hen 0.0234g Platin == 25.4CpCt.

Berechnet Gefonden

H:0 4.26 3.80 pCt.

Pt 25.23 2.546 »

Einwirkang von Dimethytamin. Verwendet man au Stelle

des Methykmins Dimethytamio, so erMtt man ein dem vorigen

Korper Isomères, das nnsymmetrische salzsanre Totenylamidin. Das-

selbe krystallisirt in dnrchaiehtigen, kurzen Prismen, deren Schmelz-

punkt ich nicht mit Sicberheit bestimmen konnte, weit eine geringe

Mengenicht erstarrteu Oels thnen bnrtnSckig anhing.

O.t750gg erfordertenbei der Titration mit ',)(tNorma!Bi!ber!osnog9.0ccm
= C.03478g Chlor= 17.89pCt.

Berecbnct Gefunden

Ct t7.88 t7.89 pCt.

Dass sieh die Metby!gruppen beide in der AtnidgMppe be6nden

oBssM, ergiebt &ichan: der Eatetehuogaweise, da nur die Aethoxyl-

gruppe des JmidoSthers durch den Reet –N(CH:)x ersetzt

werden.kaon:

~NH NH(CH3)~2 ~NH +, CtHsOH.
C~H?~ OC:H; -<-NH(CHï)z==CTHTCI ~N(CH3)i,

+CzH:OH.
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Einwirkang von Aethytamin. Die Ë!nwirhnng von Aethyt.
amin aaf den YmMo&thergeschieht !n etwas anderer Weise ab beim

Metby!am{n, !adem nar eine sabstitnirende Gruppe in datt Amtdn
eintritt:

Ci
H1C(

NHH

Coli$NH9 ==
.NHH

+ 0,8:.09.
C,H,C(. "OC~H:

+ C~H:NH: == CrH,C(
NHC~Ht

+ C:H~OH.

Es entsteht das Aetbytto!eoytttm)d!n.
0.!8<3g er<brdeHenbei t!erTttrat:oo mit ';toNorn)a)M!be<-t6MBg9.3(!<)a

0.0380t g CMor=- n.9t pCt.
O.t5t9 ggabenb~:13"und760mmDruck 20.0cem8ttc):stotr 0.093638e

==!5.55pCt. Stickstofr.

0.1483g gabenbei t3*<md7MmmDruek 19.8cemStietstetT= O.OMSSSg
!5.73pCt. StickstoK

Berechnet. GefNtxtm
Na 28 14.111 15.55 !5.73pCt.
CI 35.5 17.88 17.91 –

Das PtatMoppetea! (CMH~NtCt~PtCtt -t- 4H:0, tcryehtHMift
in schëoen langen Nadeto, die bei 65" achmelzen.

0.0726g verlorenbei t00" 0.0057g Wasser = 7.85pCt.undhMertieMee
beimGtithen0.0t75 g PMn = 24.tt pCt.

Berecbnet Gofanden
HaO 8.94 7.85 pCt.
Pt 24.10 24. n

Etnwirknng von Anilin. AniHn wirkt anfdenTotenytimMo.
âther in der gteichen Weise wie die Obrigen Ammomake ein:

C~H~C~
,NH

HCt+2CeH;NHt
~OCstH;

== C,H,Cf ~NC.H; + 2C~OH -<-NH~CI.
NHCeH~

h) eine alkoholische Msnng von 3 Motekoten Anilin worde
1 MoteM[ dfs aaiMMren Ïmtdotthere eingetragen und einige Stondet
auf dem Waaserbade gelinde erwarmt. Die Losnng warde einigemal
zur Ent~rnung des SberschSsaigen Aniline mit Wasser ausgekoeht,
die zarackb!eibende Masse auf PorceHan gestrichen und ans Benzô)

Hmt[ryeta!!M:rt. Das Diphenyltolenylamidin bildet weisse Btattehen,
die leicht iaaMch sind in Benzol, Alkohol und Aether, unl5s!:ch in
Wasser, und die bei t68~ schmetzen.

0.3086gg gabonbei 9" nad 773motDn!e!{!6emmSt:cht:to<ï~0.0)958):g
==9.38pCt.

O.H98g gabon 0.4566g KobtMs&ar&== 83.t4 pCt. KoMenstoffund
0.0908g Wasser= 6.73pCt. WaMento<T.
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Einwtrkcog von Phenylbydrazin. Um zu MMo, Ob Non

ein Amidio mit der Grappe CeH~~HNH– erhalteo lasse, wurden

7g sa~saoren hntdoatbers in eine atkohoMscheLoamg von8 g Phettyt-

hydrazineingetragen. Sofort trat unter tebhafter WSrmeeotwicktang

bei intensiver RothSrbang 8a!miakMMongein. NachEntfernung des

Lelzteren wurde der Atkohot verdampft und der Mcketaod mit

Benzolaufgenommen. Dabei ging eio rothes Harz in MBMttg,w&hrend

eine weisse KtyBtaHmaaaeitarackbtieb, die ans Wasserumkrystallisirt

s!eh ab satzsaares Tolenylamidin erwies. Der rothe Kôrper konnte

aaf t:e!ne Wo!M zam KfyetatHatreNgebracht werden, sodass aaza-

Mhmen ist, dass die gesammte Masse des Pheoy~ydrazinreaettona-

productes in Harz verwandelt worden ist.

Einwirkang von EBsigsaareanbydrid aaf p-Toteoytamidit).

Erhitzt man 10 g satzsaareep-Toteoytamtdia und6g entwasserter

Natriumacetat mit 25 g Easige&ureanhydndeinige Zeit zom Siedeo,

M erbStt man eine Masse, ans welcher durcb Zusatz von absotutem

Alkobol und VerdanetentasBendes geMideten EosigStherBdas aber-

eohusstgeEssigeSoreaohydndentfernt werden kann. Dieso gowennene

KryetaHmaasewarde mit wâsserigem Alkohol erhitzt, wodarch ein

TheUder Sabetanz sich toste. Dereetbe erwies sieh ais Tolayieaore-

amid. Der in Spiritus untSatiche Theil bildete nach ôfterem Aas-

kochen mit wâsserigem Alkobol weisse, gtSnzende, bei t53–!53"

echmetzendeNadeln, die {n den gebraacMiehenMeongemittetnnabeza

antosMehaich zeigten. Nach der Analyse sind aie zu betrachtea ais

Ditolenylimidin, entstanden darch Condensation von zwei MoieMten

Amid!nsunter Ammoniakaustritt zu einem Motekat Imidin.

NH

f H f*
NH~H CtHhC

<CrHrC

'NH HI ~HzC~NH
+ HsN.

~<Hî~ /t!~ = C,H,C~,NH+H~.MH

H$N.

1
NH

O.t282ggabenbeit4.5*Md759mmDruckt~ccm Stic)MtoS==O.OM089gg

Sticketoff= 17.18pCt
O.t259gg gaben 0.3û84gKobtensSure == 77.63pCt. KoMoneto?und

0.0754g Wasser = 6.65pCt. Wassento~

Heracm~
I. 11.

Cie 192 76.50 77.63pCt.
Hn 17 6.77 6.65 »

Na 42 !6.7S t7.t8 »

251 100.00pCt.

Berechnet CefaMtec
CM 240 83.92 83.!8pCt.
Ht, 18 6.29 6.73

Nt 28 9.79 9.38 >
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In Wasser t8at sich der KSrper nicht, woht aber, wil)alle Oxy.

pyrimidine, <neanre- oder baaehaMgemWaaser, indem es salzartige

Verbindangen eingeht. Die Aaabeatoan Pyrimidin entspricbt genaa

der Theorie. Der Vorgang wird darch folgende Gieicoongea am*

gedr6ckt:

CHs.C(OH):CH.COOC:Ht+HaO
== Ctïs-C(HO)=<CH–COOH + C:H;OH,

/CHa /C88~a––OH-C~~
~-C(~

C,H,cf + ~CH==2H!,0+CTH,C( ~CH.

~N'~–0!C~ ~N=C~
OH!–––OH OH

Daa P!atindoppe!sa!z kry8tallisirt mit zwei MotekNenWasser io

<e!nen,bellgelbea Nsdela, die bei Ml acbmdzen.

O.t516gverlorenbei 140 0.0070gWasser==4.61pCt.

0.1208g deawMserhatt!genSabiweMntefMeMeabe!m GMhen0.0378gg
P!atin= 28.08pCt.

Berechnet
f~

~r(Ct!,HMN<OHC))<PtCt<+2&0
<'M'<'M

H:0 4.8~ 4.6ipCt.
Pt 23.01 23.08

Daa Pikrat bildet gelbeNadeln, die bei 196<'schmetzen, in kaltem

Waeser schwer, in Alkohol und heieaemWaaser teicht tSatich sind.

0.1658g gabcnbei 12"und 750mmDrack22.3ecmStiekstoT==0.02612g

== IMIpCt.

Eicw!rkang von AcetesaigSther aofTotenytamidin.

Setzt man za einer Mischang von einemMolekül sabeauren Tote.

aytamidtos and einem MoteMt AcetesstgStherdie zam Frehnacbendes

Amidtna o6tMge Menge zehnprocentige)'Natronlauge, ao erhâlt mao

zonSchateine klare LSaung, die sehr rasch ein Oel abscheidet, das j

nach eioigenStanden eMtarrt. Kry6&Uis!rtman die Masseaae SpM.j

tus um, sa erhâlt man centimeterlange,wame, atark gMnzendeNadelo,

die bai 2t6" echmetzea..Diesetben tSseo sioh leicht in Ch!oro{brm,

ziemMchleicht in he!s8em Alkohol. Die Verbindang erwiessich, wie

za erwarteo, als Tolylmethyloxypyrimidin.

0.2118g gabenbei 23 765mmD)-)tck86.7cemSt!chstotf= 0.080296g

!4.SOpCt.

O.t424g gaben 0.3777g KoMenetore=-=7M4pCt. KoMeMtoSmd ï'

0.0896g WaaM)-= 6.99pCt.Wasserstoff

BerechnetI. il.

C~ !44 72.00 72.34pCt.

Ht) 12 6.00, 6.99

Nt 28 14.00 14.30
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Borechnet Gefanden
farCMH,,N,(NOt)sOH

e~aden

16.3! !5.8t pCt.

DaaBtchronxtt, (CtaHM~O~HtCrïOt~-îHtCt, bildet gelbe,

e)6nModeBlâtter, die ao der Laft unter Dunketwerden verwittern.

Erst bei 150" verlieren aie nnter Schw&rzNngaUee Wasser. Der

SehmetzpOHkttasst sicb wegen der tief dunkeln Farbe, wetehe die

Sobetanzaonimmt, schwer bestimmen, er liegt t!0ge&hrbei 170

0.2566gaben bei 150" 0.(M!tg WMMrab =' t6.02pCt.

(t.n28g der wltsserbaltigenSubstanzhtotertieMecbeimGt&heo0.0350g

Cf,03– 20.36pCt.
"L_ I~L.wÂnw

490. G. Gïook: Ueber Pheaylen-p-diaoe~midoa~er.

(Ëmgegaageaam t3. Angust.)

In abnlicher Weiae wie dae p-ToInnttnI habe ich auch das

p-Xytytencyaotd CeH~CH~CN~ ta dea ibm emtsprechendeaImido-

StherBbetgefBhrt und aus diesem oinige weitere Derivate dargestellt.

Ats Aoagangsmaten&t diente mir reines p-Xylol, das ich nach

der Angabe vonJ. Schramm') darch Bromiren im direkten Socnen-

licbt in p.Xytytenbrom:d aberfahrte. Zar Dartaellnag dea p-Xylylen-

cyanids worde reines Brom!d fein xerrieben in kleinen Pordonen in

eine warme Losung von Cyankalium in SOproc. Alkohol eingetragen.

Dabei schied sich sofort ein amorpher Kôrper ans, der a!ch in den

gewohntichenLSsongsmittetn nicht teste, gegen Sâuren und Basen

aoMerordenttich bestândig war und bei 370" noch nicht echmolz').

Derselbeiat bromfrei and sttckstoffhattig und 8che<oteinCondensation8-

prodnctzn sein, welches wahracheinMchdieZnsammeMetzaBgCieHttNa

beeitzt und welches durch BromwasaerstoSabspaltnng aas Xylylen-

bromid oder vielleicht dem Zwischenpmdttct zwischenXy!yteobromid

unddem Xy!y!eacyaaH entstanden ist, wie folgende GMehang zeigt:

2
C.H4<~S?

HBr + Ct,HttN,.
CFIa$r

') Dièse BerichteX~I, 350, 606, t272.

') DonselbonKorpererhielt S~ Kipping, dieseBerichteXXI, 44.

Borechnet uetanQM
HsO 16.53 t6.02pCt.

Cr:0s 20.53 20.86
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Trotz aller Variationen in den MeogenverhStMieseaandder Tempe-
ratar war es mir nicht mOgMch,die Bildung dieses KSrpera,der die
Ausbente an Cyanid bedeutendherabsetzt, zu permeiden. Der amorphe

Kôrper wurde abSttrirt, der Alkohol abdMtiit!rt ond derStartige RSek.
Mand M Wasser gegossen. Hierbel fiel daa ~-Xy!yknoyan!d ta

grossen Blâttern aus. Ans Benzol und fetroteamSther omkryetanMirt,
warde es m schwach gelb gef&rbtenNadeln vom Sebmetzpaokt98"

erhalten.

0.1431g gabonbai n" ood794mmDruck21.2ccmStichtofT~0.025077~g
= H.59 pCt.

Berochuet Cefanden

N 17.95 t7.59pCt.

GegeoSa~saure und Atkobot vethatt s!ch das Xytyleneyanidwie

die Sbrigen Nitrile. Jede Cyangrappe addirt 1 Mol.Alkobol und
2 Mot.Salz8âure. Der erbaltene salzsaure Pbeny!en.p-diacettm!doathet

C(!H4(CH~C~~NH HC!)} bildet gtanzende Nadeln die liber 240"
OCzH;

schmetzen, in Wasser unterUebergang inPbenyteo'p-diacetamid und

Alkohol ieiebt, in Benzol und Aetber ontostich sind. An der Luft

zersetzt er s!ch rasch unter Wasseraafnahme, indem erjedenfaUa,wie

aile saizsaaren ImidoSther, bierbei in den Pbenylen-p-diacetât6er

abergeht; im geschtosBeneuÛefSss taest er sieh monatetangunreranded

aafbewahren. ïm Uebrigen verhStt er sich genaH wie der salzsaure

Totenytimidoatber.

Verhalten gegen Ammoniak. A)kohoti9che~AmmoniakfShrt

den satzSMurenPbenyten.p-diacetimidoSther in das salzsaurePhenyten-
NH

p-diacetamidin CeH~CH~C
NH2

HCt~ uber, das in farblosen,g)M.
NH~

giaozenden, in Wasser und Alkohol tehht ios)!chettPrismen krystal.
lisirt, die bei 240" noch n!cbt schmetzen.

0.)8S6g erfordertenbeider Titrationmit)o NormatsitbwtMang13.8een
= 0.04899KChtor==26.68pCt.

O.!803g gabenbeit6<'und763mmDruck25.1mmSt:ebtoef= 0.090462gg
==22.6t pCt.

Berechnet
Gefnnden~rechn~

N4 56 21.28 22.61pCt.
Cb 7! 26.99 2(3.68 f

Wird die concentrirte wâssrige Losuug des Salzes mitconcentrirter

Natrontaage versetzt, so 8cbeidet sich das freie Amidinin Form donner

Blâttchen ans. Jedoch tritt bierbei teiebt Zersetzung em, die sich

durch dos Aa&reten von Ammoniak kund giebt.
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0.t004ggabenbeU3<'und.758mmDruck34.2cornS~c~to~~0.028524Kg
=.Z8.4tpCt.

Ber. fûrC(aH.<N< Gefanden
29.47 28.41 pCt.

Daa freie Amidin !8st sich leicht in Benzol, Alkohol und Aetber,
schm!!zt bet ï82< and ziebt an der Luft mit BegierdeKohtenaNurean.

Xytyten.p-d!(ntethytoxypyrimtdin):

CH,–C.H4–––CH:

/0

1

~`N N~
C
1

`NN N N~ C N

!t
OHC..COU,

OHC.
CCH,

'CH~ ~CH

Ein MotekCt aatzsaurer Phenyten.p-dtacetimtdoSther warde mit
zweiMo!ek6tea Aceteasigither angerûhrt und zwei MotekQteNatrium-

hydrat in IOproc. Lôsung zugesetzt.

Sogleieb schied sich ein Oel ab, das nach 24 Stunden erstarrt
war. Die kryataHiniscbe Masse konnte wegen ibrer UnMBticbkeitin
den gebrNucbtichenLôsungsmittetn oicht Mmkryetatiieirtwerden und
warde deahatb nach ôfterem Waschen mit Waseer und Alkohol direct

acatysirt. Die Krystalle gaben bei der Verbrennungwie aile Pyrimidine
eine sehr schwer verbrennHche Koble.

O.t598g gaben 0.3870g KoMeo~m-e== 66.068pCt. KchteostotTnnd
0.0984g WaMer 6.84pCt. WasserstoOT.

0.1533g gabenbei90 und767mmDrack20.8eo)!)SticitstofT= 0.025251g= t6.47pCt.
Borechnet
1. Il. Getunden

C,s 2t6 67.08 66.08 pCt.
H, 18B 5.89 0.84 »

N< 5(; 17.39 t6.47 s

Das Pyrimidin «chmikt Bber 250". !n Wasser, Atkohot, Aether,
Benzol, PettdeomXther ist es voMkommenunt8st!eh.

Bei dem eigenthfimticben Verbattpn der MromatisebenOrthttver-

Mndongen, namendioh bai der Leichtigkeit, mit welcher dieaelben
unter Wa88erabsp<ttt)tngintramoleculare Condensationerleiden,erschien
es von interesae, aacb ein Orthodicyanid it) den Krete der Unter-

Mebung zo ziahen. ïch habe deaBbatbversncht, das zn dem leicht
darsteUbttren 0)'thod!amidoto!MotgehSnge Cyanid za gewinnen. Da
aber die directe Umwandtong dieses Diamina in das Cyanid mit H3i(B
~er Sandmeyer'schen Reaction nieht gelingt, babe ich zonSchst das

B<rM.)td.n.<:btm.OMon«!h)tn.Jthr<.XXt. 1
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Nhrototaidin, be! welchem die Nitrogruppe derAmidograppe beoach.
bart ist, !n Nitrocyantoluol ubergofahrt, dièses reducirt und abermab
die Amidgrnppe durch Cyan ersetzt.

Ak Ausgaogsmaterialdiente reines p.To!uidin. Da beim directen
Nitriren desselben aHe drei isomeren Nitrokôrper erhalten werden~
wurde nach der von Gattermaunt) angegebenen Art verfahren.
Da9 p-Toluidin wurde in EieesBtg getost einige Stunden zam Siedett
erbitzt. Beim Abkahten schied 6:ch das Acettoluid theilweise in
langen, derbon, bei 147~ BchmetzeodeoNadeln vonkommenrein aus;
Dassetbe warde durch Absangen von der Mtttteriauge getrennt ond
letztere in Wasser gegossen. Non fiel der Rest des Acettoluids in
eben&Us reinem, aber amorphem Zustand ans. Daa fein zerriebene
Acettoluid wurde in abgeblasene, rMcheade SatpeteM&arevom apec.
Gewicht 1.45 nuter UmrNhren eingetragen. wShrend die Temperatur
durch Kahtnng zwischon30 nnd 40" gebalten warde. Beim Eingiessen
des'danket gefNrbteoReactionsgemisches in Wasser aet das m.Nitro~

p acettotaid theils ah amorpher gelber Niederschtag, theils in Gestalt

feiner, fast weisser Nadeln vom 8chtae!zpnnkt 95" aMe. Dttrch Ver*
aeHen mit der berecbneten MengeKatitauge warde das reine m'Nitro.

p-toluidin vom Schmekpunht tt6" in Form rother Nadeln erhalten.
Diese8 wurde mitteiet SatzsNore und Katiamnitrit in daa satzBaoreDi-
azonitrotohtot ubergefuhrt und nun in eine heisBeLSsungvon Kupfer-
cyanSr-Cyanka!ium nnter stetem Umschuttein des Kolbens allmiblich

eingegoMen. Hierbei schied sich in der heMsenFMssigkeitein braunes
Oe! ab, wetches beim Erkalten efstarrte. Es wurde aas Spiritus nm

krystallisirt, in dunkeln, rothbraanen, bei 99" schmehenden Nadetn
erbatten. Dieselben Eigenschaftcn erwSbnt Loackart~), welcher in

gteicher Weise das m-Nitrocyantoluol zuerst dargestellt bat. Um es
in das Amidototanitrit Sberznf8hren, warde es in eine LSaang von
Zinuchtorar in 40procentiger SaksSare eingetragen, das Gemisch in.
so viel mit Eis gekBhtte Natrontauge eingegossen, dass 8amntt)iche&

Zinnhydrat in der SberscbSssigen Natronlauge sich Maen konnte,
wShrend daa Amidototoottrit sich abschied. Dassetbe worde ab6<trirt
und ans Aether umkrystallisirt.

0.1575g gabonbei t3<'and 768mmDruck?.0 ccmStickstotf~0.03347g
= 21.24pCt.

Berechnet Ge6mden

N 2:.2t 21.24 pCt.

Das Amldotolunitril bildet grosse, weisse, fetigMnzendeBMtter~
die bei 93o acbmeizen. Es ist in Alkohol, Aether, Benzol teicht t5s-

Hch, in PetrolenmSther an!osMch.

') DieseBerichteXVnf, 1482.

'*)DieseBerichteXIX, )75.
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~e wiedar min

t7t*

Das Homopbtalonitril ist teicbt tostich in Alkohol, Aether ond

Benzol, antostich M PetroteamSther. Aas einemGemisch der beiden
letzteren krystatHsirt M in gMnMnden,langen Nadeln.

Um zu erkenoen, nb sieh in dem Nitril wirklich beide Cyan-
gruppett za einander in OrthoateUtmgbe&nden,verseifteich eine kteme

Menge mit Natrontauge und verschmotz die erhaltene SNare mit Re-
sot-cin. Ats das Reactionsprodoct in etwas Ammoniakge!B6tund in
Wasser gegosseo worde, zeigte sicb in intensiver Weise die ge!bgrSne
Ftaorescenz der Homo{taorMceînt3sung.

NH
Um deMHomophtalimidofither,CTH6(C' ~NH HCt):, zu er-

OC~H~

balten, toste ich 5g Homophtalonitril in wasserfreiemBenzol, fBgte
3g absotaten Alkobol binzu und leitete gnt getrocknetesSatzsSuregas
bis zur SSttigang ein. Nach 10atuBdigem Stehen wurde die Masse
in eine Schale gegossen und diese in einen Exsiecator OberSchwefet-
eatre und Natrinmhydrat gesetzt. Nach der Absorption der Ober-

sehaBeigenSatzsSare krystaUiairten g!&nzendePrismen aus, die bei

I99" sehmoizen and bei der Analyse folgende Reaultate lieferten:

0.1750g gabonO.t031gg Oblorsilbor=14.64pOt. Chtor.

0.2654ggabenbei t!.5<'und 750mmDruck3t.2ccmStichstoBT~0.03662g
13.89pCt.

Das AnMdototMHh-Mwurde wieder mittebt SaizsSare undKatium-
nitrit in daa saJzsaure Diazosah verwandelt and aHmSMicheiner
heiaeen KupfercyanNf.CyankattumtSsung itogesetzt. Es schied sieh
hierbet ein danket gef&rbter Korper fma, der mr Reinigung der
Destiliation im Dampfstrom anterworfen wurde. Nur ein kleiner
Theil desselben ging mit den WMserdSmpfeo aber, ein anderer Theil
blieb ata barzige Masse uogetOet in dem Ko!bea xarSek, wabrond
ein dritter Theil in dem koehenden Wasser sicb !Beteand beim Er-
katten in tangen, aehwach gelb getSrbten, dSnnot)Nadetn sich ab-
schied. Nar den mit den WtMMrdSmpfMObergebendenTheil habe
ich onterBHcht, weil derselbe dae von mir gesachte Nitril enthalten
musate. Es schied sien ans dem Destillat in feinen, bei !!?<' sehmet-
zenden weiasen Nadetn ttb.

0.1400g gaben 0.3894g Kobtensiturc= 7a.!<6pCt. KoMensto~und
0.0572gWMMMtoT=i=4.a4pCt.Wasser.

O.t043g gaben beit8<' und 769mn!Drnct t7.8cemStichsto<r==00?tg
= 20.14pCt.r.

Berechnet Gefunden

C) 108 76.06 75.86pCt.
H<, 6 4.22 4.54 »

N: 28 19.72 20.14 p

!42 100.00

T~mc M~t.t~t~t~:t t~~t-t tN~t'L '– AtL-1
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Es war demnach in dem Nitnt nur eine Cyangrappein denImidn.
fither verwandelt und sonMtoin

w-Cyao-p totenyHmMoKtber,CtHe~ /CN~NHtIl.OYl1n.p-tolanylirnidoitther,
o,H6( ON

,NB.
HCI,

tit-Cyau-p-t.olonylimidoàtber,
0, HOI,

~C. ~oc:n
HCt,

gebildet worden, welcher utttSrttch keme mnoren CondeBeationspro.
duete za bitden t'ermag.

Die beiden vorstehenden Arbeiten wardea im Jahre 1886 im
chemischen Laboratonum der KSnigt. TMerarzneMchute zn Berlin

aaagefBhrt.

Es iet mir eine angeMOhmePSicht, Hrn. Prof. Dr. A. Pinner
far das rege Interesse, welches er fur den Fortgang dieser Arbeit

zeigte, aowie fBr seine freoadticheUnterstatzang durch Rath undThat
auoh an dieser Stelle meuten w&rmetenDank aoszaapreehen.

491. S. G&briel: Ueber Vioytamin und BromSthylamin. (IL)

[Mittheituagaus dem î.chem. Ua:V9f8.-Labor.zu BerlinNo.DCCXX!.]

(Vorgetragonin der Sitzungam 27.Mai.)

Die in der ersMn MittheilungBberVinylamin1) beschriebeneDar'

8te!tungder Base wurde in der Weise ausgefuhrt, dass man eine LSaong
von BromSthyiaminbromhydratmit ienchtemSilberoxyddestUMrte.Die
ReactionvoHz!ehtaich im Sinne folgender CHeichang:

CtH<Br.î<fHx.HBr+Ag)0 =
2AgBr+H:0-t-(~H,.NH:,

atet!t eich atso der BHdung des Trimethylvinyliumbydrate8(Neurins)
an die Seite, welches zuerst von Hofmann aas TtitnetbytbromSthy'

') DieseBericbteXXÏ, t049.

O.t506ggaben 0.0777WaeMr'=8.98pCt. WMs~toff und 0.3184g
KoMenstare= 58.47pCt. KoMenstoff.

Au dieaen Zahlen iSMt sieh nuremESrper, CttHuN:OC), Mt.
rechneo:

Bereebnet Gefunden

Cu 132 58.93 M.47pCt.
H~ 133 MO 5.93 t

Ct 35.5 15.62 14.64

N2 28 12.50 t3.80
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HttMtbromidtgteich&Ua unter Benntxung des Silberoxydesdargestellt
worden iet.

Dae Vinylamin tasat 6ich jedoeh bequemer aach ohne ZahNt<e-

nahme von Silberoxyd und zwar auf folgendemWegebereiten.

B!'<MHa<<tm~t&romAytfro<«nd ~EsKamA~rot.

Versetzt man eine kalte LBsNogvon 1 MoteMIBrom&tbytaxain-

bromhydrat(2.05g) in 10 ccmWasser mit t MoiekatKali (d. h. 10ccm

Normalkali), so zeigt diese Miechang (A.) stark atkaiMcheReaction
und deuttichenAmingerach, welcher zweiMtos von freiemBromSthyt-
amin herrSbrt:

BrO~Ht. NH:. HBr + KOH== BrK + HaO+ BrC~H,. NHj).

ZurAbsattigungder vorhandenenAtkaHMt&tist naheMdie theoretisehe

MengeNormatMtzsaare (9.6cem) n8th!g onddièse neotra!is!rteLBsang
giebt mit JodwtsmttthkatmmtSaang keine Fattang, so daaa unter den

genannten Bedingangen Vinylamin nicbt gebildet worden ist. Taacht

n)an dagegen die Mischang A in einem zogepfropften KStbchen
10 Minuten tang in 45-48" warmee Wasser, so verschwindet die

Alkalinitât znm grSasten TheiJte, so dass zur AbsSttigongschon etwa
ccm NormatsatzsNuregenOgen. In dieser Msang aind nanmebr, wie

man darch Zasatz von Jodwismathkaiiom frkennenkann, betrtcbt!iche

Mettgenvon Vinylamin vorbanden; die BHdangdesselben ist dem-
nach auf Umlagertangdes frpien Bromâthytamins zarOckznfBhren:

CHi,Br.CH:.NH9 == (CH~CH.NH~HBr.

Man brMcht die MNssigkeit nunmehr nur mit Alkali za Sbersattigen
und zu deetiHiren,mn eine LSMng von Vinylaminza erhalten, welche

aile Mher angegebenen Eigensohaften zeigt.
SoH in der eben beschriebenen Weise oder nach der Mher an-

gegebenen Methode– die Aoebeata ist in beiden FaHen annahernd

g!eich
– ein lediglicbVinylaminenthaltendes Destillaterhalten werden,

so darf man die Destillate nur so lange sammeln,ats eine Probe auf

Zusatz von 1 procontigerPtkrins&aretosong keine FaHanggiebt. Die

spKterenAntheile des DestiMateftenthalten n&mHcheine weit echw~er

a)s das Vinylamin Cachtige Base, welche ein schwertosticbes kry-
stattinisches Pikrat liefert. Ein derartig erhattenes Pikrat braaehte
zo seiner AufJoenng etwa die 60fache Menge siedendesWasaor nnd
schied sicb atsdann beim Erkaiten der Msang in gezackten, getbea
Nadeln ab; letztere sinterten om 200" und schmoken bei 205–206";
aie ergaben nach dem Trocknen bei }00" folgendeWerthe:

Gefunden BmechtK
I. N. C<H)!(N,0.2'

C 34.39 –
34.!6]

H 3.50 3.20
N 19.65 19.93
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Das Salz {at somit nach Zusammensetzung und Scbme!zpunkt
ofbnbar identifichmit den bereits Mher') erwahntco Pikraten; doch
hat aich die Natur der za Grunde liegenden Base aua Mange! aù

Material noch {mmer nicbt ermittetn !a9sen.

2. Brom~MM&ro~yf&'a~ «Nd <S'~eM~r<t<

Mtzen sieh, wenn naheza aquimotecntareMengen in wâsseriger Msang
vermischt werden, unter Abscheidung von Bromsilber ztt BrontNthyt-
amiauitrat um. FSgt man non zur Sttnrtco Lôsang ein zweitea MotekB)

Sitbornttrat, so tritt in der Ka!te keine FSttuog ein; erst darch Btanden-

!angea Kocben getingt es, des zweite Bromatom iH Form von Brom.

Mtberzu eliminiren, wobei es zweckmSMtgersoheint, das entstandene

Bromsitber zettweise durch Filtration zn entfernen. Tritt 8e!b)tt

uach MngoremKochen ketue weitere F&Uongein, so entfernt man den

genogen Uebersehass von Sitber dorcb wenige Tropfen SatzsaoM,
filtrirt und dampft auf dem Waeserbade ein. Dabei verbleibt e)a

Syrnp, welcher im trockoneuVacuum zu einem bygroskopisebenKry.
staUbre! erstarrt; tetzterer zeigt die Eigeoechaften des weiter noteo

beschnebeoen OxSthytatBianitrats, ist a!M wie folgt entatanden:

CHj,. Br

CH,.NH..HNO~» »3

=

+

AgBr+AgNO$+H1V"OyHa

O

L~Hs ~ii

==AgBr+HNO~

2~-oMa<~<Mtt')tremAy<&'o<und ~ï~M'

Versetzt man eine heMMMsang von 1 MôteMt 8itbersn!fat in

der handertfachen Wassermenge mit etwas weniger ats 1 Molekül des

Brontathy!am:n8a!zè8,so Mt zonSchst nur die Hâlfte des Bmms ait

BromsUber aus; wird nun die Ftuastgkeit mehrere Stunden am Siedet

erhatten und dann emgedampR:,so geht at!mabt!ch auch das zweite

Bromatom an SUber. Man filtrirt nuamehr die LStmng, versetzt aie

zur Eutfernung der geringenMenge in Lôsung verbtiebeuenSilbers mit

SbcrschSeMgerSaizsSure, filtrirt und dampft auf dem Wasserbade M

lange ein, bis der anfangs verMiebene Syrup sioh in eine Krystall.

masse verwandett bat. Letztere lâsst Bich ans einer geringen Menge

heMMn Waaaers in wasaerkhuren, katkapaththnMchen Rhomboëdert

gawinnea, welche in AMMhen und Verhalten mit der aus Vinylamio

und SchweMaaure') erbaltenen Verbindung BbereiMStimmeo(berechnet

fBr (~HtNSO~: 22.70, gefanden 23.47 pCt. Schwefel). Der Kôrper

besteht demaaeh, wie bereits am angegebeBenOrte vermutbet worde,

CHt.O.SOtH
aus AmidoStbytschwofetsSore, < da setne M-

') DièseBorichteXXI, t093.

') DieseBerichteXXÏ, 1056.



86S7

<!ongaus BfOtnStby!<MB!onndSHbersattat sich uBgezwnngenfolgender-
maasseo wiedorgebea tasat:

HBr.NH9.<~H<.Br+Ag:80<==2AgBr-)-NH!.CHt.CHt.O.SO,H.

Die frBher beobachtete Eot~tehuog der nâmlichenVerbindung«as

Vinytamin und SchwefetsNttrewird nttntnebr wie folgt zu formuliren

sein:
CH:) OSO~H CH!.0.80),H

CH.NH~H CH~.NH!)

Da die AtntdoathytacbwsfetsaNrejedoob vollkomaien ueatrat ist

and weder mit SSuren noch Alkalien VerMndangeneingeht, so habeo

sichAmidogruppeundSchwefehSarpreetimMolekülo<fenb<trgegea8e:tig

abgesKttigt, wie es die fo!geadeFormet veranschaulicht:

CHz–0 –SO?
v 1

CH:.NH),.0

Nach Messangendes Hro. Privatdocenteo Dr. A. Fock krystatt!'
sirt AmidoSthytschwetëts&Mre

monûBymmetrisch

~b:c == 1.23~7 :l:t.6XH

j! ==86"39'

Beobacbtete Formen:

c=~001~ OP, p== ~Ht~
-P und

o=~Il~
+P.

Kleine gllinzende KrystaUe von 2–3 mm Grôsse, meist tafel-

foHMgnach der Basis. DieHemipyramideo wurde nur an einzelnen

Individuen ats Sasserst schmale RandMche beobachtet.

BeobachtetBerechoet

p:p==m:lh M" 46'

c:p==00!:m 68" H' –

c:o = 00t:hl 66" 15' –

0:0 !!t:!M 90"?' 90" 36'

o:p==m:Ut 69" 18' 69036'

Spattbm'keit vollkommen nach der BMMc.t

4. y<fty!oMtaund tS'oAto~M«f<.

Eine Msaog von Vinytamin wurde mitwSsangeroder gas<3fm!gar

SchwefMg9S)treSbeMSttigt and dann auf demWasserbade eingodampft.
Es biaterN!eb ein krystalldurchsetzter Syrap; die Mapog desselben

in einer geringen Meoge warmen WaMers achied beim Erkalten

demantglânzendeNadeln au, deren Analyseauf die Formel C:HNSO~

deatete:
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Die vorliegendeVerbindung stimmt mcbtbka in ibrer Zmamaten'

SMzang, sondem <Moh, wie mir Hr. Dr. A. Fock mitgetheitt bat,
kryatattographisch mit dem Taurin Oberein; somit hat sich die

Schweftigsaore fotgendermsassen an das Vinylamin Mgeta~ett:

CH~ 80, H CH!.SO,H

CH.NHi,~ H CHt-Nî~

Die Addition der Schwet'iigsNureist alea dmehaM Shntich ver-
Jaufen wie die Antageruug der Schwatetsaufe (vergL unter 8).

< Ft'oy~mH!und ~a~e<~MMM.

Beim Eindumpfen eitter mit. Sa!peto!-8aare BbemSttigtenVmyt-
amiotosung verbleibt ein farbloser Syt'np, welcher beimVerweilen im
ExMccator aUm&hUchZKeiner <a9engcnKrysttdtmMMerstarrt. Dièse
wird tMtt wenig Alkobot verruhrt, abgesogeu, mit etwas Atkohot

ausgewascben nod ûber Scbwe<etsSare getrocknet. Die derartig
«rhattenen, farMosex, OacbenKrystalle sind bygroskopiscb,schtae~eo
bei 52-M" und beatehen aas

~-Ox&thy!am!Mnitrat, OH CHj,. CHi;. NR), HNOt.

Somit bat das Vinylamin unter dem EiaSues der SatpetcraSure
1

die Elemente des Wassers in folgender Weise Sxirt:

CH, OH ÇH~OH

CH.NH;~H CH,.NHi,

Dae Satz scbSumtbeim Ueberbitzen heftigauf und verpuft sch!!eM- ¡,
licb unter schwacher Feuererscheinung. E!ne coneentrirte wSssnge

LSanog des Satzes scbeidet auf~Zusatz einer LSsang von Natriom-

pikrat (nicht von PtkriosSare) das frBhet-') bescbriebene Ox&thyt-
amMpikmt vom Scbmeizpunkt 159.50 ab. Pas namtiche Nitrat Mt,
wie bereita oben (unter 2) angegeben, aus Bt~mSthylammund Sttber.
nitrat darstettbar. l'

–~––––

') DièseBerichteXXI,570.
1

C

Berechnet Qafmden

fiir C,B,N90< H.

C t9.36 J&.38 –
pCt.

H 6.45 6.71 – J

N 23.58 8 – 22.46

Berechnet Gefaaden
MrCtHtNSO~ ï. U.

C 19.20 19.81 – pCt.
H 5.60 6.05 s
S 25.60 26~0 3
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e. PAy<!0<o~cAe~fJh<~ det PtO~mtM.

Eine MBchbere!tete, mit SatzaSore NetttratMirteVij)y!amia!6sung

besitzt nach Vereochen des Hro. Prof. Dr. P. EbrHch aosgespMohet)
toxischeEigenBehaften bei WarmbMtero, indemMeerachweinchennacb

Dosen von 0.03 g C;H~N.HCt pro 1kg im Verlauf der ersteH

JOStunden, naoh Gaben von 0.0t5 g innerbalb 24 Stondenzn Grunde

geben.

492. 8. Gabriel und J. Wetner: Ueber einige AbMnuaUnge
des Propyt&mlna.

[Aus demI. Berl. Univ..La.b.No. DCCXXt!.]

(Vorgetragenin der SttzMogvom9. Juli.)

Vorliegende Untersuchong, welche die bei der Einwirkung des

Pbta!!m!dkaHum8auf Trimethylenbromid entetehenden Verbindungen
behandelt,bildet eine Fortsetzang der vor einiger Zeit ver8)feotMchten

Arbeiten Ober Derivate des Aethyttunina und aber Vtnytamin*).
Wie bereits angedentet wurde (S. 575), reagirt Trimethylenbromid

5ho!icb dem Aethylenbromid entweder mit einem oder mit 2 Mol.

Phtalimidkalium. Die Umsetzang vollzieht aich in einem mit Laft-

hBMrobrversehenen Kolben, we!cb~ im Oelbade auf ca. !70<'erhttzt

wird, im Veriauf~ von 1– Stunden.

1. TrimethytendtphtaUtnid,

CeH<0: N. CHg. CH:. CH;. N C~H~Oa,

wird aus einem Gemisoh von 1 Mol. Tnmetbytenbromid mit 2 Moi.

Pbtalimidkalium in feinen, weissen Nade!n erbalten, welche bet tM7

bis t98" schmeizen, eich schwer in Aether, SchwcMkoMenstoit,
Chloroform und kaltem Alkohol, leichter in heissem Eisossig und

nicht merkMch in WaMer und Ligroïn !8sen. Ihre Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
far C,9Ht<04Nt 1. !t.

C 68.26 68.28 p(3t.
H 4.19 4.42 –

N 8.38 – 8.38

') 6abrtet, dieseBenehteXXI, 566, ÏM9 md TorMgehendeMit-

theU)mg.
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Daa 8 i 1 be roa 1der Trimethytendtphtatamtns&urewirdais weisse,
schlammigeMasse,welche aitmaoHchin PrismenObetgeht,erhalten,wem
man die Saure mit einer za LSsung unzareichend.enMengoAmmoniac

NbMgteMt,abnttrirt und das Filtrat mit Stibernitrat verm:6cht:
bereobnet Mr C~HteA~NsOe: 36.99, gefunden37.133pCt.Silber.

Die Sanre zeigt keinen scharfen Schmetzpankt: été begiont von
ça. 70" an sich zu verândern und acMamt bei ca. t23<'stark anf.
Ans ibrer Losung in kochendem Wasser Mboidet aioh beim Erkaiten

wenig oder gar oichta ans, indem die SobetaozoSenbar dcrch Wasser-
aafoahme M ein Salz der PhtaisSore Sbergebt'); durch Kocben mit
Salzsâure wird sie in Phtahaore und TritnethyteMdiaminzerlegt.

Die namtiche Spahang !as6t sich am Trimethylendiphtalimiddarch
2-3 6t0nd<geDigestion mit ca. 4 Th. macbender SaiMaare bei 180

bis 200" bewerkstetttgen; daa wie aMiob*) isolirte Trimethyteo.

diaminchlorhydrat warde dabei in grossen Prismen erbalten, dnroh
das Platinsalz, C~HtoNz.HaPtCie, HenttËc:rt (berechnet 40.16,

gefanden 40.07 pCt. Pt) und uberd!o8 durch Zusatz von wSasngM
Pikrinaâure m das Trimethytendiatntapikrat'), (~HteN:.

(C~H)N:Ot)i, SbergefBhrtt welches in eehworiosHchen,getben, zage-

spitzten Btattchen auB~Ut:

') Aethy!end!pbta!atein8&ore, C!tHt(NHCO.C(iHt.COtH)t,
Ber. <BrCtoHxtNtOe Gefunden

C 60.67 60.87pQt.
H 4.50 4.86 =

welohesieh auf analogemWegeaM demAethylondiphtalimid(dieseBenchte

XX, 2286)orbaltentasat, JtMBaits WasseramktystaUMrtwerden, ist also

baatandigefab dieontsprecheNdeTnmethytenverMndMg.Die Sacrekrysta!'
tMirtin Sachen,abgestampftenNadeto.

Vergt.z. B. dieseBerichteXX, 2226.

Bei dieserCtetegonheitsei angefahrt, daM das Aethylendiamin-

pikrat, CtHaNt.SC~HsN~Ot, auf analogemWegeentatobt sehweftostiehe,

spitzrhombischeB!Sttchenbildet und bei ca. 288–235~ unterSchitumenza

emer tietrothenbis 8chwarzonFtSaNgheitschtmizt. (N berochnet21.82,ge*
fundon21.62pCt.)

Befeohnet Gefunden
fBr C~H~OeN, I. II.

C 6LC8 6t.44 pCt.
H 4.86 5.23 –

N 7.57 7.47 a

Die Dipbmtytverbtndtmggeht be!mErwSrmonmit KalilaugeaM-
MShMchin LSMMg,we!cheaafZoMtzvooSatzsNoMza einemweissea,
kryetatHniseheaBrei geateht; tetzterererwies sich nach dem Aus-
waacheuund Trocknenuber Schwefetsaoreale

Trtmetbytendiphtttlaminsaure, ~~(NH.CO.CeH~.COtH~.

Berenhnat ftnfnn<!«n 'l
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Ber~chnet Gefanden

f6rCttH)aNsOtt 1. H.

C 33.8S 33.84 – pCt.
H 3.01 3.19 –

N 21.05 – 2t.M

II. y-Brompropytphtatimid,
CHiiBr. CHt C H:. N Co H<Os.

entsteht aus einem Nquimotectttaren Gemieoh von Phtalimidkalium

()87) and Tritoethytonbremid (202); es zeigte sich jedooh, dass bei

Anwendang eines derartigen Gemiacbes aaeeer dem erwomchten

Kôrper steta betrSchttiobeMengen des TrimethytendiphtaMmidsauf-

treton Um die ëtiduag des ersteren zu beg8nM!genund die des

tetzteren erhebHeh einiiMchrNnken,empfteMtes sich, die Mengedes

T''imethy!enbromidsweit Qberden von der Theorie geforderten Betrag
ïH steigern; nach mehrfaehen Versuchen erwiesen siob folgende Ver*

hSttmsBeaIs zweckmNssig.

70g Phtalimidkalium werden mit 210g Trimetbytenbromid in

einemRundkolben (t L) im Oelbade orbitzt, bis das Bromid ins Sieden

gerSth, d. h. auf ca. t70"; die Reaction vollziehtsich in tO–t5Min.,

was man an dem heftigen Atfkochen und dem Verscbwinden der

Blâttebondea Katisaizex erkenot; zor vôlligen UmsetzMngwird noch

co. ~tStanden auf t70" erhalten. Darch das homogène, zahâBsstge

ReactioMprodoctteitetman, wenn es auf ca. 100 erkaltet ist, Wasser-

dampf und zwar so lange, ab noch im DestiUateTrôpMten von

ttnverandertemTrimethylenbromid erscbeineo. Letzteres es betragt
etwa 120 g dient nach dem Abbeben und Trocknen direct za

einer neaen Opération.

Das im Kolben verHiebene Oel erstarrt beim Erkalten za einem

KryBtattkaeben(ûber tOOg), welchen man abwSscht und in ca.SOccm

eiedendomAtkohot tost. Die Losang gestebt beim Erkalten za einem

KrystaUbrei,welcher nach dem Absaagen und Trocknen an der Laft

75 g betrSgt: er wird (am zweckmasBigstenim Soxbtet'acben

Extractor) mit Aether extrahirt, wobei etwa 6 g Trimethytendiphta!-

imid zarSckMeiben. Die Stherische LSsunghintertSsstbeim Verdunsten

ça. 63g Brompropylphtalimid, welches zwar noch geringe Mengen

Diphtalylverbiodung entbSit, fûr die épater za beschreibenden Um-

setxangenjedoch hioreichcnd rein {at. Der fitr die Anatyse beetimmte

Antheil der Bromverbindang wurde durch UmkrystaUtsiren aua

siedendemLigroiu gereinigt, scboss daraus m !angen Nadeln an and

schtmobbei 72–73"; aie teste 8Mh nicht oder wenig in Wasser,

eehwef in Ligroïn, loiebt in warmem Alkohol und Aether. Die

Analyse ergab:
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Dto ~W~ttf~ des J9<'ootpf<)~y~A<a~<~durch ~we/eMwe

votizieht sicb nach folgender Gteichang:

C.H~O; N. Ci.H.Bt--t- 3H: 0= HBr+ C6B<(CO:H):

+OH.C;H,.NH:,
wenn man 10g Bromverbindueigmit 14 ccmengliseher Scbwefe~OM
und 28ccm Waseer 4–5 Stunden auf ca. 200erhStt. Die ReactiotM.
masse wird mit Wasser verdBnnt, von der PhtatsKare abfiltrirt und
das FHtrat durch Bariumoarbonat von Schwefeteaare befroit. Aus
dem Filtrat vom Banomsntfat entfernt man denBt~mwassersto~durch
Kochen mit SUbercarbonat, filtrirt, Mgt Sa!zsiiafezum Filtrat, entfernt
das aasgescMedeoeChlorsilber und dampft dieLlisungauf demWasser.
bade vôlligein. Dabei verbleibt nicht ganz reinesOxypropytaminchtof-
hydrat ais Syrup, welcher setbst nach !angeremVerweitenim Exaiccator
n:ebt erstarrt und desshatb nicht der Analyse unterworren WHrde.

Man gewinnt aber ein schôn krystatHairtes Gotd- resp. Platinsalz der
Base auf fbtgende Weise.

1g des Syrups wird in wenig absotutemAtkohot getSst und mit

einer Loam)g von 1g Platinchlorid in absolutem Alkohol vermtscttt;
die Mischung gestebt zn einem bellgelben Kryetattbrci, welcheo

man abSttrirt, bei t00" trocknet und mit wenigWasserûborgiesst,
wodurch er zum groseten Theil in Losang geht. Zur MttnrtenLosong

<Bgtma)t Atkohot, entfernt die geringe Mengender dabei sieh aas-

scheideoden Flocken und vermiBcbt die LoMDgmit Aetber: c&6i)tt .1

nunmehr daa
<

Platinsalz des y-Oxypropytamine,

(OH.CH2.CH:CH2.NH:)tH;PtCt6,

in heUgetbenKryetaHMattchenans r

Berechnot Gehnden
fBrCt<Ht.NO!Br ï.
C 49.25 49.27 pCt.
H 3.73 3.87 – s

Br 39.85 29.78

'7.> j-- tn_ r._i. 1.. 1 an.s

Befeehnot Gefmdon
fBrC.H<oN,09PtC!e I. Il.

C 12.88 12.85 –
pCt.

H 3.S7 3.66 –

Pt 34.70 34.24

FâJtt man aos der wassrigea Msang des Platinsalzes daa Ptatin
1

dorch SchwefetwaaseKtoCfaaa und dampA das Filtrat vôllig em, go
bleibt das salzsaure Oxypropy!amin ah Syrap zorSeh, welcher aber tt
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Mch jetzt nicht krystallisirt. Auf Zusatz von Goldohlorid zn einer

nicht ZMverdaonteNLSsang des Cblorhydrates kryataUiaift aaa das

Gotdaatz des y-Oxypropytamtns,

(0 H C H~. CH~.CH:. NHit)HAnC~
bereobnet fûr CsHteNOAuC~: 47.34, gerunden47.23 pCt. ÛoM.

DieKrystaUedes Gotdsatzesgeh&rennach Messungendas Htn. Privat-

docentenDr. A. Fock dem rhomMechenSystem an:

*tt:b:c==0.48M:l:?

Beob. Formen: c==(OOt)OP, b==(0!0)oop< nt==(tt0)ocp,

n=(!30)~P2.
Die Krystalle sind tafe!<Srm!gnaeh der BftMaund von 2-4 mm

Gî5sBe. Ais BandS~chen wurden neben dem Bracbypinakoid b nur

die beideoPrismen m und ti beobachtet, so dasa stob die Bostimmong
der Constanten nicht voHsUndigaoeMhren tiess.

Beobachtet Berechnet

m:m'='n0:n0==.&t"46' –

b n ==0)0:120 ==46° 2' 45" 52'

Spattbarkeit ziemlichvollkommennach der Basis.c

~p<~«<M~du BfOMpfOpy~MK'Mt~mit ~OMtO<MM<'«<

ManerMtzt 70g Bromverbindang3–4 Standen lang mit 70 ccm

Bromwassentot~Sttre vom spec. Gew. 1.49 auf 180 bis 200", ver-

dunntdas Reactionsprodactmit kattem Wasser, fittrirt von derPhtal-

sSureab and dampft das Fittrat auf dem Wasserbade ein, wobeider

RBekstandanSngtich a!s brSantieherSyrap und scMiessMcbaie brSun-

tiche,krystattinischeMasse(55g) erseheint. Letzteregeht mit ça. 100ccm

absolutemAlkohol erwârmt gr8s8tenthei!s in Losang (A), wâhrend

eine kteine Menge (ca. 2g) eines weissen Pulvers angetost bleibt,
welches aas bromwasserstoffsauremTrimetbylendiamin besteht, wie

sich darch Ueberfiihraog in daa oben erwâhntePikrat erkennen Mess;
dieBildung des Diamins ist begreiflicherweiseauf die im angewandten

BtomptOpytphtaUmtdnochvorhaadenen geringenMeagenTrimethylen-

dipbtalimid zarNckzafBbren. Die filtrirte, a!kobo!ische LoBang(A)
scheidetnacb gehoriger Concentration Moe, ver&tzteNadeln oder auf

Zusatz von absolutem Aether KrystaUMSMchooab; diese AnschNase

erwiesen sieh nach dem Trocknen an der Lo<t, spiter bei t00~ ata

y-Brompropytammbromhydrat,
BrCH,. CHa CHi). NH;, H~r:

BaKcheet Gefnnden
far C~H~NBr) I. II. III.

C !6.48 16.95 pCt.
H 4.tl 4.38
N 6.39 6.64 »
Br 73.07 73.30 s
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Bas Bromhydrat ist tetcbt in WaMer und in Alkohol tësitch,
sohmitzt bei t62" und giebt MMtconc.Ka!i!aage abergossen e!c sta~

atc!nart!g riechendes Oel, oNottbafdie freie Base.

Das Pikrat der Base, CjtHeBr.NHt, CeHsNaOt-t-aHtO,
scheidet eich in sch<!nenKryata)!en ab, wenn man tgBromhydMt
mit einer LSsnng von t.2 g Natnompikrat in 30ccm Wasser veraettt
und ste~ea Maeit. Das entwNsaerteSatz schmtizt bei 125–1270, dw

wasserhaitige begumt gegeo Mo" aHmab!!ehzo schmelzen und ist M
!25" verMssigt. Die Anatyaen des Salzea ergaben:

Borechnot Gefunden
far CaHnBrNtOT I. H. m.

C 29.43 29.87 – –pCt.
H 3.00 3.27 – – p

N 2Ï.80 21.73 s

'/3H9Û 2.39 2.46pCt.')

Ueber die Kryatalttform des y-Brompropytamiopikrateetheilt uns

Hr. Dr. A. Fock Fotgendes mit:

*Die Krystalle sind asymmetriscb
a:b:c=0.82t3:t :0.ô2t9

K== 92" 37' A== 98" t8'

t09<' 16' B== HO" 45'

)-== tOS" 10' C=t07" 3' ·

Beobachtete Formea; b = (OÎO),m ==(i 10),n ===(UO), q ==(Oit),

t=.(on).

GetbgefSrbte Krystalle von !–2mm Grosse meist tafetfSrmi~
nach dem Brachypinakmd. Von den BandBachen berrschen m und q
vor, b&nSgsind dieselben nur aMo ausgebildet.

Beobachtet BeMehnot

b:m=010 tt0==4t<'48' –

b:u ==OÏOn0==63<'12' –

b :q ==0t0 OH==56<' 30' –

b:t ==0io OÏÏ=69" 42'

q:m==0n t!0==53<'30'

N!t==HOOM==6-t''25' 64" 22'

m:t =no OU ==93'6' 93"–

n'q = ÎÏO OU ==90" 15' 90" 12'

Spaltbarkeit vollkommen nach dem Hemiprisma m.*

Eine mit dem eben genannten y-Bmmpropyiaminpikrat isomeres

Satz, ~at sich ans dem Allylamin auf folgende Weise bereiten.

') Das Wasset' wurde durch Brwih'mcndes Salzes anf 60–70" aus.
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Daa Salz krystallisirt wasser&ei und schmHzt bei t&4" unter

vorangehenderSinterung, ist mithin von dem oben erwSbatenlaomereo

verscbieden. Nan kaon der Uebergang des Allylamins in ein Brom-

propylamin nur im Sinne der Gteicheogen:

I. CH~CH.CHa.NHa-t-HBr-CHsBr.CHit.CHa.NH:

(y-Brompropytamin)
oder

Il. CH!CH.CH9.NH9+HBf==CHs.CHBr.CH9.NH~

( Brompropy!anMa),

stattgefunden haben; die Versobiedenbeit der beiden Pikrate zeigt

aber, dase die Reaction nicht nach (;Heicbong1 verlaufen ist; somit

dniekt die Gteichung 11 denVoïgang aM, atM iat das bei tSf

MhmetzeadeSatz ats

~-Brompropyt&onnpikrat, CHa.CHBr.CHt.NH:, OeHaN~O!,

und die mit B bezeichnete Satzmasae ats

~.Brompropytatninbrombydrat, CH~.CHBr.CH~.NHa.HBr,

anzusprechen.
Dass sieh auf analogem Wege aas Allylamin und Jodwasserstoif

eine jodirte Base, CaHeJ NH~, gewinnen !as8t, hat A. W. Hofmannn

bereits vor einigen Jahren ') beobachtet; die Base ist im Hinblick aaf

die voraagehead mitgetheilten Resattate a!8 jSt-Jodpropylamin,

CH~. CHJ. CHs NH~, autzatassM.

l'erhalten des )'-Bf<M)tpr<)pyta)tM<~w Kali.

Da eich j!-Brom&thy!atniobromhydratdurch Erwârmen mit Kali-

!aage unter Austritt von 2 Mol. BrcmwaeserBto<fin Vinytamin*) ver-

') Sitzangsber.d. Kgl.Pfewm.Acad.d.Wiss. 1884,1229.

~)Vg!. die vorangehendeAbbandtang.

Wasenges Allylamin wird mit BromwaMerstoSeSnreabgeaattigt, die

L88ong verdanatet, der Satz~ckatand mitObemehSsaiger, raoehender

BromwasMMtotfa&nMim geschtossanen G~fSaM 2 Staoden lang auf

100 <'erbitztund dann in einer Sohate auf dem Wasserbade zar

Trockn!s8 gebracht, wobei eine KrystaHmasee (B) verbleibt. Letztere

test man in wenig Wasecr nnd versetzt sie mit NatrmmpîkrattSaang,

wonach sicb sehr bald getbe, derbe, zogespitzteKrystalle von der Zn-

Mtnmensetzangeines Brompropylaminpikrates, C:HeBrNH:.C~HtN~Tt

abscheiden:
Berechnet Gefundon

far CaHttBrN~OT I. n.

C 29.43 29.83 – pCt.
H 3.00 3.68 –

B<- 21.80 2L82



2676

wandett, ao lag es oabe, auch daa Verhalten des y-Broatpropyiamin.
bromhydratea anter gleicben Bedingungenzu prOten. Hierbei sei im
Vorans bemerkt, daaa fOr die nacbatehendenVersucbe statt des att).

krystallisirten Bromhydrates ebenso zweckmassig ein rohexProdaet
verwendet werden kann, wie os nach Verdanstender vom Tnmetbyten.
diaminsalz aMttrirten aUtohoHschenLôsung (A) in Formeiner braaa.
lichen, krBnttigenMasse verbleibt.

Il y-BrotapropytaminbrotNhydrat werden in ca<30ccm Wasser

getost and mit SOccmNormathatitCsong, d. h. der Sqaimo!<'cotaren
Menge, kalt versetzt; die LSsang reagirt darnacb stark atkaMMb,
zeigt Amtogeruch und giebt, wenn man sie in diesem ZMtande stark
ansSoert und mit JodwtsmnthkatiamtSsuug versetzt, keine FSHong.
ErwSrmt man aber die alkalische LSeang )n emer vereehtoMeoeu
Ftaeche Stunde auf 80", so treten Erscheinungenein, welche den
beim BromSthylaminbescbriebenendorchan8 analog sind. Die LoBang
bamt ihre AtMMtat fast vôllig ein, so dass jetzt schon 5ccnt Nor-
matsSare zur AbsaMiganggeoBgen, und giebt mit JodwistnathkaMum
einen starken, zinnoberrothen, krystattinisehen Niedersehtag. Man

abersSttigt die DOssigkeit nuornehr mit Alkali und destiHtrt noter

gteichzeitigemEinleiten von Dampf 60 lange, ah noch alkalisch rea-

girende Flûssigkeit Cbe~eht. Die ge9amme!tenDesti!!ate erfordern
ca. 30 ccm Normalsalzsfiure zur AbsSttigang, d. h. es sind nur.
ca. 60 pCt. des angewandten Satzes in HOchtigeBasen verwandelt,.
wShrend der Rest anscheinend in Oxybasen ubergegaogenist, welche
mit Wasserdampf nicht HNcbtigsind.

Die Destillate besitzen schwaob aminartigen Geruch und zeigen
nach der Neutralisation {btgendesVerba!ten:

Natnumptkrat!58ttng erzeagt sofort eiae gelbe, krystatMnisehe,
Jodwismutbkatiumeineztnneberrptbe,pulvrige,Goldcblorideine orange-
ge!be, krystatt!niMhe FaUung: d:es sind Reactionen,welche dem salz-
sauren Allylamin nicht zakommen; Allylamin ist aber ûberhaupt nicht
im Destillat vorhanden, da der neutra)!MrtenFtSMigkeit die Fahigtfeit

abgeht, Bromwasser zu ent)Srben.

Dagegen entbâtt die Lmung zwei neue Basen, von denen die eiae

isomer, die an3ere polymer mit dem Allylamin ist, und welche aaf

foigendem Wege za trennen sind.

Eine grôssere Ani'ahtjron neatraHsirtenDe8ti!!aten,welcheman wie

angegeben erbatten hat, werden zur Syrapsconstetenzauf demWaMer-

bade eingeengt und dann imScheidetrichter mit atarker Kalilauge und

festem Kali zertegt; es hebt sich ein etark aminarttg riechendes Oel an

die ObernSche, welches man zanachet mit festem Kali, dann mit

metalliscbem Natrium trocknet und darauf destiHtrt. Dabei resultirt

zanSchst eine Fraction (N) von 65–80", darnaeh eteigtdie Temperatur
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tebt schoeH bis auf !<'0", worauf ein zweiter HaoptantbeH (H) bei

t60–167<* Bberdeetittirt; im Kolben verbleibt eine glasige, harz!ge

Materie.

1. Fraction N (Siedep. 65-80")

riecbt echarf ammoniakalisch, rauebt an der Luft, ist mit Wasser

mMchbarand verbindet sich unter Détonation mit SchwefetkoMeoetoff.

Angesichta der geringen vorfagbaren Menge und der starken Hygro-

tkopicitSt wurde von der Anatyee der freien Base Abstand genommen

und ihre ZMSammenset~oogaus der Analyse folgender Salae eKcbtosaen.

t. Daa Pikrat, CsHTN.~HjtNxOt, kryetallisirt in derben,

getbpn Krysta!tcadetn oder -Mmem vom 8chme!zpuaht 166–! 67"

ans, wenn man eine coocentrirte LSeang der salzeauren Base mit ge-

t<Ht!gter~atnmnpikrMtoBung veraetzt:

Q f tj M ft Gefunden
Ber.farC~OtoNtO!

C 37.78' 38.12Z 38.25 pCt.

H B.50 3.85 3.71

2. Das Gotdsatz, C~HtN.HAnC~, fBnt ats ein in kaltem

Wasser schwer, it) warmem leiebt ISBticher,goldgelber Niederseh!ag

aus, welcher ans <armkraatabBMchpnKryataHgebitdec besteht; bei 80"

getroeknet enthielt er

4Û.5tpCt. Au; bereehnet 49.49 pCt.

3. Das Platinsalz, (CtHtN~HaftCte, schiesst aas nicht za

verdannteo Losangen in zolilangen,otangegetbeo Nadeln an, entM!t kein

KfystaHwaaser, ~rbt sich beim ErMtzea zanachst dunkelorangeroth

aod achmilzt daun bei etwa 200–203 unter BrËunnog, Schwârzung

und starkem AatscbBotoen:

B.r.f!ir(~Ht<PtCk ~ef~de~

C 13.77 14.09 – pCt.

H 3.06 3.24 –

Pt 37.09 37-14 s

Dass das MotekMder Base deroh die Formel C~H~ wie achqa

der SKidepaokt vermathen Mesa, ond nicbt etwa darch ein Multiplum

derselben za g6ben ist, erhe!tt ans Foigendennaeh V.Meyer bei 1000

aesgeMbrten DatBpfdtchtebeMMMnangen:

eefttmtm
Ber.fnrC~HtN

D 29.88 29.33 28.50

War biernacb die MotecatargroMe CstItN festgestet't, so er-

ûbrigte f8 nur noch die Constitution z't ermittctn. Nuu kommen, da



2678

die Base darch Austritt von Bromwaseeratoff aua y-Brompropytamio
entstanden ist, folgende 3 Formeln fOraie in Betracht:

I. II. III.
CH~Br CHi, CH~

CH~
ÇH: CH

~CH9 CHj)

CHaNHa CH~.NH~ 'CH.NH: CHa.NH
~.Brompropytamin Allylamin AmidetrimothylenTrimethylenimio.

Von diesen ist t (Atty~min) MsgeeohtoasM, da die neatraMsirte
Base ntit Jodwtsmathhatimn sowie Goldcblorid F&ttocgengiebt und
Bromwasser nicht entKrbt (das entgegengesetzte Verha!teu zeigt
Allylamin); blieb nur noch dieWabt zwischen11 andnï, d, b. es waf
zo anterauchen, ob eine prtm&fe oder eine seomdare Base vorliege.
Um auf die primâre Nata)' au prSfen, wurde die tsonitrH. and d:<
SenfHprobe aogesteHt: erstere ergab nur sehr schwachenIsonitril-
geruch, !etzter6 versagte vo))sMadtg. Somit liegt e:n negativer Baweis
fûr die Formel dëa Trimethyienimtns vor; die EntecbeidxngeoU
naeh BeechaN'unggenSgondenMaterials durch MetbyUrungherbe!gefBbrt
werden.

2. Fraction H (Siedep. t60–i67<')
riecht obenfalls stark aminartig, Mt mit WasMr tnMchbar,reagirt stark
alkalisch und verbindet sich mit Sohwetetkohtenstoff unter etarker
Erhitzung za einer harzigen Masse, welche mit Waaser abergoMen
ein weiases Pulver liefert. Dasa die Base iaomer mit demAUy!amin
wird schon durcb nachstehende Analyse aagedetttet, welche aUerdiogs
da nur geringe Meoge Substanz zur VerfBgung stand, nicht scbarf
stimmt:

Ber.far (C}H,N)x Gefnnden
C 63.16 6t.70pCt.
H 12.28 tiî.39 s

Eine genaaero Ermittetong der Forme! getsng dorch die Analysen
der folgenden Salze:

1. Daa Pikrat, (CeHMN~aCeH~NsOï, ist sehr schwer iSaHcb,
<a!k aus der Lôsung der freien oder neutralisirten Base aMfZasatz
von PiknnaSare oder Natriumpikrat sofort kryataHinisch aua und
sehieBStans einer groasen Menge kochenden Wassers in spitzen, ge
zahnteo KrystaMehan. Wird daa Salz im Capiuarrobr erhitzt, so
boacMagen die Wattdongea desseiben be! ca. !90o mit einem getbea
Anflug, und erst oberha!b 200", bei ça. 2t0<' aehmitzt das Salz za
einer braonen, scbanmigen Masse. Analyse:

Ber.farC~HMNsOH
Mmd<~

C 37.73 37.8! – pCt.
H 3.50 4.06 –

N 19.58 19.34 t
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2. Das Co!d8a!z, CeHttNa. 2EtAaC!~ fâllt a!s ziemliobschwer.

(BsUches,goldgelbesPulver ans, welchesans mikroakopischenB!Nttchea
besteht: bei 80° getrooknet entbielt es

49.5! pCt. GoM;*berec6Batf. CeHteN~AMtOe: 49.49pCt.
3. Das Platinsalz, CsH~Na.HjtPtCts, scheidet a:ch in roth.

orangen, rhombischen Tafeln ab, brSMt aieh oberhatb 200" ~d ver-
wandelt sich bei oa. 815" in einen braunen Schaum. Das bei 800

getrockneteSatz hiatertieee beim Vergtübenl
36.81pCt. Platin; berechnetf.CeHteNzPtCJe: 37.09pCt.

Die Mo!ectt!afgr8Meder Base tasat aioh aua Mgenden, bei 1900

aoegeRihfteaBestimmungenemoMteseen:1

Gefunden
Q M M1. n. lu. Ber.îitrCeHttNt

D 53.86 58.88 53.35 57

Das Molekül der Base ist hiernach doppelt sn gross ah das der

niedrig siedenden Base und daher offonbardurch Zusammentritt von
2Mol.Bromathytacnn unter Elimirung von 2 Bromwasseratoffenent-
etanden. Die Constitution der Base bteibt aufzahtarea, nor soviel

m6geschon jetzt angetBbrt werden, dass sie zweifellos eine primare
Baseist, da sie im Gegensatz zur niedrig siedendenVerbindung–

MwoMdie Senfôl- wie die ïsonitriireaction mit vo!ter 8ehar<egiebt.

493. Georg Etohetbanm! Ueber a-Bonzyïhomo-o-phtaïs&ore.

(Ausdem L BerlinerOniveïsitats-LaboratonatnNo.DCCXXIIIJ

(Eingegengenam t3. Attgost.)

Die folgenden Verbindungen wurden &nFVemotassnng des Hrn.
Prof. Gabriel in der Absicbt dargesteMt,zom Beozylisoebinolinresp.
desaenDerivaten zn gelangen. Ich gebe im naobstebenden die er-
baltenenResultate, indem ich mir die ~eiterMhrong der Arbeit vor-

behdte. ·

Das a!s Aoagaugsmatena! dienende Cyantotuot, nach der Vor-
tchrift von Ernst L. Caho') bereitet, wird nach 8. Gabriel und

Richard Otto*) cblorirt und dann in des o-Cyanbenzylcyaniduber*

gefSbrt. Die Aosbeute betrag 55g Dicyanid ans 100g CMond.

') Inaugural-Dissertation»UeberemigeOxyMtbrachinono".Berlin)887.
DieseBerichteXX, 2222.
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die Verbindung ist mithin das gesucbte:

f<.Benzythomo.c.phta!onitri!, CeH<<
cc- enzy omo-o-p ta omtrl, C ON

Sie ist aniSstich in Wasser, in Alkalien und SSnreo, fast unMB.

lich in kaltem Alkohol, leicht in beissem und sebr leicht in Benzol,
aus dem es durcb Ligroin gefâllt wird. EbeneoMetes sicb in Cbloro.

form und Aceton. Es schmilot bei t09–tl0" und destittift nnzersetBt

oberbalb 300< Darch Wasserdampf tBsst es sich nicht Sbertreiben.

CH (0, Ht)CO NH2Benzyth.mo-phtatamid, C.,H.<

wird erhalten, wenn man etwa 2 g des Nitrila in 4 5ccm conceo-

trirter Schwefet~aare!Sat, wobei sich keineerheblicheWSftnesteigerung
beoterkbnr macht, und die Losung an oinetn mBseigwarmen Orte

DieseBerichteXÎX, 2363.

Die B~nzyUrong dea o-Cyanbeazyicyanids !R98tsich Sht).
tich der Methytirang in der Weise aa~fBhren,dass manSquimoiecatMe

MeogenCyanbenzytcyanid und BeozytcMoridin atkohoHecherMsang
zMtna)aenbr!ogt, wobei folgende Reaction atattandet:

C.H.<g~CN ~g ~~(C,H.)CN

+KCt+H:0.

Es wnrdûn zo dem Zwecke angewandt 5 g Cyanbenzylcyanid,2 g
alkoboliscbes Kali ond 4 BcMytcMond. Wenngloich die Reaction

nioht ao heftig, wie die von Gabriel bosebriebeneMethyMrnttg~)vêt.

tSo&,so empNeMtes sicb doch, das BenzytoMondJangeamuod unter

geeigneter AbkaMong zozosatzen. Die heUgetbeLoBangdes Ben!:yt.

cyanide wird be!m Vereetzen mitKaMiange so~rtdunhetgfSo. Aaf

Zusatz des Benzylchlorids scheidet aichCHorkaMnmab, waht~Bd eich

Tropfen emea fast schwarzen Oeles am Boden sammetn. Die Re.

action wird dadarch z<t Ende gefBhrt, dasa man bis zum AafhSren

der atkaMacheo Reaction am RackaasekShter kooht. Sodann wird

der Alkohol abdestillirt, Wasser hio~Qgegoaaeaund das nbemehBaMge

Boazy!eht~nd mit Wasserdampf abgetrieben. Daa im Kotben ver-

bliebene Oel achBttett man mit Aether aus. Beim Verdonaten des-

setben erBtarrt es za Krystallen, die darch Waschen mit Aether rein

weias werden and nach dem Umkrysta!]JNireNaas Alkobol in &rb.

losen, gtanzenden Btattchen anechieasen. Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
f&rCMH,N., ï. Il.

C 82.76 82.65 – pCt.
H 5.17 5.4Ï

N !2.06 12.35 »
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Der Korper ist demoach durch Aufnabme von 2 MoteMtec Wasser

aus dem Nitril entstanden. Er schmilzt nnter AmmomakentwtcMong

bei224", iet antostichia Waaeer und Alkali. t6etiebin Alkobol, Benzol

undCbloroform. Erhitzt man ibn, eo tritt wSbrenddes Scbmelzens

Ammoniakans, e<-fSrbt ateh danhetroth, and es entsteht ein sehr batd

erstarrendes Oel, in wetchetn venaatM!chdas gesuchte Imid vorhaodeo

ist. Doch taeet sich letzteres nicht reinigen. Hiogogen gelang

es, das

$ensplbomo-o-pbtalimid,
CH(CtHr).CO

Ben2y!bomo-c-phtat!m!d, CsH~

anf foïgeodem Wege za erbalten.

Dnrch Kochen mit SatzaNare am BSchBxMMhierwird das Nitrit

kaum verândert. Digerirt man es bingegen mit SatzeSaro vom spec.

Gewicht 1.19 etwa 6 Standen lang bei 100", eo zeigt sebon du Ans-

sehen der Krystallmasae, welche a')9 mtUangen, pracbtvoll aasge-

bitdeten Nadeln besteht, daM eine Einwirkaag stattgefunden bat.

Aus Etaessig oder wenig Alkobol umkrystallisirt, zeigen die Krystalle

pen Schmetzpankt t76< und sieden uozersetzt bei Bber MO", ro

Sâuren sind aie nicht, in Atkatien mit gelber Farbe tBstich und

dieseLSsong acheidet aaf Zusatz von mehr Alkali ein ge!bea Kryata!!<

pulver aus, welches oSenbar Me dem A)katiaa!zbestebt. tn Wasser,

Aether, Chloroform, Aceton, Ligroin ist der Kërpe)* nicht tësHeh,

leicht lôslich in Eesigsaure, Alkohol nndBenzo!. Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
fBrC,6H,~N ï. Il.

C 76.49 76.27 pCt.
H 5.t7 5.3 >

N 5.57 6.09

Berechnet Gefanden
Mr C,eH,<NtO< ï. M.

C 71.7 71.65 –
pCt.

H &.9 6.07 m

N !0.4 10.7

ttehen t~Mt. D!e dickSSestge,het!gc!beFiCM~keltwird darauf in

WaesergegosMO,wobei Bichsofort e! Gerincsetbndet, das sehr

b<)dza einemweissen,mih'ohryeteM!aMchenPulvereratarrt. Diesee

Bcbiosetans wenig s!edendemAlkohol in kleinenMidengMMendeB
BtSttcben<m,derenAnalyseMeMb!gendeeRestât lieferte:

i Bevochnet Getanden

Die Reaction hat nach folgender Gtetchmg etattgehnaen:

06nt<CH(CiHI)CN
-+-2 HOO=

COH4<CH(CIHI).CO
-4-NHs.

C.H.<
~,0

C.H.<
~H..

Die AMabeuteist fast theoretisoh.
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Das nSmUcheImid Msst sieh begreiflioherweiee auch aus der.

im Mgenden bescbriebenenBenzy)homo.o*phtatsSuredarsteMea.

cli (01 HI) cos H
Benzylhotno.o.pbtataaare, (~Ht<

wirdge.

wonnen daroh Behaodlung des Benzylbomophtalonitrilsmit rauchender

8a!z6aare. Erbitat man das Nitnt (5g) mit 20 ccm Salzsâure

4 Standen bei 200 – 220", so besteht der RohriKha!t neben

der klaren FiBssigkeit aus grossen, bemsteingetben, darchstchtigen

Oeltropren, die vonder N08<igt:e!tab&ttrirt werden. Diese Oe!tMpfeo
bedecken sïch aHtnSM!chmit einer gethen, krystaHimscben Sebicht;
kocht man sie einige Zeit am RCekHasaMhtar, so werden aie fest,
brôcktich Nad tSsen sicb sehiMBsUehganz. Diese LSaaog, derea

Dampf einen angenehmen,geraBiom&boHchenGeruch hat, wird MtriM

und BehëMet beim Erkalten die fraie Sâare in Gestalt von kloinea

SSa!chen ab. Sie Mat sich ia KaKîaugemit etwas ge!Micher Farbe

und iat mit Wasserdampfen t:!em!ieh schwer Mchtig. Ibr Schmelz.

pnnkt liegt bei 154< ihr SiedepunktSber 8000. Die Analyse ergab:

Bar.fur C~HHO~ Gefunden

C 71.11 70.79pCt.
H 5.18 5.3

Die Reaction ist nach folgender Gteichang ver!aa!et):

(.~<H.)CN C,H~
~H

Die Stare t8st sicb in Alkohol und Benzol, worans sie durch

Ligroïn HookiggetStit wird nod ist un!S8tichin Aetherund Chloroform.

Benzytehtoroxyisochtnotine.

Um von dem Benzylhomo-a-phtalimidzam Bepzytchtorisochinoiin
zu getangen, wurde das Imid nach Maassgabeder von 8. &abr!el')

aasgefahrten Versacbe bebandeh. Man scbliesst 5g des tmids mit

etwa 15 ccm Phosphoroxyeblorid ein und digerirt 5 – C Standen

bei 2000. Der Rohnnhatt besteht aua einer braonen M8B8!g

keit, ans welcher das Qberschusaige Pbosphoroxychlorid durch

E!adampten entfernt wird. Es hinterbteibt eine braune, hafZtge

Masse, die nach dem AbkBMen tangBam fest wird. Dièse

Masse wird zerrieben, zacrat mit beiasem Wasser und aodano

mit verdûnnter Kalilauge auegekocht. Selbst nach lângerem
Kochen Iôst sieh darin nar ein ganz kleiner Tbei!, der sieh dann

durch Satzsaure ab ein vokmmSser, weisser krystallinischer Nieder-

sahlag f&Hentasst. Das ange!8st bleibende wird gelb and br8ck!ich,

hat beim Erwârmen ebenso wie der durcb SaiMSare erzeagte

') DièseBorichteXX. !205.
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Es schienen mtthin zwei Isomere vorzahegen, welche nach der

G<eichang:

CMH,9 0: N OH+ CI==CMRit NOCt

entstandec sind und denen mithin die Formeln

i ra~l-
~s<<~––~

n ~~CH(C,HT)CO
reap.11. C.H4<p~

zukommen.

Dem in Alkati ISaMehenwird voraa8s!chtt!cbdie Formel I, dom

tmMisHchendie Formel Il zozuertheilensein.

Ich versuchte bierauf fergebHch einen 8aaemtoS&eten K8rper
aus dem Imid zu erzielen, indem ich statt des Phosphoroxycblorids
eine Losang von PhoaphorpontacMond in Pbosphoroxychtond ein-

wirkea liess. Das Reacttonsproduct liesa sioh aus keinem LBsangs-

mittet amktystatMeiren; ebenso gelang es nicht, es darch DestiHation

zu reiuigen, da der Kôrper beim Erbitzen, seibst nater vermindertem

Druck, sicb voHat&ndigMMetzte.

Die Versuche, das BenzytcMoroxyisocMnoUndarch Jodwasser-

stoiMore undPhosphor be! 200" zn reduciren, blieben gleicbfalls er-

Mgtos.

Niederschtag einen eigeuthatnUchen,eSsa!!chenGerneband Uefertnach

mehrmaligem Ua)kry8ta!Me!renans Eiaeseig farbloae NSdelchon, die

be! 234" achmeken and unzersetzt sobt!m!ren.

i l1
Die Analyse der letztefea ergab:

'Der in KaHtaoge unt8e!ieheAntheil hat den Schmelzpunkt t95~,

zeigt aber d!esetbe procentaeUeZuMtBtBOMCtzung.

DteAnalyacet'gttb:

Berechnet G~fundeo
farCtsHMNOC! I. M. III.

C 7!.24 71.4 –
pCt.

H 4.45 4.75 – –

N 5.20 5.83 Il

Cl t3.t7 – – 13.12

1

Be;~ht,,t GofundonBereehnet Oefwndec
il.Mr CteHttNOC) ï. n.

C 71.24 71.29 pCt.
H 4.45 4.8 –

N &.20 – 5.44 a
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4M. 0. Qoedeottemeyet: Etnwtr~mng ~on Phtalimidkalium.a
aaf etaige aa~M-stoSTtaMge Halogenverbthdangen.

[Ans demt. BerlinerUntWMiMts-LabomtortamNo.DCCXXM.)

(!o der Sitzumgam 23.JtMvorgetragenwm VerfMBN-.)

Vor einiger Zeit ~wSbMteHr. Professor 8. Gabriel am ScMceM
eeiner Arbeit 'Ober einige Derivate des Aothy!am}D8<,dass ich eine
Reihe vonAminabkStBtnMBgetterhalten habe unddemnScbstbeeehr~be)!

werde').

Ich theile in Folgendem die Reaultate meioer UMter$achaNgMmit.

1. PAto<<m~a!«<mund Chloraceton.

A6etony!phta!imid, CHaCOCH~NtCaH~O:.

Erhitzt man ein MnigesGemenge von Phtalimidkalium undChlor-

aceton in einem Gtaskotben mit aufsteigendemKChtrobr 20 MioMea

lang auf et~a 120" ;m ParaMnbade, ao Krbt sich die anfangs hette

Masee dMaketbraanund ejratarrtbeimErkahen za einem festenKacheo.
Letlterer giebt an kochendes Wasser einen K6rper ab, welcher beim
Erkalten der Msang in weissenBt5ttchen und Nadeln vom Sohmels.

puntct ï!7" (ancorr.) krystallisirt Die Substanz ist M kochendem

Wasser, Alkohol, Aether, Benzol and EsatgaNareziemttch teicht, da-

gegen in Ligro~ fast gar nicht Mettcb.

Die Analyse lieferte (btgeBdeZahten:

') DieseBerichteXXÏ, 975.

In dem Aoetouylphtalimid last eich die AnwesenMt der Car-

booy!grappe desAcetonrestes sowoMmittelst Hydroxylamins, aie auch

PhenythydrazMa leicht NachwetMB. WeaNinanNSmMchzarwSMcngen
L6s)U)g von Acetonytphtatitaid die berechnete Menge HydMxytamin
seMt und wemge Minaten kocht, so scheidet sich das Oxim,
CH<C(NOH)CH:N:C<Ht02 in kleinen, pnsmatischec Krystatten
ab. Dieselben sind in kacbeadem Wasaer fast gar nicht, sehwer in

Ligroin und leicht tBstidt in Chloroform, Atkoho!, ebonso mNatroa'

lauge und Eisaasig. Der KStper achmilatbei 172"(aNeon-.)und lieferte
bei der Analyse folgende ZaMen:

~–j-~

Ber.f0r C,,B~~O, a
l~n.

C 60.M 60.98 pCt.
H 4.59 4.83 a
N 13.84 12.93 s

Ber.f6r C,,H~N I.ueMnoe~
C 65.02 M.t5 pCt.
H 4.43 4.57 – a
N 6.90 7.33

o dem AcetonvitthtaMmidtSeat Mch die Anweaentunt <tf<ffie)
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Darch Rochen mit der Moteca!aren Menge Pheaytbydra~o !o

~et)!gEestgeaore geht daaAtotonytpbtaHnndm dae Phenytbydr~zon,

CHsC~NaHCoH~CHiNiCtH~ über, wf!cbee in Meinen, gelben,

pnsntatiechen Krystallen anschient, die kaum ia boissem Wasser,

leicht in Atkohot, Aether, EM!geXure,Benzol,Cbloroform undLigroïn

i66)ichaind. Der Mrper eehmHxtbei 150–! 32" uoter Zeraetzang,
wird aber a<tch schon beim tangeten ErMtzeMauf t00" zeraetzt.

T, M..n t) nt n Gefacden
Ber.fttrUnK~Ntt~n- t TT

C 69.63 69.38 – pCt.
H 5.1~ 5.S5 –

N H.33 – ït.~

Auf veMcMedeneWeise veraachte ich Nan, aowo~ darch Koehen

mit Katilauge ais auch Digeriren mit SatzsaarOtdes Acetonytphtal!mid
tu spalten io PbtataSare undAmidoaceton, was mir aber aicht gelang,
da die ZerMtzong tiefer eingreift und unter den Reacttonsprodoeten
etets Ammoniak nachweMMrist.

Das erwanscbte Ziel glaubte icb aber M erreichen, wena es mir

ge!âDge, dae Imid zanachat darch E!ofSh)'ttng von einem Mo!ettN

Wasser in COOHCsHtCONH.CHBCOCt~, also die Acetooytphtat.
sminsNare BberzaSthren. Za dem Ende wurde eine atkohoUsche

Losung von Acetonylphtalimidmit einem Mo!ekotKaMtaoge versetzt,
worauf eich ein in Alkobol anMsMches,in Wasser !83tiche&Xatimasatz

abschied; der MB der wSMrigenLBsung des KaMsatzesdorch Salt-

aSure &bgeschiedeneKôrper scbmotz bei 280" und zeigte auch im

Uebrigen die Eigenaeh~Rondea Phtatimids. Die Vermuthang, d&ee

d<serhaltene Ka!iamsa!z nichts anderes a!8 Phtalimidkalium sei, wnrde

dureh nMha<ehendeAna!yaebestStigt:

Ber.MrCsH~O~NK OoftMden

K 8J.08 20.85 pCt.

3. ~<aKmMMMHtMtund jBr«t)Mtce<opAen<Mt.

Er<btgre!cher aïs die Versache mit Chloraceton verliefen die mit

Bromacetophenon (PhenacytbromM)angesteUten.

Phenacylphtalimid, CtHtCOCH:N:CeH40:.

Bromacetophenon, nach MShtaa's Metbodel) dargesteUt, wurde

mit der berechneten-MengePhtalimidkalium M~t!ch6t innig gemengt
und etwa eine Stunde im Paraf6nbade auf t50" erbitst, wobei at!'

mShMch die ganze Masse fast ToHa<Snd!gerstarrte. Daa Product

kocht man mit Wasser ans und kryetattiairt es aas Eiseaeig om, wo-

') DieseBeriohteXV, 246t.
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darch tdeine qoadratMche Teieia vom Schmeizpuokt 167~ (aocotr.)
resultiren. Die SabataM !6st aieh in EssigaSare, Alkohol, Aetber,

Chloroform aod Benzol und iet faet HtttSsticbin-Wasser oder Ligf&Ï~
Die EtementaranatyM ergab folgendeWerthe:

Bor.farCMH,.N<~ ~.fm.dM~

C 7~.45 72.30 –
pCt.

H 4.t5 4.20 –

N 9.~ – 5.&0

Kocht mandie eMesstgsaareLSsang des PhooacytphtaHmidamitder

ntotMu!arenMengePheny)hydrai:in,so entatebt das PbeoyIbydrazOe
des Pbenacylphtnlimids, C6HtC(N9HC6H;)CHtN:<~H<0!,
welches sich in (b)MenorangegelbenNadeln abecheidet, die Mcht yM

Wasser, dagegen von den anderoogebrSacM!cheoLSaNagemittetna~.

genommen werden. Durcb mehrmaHgesUnthrystaHiairenaus EisesB~
und Answaschen mit absolutemAlkobolwird der Kôrper rein. erha!teB,
scbmilzt dann anter Zcreetzung bei etwa 155* und ergab folgenden

Sticketoffgehalt:
Ber. für CMHnNtOa Gefunden

N 11.83 !1.6pCt.

Eine 8pa!tang des Pbtalimidacetopbenonsin PhtahSMe and eah'

saures Amidoacetopbenonvereochte ich NHOzuuNcbstdurch ErbitMa

mit SakaSure im geschJossenenRobr auf 200" zu bewirken, wobei

aber wiederum, wie bei dem obenbesohriebenenAcetonylphtalimid, die

ZeMetzang tiefer eingriff. Die Daratettong eines Zwiechenprodoctet
fuhrte dagegen hierbei zo dem gew3oschten ZMe.

Pbenacyiphtalaminsaore, COOHCsHtCONH.CH~OCeH~

Lôst man PhenacyJpbtatimidin einemgeringenUebemehosawarmer

atkohoiieeher Kalilauge, so wird, nach dem VerdOnoen mit Wasser,

dnrcb Satzs&areeine aaa kleinen Nadeln bestehendeFaHang erbattan.

welche in fast aiten gebrSachiichenMsungamittein und in Ammoniak,

aber nicht in Wasser tSsiich ist. Aus EiseasigamkrystaUinrt achmMtit

die erbaltene SSure bei !60<'(nocorr.) und lieferte bei der Verbrennang

folgende Werthe:

Ber.f6r 0~ HuNO~ Gefond~n

C 67.84 68.14 pCt.
H 4.60 4.91 »

Die Saare bildet mit Sithef and K<tp(ër ech8n ktyatattiMrenne

Satze. Das Silbersalz wird dargestellt, indem man die Phenacyl-'

pbtataminsaaremit nichtgenBgenderMengéAmmoniakBbergiesst,filtrirt

uad za diesem Filtrat Sitbemitrattosung setzt. Das bei 80 bis 90'

getrocknete Sitbersatz ergab:
Ber.n:rCt<,H)!NOtAg Cefanden

Ag 27.69 27.83 pCt.
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Die Phenacy!pht<t!<M!)ioe<mrewird durch e!nstCndigesKocben am
RBekaasBkabtermit concentrirter Salure ToJUstNnd!~in PhtakSure
ooddas

eatzsaare «-Atnidoacetophenon, C6H5COCH:NH:.HC<

gespalten. Nach dem Erkalten des Gem!8cho8 6ttr:rt man die
PbtaMare ab, dampft das Fittrat ein und befreit darch meh--

maliges Aufnehtnen to wenig Wasser, Fittriren (wobei eich das Fitter
ton den Randern aus siegelrothSrbt') und Abdampfen von den !etzten

Spuren der Phtalsâure. Die sabsaare Base kry9ta!)!8irt ans 98pro.
centigemAlkobol in feineBwei8MoNade!ound Btattchen, welehe bei
188.5(corr.) zn einer rothen FiBMtgkpitechmeken, die Haat intensiv
rotb <Srbenund mit Piatinchtorid ebenso wie mit PibrinsSare scMn

ttrystattisirendeSa)ze geben.

Das Piatindoppetsàtz, (CeH~COCHïNHï.HC~aPtC~,
Kbmitzt unterZersetzang bei etwa StO", ist tSatich in Wasser und in

verduantemAtkohot, aas dem es in bellgelbon Nadeln erhalten wird.

Ber.far(C.Ht.NO),C)6Pt Gefanden

Pt 28.93 28.81 pCt.

Das Pikrat, CeH5COCHtNHi,.C6H,(NO!),OH, bildet lange,
Hache,ge!beNadeln, die bei 1750(uncorr.) unter Zetsetzang 8cbme!zen.
Die KoMeBwaeserstoffbeetimmangergab:

Bw. fur 0<4HMN40s Gefunden

C 46.166 46.!2pCt.

H 3.29 3.55 j)

Veraetst man die wasserige Losuag des satzsaaren Amidoaceto-

phenona mit Ammoniak, se scheidet sicb (wie auch vor einiger Zeit
Erich Brann uod Victor Meyer beobachtethaben')) ein vo!an)in8ser

orangegelber Niederaeh!ag ab, der aoa hei~sem absolutem Alkobol
rhombiscbe Btattcbeo liefert, die bei 194–195" (ancorr.) sehmelzen
und in 8a!zaSureun!os!ichsind. K~ysta!tiBirtman dieseo,ale ïsoiudot
erkaDBtenEorper ans Atkohot um, so werden die rhombischenTafetn

gotdgeib und gt&nzend, aus Eisesaig dagegen rothUch grau und matt

erhtttteo.

Nach Ladwig Wo!f~) ist laModot Diphenylpyraziu, Victor

Meyer*) nennt dieselbe VerMndangDipheoytatdin. Beide verwerfen
die Sttere Formel CsHtN resp. CMHt4N: und nebmen die Formel

C)6Ht:Nz an, welche auch ich darcb die Analyse bestitigt fand.

1)Verg).auch dièseBerichteXXI, t273.
*)DièseBorichte XXi,t278.

DieseBencbte XX, 432,Anmerhun~.
DieseBerichteXXI, !9.
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Ber.MrCte Ht<Na Gefnndeo

C 82.75 82.76 pCt.
H 5.t8 5.M

Eino weitereUatersachoog des Amidoacetophenonsanterblieb mit
Backsicbt auf die VerSffentHcbongenvon Ericb Braun and Victor

Meyer').

3. PA<<N«~<tKMOt«~ CA~eM~<Mtfea<~M<H'.

Phtaty!am!doe88igeSareSthy!e8ter, <~H<09:NCH!COO(~H}.

MoleculareMeogea vonPbtalimidkalium und tBonochtoreMigBaotetB
Aetbyt werden in einem Kolben mit aufsteigendem KShtrobr etwa
2 Standep lang im ParafSobade aufca. 150"erbitzt, woraufdie erkaltete
Masse zu einem festen Kacben erstarrt. Dafch UmkryatattMtrenaos
heiasem A!kohot oder sobr v!et kocheNdetoWasser von dem bei der
Reaet!on entatehenden Chtorkatiam gereinigt, bildet der K5rper feioe,
lange, weMseNadeln vom 8chme!zpankt 112-1130 (aocorr.).

Ber.farC,9H)tNO<« j 6efonde~
C 6!.80 Ct.75 pCt.
H 4.72 4.92 t

N 6.0! 6.18

Die Verbindang !Sstsich leicht in Benzol, Aether and CMorofbrm,

wenig dagegen in kaltem Atkohot uod Ligroin, Nach sechMtBodigem
Kochen des Korpers mit viel Wasser ant RSckaaMMhter trat, ent-

gegen den Beobachtungen von L. Reese2) keine Veneifang ein, die
Substanz achied sieh vielmehr beim Erkalten der Lôsung wieder in
schSnenNadeln onverandert ab. Deraetbe Kôrper wurde vonL. Reese
aos phta!ytaotidoeM)g6anrentSitber und Jodathyt erbalten und giebt
genannter Forscher den Schmelzpunkt za !0t–!05" an, wahrend ich
ihn 8" h6her beobachtete.

Phtatytg)ycoco!tSthytester(! g) wird, wenn man es mitconcentrirter

SatzsSure (4ccn)) etwa t' Standen auf 200" imgeschlossenenRobr er-

hitzt, te!cht in aatzsauree Otycoeott, Pbta!sNare and Aetbylchlorid ge*

apatten. Beim Erka!ten eratarrt das Product zu einemdicken KrystaH-
brei, wetchen man to;t Wasser rerduant; die abfiltrirte LSaaag wM
durch wiederhottesEindampteo und Aufnehmenin wenigkaltem Wasser
von PhtabSare befreit, wonach man reines sa!zMnresGtycoce!) erMtt.

') DiesoBerichteXXI, t269. Emo ahnHcheUnbMi:ndigke!twie dM

Antidotteetopheaonzeigt das in der MethytengrappephenyjirteAmidoaceto-

phenon d. dasDesytamin CoHt.CO.CHtNH~.CeH~,welchesaus Brom-

acetephcn&a(Desythroand)aodPhtftHmMkttHutndargestetttwerdenkann und
detnn&citstgonauerbeschriebenwerdeneoU. S. Gabriel.l.

2) Ann. Chem.Pharm. 242, 5.
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Pen 8chme!zpM)ktdes aue Letzterem nach der gebrtoebMcbanMethode

m Freiheit gMetzten GiycocoUa faod ieh (in Ueberemstïmmaag mit

Cortias) bei 236" (corr.).

4. ~%(a<&nMt<t~M<!tund ~cMMydWn.

Aeqmva!ent&MehgenPhtaMmidkaHamund Ep!eMorhydnn wurden

auf ca. Ï20" erMtzt, wobei eine zShe, kraone Masse eotstaod, die cor

ïnm gonogenTheit kryatatMaboherbalten werden koBMte,indem man

mitN!trobeBi!o)anezogunddietmBdiesemLSsongatnittetaoBgescMedeBea

Krystalle nochma!aans EieeMtgitryataHisirte. Die Ausbeute war aber

sehr gering, und alle Versoche, sie daroh Innebatten verschiedener,
theils bSberer, theils mederer Temperaturen za eteigern, bliebea er-

foiglos. Der !o we!8BehNadëtn ttfystaHMreade Mrper schmit~t bei

2040(ancorr.), ist sehr lôslichin Chloroform, etwae wenigerin Alkohol

oder Benzol und uaMatich in Wasaer. Bei einer KoMenwMMfstoff-

be~timmNOgerhiett ich Zablen, die nahezt) mit der angenommenen
Formel überoinstimmton.

Berechnet

0
GeflludouGefacden

MrC6H4(CO)),N.CH,CHCH)

C 65.0t 64.89 pCt.
H 4.43 4.32

Aie die vorliogende Substanz mit SatzeSare im Rohr gespalten
und die neben Phtalsânre resottttende Base, das vermatMiche Epi-

amidobydrin, in das Pikrat verwandelt warde, ergaben die Aoatyeea
des letztoren nachstehende uberraschende Wertbe:

BerechnetfBr Cefaadea
CH,OCBCB!NH,.C6H<(NO~OHt. n. ÏIÏ. IV.

C 35.76 32.98 32.48 32.62 –
pCt.

H 3.31 3.42 3.22 3.38 –

N 18.54 21.0 »

Bar. far CH,NB<CH(OH)CHj,NH!<.2CsH,N,Ot

C 32.84 pCt.
H 2.92 »

N 20.44

Die beobachteteo Zahten stimmen also auf das Pikrat eines

DiamiNe8CHaNH9CH(OH)CH!NHï, was mich vematasBte,die ~o-

wirkung von Phtatintidtaimtn aaf a-Dichlorhydrin zo antersacheB.

5. Phtalimidkaliumund a-DteA~fA~fm.

Es wurden zwei MotekMePbtaUm!dkaMammit Mot. a-Dioblor-

bydrin im PamtBnbade aaf 145–150" erhitzt, worauf aioh daa Ge-

ntiseh unter ptotzHchem Aufschânmengrosstontheits nmaetzte. Nach
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15–20 Minuten war die RMtcttONvoHendet und ein fester Kuehen

entstanden, der, nach dem Aaekochen mit Wasser, aas Eiseseig in t

kleinen Nadeln vom Sebmetzpuekt 205" (oacorr.) krystattiatrte. Die <t

erbaiteoe VerModaog ist voHst&ndigmit dom aus Epioblorhydria in
weit genogerer Menge und offenbar in Folge eines vorangogangenea
Zerfalles des Letztefea entatandeoenK~rper identiech. Die AnatyMo
bewiesen oanmehr, des ich reines t

~-O~ytrimothytendiphtaHmid, <

CH9(NC.H<0,)CH(OH)CH9(NC,HtO:)
in Handen batte.

B.r.O!-C,.HM~O,5 ~fmd~ If,

C 65. !4 65.07 pCt.
H 4.00 4.29 –

N 8.00 – 8.03 m

OxytrimethytendiphtaîantittBSare,
CH (OH)(CH). NH. CO C.H<. CO~H~.

Kochtman die Diphtalverbiadangmit der berochnetenMeage(3Mot.)

wNsarigerKalilauge bis zor voUstSndigenLSanag, verdSnnt mit Wasser, j
setzt dann SatzsSare bis zur Bchwachsauren Reaction hinze und Bttrirt 1
schnell von Sparen Harz ab, so {SHtalsbald eine Sacre in ibinen

weissen Nadeln ans, die ûber Schwefeteaare getrocknet werden.

ManerhSit so ein Sasaerst bygroscopisobesProduct, das schoo verharzt

beim Veraach es Nmzaktysta!tiairen. Bei etwa 120" schmitzt die

SSare, giebt beim weiteren ErMtzen aaf 138<'das addirte WasMr

wieder ab, um abermals fest M werden und ach!!es8!icbbei et~a 2050

wie das Aosgangsmatenat za schmetzen. Wegen der atarken Hygro-

scopicitat der.ireien Sâure worde aar das aoMn krystaHisirende Si!ber-

aatz anaty~tt.
Ber. Mr C~HteNtOtA~ Oefanden

Ag 35.92 35.70 pCt.

p-Oxytrimetbyten diamin(<D!atnidohydria-)chIorhydrat,

CHaNH!CH(OH)CHtNHï. ZHCt

wird erbalten, wenn man die ebea genannte SSare mit SatzsSMfeein-

dampft,oder auch ~-OxytrimethytendiphtaHmidmit SatzsSare 2 Staoden

tang aaf 165" erhitzt, wobei sich beideKSrper ia PhtatsSore und das

sabeaore Oxytrimethylendiaminepatteo. Letsteres bildet eine hygM-

skopMcbe, in Wasser sebr leicht, in absolutem Alkobol oder Aether

aber aniSatIche Substanz, die ans verdBnntemAlkobol in kleinen

weissen Nadeln vom Schmeizpankt t84.5" (corr.) krystallisirt,
Eiae CHorbestimmang gab folgendeaResottat:

Ber.farCaHijtNtOCb Sefanden

CI 43.55 43.46 pCt.
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.1-Mit PiMnsNure erhak man ans der waaeWgeoLBsangdes CMor-

hydratese!n in schSnen getbea Nadeln krystatU~rendeaPikrat, daa

be!230" (uncorr.) otiter Zersetzonggchmitzt nttd nMh den echonoben
reneiehnetea Analysen folgendeFormel bat:

CH,NHeCHOHCH!,NHa. 2C6H,(NO~OH.

Auf Zuaatz vonP!atincModdzo dem in Satzeaare oder aoch ver.

d)!nnte<oAlkohol getSsten Chlorhydrat <at!t ein in langen orangen
Nadelnkrystattisirendes, in kaltem Wasser tBstichea, dagegen in Al-

koholund Aetber antostichesPtatindoppetaatz, das8!ch bei etwa

MO"zersetzt. Bei den Analysend!e8M mehrfach durch Umt:ry9ta)ii.
Mtion~eremigten Platinsalzes erbiett ich folgendeWerthe:

Hr. Dr. A. Fock war so tiebenewBrdtg, dieses Platinsalz auf
seinekryataHographischenEigenechaftechin zn aotorsachen, wobei'er
Mgende Reaohate erh!e!t:

~DieKrystalle sind rhombisch

a :b:c= 0.7878 :t:U736.

Beobachtete Formen:

m == (HO), oop, c ==(001), OP und q = (Ott), Fao.

Kleine prismatMehe Krystalle von anvoHkommeae)'AasbiMnog.
Die meisten ïndtvidaen smd von HobMomen dorchsetitt; das Doma

(110) tritt nur an eiozelnenKrystaMenauf.

Beobachtet Berecbnet

m:m==!10:HO=76"30' –

q: ==0n:0!t===99<'6'

q:n)=.0tl:t:0==62<'4' 61"54'.

Spaltbarkeit vollkommennach dem PrMO)a, deat!ich nach der

Basis. Ebene der optischenAxea == Basis.

Durch jede der PrismenBachantritt eine Axe ans und zwar unter

geringemWinket gegen die zagehorige Normate.

Nâbere optische UnteMacbtmgenwegen der UnvoUkommenheit

deaMatenates nicht durchfBhrbar.t

Die wSssnge LSsaog des satzsauren Salzes giebt mit GoIdcMond

ein in achonen Nadeln kryBtaHMrandea,schwer loaticbes Gotdea!z.

Auf Zusatz von Fen'ocymkatmm entsteht ein sehr schwer ISatiehea

krystallini8ches Ferrocyanat von gruntich weisser Farbe, welches

Bar.mr(~B,,N!,OC),.PtC)< Sef~dea
C 7.2 7.18 –

pCt.
H 2.4 2.50 – – b

N 5.6 5.70 1>

Pt 39.0 39.01 »
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a:eh bei etwa S60<'BchwS~t; eine EiaenbestitMmangergab MgeadM
Wertb:

Bet-.far<~HMN)0.(H4PeC)N6), Oefanden

Fe H.t4 14.14 pCt.

Daa eatz8anre Oxytrimethylendiamin(Diamidobydrin) ist bereita
von A. Ctaas ') dweh Eiowirkaog vonAmmottMkauf DtchtoyhydDa
erbalten worden; das Salz wer jedoch unter diesen Um~Soden mit
aatzsaorem G!yddam!n und Satmiak venniecht and seine Reio!gong
gelang nur e!nmat mit aassersten Schw!engke!ten,weshalb genannter
Forscher keine diesen !))<eres6antenK&rperchara~ten8~rendeoEigen-
6thaReo angeben konnte.

496. Martin Freund und Edward Ctndemtm:

Ueber Derivate des Tetramethylena.

[A<Mdom1.chen).Univ.-Lab.No.DCCXXV.]
r

(Vorgotragenin der Sitzangvon Hm. Freand.) i

Naehdem A. W. Hofmann ~)gezeigthat, dass das Benzataidunter

dom EintIuMeiner idkatisebenBromlôsungia Anilin Nbergeht,scMea

es n!cht ganz obne InterMae zu nnt<'rMcben,ob Amide von Carbon- e

sKarM anderer Kob!oMtoBr!ogebei gleicher Bebandlungsweise !n

Amine verwandelt werden konnen. Wir haben za diesem Zweck das

Amid der TetrametbytenearbonaSore

CH:-CH<
1 I

CHsr-CH-COOH

bereitet, welche im Jahre t883 vonW. H. Perkin (jan.)*) dargestelh
worden iat; aber trotz aller ModMcatione)!der Reactionebedingangen
ist es ans nicht gelungen die erboSte Umaetzang zu beobaehten.

Dieses ung8nstige Resultat hat uns nicbt alizasehr Bberfascht, da,
wentt auch die Te~)famethy~enc<~rboMaa)'esonst sich vôllig wie eine

gesStttgteSSure~erhStt,Perkin aterkwSrdigerweMen!cbt :m8tandewar,

da9 frète Tetramethyten daraas za erhtttten*). Nenerdings hat nan

') Ann.Chem.Phann. 168, 36.

*) DieseBorichteXVIH,2737.

') DieseBerichteXVI, n93.

<)Jonm.chom.soc. 1887,229.
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t

BerM)Md.C.<!htm.6MtHKh))n. Joh~.ïXt. t?3

A-Miohaet~) in Beiner Abhundlung aber die Coastitation des

NatnamaeeteMigestereNr die Tetramethytendicarboaaaare die Formel

C(OH)

/<\
C-CHt-CHj)–CH;

COOH

X)t%esteUt.Dieselbeencheiot naeh der vonPerkia ~) vorgescMagenen
Komenchtur somit ats Hydroxydihydrohexoncarbonsaare. Der Mono.

carbomSnre mnss dann folglich die Formel

C(OH)~.
~0

CH-CH~-CHt-CH~

zukommen. Bei einer soloben AaRtMSungkano es nicht Wunder

nebmen, wenn die Ueberfabrang in don KoMenwasaerBtoffre9p. das

Amin nicht von Statten geht. Gegen eine derartige Constitution

spricht aber eine Reihe von Erecheinungen, welche Perkin bereite
beobachtet h&t; so wird beispielsweise die MonocarbonsNMreweder
von Brom noeb von Brontwassorstoff angegrUfen; ferner wird bei
der Destillation ihrea Calciumsalzes mit ameiaensauremKa!k der ent-

sprechende Aldehyd in glatter Reaction gebildet~).
Wir baben es mit Rucksicht auf diese Constitutionsfrage fBr

nBtzMcherachtet, die Eigenschaften der SSare etwas nâher zu stadiren.

Aber auch die von uns angestellten Versache sprechen gegen die

Micbaet'sche AnHassang. DasAmmoniamsatz, gewonnen durch Ein-
leiten von trockenem Ammoniakgas ia die Saare, geht beim Erbitzen
aaf 200~ anter Wasserabspaltung in das Amid aber, welches bei der

Behandtangmit PhosphorsBareanhydnddas entsprecbende Nitrit liefert.

Letzteres nimmt bei der Rédaction mit Natrium in absolut aikoho.
HscherLSsung 4 Atome WaseeMtoif aaf and verwandelt sicb in ein

primâresAmin. Ein Gemenge der freien SSare mit absolutem Atkohot
wird beim Sattigen mit SabaSare leicht atheriacirt; mit Phosphor-
chiorid digerirt, geht die SSare in ihr CMorid aber, welches Mcht in
das Anhydrid SbergefShrtwerden kann.

AUe diese Beacdonen sind bei Annahme der Michaelachen
Fonnet anerh!Srtich, wahrend man sie leicht versteht, wenn man die

Verbindung ale Tetrametbykncarbonsaare aottasM. Sa lange also

') Journ. f.pract.Chem.1888,500.
Journ. chem.soc. 1887,705.
Joarn. chem.aoc. t887,238.
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n!eht weitere Beweise erbracht sind, ist der darch Einwirknng von

Trimethyïenbromid anfNatrMmmabneSoreestereotstehendeKôrper ab
der Aether einer SSare von der Formel

CHt-CHj)

CHe-C<C~e~
h

CH,-C<g
b

MfzofasseM,und der durch Abspaltung von KohteM&afe bieraus ge*
wonnenen Verbindungkommt Mmit die CoMtttatton

CH9–CH,
1
CBs-CH-CO~H

zu.

Darstettang der Tetramethytencarbonattaro.

Die DarsteUung der SSare orfolgte im Wesenttiohen nach den

Angaben Perkin'a, indem man 1 Mol. Mahmsaare&ther 1 Mo).

Trimethylenbromid und 2 Atome Natrium in atkohotiàcher LSaang
aofeioander reagiren Hess. Der erhaltene DtcarboMSttfeatherwurde

verseift, die Saure in Freiheit gesetzt, mit Aether ausgeschûttelt und

der Rttekstand obne weitere Reinigung der Destillation anterworfen.

Anf diese Weise wardea etwa 8 pCt. der theoretiscben Ausbeute

an MonocarbonsScreerhalten.

TetramethytencarboasSareaotid,
_o. '1

CH,-CH:-CH!.CH-CONH~.

Leitet maMtrockenes Ammoniakgasin die Monocarbonseare ein, a
so entsteht nach einigerZeit eine weisse Salzmasse, welche das

tE
Ammoommsa!xvorsteilt Wird letzteres in EiascMassrShren 7 M)
8 Standen auf etwa 230–250" erbitzt, so geht bei der Destillation
des Reaetionsproduotes bei circa 240" ein schoner weisser Kôrper
ûber, welcher aus concentrirteralkoholischerLosung in BtSttchen vom

Schme!zpnnkt 138" erbalten wird. Die Ausbeute betrâgt etwa 50 bis
60 pCt. Der Kôrper ist in Wasser, Aether, Chloroform und Benzol

leicht !8s!ich und tasst aich sublimiren. DieAnalysée Mhrten zu der
Formel C~H~NO.

0.2g Substauzgabea0.1676g Wi~Mr,0.4431g Kohtensture.
°

O.nSIgSabstMz 2t.2ccmStickat()n,bai 200C. und7a6.8mmBaM!noter.

BorechMt Gefunden

(MrC~Bj.NO t. II.

C 60.60 60.45 pCt.
H 9.09 9.30 t

N !4.t4 – 14.43 <
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173*

Einwirknng von Brom und Alkali aaf ilas Amid.

Wenn Mch die angestellten Veraaeho resahattos verliefen, M
<o))endieselben denooch, am vielleicht spNteren Bearbeitern Zeit und
Muhezu cMparon, kan: beschrieben werden. Hierbei sei erwahnt,
due, wie wir einer Privatmitthellungdes Bru. Prof. A. W. Hofm<mn
eatHebatM,es Mtbernicbt gelangen ist, die Amide ttBgeeStttgterS~rec
vonder Formel C.Hen.,0., in Aminé ObeMofahren.

1. !0 g Amid (t Mol.) wanten mit 16.2g Brom (1 Mol.) 8ber-

gossen;das Amid Mat sieh dabei unter starker Warmeentwiekehmg
Mhnett aaf. Zo der MSaeigkeit wurde so lange tOprocentige
Mtaage bhza~Mtzt, bis die rothe Farbe vemchwaaden war und
du GeotiMhaodwtRin 30procentige EaUteage eingetragen. Be: der
Destillationmachte sicb eia ~tkw hoaMtge~Mh benterkbar! doch
!iM6sich beim Verdampfen der verdOnaten SabeSare, welche ais
Vorlagegedieot hatte, nar etwas Chlorammonium nachweisen.

2. Der VerMch wurde hierauf nach der von Hoogewerff und
MBDorp ') vorgeschtagenenModification in der Weise wfederhott,
dessman dss Amid direct mit der AafMsang von Brom in Atkati
bebandette. Aoch hier wurde nur das Auftreten von Salmiak beob-

t aehtet.

3. Bei einem dritten Versuch wurde das braaae Oel, welches
Bichbei Zueatz von verdBnnter Kalilauge zar BromMsaNggewëhn-
iichaasscheidet, von der Ftaeaigkeit getrenat und mit concentrirtem
Alkaliin der Kilte behandeît. Dabei rerwandelte es sich in schône,
weisseBtattchen vomSchmelzponkt !38< welche atso nichts anderes
a): onveranderteeAmid waren.

4. Ein vierter Veraach wurde in folgender Weise angestellt:
Naehdem5 g Amid in 8g Brom unter EiskShtong gelôst worden

waren,f3gtemaneinengrossenUeberschasstOprocentigerKatitaage zu
demGemisch and destiHirte echne! Dabei ging2uemt Ammoniak,
tpateretwas leoaitnt und endliob eine geringe Menge von einer Base
aber, welche stark alkaliseh reagirte und die henitritreactMM gab.
DievorgelegteSatzstare binterliess -beimVerdunstenein Satzgemisch,
wetcbesdarch wiederholte Behandlang mit Alkobol vom Salmiak be-
hit warde. DM in Atkohot tSstiche Salz worde in die Platin-

verbindangverwandelt und analysirt.

BerechnetMr Sefundec
PhtiMMtmisk [(C<H!)NH!).HC~PtC)~ I. II.

Pt 44.17 35.56 38.66 38.t4pCt.
Das Salz war somit noch mit Salmiak verunreinigt, doch reichte

dievorbandeneSubstanz zu weiterer Trennung nicht ans.

') Ree.trav. chim.C, 373.
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5. Nachdem Versuche, durch Einwirkuog von 2 Mot. Amid auf
t Mol. Brom za einem Harnstotfderivat za gelangen, sieh eben&ttt

orfolgios 6rwiesen hatte, worden die Arbeit nach dieser Richtang Mn

aufgegeben,

Tetramethy!enMrbon8&)!renïtrU,

CH:-CH:-CHt-CH-CN.

5 g Amid wurden Mit einem Ueborsohaas von PhosphoroSaM.
anhydrid (12 g) aas einer Retorte destillirt und das Sbergehende
Oel fractionirt. Man gewinnt so eiae farblose, angenehm riechende

FiueaigkMt vom Siedepunkt t50", (uncorr.), welche beim Kocheu mit

Kaiitaage unter Ammoniakentwickelungia dM8a!z der Tetramethyten.
carbùnsSare ~bergaht. Die Analysen eïgaban Fo!gendee:

(U858g SubstanzgabenO.t450g WaMOr,O~Oa&gKoMeasauM.
BerechMtfarCsHtN Gefunden

C 74.07 73.78 pCt.
H 8.64 8.66 1>

D!e Dampfdichtebe8t!mmuBgwurde nach der Meyer'Mhm
Methode aasgefBhrt.

0.02g SubstaMgaben6.1ccmbei 764mmnnd as" C.

BerochMtfat-C5HTN Geftmdeo

40.5 4t.O

TetramethytoncarbonsSttreXthytBther,
r-

CHt–CHx–CH~–CH–COaCïH:.

Dieser Korper ist bereits von Perkia') ans dem Sitbersalz der
Saura vaitteletJodithyl dargOBteUtworden, Wir haben ibn in folgenderr
Weise bereitet: 5g SSare wurden in 25 ccm absolutem Alkohol getS~t
und SaîzsSaregas bis zur Sdttigung eingeleitet. Giesst man dm

Reactionsproduet in Wasser, eo sebeidet sich ein Oel ab, welches mit
Aether auegezogen und dann fractionirt wurde. Wir haben den Siede-

pankt bei 159–t62"beobachtet, wahrend ihn Perkin bei 148–tM'

aagiebt.

0.1936gSubstanzgabonO.t66ag Wassor,0.4646g KohtensBure.

BeKohnetfnrCtH~O~ OetandeB
C 65.62 65.44 pCt.
H 9.38 9.55

Tet~amethyteNcarboasSarechtorid,

CEb-CHt–CH:-CH-COCLCHs-C Hz--CH$-C H-C OCl.

6g Saare wurden mit 3g Phosphortrichlorid in einemSiedekotbchen
erhitzt. Nach ôfterem Fractioniren worde so ein farbloses, an dM

') Joarn. chom.soc. t887, 12.
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Luft Mark riechendea Mqoidam vom Siedepunkt 142–143" erhalten.

Die CMorhestîmmttngergab fo!geadeeReaaltat:
0.5186g Substanzgaben0.6842g ChbraHber.

BereohMtf5rCeHt0 Cl Gefunden

Ct 89.9& 30.44pCt.

TetramethylencarbonsNoreanhydrid,

[cHx-CHt-CHi,-CH-Co]sO.
3 g des SNarechtondes wurden mit 6 g des Natriumaalzes go-

mischtund der Destillation onterworfen. Die Reaction ist sehr heftig.
Nach zweimatigem Fractioniren siedete die Ftassigkeit bei t60".

D!e Analysen ergaben folgendeZaMen:

0.2001g SubstanzgnbenO.t428gWaseer,0.4818g KoMeneKare.

Berechoetf6rC(oHt<Os GeOmdoB
C C5.93 65.67 pCt.
H 7.69 7.89 t

Tetran!ethyteocarbonan!Hdt

CH~-CHs-CHa-CH-CONHCsH~.

Wird das Sam'eamtdmit Anilinbis zar Beendigungder Ammoniak-

entwickelong anter ïMcMass gekocht und das Reactionsprodact mit

verdûnnter Salzaâure behandelt, ao scheidet sich e!n Kôrper aas, der

aas Alkohol in langen, apitzenNadeln,Schmetzpunkt 1H< krystallisirt.
lu kaltem Waaser ist ef nicht, in beissem etwas tSatich.

0.1892g g SubstanzergabenO.)34tg Wasser,0.5200gKoMeMi~M.

BemehnetfarCoHtsNO Gefunden

C 75.43 75.05 pCt.
H 7.43 7.87

Tetramethylenmethylamin (Tetramethylenylamin),
¡-

CH!–CH~-CH~-CH-CH:–NH:.

Wenn man dasSaaremtnt (CH~~CH–CN (4 g) in absolutem
Alkohol (30-40 ccm) tost und in diese Losnag Natrium (8 g) aU-

mSMicheintragt, so wird Wasseratoff addirt und das entsprechende
Amin gebildet. Zar IsotiraDgdesae!ben leitet man Dampf dorch das

ReactioDBprodMt, fângt daa DesttMat )H Satzsaure aaf und dampA
!etztere zur Trockene ein. Der Ractcstand wird mit Alkohol extrahirt,
DmSparen von Satm!ak zn entfernen, nnd der Auszng eingedampft.
Das neue CMorhydrat ist in Wasser and Alkohol leicht, in Aether

antCsiich. Darch Zusatz von Aether zuralkoholiscben Losang wird
es pmchtvott krystallisirt gewonnen. Es schmilzt onter Zersetzung
be:234–236". Die Analyse lieferte den Beweis, dasa dnrca die starke
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Auf Zusatz von Ptatinchtorid zur wSMngeo Msafig des Chto~

hydrates f&!ttein schôn krysta!)isirte8 Doppelsalz.
0.3720gg SubstanzgabeoC.tM7g Platin.

Ber.f&t-(CsH~NHi,.HCt).,PtC~ Gefunden
Pt 33.85 33.79 pCt.

Aus dem Chlorhydrat wurdo die fraie Base in dér Weite ge-
wonnen, dass man das troekene Salz mit Aether Nbemehichtete und
concentrirte Katitauge zaaiessen fiées. Die atherische Msn~
wurde dann noch mit &8tem Kali getrocknet und fractionirt. DM
freio Amin ist ein stark busisch riechendes Oel, welches atkaM:~

reagirt, bei 82 -83 siedet und an der Laft EobtensSare aozieht.

Das 1'etramethylenmethylamin ist iaomer mit dem Piperidin,
welches bei 106"siedet, mit dem Aetbyhdtylaatin von KinBe'), desMf)

Siedepunktbei 8~" Hegt~mit dem Valerylamin von Wurtz2) und dem

«-AHyMtby~min von Gat.~)

Unt Verwecbeehtogenzn vermeideu, schtagen wir fûr den R«t

[CHs–CHa–CH~-CH–CH~] den Namen *Tetramethy!eayi<
vor. Die beschnebene Base ist dann ~Tetramethytenytamin'.

Te tramethylenyiharnstoff,
l -1

~NH–CH:–CH–CH!–CH:–CH!,
"NH~

Zur weiteren Cbarakterisiruog des Amins worden einige Derivate

desselben liergestellt. Gleiche Qaantitaten von der satzeaarea Base

und von Kaliumcyanat-wurden in Wasser getSst, zur Trockne ei)f

') Ann.Chom.Pharm. 168, 26t.
Ana. Chom.Pbarni.Sappt. 7, 8&.

Jahresberiebt!873,333.

Reduction eine Sprengang dea Bingea niebt eingetreten Mt. ln dies$B)
F<t!k wSre die BiMoog eines AmuM der Motten Reibe zu er~arteo
geweeen.

0.2020g Substanzgabon0.1828g Wasser,0,3640g KohtenstaM.
0.2000g SubstaBiegaben 19.4ccm SMettetotTbei 20o und 761 mm BM,
0.5002g Substanzgabm 0.9888g CMoMi!bw.

1

Berechnet Getandon
fQrCJÏt.NH~.HCt tiirC.H.NH~.HCi L tî. ïn.
C 48.M 49.38 4&.t3 – -pCt.
H !33 9.88 10.05 – – >
N 11.33 tt.&l – tt.82 – 1
0 28.74 29.~6 – 28.97
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nochmabin Wasser i.1-gedampft, der Rûckstand cochmab in Wasser ge!5et und w!ederam

eingekocht. Menât man den Rockstand mit beiesem, abaohtem
Alkohol auf, so scheideo sieh beim Erkalten :ange schuppige
Nadeln ab, die sich leicht in heissem, etwas in kaltem Wasser MMN
und bei U<~ Bchmeizen. Die Ana!yse ergab folgende ZaMen:

O.t780g Sobstanz0.~40 g Wasser,0.3655g KoMM8iHN-e.

Berechnetfar (~N«N90 Gofunden

C 56.25 56.01pCt.
H 9.37 9.60

Tett-amethyteuylthtoharnst&ff,

Cg~NH-CHg-CH–CH~-CHï-~H,
NH:

1g des salzsauren AtMinawurden mit 1.5g RhodaoammoaMta
in Alkobol getBat; die LSsuog warde 18 Stunden im Sieden erbalten
und dann zur Trockne verdampft. Durch Ausziehen mit absolutem
Alkohol worde der Harostoif in LaBaog gebracht, wSbMnd der

Satmiak zurHckMeibt. Der RSekatand des alkoholisobenFHtrate wird

zur Entfbroang von nicht in Reaction getretenem Rhodaoammoniam
atedaM mit wenig kaltem Wasser gewaechen, und dana ans Wasser
oder Atkohot amkryataUMrt. Fcine Nadeln vom Schmekpankt 67"
bis 680.

Die Analysen lieferten folgendeeErgebnies:

0.2000g Substanzgaben0.3649g KohtensSare,0.1513g WaMM\

0.3471g Snbstmzgaben0.3549g BaryumBalfat.

BerechMt Gefunden
MrCsHtoNS8 I. 11.

C 50.00 49.75 pCt.
H 8.33 8.40 s

S 22.22 – 21.95
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490. B. BrSmme: Ueber eMge AetModertvate des m'Xylott.

[Ans den)ï. Chem.Univareitata-Laboratotiamzn BertiaNo.DCCXXVI.)

(Eingegangenam 10.AagtMt.)

Fur die folgenden auf Voramasaang des Hrn. Prof. Gabriel

angestellten Vemache diente a!s Ausgangsmaterial m-Xylylbromid,

CH;CeH4CH!Br, welches ntM)bden VorschrifEenvon Sohramm'),
R&dziecewak! nod Wispett*) dargeetettt wurde, indem man im

Sonnenlicht in 1 Molekül siedendes Nt Xytot 2 MokMte Brom ein'

tropfen liess, das ReacMonsprodact ffactionifte und den bei S15"

siedenden AntheK 8ammelte. Letzterer ist eine waaaMheUa, Meht-

brechende Fti!s6t!gke!t,die an der Luft bald grun und braao wird,
die Augen and ScMeitnhSate der Nase stark a~cirt. Die Aaabeate

an m-Xylylbromid betrctg circa 75 pCt. der theoretischen Menge.

Daratellang des m-Xylylphtalimids,

CH;C6H4CHt.N:(CO);C6H4.

m-Xylylbromid und Phtalimidkalium werden, enteprechend den

Angaben von S. Gabrtei*) und H. Strassmann*) in gleichen

Mengen innig vermischt und im ParaSnbad aHmahUcbauf 180–200"

eine Stande lang im Kotbohen erhitzt. Das geschmotzene Product

z!eht man mit kochendem Wasser aas und btast mit Wasserdampf
das uaangegriSene ot-Xytytbromid ab. Der angetoate Antheit,

m-Xytytphtatimid, krystallisirt aas heissemAlkobol in <einen,weissen,

sechssaitigen Nadeln, die in Aether, Chloroform und Alkali leicht

iSsiich sind und bei 117–H 8" schmetzen.Die Analyse ergab folgende.
Zahlen

Ber.far OtcHtaNO~ Gefunden

C 76.49 76.33pCt.
H 5.17 5.21 »

N 5.57 5.69 »

tM-Xytytphtataminsaare, C~H~.NH.COCeHtCOïH.

m-Xylylphtalimid wurde lângere Zeit mit der berechneten Menge

Natronlauge gekocht und der entatandenenLôsung Salzsâure zagesetzt;
es fiel eine an<ang8weiche, kittNhnuche,beim Erkalten fest werdende

Masse aas, welche aas heissem Atkohot, Aetber oder Eieeasig in

<ein verzweigten Nadeln vom Schmelzpunkt131" ansohieeet und aus

') DièseBenohtoXVMI,1278.

') DieseBeridtteXV, 1745;XVin, 12

DieseBerichteXX, 2225; XXI, 596.

*) DieseBorichteXXI, 576.
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XytytpbtatMMtMthtrebesteht. Die Analyse fûbrte su folgendem
ReM!tati

Ber.farCMHuNOt Gefandeo
C 7!.37 7t.l2pCt.
H 5.57 5.82 s

Digerirt man die Saore mit Ammoniak, vordaoetet die Sber-

KMssigoBase, Ntttirt und versetst mit Sitbermtrat, so erbKtt man
das SUbersatz, CtsHttNOaAg, ats weisaen, in kochoodem Wasser

leicht tSatichettNiedeMcMag.
Berechnet Gefa<tden

Ag 28.74 28.52pCt.
Die atomoniftkaHBeheLSMng der M.Xy!yiphtatttnttM6are giebt

4n:t Kop&Muthtein in heissem Waaser wenig, in verdunnten SSaren

leicht t8aUchea,eoh8o b!augtan geSt-btes Satz.

Spattung des M-Xylytphtatimids mit concentrirter

SaIz~Sare.

15g m-Xyty!phta!imidwerden mit 50–60cem coneentnrtar Salz-

si!areim zageschmotzenenRohr 1 2 Stundenauf 180–200" erbitzt.

DerentstandeneKryatatibrei wird mit kaltemWasaer versetzt, die abge-
schiedenePbtataaare aMUrirt unddaa Fittrat zur Trockne eingedampft.
Dec Rûckstand toat man in wenig Wasser, Bttrirt die noch ausge-
echiedenePhtalsâure und dampft bis zar KryetaUhaot ein, wonach

sich m-Xylylaminchlorhydrat, CHBCeHtCHtNH~.HCt, in

derben, weiaeen,rhombischea KfystaHea aosscheidet. Nacb demUm-

krystaUisireaans heissem Alkohol tritt das Salz in feinen, verzweigten
Nadeln aaf. Eine Chtorbestimnaangergab:

Ber.far CaH~NCt Gefunden

C! 22.54 a2.38pCt.
Versetzt man eine concentrirte Lâsung des Salzes mit festem

Alkali, 80 aeheidet sieh M'Xytytamin, CHsCeHtCHzNH?, ah

dunkelbrnunge~bte Oelschicbt ab. Diese wird mit Aether aufge-
nommen und mit festem Alkali getroeknet. Nach dem Verdunsten

des Aethers und nach mehrfacher Fractionirung gewinnt man das

m-Xylylamina!s eine waaserhe!te,achwach lichtbrechendeFtSsMgkeit
vomSiedepunkt20I–202" bei 753mm Barometerstand. Des M-Xy!yl-
at)nn mischt sich teicht mit Aether undAlkohol, zeigt etark basischen

Geruch, zieht axe der Luft begierig Kohtenaaore an und erstarrt

dabeiza kleinen,weissenKrystallen, DasPtatinaatz, (CeHttN~HaPtCte,
<aUtaas der concentrirten LSanag des salzsauren Salzes auf Zasatz

von Ptatinchtorid in goldgelben,gtanzendenBtattcheo und wird dnrch

UtnkryataUieirenans heissem Wasser gereinigt. Schmelzpunkt 2'12s.

Ber.far~HeNHa~PtH~Ck Sefnndcn

Pt 29.85 30.00pCt.
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Von den Salsen mOgen noch erwâbnt werden: daa Sotfat
Schmp. 248", daa0xa!at, Schmp. 178", beide in weiseen, te,~
wasserMsHchenBMMchenkrysta!tt8trend. Die Analyse des Oxatah
[C~H~NH~C~HtO~.ergab:

Ber.fBt-CttHMOtN; Ge&ndMt
68.07 67.94pCt.
7.!9 7.26 s

DasPikrat entsteht, wenn dM <Te)eBaaenMte:nera!kohoHMhM
Losung von PiknnaNore versetzt wird; es krystallisirt aus Aether,
aus Alkohol in aternBrm!g grappirten Nadeln vom Sohtnetzpaokt t56',
die sich schon bei !70–t7&" zersetzen.

ot.Xytytthtoharnetoff, NHsCSNHC~Ha,

bildet sicb aua m-Xylylaminchlorhydrat und RbodankaMoatin concoo'
trirter wasseriger LSsong. Dorch LSsen in absolutem Atkohot wird
der Hamster vom Cblorkalium getrenmt. Er krystallisirt in wetBsen,
radial grappirten Nadeln vom Schtnetzpankt ns". Eine SchweM.

bestimmnng ergab:

Ber.fOr~N,,N98 Gefttadea
8 17.77 17.65 pCt.

m-Dtxytyitbioharnotoff, CS(NHCaH~,

wird erhatteB, wean maa die alkoholische LSaong des )M-Xy!yIanHM
und SchwefetkohteMtotFmit oder ohne Zusatz von atkoholischer

Kalilauge 2–3 Standen am ROckaasskNhter kocbt. Beim Erkalten

krystallisirt der HarMtotf in stemformig angeordneton, darchstchtigec
Nadeln welche bei 97" scbmetzec, in Wasser, Saaren und Alkali
uB!SsMchsind und schwachen Rettiggeruch zeigen. Die Analysen
tiefetten folgendeZablen:

M-XytyIseafS!,CS:N.C<,Hj,.

Die atkohûtMcheLosung des w-Xylytamins wird mit Schwefol-

koMeBstotFaof dem Wasserbade bis aahe zor Trockne etngodampft}
es hinterbteibt eine weisse, hryatatHnische Masse, welche ans dithio-

1
carbamtnsaoren)Salz besteht. Wird diese mit eoviet Queeksilberchlorid

vermtscht, daM auf 2 Molekûle ot-Xytytamin 1 Motekut Qtteeksitber-
cMorid kommeH,und der Destillation anterworiën, so geht ein Oel

Sber, welches den dns SenfS) charakterisirenden Rettiggeroch zeigt.

Bwechnet Gefundon

<8rC,THMN:S I. H.
0 71.63 7L49 7t.32pCt.
H 7.09 7.3 7.45 s

S tï.35 ïl.52 10.92
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Bessere Aoebeaten lassen sich nach der von A. W. Hofmaoo') an-

gegebenenMethode erzielen. 1 The:t Dixy!ythanMto~ wird mit der

2–Sfacheo Menge eyrapSser PhoepboreSare ao lange am RScMms

erhitzt, bie das AufscM<unen aafbort, daa entstandene SenfSt mit

Wasserdampf abgeMasen, mit Aether aa~enommen und naoh dem
Yerdaneten desaelben fractionirt. Eine vcMst&odigeAnalyse war der

geringen Ausbeute wegen !eider nicht ni8glich. Die Schwefe!-

bestimmangergab:

Ber.MrC~H~NS Gefanden
8 19.63 19.12 pCt.

ErwSrmt man das SenfS! mit Ammoniak auf dem Waseerbade,
M bildet Noh m-XytytthioharMtoif, der in seinen Eigenschaften mit
dem oben beschriebenen at-Xy!y!thioharnsto<faberetoattmmt.

Nt-Xytytharnstoff, NH~CONHOsH;.

Sabsaares M-Xy!ytamin ~arde mit der Squivatenten Menge
KtttmmcyanatzMammengebracht. Beim Erwârmen der I<8BOBgauf
dem Wasserbade schieden sich lange, dSone, darcheiehttge Nadeln

aas, welchenach wiederholtem UmktyBtaH:8trenaus absolutemAlkohol
einen constanten Schmetzpankt von 148" zeigten.

Die Analyse fûbrte za folgenden Zahlen:

Ber.f6t-C!tHt.)N,0 Oehnden
C 65.85 65.36 pCt.
H 7.32 7.54 1>

w-Dixyiytharnstoff, CO(NHC~H9~,

wird gebildet, wenn man m.Xytytamitt und Phosgen in Sthenecher

LoBaog reagiren lâsst. Die Masse wird mit Wasser aosgezogen<utd
aus Aether oder Alkohol nmkr~'statMsirt,wobei man den HarastoOF
m feinen, durchs!chtigenNadeln vom Schmetzpunkt 137' erhStt.

Be)-.f6rC)!BM.t~O Gefundon

C 76.12 75.95 pCt.
H 7.46 7.63 t

m.Xytytphenytbamstoff, C0<m-Xyly pheoy barnsto, GO~N~H~,

wird darchVerm!8chen von m-XytytaminuodCarbanM, CtHs.N:CO,
erbalten; er kryataUisirt ans Alkobol, Aether oder Chloroform und

stettt weisse, verfitzte Nadeln dar, welche be! tSf schtaetzen. Anch
in Benzol und Eisessig ist dtMer Harnetotf leicht lôslicb.

') DieseBerichteXV, 985.
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BereehMt Gefnnden
fStrCMBt6N,0 1. IL

C 73.00 74.85 74.50 pCt.
H 6.67 7.03 7.07

M-BeMoytxytytamin, CsH~NHCeHsCO.

Werden 2 MotekOtem-Xylylamin mit 2 MoteMIenBeazoytcMotH
auf dem Wasserbade einige Zeit erhitzt, ao entateht. eine wetss

Masse, welche man mit heiMem Wasser aaM!eh~ Der B~oketaNd

wird aus Alkohol M weieeen,gtsSzendenBMttchen vom Schmeizpuok)
690 erbalten und ist in Chloroform, Aceton, EMeastg und Benzol

leicht tSalich.

Bcr. für CnHjsNO Gefundon

C 80.00 79.64pCt.
H 6.67 7.M

m-Acetylxylytamin, CeH~NHCsHsO.

m-Xylytaminund E9Stg8&ureitnhydndwerden imMettgenverb&ttntM
2.5 za 2 g zaMtmn)engeg096enaad dann mit Wasser versetzt; dat

dadurch abgeech!edene,ôligeLiquidum warde mit Aetber aa~eBomtneOj

zeigte nach dem Verdunaten desselben den Siedepunkt S35–240*

und ergab fotgende ZaMen:

Bor.MrCteHHN 0 Gefunden

C 73.62 73.32 pCt.
H 7.98 8.2& »

Das Ausgangsmaterialfûr den zwettea Theit dieser Untemachungea
bildete tK-Xytytenbromid, C~Ht(CtbBr):, welches nach den An.

gaben von Badziscewski und Wispek 1), 8chfamm~) und Cot-

son 3) erhalten wurde, indem man m ÏMotekxtsMdendeeNt'XyM
4 MoteM!e Brom euttrBp&tte. Nach dem Erkalten wird die festo,

krystatMsche Maase mit der Pampe abgesogea, mit wenig Aether

aasgewascheo und ans CUorotbt'm oder Ligroin in langen, prisma-
tischeoNadetM erhalten, welche den vonRadziscewski nachtt~gMch

richtig angegebenen Schme!zponkt 76 77" haben. Attoh dieses

Bromid greift die Aagen und SchteimMate der Nase heftig an. Die

Ausbenten betrugen c&.30–35 pCt. der Theorie.

DarateUung des '!t-Xyty!endiphtatim!d<

CeHt[CH~N(CO),C.H<]!

26 g m-Xy!yienbfomidwerden mit 45 g Phtalimidkalium innig

gemischt and im offenen Kolben auf 180–~00" eine Stunde lang im

i) DieseBerichteXVm, 1282.

*) DieseBerichteXVm, !278.

') Ann. Chem.Pharm. ?], C, j04.
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faratSobada erhitzt. Der feet gewordeneKotbeaiohah wird 6–8 mal

mit Wasser aasgekocht; er krystallisirt ao& Eieessig in schSnen,
weiMen, g!SnzeadenNMetchen vom Sohtaeîzpantt 2870 und gtb bei
der Analyse folgendeZaMen:

Ber.f6r CMEteNt0< eefoaden
C 78.72 72.62 pCt.
H 4.04 4.42

Um die entsprechendeDiphtatammaSufe za erhalten, kochte man

des m-Xytendtphtatimtd mit Natrootaoge tSngere Zeit, Sitfirte vom

ange!o8teoTheit und (agte zum Filtrat SatzeSnre, wobei em weieMs,

amorphesPulver aasM, welches indessen ans keinem der za Gebote

~ehenden LSBongBtnittetnkfystaitiaiBch erbalten werden konnte. Da

aHchdie Analysennur ougenaaeZahten Kefèrten, oo wafde von einer
weiteren UntersMchangAbstand genommen.

Spaltnng des m-Xylylendiphtalimide mit concentrirter
Sa!zaSare.

Des m-Xylylendiphtalimidwird mit der 3–4 ~chen Menge con-
eentrirter Salzaiure im Digestionsrohr 2–38tNnden lang auf 200
bis 230" erhitzt. DiMReacdaBsprodnct, welches ans Phtatsaare und
salasaurem Diamin besteht, wird mit kaltem Wasser vermiBcht,die

aasgeseMedenePhtaisSare aMttrht und das Filtrat zur Trockne eitt-

gedampa:. Das dabei MrSekMeibende8a!z9aare tn-Xylylendiamin
CeH~CHïNH~.SHCt steitt ans heissem Wasser umkrysta!)M:rt

lange, dnrchsichtige Nadetn dar, welche Mch leicht in verdBnntem
Atkohot tôsen. Die Analyse ergab:

Daa Platinsalz, (~(CHeNH~HitPtCts, tritt in derben, bem.

stoingelbenB~ttchen aaf.

BMeebnet Gefttnden

Pt 36.37 ·
35.94pCt.

rn-X ylylendiamln, CGlI..(CH2NH.)..

Zur Isotu-ung der freien Base versetzt man die concentrirte

Losnng des satzsMren Salzes mit festem Alkali und extraMrt mit
Aether. Nach dem Trocknen der Stherischen L8sang mit «:<tem
Alkali und Verdnnsten des Aethers warde dM zurückbleibendeOel

einer zweimaligenFractionirungonterzogeM.Das Nt-Xytytendiantiasiedet
bei 245–248" (B~rometerstand 756.5) und bildet eine wasserheUe

o.6.

Ber.fûr C<H«N)C!t Gefunden

C 45.94 45.65 pCt.
H 6.69 6.73 »

N 13.39 13.43 »

Ct 33.98 33.65
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FtSssigkeit, besitzt basiMheHGeruch, mischt sicb leicht mit Alkohol

and Aether, achwerer mit Wasser. Be!m Kochen Mt der Luft zieht
es begierig KobteosSore an und erstarrt dabei znr weieaen, ~stea

Masse.

Das Pikrat, C6Ht(CHaNH~33C,H<(NO)30H,

krystallisirt in ge~en, gUnzenden, 8ch~~ppen?r~gea B!&ttchen. E<
antetoht auf Zusatz von Pikrinsaure zu einer waoertgon Msang des

M-Xy!y!endiamîa8. Es zersetzt sieb bei t85–190" ohne M

schntetzen. Die Analyse ergab:

Ber.fSr OMB~NeO~ GefmdMt

C 40.40 40.32 pCt.
H 3.04 3.42

m.Diacotytxyty!endtatn:n, CeHt~H~HC~HaO);,

entsteht, wenn man die berechnetenMengen des aatzMOten w-Xytyten-
dtantins mit wasserfreiem essigsaarea Natriam und Ees!g8SHreanhydrid
2 Sttmden auf dem Wasserbade erhitzt, mit Wasser auskocht, atnmo-

niakalisch macht und das aosgeschiedene Oel mit Chloroform

aafaimmt. Nach dem Verdansten des Chloroforms bleibt eine weisse,

atrahHg'kryataUiniBcheMasse zarBek, welche sich leicht in Benzol,

Aether, Alkobol und heissem Wasser ISet. Schmp. H8–1!9*.

Ber.fur CnHtt~O:) Gefanden

C 65.45 6&.t6pCt.
H 7.27 7.43

487. A. Ladenburg und J. Abel: Naohtrag zu der

Mtthellung ûber das Aethylenimin.

(EiagcgMgeninn 14.AngtMt.)

In der AbhandtMng Bbor Aethylenimin haben wir angegeben,

dass die DampMi.ehtebestimmangzur doppelten Moteeatatgr588e, d. h.

zur Formel (CsHtNH): fShrt. Dadarch aber wird die Frage nach

der tdeatttat des AethytenimMeoder besser Diathytemmins mit dem

Diâthytendiamin nahe gelegt. Zur Entscheidung derselben haben wir

das letztere, das bisher nar sohr ongenSgend bekannt ist, darch Ein-

wirkung von AethytencMorBr auf Aethytendiamin dargestetit. Nach

unsern bisherigen vor!aaCgeu VersacheH seheineN die beiden Ver-

bindangeH nicht tdentisch za sein, docb wollen wir uns hier noch
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mchtmit Besthnmtneit darSber tmaaprechen, aoadern atSobten âne
WeitereadarNber vorbebalten, indem wir bemerken, dass die end.

g6)tiKeEntacbeMongdor Frage erat !n einiger Zoit erfolgen kann, da

derEine von uns vortNafigan der FortMtzaog der UnteMMhangfer-

bindert iM.

498. E. D&rkopf und M. Sohïtmgk: Zur Oocetttation des
aos PropionaldehydMamonlak und PartUdehyd gewoimenen

PtH'VOUBB.

[Mttheilungaas domchomischenInstitut der UniversititKM.]

(Emgegaageaam 14.Aogost.)

In anserer letzten MittheHoog~)gaben wir die Beaehre!bungeiner

PyndtntncarbonBtUtre,welche dareh Oxydation dieses Parvolins er-

hattenworden war. Es war uns nicht gehngen, die SSure mit einer
dersechs TnearboMSuron sicher zu identifMren; am meistenAebn!ich<
Mt zeigte dieselbe mit der Carbodinicotinsaure, welche von JaHoes

Weber~) beschneben worden ist. Eine wiederholte UnterRuchung
mit grosseren Mengen frischen Materiala batte des Ergebniss, dasa
diegenanntePyridintricarbonBSurewoht zweifellos ais mit der Cafbo-

dinicotins&nreidentisch zo betrachten ist.

Hr. J)tMa8 Weber in ZSrich übereandte eine Probe seiner

CMbodinicotinsaare,wofur wir auch an dieser Stette Msern besten

Dankaussprecben tnBchten;es konnte also ein directer Vergleich an-

gMtetit werden. Es zeigte sicb nun, daas die beiden Sâuren schon

SesserHchin ibrer charakteristischen Fortn doreham Obereinstimmen;
sie bilden harte, kagelige Erystattaggregate. Es sei jedoch erwahnt,
dass aaeh andere AasbHdnngaweisenbeobachtet wardeu; aus maesig

verdunnter, wâssriger Msung schieden sich nach einiger Zeit auch

eiMetnekleine, gutausgebildete KryetaHindividuenaus, die vollkommen

ktar and farblos sind und einen sehr lebbaften Glanz zeigeM,anderer-

seitawarett die einzelnen Individuen, welche die kugeligen Aggregate

Msamttteosetxen,grBsaer and deatticher ausgebildet. Aas einer con-

centrirtenLasung setzte sich die S&ureats eine gteichmSssige,dicbte

KrystaHkrusteam Boden des Get&sseaab.

') DieseBerichtoXXt, 832.

') Ann.Chom.PoM'm.241, n.t.
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YieKtcb wiederbotte 8ohmetzpttaktbMtia)mnDgen, bei wetenen

boide Saarea M g!e}cherZeit in demsetben Apparat, abo bei jedem
Verettehuuter genaa deaae!bea Bedingongen erhitzt wardeo, ergaben,
dass der Sobmehpaokt beider Saaren dereelbe iat! sie achme!zenunter

tabbaftemAafscMnmen, jedoob ergaben die eiozetnen Bestimmungen
abwetchendeReaottate; das Mittel aas den beobachteteo TempefatMee
ist 3!5".

AllePyrMMtricarbonsSurenhaben die EtgenschaR, beimTrocknen

ûber t00", nicht nur ibr KrystaHwaBser eondera aach zogte!cheine

Carboxylgruppeabzuspalten; die Temperatar, bei welcher dièse KoMm.

8aureab8ps!toogvoi!stand!gMt, ist fûr jede dieser SNareo eine andete.

Daa Gewichtder Carbod!icotiaa&are bleibt erst conataMtnach tahgerem
Erhitzen auf 150", sie giebt das a-Carboxyl. ab and verwandelt ~h

in DhHCOtMMaure,oebenbei hat sie ibr Krystatiwasaer verloren.

0.760tg Substanz,mehrereStondenauf tM– !55" erMtitt, verloreno

Oew:ehtO.M67g.
Berechnet f~f.

mrC~H,N(COOH)<-<-2H,0
Cefunden

2H~O+C09 32.34 3!4pCt.

DieseZ&Mensowie die Mher (t. c.) aasgefShrte EtententaranatyM
der Sber SobwefëMuregetrockneten Substanz sprechen dafür, in der.

C~rbodinicotittBSore2Mo!ekO!eKryataUwaoBeranzanehtnen, wNhreM

nach Weber !~Mo!ekSte vorbanden sind; derGewiobtsverhstdard)~

Abspaltung von J'H~O -(- 00: be!So<tsich auf 29.83 pCt.
Der Schmetzpunkt der zttrackbMbendeo Sabetaoz stimmt genae

Nberainmit dem der TticarboMaarc, oder der Schmeizpankt der T)~

carboosaare !8t derjenige der bei der Abspattung einer Carboxyigrappe
zltrückbleibendenSubstanz, der DMcotiBSSore, einer zweibasischen

SSore.

Dass wirklicheine zwetbaaische Saare entstanden war, beweiMn

die Zablen, welche be! der Eiementarann!yse erbalten wurden.

Ber.rurC!iH:N(COOH)t Oefnnden

C 50.29 50.42 pCt.
H 2.99 3.41 D

Ee Mt biermit wohl der letzte Zweifel beseitigt. dass die darch

Oxydation des Parvolins entstandene TricarboMaare mit der nm

Weber beschriebenenCarbodimectmsaare ideotiech ist.
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BMit:)tt«t.D.e)Mm.GMtMKbth. Jthtg.XXt.

1M. B. Merck: Ueber K-FMatrMhenpyfidja.

[Mittheitangans demchemiMhenInatittttder UniveKitMKiet.]

(Eiagogangenam t4. AogtMt.)

Anf VerantasMng des Hrn. Prof. Ladenbarg babe ich <neEin-

wirkang von Furfafot auf ?. Picotin anteraucht. Ee entêtent unter

Wasaeraoetritt ein Condensattontproduct von der Formel OnH~NO,
ans watchem sieh durcb Auiagernng von 8 Atomen Wasserstotfeine

Base von der ZaBammenaetzuogCnHnNO ableitet. Diese Kôrper
ateheo za einander in demselben VerhStto!s6, wie des JBaget von

Baurath 1) beeehriebene StHbazo! and St!!bazoHn. ïeb nenoo den

-ersterenKôrper PotfarXthenpyndMtund dus RedaetionsprodactFurfur-

Athanpyndin.

FnrfttfNthenpyridio.

Dieser Kôrper warde erbalten, indem gleiche Mengen ForftMot

und a-Picolin (Siedepunkt t28–!34") unter Zagabe vonetwas Chlor-

zink «uf 160–170" etwa 6 Standen erhitzt wurden. Beim OefPnen

der Rohren zeigte sieh kein Druck. Der Inhatt derselben, eine duokele

Schmiere daratettend, welche etark nach Picolin roch, wurde mit

heissem, aatzaauren Wasser ber&asgeootBmea,ond des unzerse~te

Fnrfarot, sowie etwa gobildeteMchtïge KoMenwMBorstoifenbdestHtirt.

Dann wurde mit Ka!!taugeSbefSSttigt,zoerat gelinde, dannmit Dampf
nnd zntetzt mit überhitztem Dampf BberdestiHirt. Anfangaging viet

Picotin über, spStefOeltropfen, die nach einiger Zeit festwurden, und

beimUeberteiten mit 9berhitzten)Dampf scbied sicb imKSb!rohr der

neueKSrper bereita fest ab, und wnrde ao direct erhalten, wahreud

ein kleinerer Theil aaa der wassengen, mitchig-getrNbteaLSBongmit

Aether anageschattett wurde. Nach dieser Methode erbiett ieb etwa

!0 pCt. Ausbeute im Verh&ttnis~zum angewandten Picotin. Au der

Luft fKrbtsich dieanfangs weieseSubstanz rasch dunkel, unterWasser

dagegen blieb aie ziemlicb lange beit. Der Korper ist teicht toetich

in Alkobol and Aether, fast unioslich in Wasser. ErwSrmt mon ein

StBckcbendavon gelinde in Wasser, so schmitzt es zu einem bram'en

Oeltropfen. Ans dem miichig-getrObten,wasserigen DestiHatscheiden

sieh in der Katte sehone KryataUnadetn ab, die sien an der Luft

brâmen.

Im Vacuum lâsst sich die Rohbase Bberdestittifen, in hejtgetben

Oettropfen,die zu einemKuchen von kryetaUiniscbemGefSgeerstarren.

Die frisebdestillirte Base rieobt achwach, aber charakteristiscb; bei

llingeremSteheo jedoch tritt der Picotingeruch wieder bervor.

') Inaugural-Dissertation,Kiel!8S8; dieseBerichteXXI, 9t3.
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Der SchmetzpMkt liegt bei &1–M". Lakmoa wird o}cht von
ihr geMNat,doeh bildet aie Salze.

Die BiMttog des Kôrpers ging nach der Gteichnng

CeHTN+C4H409==CttH~NO+Hr:0
Picotin Farfnro!

vor ai~.vor aie»n.

Die Etementaracatyse ergab:
Berochnet Gefunden

f5rC)tH,NO Ï. n.

C 77.t8 77.2 – pCt.
H 5.26 5.65 – s

N 8.18 – 8.89

Die Stractar der Baâe ist wohh

CH

HC~ CH HC~–~CH
,1 '1

HC ~'CCH–CHC~ ~'CH
N 0

Das Qaecksitbematz f5Ut ale getbor Niederschtag aus, der eich
leicht omkryataUisireniaMt. Es krystatUBirt m MhSneaNadeln, deren

heUgeibe Farbe auch durcb MaSgea UmkryataUMiren nicht za ent-
4

fernen iat. Unter dem Mikroskop aehen die einzelnen Kry6taHe fast
farblos aus, beim Erbitzen aaf 100" werden aie opac und gelb.
Sehmekpttnkt J33".

Die Formel des Salses ist: ,1

CttHj.NOHCiHgCti, + HiO.

Die Analyse ergab: 11
Berechnet OefandM

fBrCuH9NOHC)HgC!<+&0 I. n. m.
C 26.64 86.87 26.77 –

H 2.22 8.05 2.66

HtO 3.63 3.62

BaMchnetfarCttHgNOHCtHgC~ Oefanden

Hg 42.09 48.49 pCt. I
Daa Platinsalz fâlit aua concentrirten LSeangen ats getber Nieder-

achtag âne, der eich nicht amkryetaUiairentSest. AM verd9nnter ea!z-
saarer LSanag der Base !Sast sich dorch Zusatz von PJatinehtoHdin

derSïedehitze, obne daM eiaNtedemoMag ecteteht, das Platinsalz ale

mikrokrystaUiMischesPatver gewinnen. Es stellt rBth!ich'ge!beNadeln

dar, die bei n0" opac werden.
1

Die KryBtatIwaMer-BestimmaBgergab (bei 110~):

Berechnet SefaBden 1
2Mo!.HsO 4.49 4.58 pCt.
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174'

Der Sehmetzpaokt liegt bei Ï55" (unter Zersetzung).
Daa Pikrat krystallisirt in getben Nadeln vomSchmehspankt185

bis 190 und hat die Formel

CKHt!)N<Oa = CnH9NOC<Ht(NOs),OH.

BerechnatfiIrCnHttNtOe 6efanden

C 56.0 5L45 pCt.
H 3.0 3.21

Anf Zosatz von GotdeMond eotstebt ein Niedersohtag vo&rotb-
braunerFarbe, der sicb jedoch nich~ kryataH!8u'entaast.

a-FurfMrSthanpIperidin.

DarchReduction des Forfarathenpyndms mit Natriam nndAlkohol
!SMteich nater

Addition
von SAtomen WaMerstoifeine Baae ge-

winnenvon der Formel CuH~NO, der fb!gend6Stractur zakommt:

H,

~~c~ ~r!~

~C
C~H,CH CI~

IIH~~H.CH<–CH,C\/CH\X 0
NH

Diese Base zeichnet aich vom arsprOBgMchenK8rper durch stark

alkalische
React{M

und aasgeaprochenen Pipendingemch a<M;sie Mt

aSssigand siedet bei 245~247".

Die Elementaraoalyae ergab:

BefMhnet Gefandea
fBrQtHnNO I. n.

C 73.74 73.19 pCt.
H 9.5 9.56 >

N 7.82 8.17 s

BereettMt Qeumdeo
fiir(C,,H~NOHCt),PtCt<-t-2H;0f. H. m.

C 88.57 3S.85 84.01 pCt.
H 3.C9 3.24 3.36 a
Pt 84.8$ 24.44 p
h. 1

Die PhtinbeotSmmang ergab:

Berechnet Qefm'

1 fiir(C,,H~NOHCt),PtCt<-t-2H;0 r. H.

g
Die Rédaction geachah mittelst Natriann and absoluten Atkohot

g aMbder bekamten Méthode. Nach ZeMtSrong dee Atkohohts dorch
Wasserand VertreibMg des A!kohob scMed aich die BMe ah helles
Oelab und keBntemittelat Soheidetriohtervonder KaNSannggetrennt

g werden.



__27i~

-«~ Tr~r<m-

Ueber die pbysiologisohenWirkungen des FutfarStbMpiperidim

hat Hr. Prof. Fatk biersetbat die LiebenBwBrdigkeit gehabt einige

UnteKaehongenza machen, deren ResnHateaber noch tasstehen, doch

steht es echon sicher, dass die toxischen Wirkangen dieser Base an

IntensitSt die des Stilbazolins bedeatend Sbertre~n, und denan dea

Coniins sebr nahe stehen.

VonSa!zenwardendargestetit:DasCMorhydfat,Jodhydrataud

Bromhydrat,Ktte drct gat kryetaMMrende,and teicht erhSMiehe

KSrper.
DemChtorhydrittkommtdie Format

CnHHNOHCt

undder Scbmetzpankt145–148" zo.

Die Krystalle sind ebenso gat aaegebitdet wie d!e des Cb)o~

hydrata, jedoch immer etwas getM!chgefârbt.

Das Jodhydrat krystallisirt in seidenwe!chenNadelo und bat den

Scbmetzpnnkt H9-121".

Die Analyse ergab:

Berechnet SefandoB
fBrCttHi.NOHJJ t. II.

C 4S.38 43.21 pCt.
H 6.52 6.11 – b

J 41.27 4L3

Berechnet Gefnndec

farCttHtTNOHCt H.

C <!).29 6t.M pCt.
H 8.35 8.54 à.

CI )6.4(i 16.2t b

Berechnet Gefunden
f6rC,~HnNOHBr Il.

C 50.82 51.34 pCt.

H 6.93 7.07 b

Br 30.7 30.2 #

DM Bromhydrat hat die Formel

CnHtïNOHBr

und den Schmeizpunkt 133–t35<

Die Analyse ergab:
Rs»h.,6..W (~nfnn~lun
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600. B.B~rkopf: Ueber die bot der Condensation

wa AIdenydammoniak mit Aoeton eatatehcndon Pyridta* und

Piperidinbasen.

[Mittheitungaos demchemiachenÏMtitateder UniveMttBtKie).)

(Eingegengenam 14.Attgast.)

Die glatte Syntbeae des Oollidins aos Atdehyditmmoniakund

ParaMehyd machte es in bobem Grade wtthMcheio!ieh,dasa man za

Pyridinbasengetangen m8chte, wenn tnananetatt des AtdehydsAceton

auf Aldehydammoniak einwirken tassen wBrde. Die Bedtogun~o,
anter denen ioh arbeitete, warec dieselben, wetebe aich bei der Con-

densationdes Collidins bewShrt hatten; nach dem ErMtzen aaf 200~

wâbreod 9–10 S((tndeo bildet das Roacttonspmdttcteine gaoz heU-

braune, gteiehntKMtgeMasse, ohne Spuren von Vorkohtangza zeigen,

aus wetchem die Basen darch NberMtztenWasserdampf abgetneben
wurden, Das Destillat worde mit Satzsaure neatraHstrt und auf dem

Wasserbade erwNrmt um das Aceton zn verjagen. Der RQckstaad

besteht aus einer brann getSrbt~a Masse, die zum Theil ans Salmiak

besteht; diese wurde wieder mit Wasser aafgenemmenund anbaltend

gekocht, on! die KohtenwasseMtoSeZMeutternen. Aus dem Chlor-

hydrat w'trde aiadann die Base durch Natronlauge abgeschieden und

mitWasserdantp&nabdestHHrt. Naeh dem Trockoen über Kali wurde

dieselbe fractionirt und zeigte den Siedepunkt 163–164". Da ich

annahm, dass hier die Condensation zwischen Aceton und Atdehyd-

ammoniak der Cottidinsynthese analog vertao<enwBrde, fio erwartete

ich eine Base von der ZueammènsetzungCxHuN, entstanden gentase

der Gteichang:

CaHtONHa + ZCsBeO = C~HMN+ 3HïO.

Die Analysen stimtnten auch ann&herndauf diese Formel.

1

Aie ich jedoch einen Theit des sabeam'en Ssizea mit Natnom-

nitnt behandelte, «m ZNconatatiMn, ob eventoeHeia ÏmtdwasMrstofF

Botechnet Gefunden

mt-((%H,aNHCt)!,ptC)4 i. n. m.

C 29.4 29.1 29.3 pCt.
H 4.3 4.& 4.7 »

Pt 29.7 29.!

Bereehnet Gefunden

fOrC~HtsN ï. II.

C 78.0 78.6 78.2pCt.
H 10.6 10.3 U.t »

g E!n Thé:! der Base wurde in das P!)ttindoppe!M!zabetgeMhrt

g nndanatysirt.
M tt~t~f ~*Aftt~~AM

1
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vorhandeo soi, stand die sich bildende Nitrosoverbindung M keinem

VerMttniBseztt der angewaadten Menge des CMofhydrata. Der Be~t

der Base warde Nan in des salzsaure 5ab! &bei~ef3hrt und ebeaM

behttndett,wodttrch ea gelang die aecondSreBase mittete der Nitroso.

verbindung abzoMheiden. Naehdem diese dnrch AMsachSttetnmit

Aether aus der sauren LSsMg entfernt war, wxrde letatere dafch

Natronbydrat atkaMach gemscht, und die abgaschiedeae B<Memit

WaMefdatcpfen Obergotnebeo. Daa Destillat warde mit SatzaSore

aeutratisirt und ObeMobBesigesQ~eckeHbercMoridhinzageSgt~ es ent-

stebt sofbrt ein starker Niedenchtag, der aus Nadetn oder Blâttobea

besteht. Nach mehrnMtMgemUmkryBtaUMfenaus Waasw, in dem ea

sehr achwer tSsHchist, erhatt man es in grossen, 9Mgef5rm~enNadeto,
die bei t55–t56" achmetzeM.Die Anatysen konnten hier noch ntcht

6nt8cheMen,ob ein Salz der Base CaH~N oder CaH~N vortag:

Berechaet (Mundea

fBrCjtBuN î. M. III. tV.

0 79.3 79.5 79.4 79.2 –
pCt.

H Mi 9.5 9.3 – –

N H.6 – – 11.6

Dieses Collidinbildeteine Stige, etark ethattech reagirende FJOaeig-

keit, welche im Gerach leicht an die Pyridinbasen erinnort. Die Base

ist im Wasser ziemlich tosMchund wird aos demselbon durch geliades
ErwSrmeN(es genügt Handwarme) wieder abgescMedon. bt die Base

nicbt chemtschrein, eo tritt nach karzer Zeit BrSanuog cin. Das darch

das QoeehsHbeMati!gerefnigte Collidin blieb auch nach Monaten

wasserbet). Das speciBscheGewicht beatimmte ich zu 0.93! bezogen

auf Wasser von +4"C.

Das Chlorhydrat erhatt man in langea Nadeln, wenn man die

Base vors!cht!g tait Ss!zsaars oeatraUsirt und die LSsaag bei ge-

aereoonet Uanmdea
ffu-(C8HoNBCi)8HgC!,fBr~Ht.NHCOSHgC~ I. H.

C 18.7 13.9 13.9 pCt.
H 2.0 1.7 2.2 –

Hg 57.t 57.3 57.3

Das Quecksitbematzwurde durch SchwefetwMeerstoifzeriegt und

das Qaec)ts!tber8o!6dabfiltrirt; nach dom Etndampfea warde daa

CMothydrat mit Natronhage zertegt, and die Base mit WaaaerdSmpfen

Sbefgetneben. Nach dem Tmcknen liber Kali destillirt die Base glatt
zwischen t67–!68<' (uncorr.) uber.

Aus den Nesattsten der Analyseo giog jetzt mit Bestimmtbeit

hervor, dus eine tertMre Base voriag nnd zwar von der Znsammett'

aetzang CsHttN.
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wohnticherTemperator verdunsten !as8t; in Wasser ist es sebr leicht

tSench.

DaaPtat!odoppetsalz(CsHttNHCt)9PtCi4 aeheidet sich sofort

auf Zusatz von PtatiocMorid zum Chlorhydrat aas; in Wasser ist es

verhNtoiM!nSM!gschwer iosMcband kann daraus ohne gtOMMVerlust

amkryatatHeht werden, bei 240" ~t es von9(Sod!gverkoMt.

Die EtementaranatyBensowie die Platinbestimmungen bestStigten
die Znatuameneetzang:

Berechnet Gefonden

fa)-(CeHnNBC!),PtCi4 ï. H. III. tV. V.

C 29.5 29.5 S9.7 29.8 – – pCt.
H 3.7 4.t 4.1 3.9 –

Pt 29.9 – 29.4 M.e »

Daa Pikrat, CsHt,NC6Ht(NO:)90H, <SUt auf Zusatz von

Pikrinagure znm Chlorhydrat in kleinen Nadeln aus, die nach ein-

maligemUmkry8ta!t!e!renans Wasser in praehtvollen, mehrere Centi-

meter langen, gotdgtSnzendenNadela sieh abaeheiden, es scbmilzt bei

155–î56".

E!ne St!ek9t~fFbc8t!mtntU)gergab die ZMatntnensetxong:

fiir e
Befoehnet f~f.Mf C~H,, NCsH,(NO~OH

Sefandec

N 16.0 16.2pCt.

Du Gotddoppetsatz, (<~HtiNHCt)AaC~, welches aus ver-

dûnntenLosnogen in langen Nadeln kryataH!e!rt, echmHztnach vorher-

gehendemSintern bei !06".

BeMchoet r'
f!ir(C9Bt.NHCt)AuCb

Gafanden

Au 42.7 42.6 pCt.

Das Satfat bildet we!MeNadein, die zwar toftbestandig, in Wasser

aber leiobt tSatich aind, es ecbmilzt be! 205

Versetzt man dae Chlorhydrat mit getbem BtottaogoMatz, so

entstebt eine MaoweiBseFattong, welche sich im Ueberschnas des

Reagenzes wieder Mat.

tm Vorhorgehenden wurde erwSbnt, dass die Trennnng der

tert!&renBase von der secand&renmittels der Nitrosoverbindungdurch-

gefSbrt wurde. Darch Etnteiten von gaatSrmiger Satze&aM warde

diese in das CMorhydrat übergeführt und !etztefes in der behanoMn

Weise zerlegt. Nach dem Trocknen ûber Kali wardo die Base destillirt

und ging groastentheHazwischen t45–146" Sber. Die8!ige,atka!isch

reagirende FMMigkeit besitzt den widorHchen und anangenehmen
Gerach der Basen der Ptpendinreihe, wie NberhaMptihr ganzoa Ver-

hatten anf eine n&hereVerwandtschaft mit der genannten Korperk!asae
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wen!ger MeM~eotet, in Wasser ist aie wen!ger Mstich aie die twtiSre Base. 'l
Das specMBcheGewicht bett~gt 0.8475, bezogen aNfWaseer toe

+4<'C.

Das Ptat:ndoppei8aiz, ((~HnNHCt~PtC~ ktys~Uisirt in

Prismen und zersetzt aich unter GasMttWMtdungbei 243–244". Die

Analysentehrten, daes hier eine CotMdtahexahydfSrverbindHngforiagt

Dus Chtorhydrat bildet weisse, farbtoso, toRbeatNnd'ge Nadela,

die bei MO" nocb nicht scbmetzen.

BeBtprkeoswetthzum Oaterachicde von dem CottMitt ist d<~

daa Copellidin mit Qaeeksitberchtond und PtknnaNttM keine Sa!z9

bildet.

Die weitere Untwsachaog bat demaMh gelebrt, dass eïne Base

von der Formel C~HtaN nicht entstandeo war, sondera dasa hier e!a

Gemengevon einem Collidin CsHtfN und einem Copei!id!n CaH~N

vorlag. Die Reactionwar also in folgender Weiae vertaufen:

3(~H<ONH, -i- 6C9HeO == 3C~HHN + 9~0.

DiesesDthydrar ist nicbt bestândig, sondern zertaHt nach folgender

GMehang:
3CsHt:,N=2CeHt,N-(-CaHtTN.

Dies ist meines Wissens der einzige Fall, dasa'eynthetiseh sich

Mpendinbasenneben Pyrtdtnbasen bitden.

Umnachzuwe!aea,dass dieses Copellidin sich nar durch ein Plas

von 6WMaeratoHatomeBvon dem erwSboteo Collidin anteracheidet,

warde die tetztereBase nach dcm bekannteo Verfabren des Hrn. Pro~

Ladeobarg darch Natrium in alkoholisoher Msoag reducirt. Die

hexabydfSrteBase siedet zwisehea 145–Ï4< und beaitzt denMtben

ooangenehmenGerach wie das vorber besabriebene Copellidin; da&

speeiaMheGewtcht betragt 0.8430, wShrend das der obengenaanten

Base gteicb0.8475 :st, beide bezogen auf Waseer von +4"C.

DM Chtorhydrat bildet dieselben luftbestândigen Nadelo, welche

bei 3W ebentaMs'noch nicht geschmolzen waren.

BwMhnet Oafmtten
ftrCi,H,,NHCi

eefmdm

01 21.8 22.1 pCt.

Die Anatyaettder Baee ergaben folgende Resaltate:

BaMohMt Seftmden

faf&HttN y. n. m.

C 75.6 75.3 75.1 75.4 pCt.

H !3.4 13.5 18.4 13.7 p

Berechnet Gefunden

far(<~BnNHC)~PtC~ t. tï. MI.

C 29.06 28.9 29.2 –pCt.

H 5.4 3.7 5.4 r

pt 29.2 – 29.8 s

n<.t.<1ht~-h~<t~<.thtt~ttt t~n!ft«<*fttfhtnea tttfthaetBn<t)tM'Nnttfttn
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Das P!at:ndoppeteaiz, (C)H~NHCt)aPtCt,, kryataUMrt ln

iertcantigenPrismen and zersetzt sicb gMohMts bei 343–24~.

1 BerechNet
jd

far(CaHnNRCt)!,PtC)<
GMM)don

C 29.0 29.1 pCt.
H 5.4 5.9 »

MitPihriasSore giebt das Chlorhydrat keine M!oog, ebenso nicht

mtQueckeUberchtond. Da demnach beMeCopettidtneideotiech sind,
mmaMauch dem ersten, das bei der Synthese des CottMtBBentsteht,

itie Constitution dieser Base zakommen.

Oxydation.

Um die Stethmg der Atkytgruppen im CoUidin teatzHSteHeo,

wurdeein Theit der Base, etwa 6g, mit so viel 1procentigerKaHom*

jtermangaattttSaungbehaodett, um die drei Methy!grappeo,welche im

Kern angenommen warden, in die Carboxytgrappen BberzaRibrea.

!chtieee die Oxydation mehrere Tage iu der K&ttevor sich geheo:
als eine Einwirkung nicbt mehr za beobachtea wttf, warde auf dem

Wasserbadesolange erwSrmt, bis die KaHompertnacganattSsnngent!Nrbt

war, woza 4-5 Tage erforderlich waMO. Die SSare warde in der

bekanntenWeise abgeacMedeo und darch Uebertahrang in daa Silber-

M)zvon sehwefetsaarem Kali getreMot. Aus diesem darch Einleiten

von 8chwe<elwaMer9to<ffreigemacht, scheidet sieh die 8&are beim

Eindampfenab weisses, mehtiges Ptttve)' ab, das eethst in kochendem

Wasserkaum lôslich ist; aia beatebt ans mikroakopisehMeiMoNadeln,
diebei 250" verkohlt sind; ein Schmetzen wnrde bei h8horerTempe-
Mtarnicht bcobechtet.

Berechnet GetaBden
furC~H~(CH,)(COOH), I. !I.

C 53.0 52.2 52.9pCt.
H 3.9 4.2 4.3

Warde eine grôssere Menge dieser Sâure im Oelbad auf 374"

erhitzt, so sublimirt ein Thei! anter Verkohtong. Die Eigenschaften
dieser Methytpyridiodicarb&osSurestimmen im Grossen und GatMen

mit denen der UvitoninaSore überein, f3r welche Hr. Altart) den

Schmetzpaokt274" angiebt. BerSckeiohtigt man, daas von den Satzen

des CoUidiaatdM Q<tecksHberdoppe!eatz,des Sulfat and das Pikrat

dieselbenEigenschaften und dieae!beoSchntetzpnnktebesitzen, welche

Mohler {Brdieae Sahe des symmetrischeuTrimetbylpyridinsangiebt,
dasa ferner die Basen die gleichen apeciûschenGewichte haben, so

wird die Vermothaog, dttSa die Base, welche ich dorch Einwirkung

') Ann. Chom.Pharm. 287, 191.
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von Aceton aaf Aldebydammoniak erhalten habe, identiach iat mit
dem eymmetfiaohenTntnethyipyrMio vonHantzaob fast zarGewiM-
heit. Den Siedepunkt der Base fand ich am 4~ niedriger and den

Schmelzpunktdes GoIdMtzesbostimmteich zu !06", wâhrend Mohter')
!ï4–H5". Die Siedepaokte der secandSren Basen Btimmeo dagegM
Nberetn, Jaechte*) giebt 145-t48" an, wâhrend ich 145-146"

beobachtete. Dagegen soll da8 Platinsalz dieser Base bei 805"

Bchme!zen, wahrend dsssolbe aich nach meinen Beobachtangen be!

242–244" zersetzt.

601. E. LSacher und B. Kuaaerow: Ueber die EïnwirkaBg
von Anilin auf Brom~mMH'tmid.

(Bingegangenant 14.Angaet.)

Dae Bromfuntarimid, welches bet der Anfertigung dieser Arbeit

verwandt wurde, erhielten wir durch Erbitzen von Brom mit Suc-

cinimid in zageachmokenen RôhreM auf t20"; gereinigt worde es

nach der von Ciamician nnd Sitber') angegebecen Methode.

Dieses bei !55° Mbmekende Bromfttmarimid wurde mit einem

Ueberschoss von Anilin nur bis zum Eintritt der Reaction erw&rmt,

die eich dann unter bôberer Steigerung der Temperatur von aetbet

vollendet. Die nach dem Erkalten sieh ab8cheidend&KrystaHmaaw

~arde zur Entfernung des Aniline mit Aether, dann zam Aneziehen

des bromwaseerstof&anrenAniline mit kaltem WMser gewaachen und

aos verdunntem siedendeo Alkobol amkrystallisirt. Man erha!t so

eine in go!dge!benBtattchen krystaMisirendeVerbindung vom Schmek-

punkt 202~, die neotrateReaction zeigt und in heissem Wasser, Aether,

Chloroform and Benzol wenig, in kaltem Wasser garnicht toatich ist.

Eisessig und aiedender Alkobol Msen sie leicht aaf.

Analyse:
t. 0.2016gg Sabstanztieferten0.4724gKohteasitttre uod 0.087g Wasser:

II. 0.2885g gabenboi31" nnd760mm Bar.37ccm= 0.042!g Stiek9tc)t

Ber.anfC(i)HeOïN~ Oefanden

C 63.8 63.9 pCt.
H 4.3 4.8

N 14.9 !4.9 »

') DieeeBerichteXXI, MU a. folg.
Ano. Chem.Ph~nx.84e, 43, 44.

~)DièseBerichteXVH,577.
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Die Analyse zeigt atso, dass der Kôrper die ZoeammeosetzMg
des Anilidofumarimids hat: aaoh einige mit demselben angesteHte
Beactionenscheinea zu beatNtigen, daae !hm die ForœeK~HNHCeH&
(CO~NB zakontmt. So iet es uns bis jetat getangen eioe Acetyt-
verMndtmg, allordinge nooh mcht anatyaenrein, daMoateUon:durch
Erhitzen mit atkohoMschemAmmoaiak gelaogten wir zn einer in
WftMeBkryat~Hsirenden VerMndong, die wahMohMNMohda~ Anilido-
tamaramidist.

Die naheren Unter8uchnngen dieser Kôrper und ihrer Derivate
bebaltenwir oas noch vor, da wir zur Zeit mitVersaehea beachSMgt
sind,die freie AniMdofomareaoredàrzaeteMen.

Greifswald, den Il. Augast 1888.

60St. Th. 2inoke und Fr. KOater: Ueber die Bmwirkung
von Chlor a~if BrenzcateoMn und o-Amidophenot. I.

[Ans demchemisehenInstitutza Marburg.]

(Eingegangenam t4.AnpMt.)

Aus dem Amido.Napbtot ond dem ~-Naphtochinon bat

der Eine von Ma') zam TheH in Gemeinachaftmit FrSHch dorch

Einwirkungvon Chlor eine Reibe von Denvaten erha!ten, welche in

aosgezeichneterWeiae darthan, mit welcher Le!cht!gkeitMatergewMsen
Umstandeo der Naphtatinring gespaiten werden kann. Dièse

8pa!toogerfolgt unter Aufaahme der Elemente von Wasser, indem

entwederein Benzolderivat mit zwei Seitenbetten eich bildet oder

dttrcheine Deue Ringbildung ein ladeo- resp. Hydrindenderivat

entateht; in geeigoeter Weise kônnen daon diese letzteren ebenfalls

gespaltenund M Benzolderivate ube~etBhtt wefden.

Auch ans den beidenNaphtoten'), aowieans dem a-Naphto-
ehinon resp. Derivaten de9se!ben haben sich durch Einwirkung von

Chloroder Habgenoxyt, (CtOH, BrOH), eine AnzaM von VerMo-

dongenorbalten tassée'), welche sich in ibremVerhatten darchaMNan

diezaemt erwahnten anachtiessen.

') DièseBerichteXIX, 8493: XX, 1265,3M3,2890;XX!, 491.

") Zincke and Kegel, diMeBerichteXXI, t027. Die Vetauchemit

dem~-Naphtot haben eine groMemAoBdehoMggenommen,ale aufangs

gedachtwardeundans UMererantzen Nachschrifthervorgeht;einePublication

deahaHbis jetzt onterMieben.

Zincke uad Gerland, diese BerichteXX,3260und XXî, 2379.



Wichttges dOrheWeMnttich Neaes und Wichtiges dOrhe tmeb dieser
Rieht~

hin in der Na p b t a t n r e h e –abgeseben von den bel dem.tâ
~-Naphtot za erwartenden B<'ett)ta<M sich nieht ergeben, ta~
wird !m Allgemeinendaran festhalten k8nnen, dass wenn im Naph
t&i)nr!ng') die Grappe –CO–CO– vorhanden Mt, Bildung einM
loden- resp. Hydrindenderivates stattSndet, wahrend be!tn Vo~
bandensein der Grappe –CO–CC~– meistens Spattung ohne neoe
Ringbildungerfoigt; nur in einigen wenigen MUen wlrd eich die tetzteK
Grappe der ersteren gleioh verhalten.

Ein gani!besonderes ïntereese verdient die Uebertragung derartiger.'
Spattxngen and RtngbHdoogooin die Benzotrethe; bier mCssenbei,
gieichetn Vertaufder Reaction entweder eharakteristiache, offeneKettm
entbattende Verbindungen entstehen oder sieh DerivateM!den, webhm
ein fünfgliedriger Ring za Grande liegt. Je nach deo Ausgang8.
pankten wird man !m letzteren Fa!)e VerMadangen erhalten, wetdn
von den folgenden droi KoMenwasserstoHen~) abgeleitet werdeo
hëonen:

CHij–~CH: CH––CH, CH. –.CH

CHi'CHi, CH
~CH!

CH"–"CH

CHs CH? CH2
Pentamethyten, Penten Pentio

R-Pontytom

r

') Die im Naphtalin angenommeoendoppeltcnBindangenaind be!dM E
hier m BetrachtkommendenDerivatenznm Thoilgetôet. Il

") DieNomenclaturdieNerKoh!onwM3entoifebicteteinigeSchwierigketta),
man kann dease!benaMerdingarationelleNamen gebon, z. B. den zweitm
ab TrimethyteniHhin, don dritten ata Methytenbutin beMicbnen,doch t
kommtmanauf dioseWeise, sobald es sieh om die Namenvon Deriw<«<
handelt, recht bald zu )Mgonund unbequemenBezeichnangen.

Wie mir scheinenwill, umgoht man d!eso Schwierigkeiten,wenn man
dieM und iihaMcheKohtenwasMMtoffez. B. Hex&methytoo, Dihydre- a
und Tetrahydrebenzo) ebonsobezeichnet,wiedie isomeronKohtenwMMt- é
stoNomit oifenenKettea und die nngtBrmigeBindang der Kohlenstoffatome
dann durch oinvorgesetztesR andeutet, z. B. R-Hexytea, CsHx.

Einige weitereAenderangenin der jetzt geBrSacMicheaNomenclatursind C
dann abernoch nathtg and m6chte ich vorseblagen, die Koh!enw<mer-
etoffo C.,Htn-<,mit derEndang –en, die KobtenwaasorBtoffe,

a

CzHtn-t, mit der Endong -in zn beMichnen,z.B. Totron oder Buten,
1 z

C~Be,Tetrin oder Butin, C~Ht.
Die Vocalea, e, i und weiter o und u witrdenabo denGrad der Sattt.

Il

gtmganzeigen,die BMeichnmgenAethan- und Aethytenreihe bleiben
und nur da, wo die obigen Endangem im mmgekehrtenSimNegebMOcht
wordensind, ~ie z. B. im Handbnehevon Boilstoin, ~tre eine Aenderacg
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Benzolderivate wie Pbloroglocin' und Cblorani18aure werdeD

pent~methytenderivate gebeo Monen, Brenzcateehlu )tnd

c.Amidopheao! dag~enPentenabkommHoge, wâhrend aue dea

Derivaten des o.Benzochinons Pentittvorbindnngen erwartet

werdendNrtea.

Soweit onaere btahengeo Er&hrangeo reiohûa, sobeitttin der Tbat

bei analogen VcrhMtDiBaender Verlauf der Reactionenin der Benzol-

reihe derselbe zu sein wie u* der NaphteHnreihe*), doch haben

wir aaefBhrUcherbis jetzt nur dieProducte aasBrenzottechin und

e-A ou do phénol untersaehen Mnnen.

Au6 beiden Verbindungen entatebt unter dem EinRuMvon Chlor

schtiessUch~io und dieselbe Verbindung, nanaMcbdaa Hydrat eines

Hex&ch!o)'diketons: CeCieOs, fùr wetches, wenn dM Brenz-

catechh) als einOrthodertvat!m8!nnederKeka!é'8chenBeMot-

(brmetaHfgefasatwird, zwei Formeta in Betracht kommen:

CC~.CChCCt CCt.CCIt.CO

) )
CO

und
)) t

1

CCta.CO.CO CCt.CC~.CO

ja nact dem die beiden Hydroxytgrappen des Breuzcttechina <tn

doppett oder einfach gebundenen KohtemtoNatotnensieh beSnden~).

nothig. DieKetone,welchebai denringforntigenKoMenwatsemteSocin etster

Limewichtigsind, maMtonnaoh A. v. Bfteyerbenanat worden;die beqne-
mereoAbkBMnngenz. B. Penton an SteUevon Ket&penten orscboinon

mirnicht zweckmttSMg,da sie sobaldzweiCtn'boxytgruppan vorhanden,

nichtmohr verweadotwerdcn hônnea. Niebt zutit~ig durftea Namen wie

Tetrylon far em Ketonmit f<<nfKQMonstoaatomensein (Fittig, dieMBe-

'HehteXXI, 2137),wean siohdiMOBezeichnongauch bis XMdnem gawisson
Gradean die Mher allgemein~ebrBHohttcheanNiMIeset. Th. Zincke.

') Wir giaMbendeshalbauchnicht dassdieErH&mng,welcheHitntzschb

aber don Ver!anfder Binwirkungvon Chlor anf eme alkoholiseheLomng
von Trichtorpheno) giebt, richtig sein hann; wir vermuthon,dMSauch

hierin orster LicioBildungvon o-Ketochtoriden stat~mdet,welchesioh

unter dem E&tanMdos Alkalis resp. des Hypochlorids spatten and

Tehindorn.

~)1.6s6tmanjede SpoculationabecclioBindungeninnorhfdbdesBenzol-

CH.CH.C.OH
kernesbei Seite und begnagt sich mit der Forme!:)

CH.1
)
C.1 OH

fur dM
CH.CRu.OR

CCb. CCt.CO

Brett~catechin, so kann noohdieForme!) 1 in Frage kom-
CCt.CCb.CO

mon,eineweiteredagegcnnieht,weildaa Vorhattendes tïexftchtordiketoM

ganzentscbiedandafBrspricht, dasosieh COt neben eme)'CMbonytgrnppe

bofindet
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t.–Bine Entscheidong za Gaasten der einen oder aoderen Formel,
Meet aieh aaf Grand des Verhaltens der Verbindung cioht gehea,
wahrecheMMehdagegen dorch Vergleiohderaetbeomit einemAdditions
product aos Tetr&ehior-û.banzochiaoo, welchem natNrHchdie
Formel 1 zakommen mass. Ein solohes Additionsprodact M~t eich
in der Tbat leieht erhalten, oe gieîcht in MmemallgemeinenVerbalten
darohana der ans o-Amidophenol erhaltenen Verbindung,zeigt aber
einen etwa h8heren Sehmeh!paokt und wageo wir einen bestimmten
Entscheid eret dann, wenn geoaMekrystaHographtacheMassnogenaae.
gefShrt worden sind.

VortaoSg erscheiat une Formel 1! als die wahMcheMiehate,weN
bei den Napbtorea gemachte Beobachtungen dafar sprechen, dam
bei der Bildung von Ketochior!den die Grappe OH.C:CH be.
theiligt ist, welche zunSchsttn OH C CCI ond OH.CCt.CC~
and dann erat M CO.CCb abergeht; demnach masBtedas oben er-
wahnte Ketoderivat die Grappe CCta. CO CO. CCb enthalten.

FSr diese Formel epricht aach dos gteieh za erwâbttende Verhattea
gegen Alkali, bierbei wird kein Chlor gegen Saaerstof aMgetauacht,
was stets bei correspondirendenNaphtalinderivaten der FaH war,,wenn
sicb CC!a in der ParaateUttog za Carbonyl be~nd ').

Ale Zwiachenprodncto treten bei der Chtonrong Tetraoblor-
brenzc~techin and Tetrachtoramidophenoi aaf, wetch' tetztereB C

aber nicht gaaz rein erbalten wurde.

Das HexachtordiketoN, welches ais e!n Derivat des Tetra. 1

hydrobenzoh erécheint uad demgemSsBsa bezeichnenist, geht sebr
leicht und obne dass Halogen austritt in emPeatenderivat abor; jverdQnnte SodatSstmg oder essigeaures Natron sowie geKndea Er-
warmen mit Wasser oder verdanoter SaizaSoreNhren dièse Reactionen:.
Au~ahme von Wasser, Spattnng andNeabHdncg eineaRioges berbei;

CCi.CCi~
es entstebt die Saare:

j) /C(OH)COOH*).CCt.CCI~

ï. H IH.
CCi. CCt~. 00 CCt. C Ci;H C 0 OHCCt.

CC!:

CCt.CCi9.C(OH):CC).CCti,.C(OH)!,)t j CCt.CC~!t )c(OH)cooa

Auch beimErhitzen mit Alkohol tritt dieselbeReaction ein, fahrt
"13

daan aber sofort zar Bildang des Aethers der Saaré.

') DieseBorichteXXI, t035.

2)Bntsprichtdas Hex~chtorditeton der Formell, so wSrdedieOxy-
CC! CCt

eaufedeMht)
CC~. CCt~'C(OH)COOHauszndr)tC~8mn,wo)-aossicnie)c))t i

die FormelnMr die abrigenUmwitndtnngsprcdaeteergeben.
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XiaocMofSr reduairt des Hexach!<trdiketonleicht uad glatt zu

Tetrach!orbrenzoate6hin.

Die HexachtorpeatenoxycarbonsSare, wie obige SSore ge.

canot werden maee, iet wie aUe derartigen Oxy~Sureo wenig be-

BtSadig,aie zersetzt sicb achon beim Erwarmen anter BUdangcharakte-

rietiBcherhoehmoteonïamrVet'Mndungen;be! der Oxydation giebt aie

KohteDBSoreab ood geht in das Hexachiorketopenten
CCt.CC!

'i CM.CCJ~
/CO aber.

DieseeKeton tSBteich in Natroatat~e aaf, wobeianter Anfhahtne

MBWasser und Abspattaog von 8a!z6SMeeioe Saore C~C~COOH

mtsteht. B!e eoB8t!tatioc derttetben wM, wenu der Verlauf der

Reactionein einfacherist, darch die Formel: CCt; C CCI. CCts.COOH

MegedrBcktwerden mCsaen;der fSn<gMedrigeRing hat sich gespalteo,
vebei ab erates Product'die Saare CCttH. CCi:CCt.CCb.COOH

entistebt,welche aber sofort SatzaSara verliert. Welches von den drei

KohtemtoNatomenhierbei das Chloratom abgiebt,Jlissteich nioht eagen,
CCI. CCI. COOH

neHeicht bildet sicb eM viergliedriger Ring: )t t
CCt.CCt:

Von gMMemtoteresee Mtdaa Verbatten der Hexachtorpenten-

exycarbonsaore beimErhitzen, botl40–lM''tritteineUm!agerong

ein; es entateht eine neae be! 185–186" Mhme!zende Saare von

gleicherZosammeasetzangt). Die Constitution dieser Saure iet noch

i mchtau<gck!art$aie iat leicbt verânderlich ond giebt in waesriger

Maang, welche LSaong wahrscheiotich sohoneinUmwand!aBgsprodttct

enthielt,bei der OxydationKoMeasam'eab, indem sieh gteichzeMgein

Mehtiger,intensiv riechender Kôrper bildet welcher sich in weisseo

Nadelnabscheidet.

Hexachlordi keto te trahydro benzol,

CCi.CC~.CO

(HexachtordtKeto-R-boxen), Il ) .HiO.
CCt.CCi:.CO

Zar Daratellang dieser Verbindang kanm man vom Brenz-

eatechin oder vom o-Amidopheno! aoegobeB}dteAnwendtmg des

ersterenfBhrt leichter zamZie!e, ist aber ungloichkostspieliger. Man

!Bstdaa Brenzcatechin in 20 TheUenEisesaig and leitet, anfange

mter K8Uen, épater wean die Aaaecheidoogvon Tetraoblorbrenz-

') Gefonden21.18pCt. Koblonstoff,0.69pCt.WaMomtoffund 68.42pCt.

CMor;berechnet2t.56pCt. KoMenstoa,0.56pCt.WaaMMtcffnnd 63.47pCt.

Chlor.



j!784_

nana C9h~ny. nircatechin beginnt, ohne dièses, Chlor ein, bis dasselbe retoht!oh!m

Uebemchnse vorbanden ist; e!oe FSrbxng der FtNssigkeit tritt 6M)

dann ein, wenn die Bildung des Tetracbtorderivatea beendetiet,
aie wird aber niemah so inteosiv, dase Bildung grêsserer Mengenvon

Tetrachtor-o-benzocbmon stattgefanden baben kann. 1)
Nacb ain- bis zweMgigem Stehen gieast man die FtOMtgMt m

Wasser, filtrirt und schatteit die FISssigkeit mit Aether aas, am deo

in MMog gebliebenen Tbeit zu gew!nneH.
Die Reinigung gescbieht durch Umkry8ta!tM!renaae Aether-Benzin

oder heissem Benzin.

Zur Darstellung aus e-Amidophenot vertheilt man daa sak.

saure Salz desMtben in etwa der zehnfaohen MengeEtseeaig, kSHt
mit Eis und leitet non Chlor eto, wobei sich das Ganze nacb and nach

in einen Brei feiner weisaer Nadeln verwandelt; dieselben bestehonim

weaentHchen aus Tetrachtor-o-atn!dopheoot~) und geben bei

we!teremlangsamen, aber andauernden Einleiten attmahMch in LëMB~,
w&brend Bteh sugleich in betfSehtticher Menge Salmiak abscheidet.

Zweckmasaig Mast man die Eseigsâure verdunsten, wobei sich das

Hexachtordtketon abscheidet, und wascht dann mit Wasser am.

Die Aosbeate ist eine recht gâte, sie betrSgt bei gNnBtigemVer-

!aaf der Reaction bis zu 80 pCt. der theoretiaehen; in kleiner Menge
entstehen Otige NebenpMdaote, welche beim UmkrystaUi8iren aus

Aether-Benzin in den letzten Laugen Meiben.

Das Hexachlordiketotetrahydrobenzol brystaHisirt am

Aether-Benzin in grossen MrMosen oder schwach weingetben Kry-

etatten, welche in der Form den bekannten Kapfer?itno!kry8ta))en

gteiehen und eine ansehntiche Grosse erreichen kSnnen; diesolbeneot-

balten 2 Moleküle Wasser, verMerenaber das eine MotekBtbei Mnge-
rem Verweilen im Vacuum, sowie beim UmkryataUisiren ans heiMem

Benzin. Das so erhaltene Monobydrat ist bestandig und giebt wejef

im Vacuum uoch beim Umkrystallisiren aus Benzin Wasser ab, wohl

aber boi tangeretn Erhitzen auf 90–95". In Alkobol, Eisessig, Ben-

zot ist die Verbindung leicht tosUch, in Aetherdampf zerSteBatsie;

der Schmetzpankt Uegt bei 93–94~, beim Schmelzen findet Zer-

setzung statt.

') Bei AowexdMgkleinerMeogenund Ein!e!tenin der Hitze bitdet<ic))

SbrigensTet.mcht<)f-<benzoehinon(Dièse BericbteXXt, t776).

*)An der Luft verandernsich d!ese Nadela leicht und werdendenUM.

lassensieh auch nicht gut amkryataUisirenand wirhaben uns daher mitdef

Analyseder nicht ganz reinenVerbindung, welcheunter stQrmischerGMMt'

wiehtungbei 244"schmolz,begnSgt. Diesolbetasst aber keinenZweife)ftber

die Natur dièses Zwtschenprodactee(Geftmden: 29.88pCt. Kohtoostoff,1.83

pCt. WaaMNt&tr,55.47pCt. Chlor und 5.91 pCt. Stiehstotr; boredtnetM.M

pCt.KoMenstotT,1.21pCt.Wassemto?,57.72pCt.Chtorunda.69pCt.Stickstoff).
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Btdchttd.D.chm.GMt))M))t(t. J~.XXt. t?5

Anatyaeo:')
t. Wiederholtans hehaernBenziunmkry6ta)Ks!rt,imVacuumgetrocknet.

0.8n2ggaben 0.24$3gKoh!M<5aMIlnd0.02t8gg Wasser.
0.1458gaben 0.8756CMoMitber.

C 20.40 20.70pCt.
H L!3 t.08 1>

Ct 60.23 60.35 :t

H~O !0.23 !0.t3 :t

Im Vacuum getrocknet verloren !.0424 g. 0.0631g Wasser =

€.06 pCt.Wasser, wâhrendsich fHrCeC~O;, H:0 5.39 pCt. bereehneo.

Durch Einwirkong vonAcetylchlorid,EssigBSureanhydn~Hydroxyt-

amin und Phenylbydrazin konaten keine charakteristischsn Verbindun-

gen erhalten werden, mit Anilin entsteht in geringer Mengeeine bei

2~6–2â7" schmelzende Verbindung; Zmncbtorur reducirt za Tetra-

ehtorbreozcatechtn, aaa Jodkalium wird Jod frei gemacht.
tn koMensaufem und essigMaremNatron tost sich das Diketon

leicht unter Bildung der OxysSure; beim Erwârmen mit Wassergeht

es ebenfaits in LBsang, doch tritt hier sofortZersetzang der znaSchst

entstandenen SBare eta; beim Kochen mit Alkoholon entsteben die

Aether der SSare.

CCI.CCt:.
Hexachtor-R-pentpnoxycarbonsSare, Il 'C(OH)COOH.

CCt.CC~

Am reinsten efhStt man die Sâure, wenndas Hexacblordiketon

in essigsaurem Natron gelôst und die klare filtrirte Msaog dann mit

Sa!i!8Nm'eausgeNUt wird, rascher kommtman zam Ziel beiAnwendung

einer Sodaiosang; man verreibt das Diketon mit Wasser und setzt

in kleisienAntbeilen zehnprocentigeSodatSsoogzu, bis alles getôst ist,

filtrirt and CUtt sofort mit SatzaSare.

Znr Beinigaog krystaHiairt man am besten aMSEmigsaore oder

auch aas heissem Benzin )im, MeineMengen konnen auch aos Salz

sBare umkrystallisirt werden.

AUeVerbrennungensind mitchMB)MmremBM im oBenenRohr aus-

geffihrtworden,die HatogeabeatimmaogMnach Carius.
`

la 6""v" s

Ber. f&rCoC~O!),H;0 Gefundon

C 21.56 21.50pCt.
.H 0.57 0.78

Cl 6S.47 63.70

il. Aus Aether-Benzinumkrystallisirtund tafttroehea:

0.3889g gaben0.2572gKoMM~OMand O.OS39gWasaer.

M330g gaben0.3246gChtonitber.

3.6166 vertoren!MgMmbis 90",zuletztbis t05<'erhitzt 0.3664gWasser.

Ber.MrCeOteOhaBtO Gefunden
1 n 1n ·n nn hn ._r\
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DieSSarebildet farblose ktetnePrismen, wetche'bM11 t<'8oht!!e~
bel 140–!50" Sndet scheinbar Aafkochen nad rasches Festwerdoa etatt:
der entstandeneKSrper schœitzt dann erst wieder bei 185–186~.

In wtiMngerL8sung iet die SSare wenigbeat&nd!g,beim Erb!tM)t
derselbenscheidea sich gelbe gt&ozendeSchNppchea ana, wâhrend eiett

gteichMtttgder chM~ktanattche intensive Geroeh nach dem unten be.'
schnebenenKeton bemerkbar macht. Die gelbe Verbindung acbmiht
bei 153" und giobt ein echan mtbea Auilid; untersacht sind dieM

Kôrper, doch mCssën wir das NShere daruber einer sp&teren Pab&
cation vorbebahen.

DieAnalyseder ans Bonzin amkrystattisirte!)im Vaeoamtget'whn~tm
SSoKergab:0.3!86g Hefertea0.2494g KohtensSujreund 0.0218g WmM~
0.1453g gabea0.370Sg CMotsHber.

Ber. f&rCeOsHitO~ Sefunden

C 21.56 21.35 pCt.
H 0.57 0.76

CI 63.47 63.06

Aus verdunnter EssigsSare amhrystaMiMrt,eotba!t die SNarenoch

ein MotekSt Wasser (berechnet: 20.40 pCt. KoMeostoff, 1.13 pCt
WasseKtoS, 60.33 pCt. Chlor; gefaBden: 20.30 pCt. KohteMto~

1.12 pCt. WasBerstoff,60.8 pCt. Cblor).

Wegender UnbestSndigkeit der S&ure iassen sich Satze dorsethen

nor schwieng erhatten, wir haben nar ein Baryumsab darsteUet

k6nnen. Aether sind dagegen leicht zogNngtieh,sie entatohen, wenn

die Sâure M dem betreSenden Alkobol ge!6st, und dann concentrirte

ScbweMsStre zagesetzt wird; darch Einleiten von Sa!z8&Nregasgdaog
die DaMteUangweniger gat. Noch einfacher ateitt man die Aether

dareh KoehendesHex~chtordiketons mit Atkoho!en dar; anfan~

g!aabten wir auf diese Weiae Atkohotate erbalten zu haben, dotb

zeigte das Verhalten baim Erbitzen, dass dies nicht der Fa!) sein

konnte, eine Abspaltung von Alkohol fand nicht statt.

Das Baryamsatz wnrde durch annSberndes NeotraHairen einer

aUtûhotMChenLSsung der Saar6 mit festem Barythydrat erhattec; die

FiOssigkeiteratarrt nach einiger Zeit ZMeinem Brei von Nadeln, welche

abSttnrt, mit etwas Alkohol aasgewaschen und an der Laft getrocknet

wnrden; daaSaIz entspricht daon augenecheintieh der Formel: C:C!t

(OH) COOba, (~H:OH verMertaber leicht Alkohol ond zersetzt sich

schon gegen50" unter Bildung stark riechender flücbtigerVerbindnngen.
Eine genaue AtkohoïbestimmMjg ist nicbt gelangen.

L 0.2734gg frischbereitetand ebentttfttrockan,gaben 0.0704g Baryum-
6<tKat.

Il. 0.7n5 g gaben 0.1893gBaryantsatfat.

ni. 0.2651g des einigoZoit anfbewabrtenSatzes gaben bei der YM-

'bMMtmg0.1958g KobtensSareund 0.0408g Wasaer.
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Der MethytSther ist M)Methyt- und AethyMkohotsehr leicht

iMich; ans BenzinkrystaUisirt er in schSnonfarblosenNadeto, welche

bei 6~" schmetzon; in verdunnter Natrontauge !8st er sich ohno Ver-

Bndemng,in kohlensaurem Natron ist er MntNaHcb.

0.129t Kgaben0.3t75 g Chlorsilber.

Ber. far C;C!e(OB)COOCHs Cefunden
Ci 60.92 60.82pCt.

Der Aethyt&ther kryst&ttMirtM8 Alkohol indickeneharaktenst!-

schen Prismen von aosgeprSgt rhombischem Habitas, aas heiesem

Benzin in weissen hypoparaHeton Nadeln; er schnt!)ztbai Ï2t und

Iôst sieh ohne VerSoderung in Natronlauge, nicht in hoMeneaurem

Natron.

0.3567g gaben0.3426g KchtonsSureund 0.0581g Wasser.
O.t367g gaben0.8232g CMoMitber.

Ber.furC;Ck(OH)COOCtH5 GehMdm
C 26.52 26.19pCt.
H 1.66 1.81 »
Ci 58.56 58.52 <

Mit Acetylcblorid tasst sich eine sehr leicht lôsliche Acetyl-
verbindung erhalten, wetche bei etwa 85" schmitzt; in verdûnnter

Natron!ange ist dieselbe <tn!SsHch.

CCI CCi~
Hexachtorketo-R-fenten,

)t .;CO.CCt. CC!~

Man lost die vorher beschriebene OxysËare in Eisessig, setzt

etwas concentrirteSatzaSure za nnd oxydirt mit einer !0proc. Msang
von Chromsaure, von welcher ein kleiner UeberschoMangewendet
werdenmoM. Dle Oxydation voHziehteich in geHnderWarme teicht
and glatt, béimErkatten und Verdannen mit Wasser scheidet sich das

Ketonats dickes sehweres Oel ab, welches man durch Uebertreiben
mit Wasserdampf ond Destmiren im luftleeren Baume rein erhatten

kann. Anfanga o!ig erstarrt es bald za einer farblosenans rhombi-

Mhen Tafeln bestehenden Masse; es schmitzt bei 3L5' und kocht

unter80mm Drnck bei 155–158 untergewobnMchemDrack destillirt,
tritt theilweise Zersetzung ein. Das spec.Gewicht des noch aSssigen
Ketons betrSgt bei !&" 1.7605 (bezogen auf Wasser von 4'). Mit

WaaaerdSmpfbnist das Keton leicht nBchtig;derGeroch dessetbea ist

Ber. f9r C.CteHB.~C~H.
Gef~den

Ba 15.30 t5.2t <.5.5t –

C 21.48 20.I4pCt.
H h&7 – – !.?! à,

T~UF~tK~–tf~H~t-–t ~~A~t~tttt <'<~
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aehr charsktenstiBch, steehend und an Chlorpikrin ennoerad, gteich.

zeitig aber auch eehwMhc&mpherartig, der Geschmack brennend.
0.3855g gaben0.2897g Kohteosaareund 0.0067g Wasser.

0.tt88ggaben0.8538gChtorsitber.

Berechnet Gofttoden

C 20.83 20.55 pCt.
H 0.00 O.t9

Ct 73.6! 73.65

tn koMettBtturemNatron ist das Keton onlSs!icb, in Aetznatmn
Mat es 8ich aoter Auhahota der Elemente von Wasserund Abspaltung
von SatzsRHre;es entBtehtdie SSure: C4C!~COOH.

ttt alkobolischer Losnog mit Anilin zusammengebracht, tao~t
das Ketou ein Chloratom gegen don Rest NHOeH; ans! die ent-
stehende Verbindung bildet kteine, gMazende, gelbliche Nadeln oder

B!Stter, welche bei t94–t96" schoteizen.
0.2523g gaben0.36t7g Kobtensanfeund 0.0448g Wasser.
0.1208g gabon0.848tg Cb)orsi!ber.
0.4437g gaben !6.9ccmStichsto9'bei tS.ô" und 7<t.4mmDrack.

Ber. fBr C&Ct&(NHCeHs)0 Gefundon

C 38.28 39.10 pCt.
H 1.74 1.98

Ct 51.30 50.78 a

N 4.06 4.20 a

Eioe Addition von Chtor iet bei dem Hexachtorketopontex
ebenso wenig golungen, wie bei dem oben beschriehenen Diketon.

PentachtorbtttencarboNsSMre, CtCitCOOH.

Man abergiesst dasH&xachtorketopenten, welches zu diesem
Zweck nicht besonders gereinigt z& werden braoeht, mit lOpme.

Natrontauge und tasst unter ofterem UmschSttetn stehen, bis alles in

Msang getengt, fâllt dann mit StdzsSare und reinigt dorch Um-

krystaltisiren au9 heisser verdSnnter Essigsâure.
Die Sâure krystaUisirt in Nadeln oder Prismen, welche boi 1210

schmeizen; in Aether, Atkohot, Benzol, Eisessig ist sie leicht, in

Benzin sehwer lôslich.

0~69g gaben 0.26$$g KobtensSureund 0.0t46g Wasser.
O.t422g gaben0.3768g CMonitbet-.

Berechnet Gefundon

C 22.22 22. H pCt.
H 0.37 0.49 a

Ct 60.55 65.52

Die Sâure ist sehr bestBndig, sie kann ohne erhebliche Zersetzung
destiHirt werden; beim Erbitzeu mit concentrirter SchweMsSttrewird
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HCt abgespatten, bei aodaaerndeM Behande!))mit Natrinmama~em
entrent eine nOesigeSSare von intensivem FettsScregeroch; dieselbe

bildetain !eicht tSstiches Baryumealz.
FBr die PentachtorbutencarboaeSare ist das Ammonium-

M! charakteristisch, es krystaHMirt in weiMenNadeln, welche bei

178–180" unter Zeraetzung schmetzen. Bas Baryumealz ist teicht

t6s)icb, scheint aber in wâ8origerLosong aicbt beetandig za seiN,
beimEindampfenwird die L6aaBg sauer und entbMt oun ein Bcbwerer

tSsticbesSalz. Der Methyt. und AethytNthcr derSaore sind bis-

jetzt NSssiggeblieben.
Was die Constitution der SSore anbetaogt, so ist schon oben er-

wShntworden, dass sie wàhMcbeinHchdarch die Formel:, CC!~ C

~CCt–CCb–COOH sasgedrackt werden musa; sichere Beweiae

{!!rdiese Formel feblen aber noeh, es iat m8gMch, daB6die Chlor-

atooe sicb in der Kette verscbobenhaben, es ist aoch mSgtich, das9

durch die Abspattung der Sa!z8aare die Bildang eines 4gtiedrigen

Bioges veranlasst wird.

Tetrach!ofb)-enzcatechiB, C6C!4(OH);.

Wie oben erwihut worde, lâsst sich diese Verbindang ohne

Sehwierigkeitdurch Réduction des Hexachiordiketohydrobenzttta
darBtetton. Man test dassetbe in der 10 fachenMengeEisesaig und

setzt in kteinen QuantitSten eine concentrirte LSsung vonZinnchtorNr

M, bis die anfangs dunMeF&rbMtgeiaer helleren Pbtz gomaoht bat;
auf Zusatz von Salzsânre oder auch beim Erkalten krystallisirt dae

Tetmchtorid in langen feinen Nadeln aas; durch Umkrystallisiren aoe

Eisessig wird es gereinigt. Es eotMtt dann EBsigsSore und die

dickenk!areMNade!nverstanben an der Luft. A*t&heissem verdSnnten

Atkoho! krystallisirt es in Mnen Nadeln, we!che bei 194 t95"

tchmetzen, ebenso ans Benzin, worin es schwerlôslichist.

0.3t38g ggaben0.3270g KohtenB&Mmund 0.0306gWaMer.

O.t550g gaben0.3558gCMorsttber.

Berechnet Gefunden

C 29.09 28.42pCt.
H 0.81 1.09 »

Ci 57.!? 56.77 2>

Beim Erhitzen mit EssigBSareanhydridiiefert es die Acetyl-

~erbindung: (~~(OCiHsO))), welche fmaEeaigeSare in breiten,

4!cken,bei t90" schmetzenden Nadeln krystaHish't.

O.t283g liefetten0.2202 Chbnitber.

Berechnet 6ehaden
CI 42:60 42.48pCt.
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Von SatpetersSore wird das Tetrachiorbrenzcatechin, wio
Zincko gefanden hat*), zu Tetrttchtor.o-benzochtnon;
haben diesan Versucb, welchen Zincke nar mit kleinenMeugenaus-
fNhren konnte, jetzt wiederholt und sind za denselben Resattaten ge-
kommen.

Das Tetrachtor-o-benzochiHoo wnrde in Form eines tief.
rotben KrystaUpaivera erhalten es scbmoti: bei t29–t30".

Die Analyse ergab:

2!).MpCt.KohteMto~und 0.36pCt.Wasserstotf,wi~hr~dsicb 29.39pGt.
KohtanBtoTund 0.00pCt. WasserstoËfbwechneo.

Das Tetrachtor-o-benxocbtaon Mt! jetzt in grossen Mengen.
dargestettt werdeH, om das Chtoraddtttonsproduct deesetben genau
mit dem oben bescbnebenen Hexachlordiketon ve~eiehon zt

konnon, ferner soll die Einwirkang von Alkali studirt werden; wit
`

hoffen auf dièse We!se eine pamitete Reihe von Verbindungenzo er.

halten, welche um 2 Atome Cbtor Stmer sind und eich von dem

B-Pentin, CtHe, ableiten.

603. F. Krafft: Zur EeBntniss der Bicinolemaaare CtsE~t~.

[Eiogcgaagenam 15. Angast.]

Die BiotnotetnBSorewird durch eine Anzah! vonSpattungapto-
dactou womnter man a!s besonders leicbt zagangueb das Oenanthot

(Material fBr Heptylalkobol uud Hep(y!saare) und die UndeeyiensSore
(Material tSr Gewtnnang der Nonnainonyteanre nnd derUodecyts&are),
sowie den Caprylalcohol and die Sebacinaaare nennen kann – au
einem der brauchbaraten AMgangsmaterMtMoin der FettMthe. tn-

dessen hat man tMtz Sberaos hNaSger Verwendang m diesen und
anderen PrSpamten die freie SSare noch nicht genaoer aoteMuchttted

beschneben. Darch wiederholte Veumche mit RicinoebtaMderivatea~

veranlasst, babe ich einige Beobacbtungen zor Aaefattaogdieser LScke

angestert, die im AtMcMMesan das frûhere, soweit aie bis jetzt ge-
diehen sind, hier einen Platz Snden môgen.

') DiMeBenehteXXI,t776. Der dort<arTetraehtorbrenzc&t9chin

angfgebeneSohmehpankt174" beruht aaf einemDrackfeMer.

') DieM Banohb)X, 3034; XI, 1412, 1414, 2218; XV, t69t, 1717!

XVI, 1723;XVB, 2985;XIX, 2224 n. a. a. 0.
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RicinoteïnsSMte.

BehufaIsolirung der freien SSure wird dasRicinnsot mit concen-

trirter Kalilauge rasch verseift und die Seife durch kurzes Erhitzen

mit starker Satzatare zerlegt. Naoh mebrmaligem Wascben mit
Wasser und der AbkOhtang auf mindeateos 0" erstarrt das abge-
MhiedeneOet grossentheHs xa einer Massevon grosBbtSttngkrystal-
!iniMheo,kugeligen Aggregaten. Dieser Krystattmaese kann man die

~hNEssigenBeimengungendarch fortgesetztes,eret achwaches, beritach
immerscbSrfëres Aaspressen be! ganz allmâhlich gesteigerter Tem-

peratur zuletzt bei 10 bis 12" letcht vott9tSnd!gontzteben.
Die roioe BtcinoteînsKurobleibt dano als ein bei Zimmertemperatur

geradenoeh fester, farb- und geruchloser harter KSrpor z(u'!ick.
Die darch das Auspresaenbesettigten8)igenBeimengangeamachen

einen mehr oder minder betrRchitichenBrnchtheil der Roheaure aus

und r3hren, abgeseben von etwaigen Spareo noeh nicht verseiftea

Gtycerida, wohl in Shn!!cher Weise wie bei der Oets&arevon der

oxydirendenand zugleich verMMtgendenEinwirkung der Luft, be-

«mdere bet bSbereoTemperaturen, auf die geschmolzeneSSare her.

Wenigstensergab sieh ans dem Vergleich einiger Operationen, dass

man zum, Zweck der Reingewinoang von Rtcinoteïns&urezwar auf

vo))fttandigeZereetzong der Kaliseife dorch die Sa)MS<t)'ezu sehen

hat, dfmeben aber auch Mr m8g!ichst abgekCrzteaErhitzen sorgeu
mt)M:anderentaUs resultirt ein aetbst in der Katte echwierig er-

<tarrendesProduct, aus welchemdurcbPressung nar verhSttniesmSseig

wenigand dazu getbMchge<5rbteSSare gewonnenwerden kann. Es

ist anzunebmeu,dus haoptsacbiichdie Niohtbeaohtangdieeer, ubrigem
leichtza berBoMchtigendeo UmstNndebiaher die DarsteUang reiner

BMnobïoaSttreverbiodert.hat.
în solcher Weiae~ereinigt, bildet die RicinoMtMaureeine harte,

blendendweieseKrystallma8se, deren Schmetzpnoktin mehreren FSHen

Sbereinatimmendbei 16 bis 170
lag. Die eben geachmotzeneSaare

erstarrt am leichtesten wieder, wenn man aie betrSohttichunter die

SchmebtempeTatarabktihtt. ïm festenZostande erleidet aie aucb bei

woebeoiangemAafbewahreo an der Luft keine merklicbeVerânderung,
wahrend die einige Zeit BBasiggebtiebeneSâare, entgegen NtteMB

"ngeMaenBeobachtttngen, schwieriger znm Erstarren zu bringen ist

ondnicbt mehr ganz die früberen Eigenschaftenbesitzt; in diesem

Ponkte verbStt sich mithin die RiciMieînsattreder OotsSnre ahntich.

Die Substanz zur EtementaTanatysewarde einem grSaseren Prâ-

paratevom obigen Sçhmelzpunkte entuommen.

Gefunden BereehnetMrCteHMOt

C 72.37 72.45 72.48 pCt.

H 11.51 11.58 11.41 b
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Das Barytsslz warde darch Chiorberynct ansgeNHt and aae)j)
dem Umkrystallisiren 'aas Weingeist unteMocht:

Gefunden Berechnet.far(C)6HMO)));Ba
Ba 18.65 !8.78 18.74 pCt.

In warmem Weingeist ist das Borytsxk sehr leicht tostich; weit

weniger in kattem.

Die freie Rieinatefnsaare ist bei der trockenen Destillationaaett
enter sebr stark vermindertem Druok nicbt ohne ZeMetMngMch~g,
vefhNttsich dabeijedoeh nicbt ganz so wie ibr Glycerid, das RicinasB!.
Wabrend das letztere bei der Destillation neben anderen Prodocteo
namentlich auch Oenanthol uod UndecytensSore liefert, werden d!em

Kôrper unter obigen Bedingungen aos der freien Saare nicht erhaiteB,
vielleicht weil dann die zur Bildung dieser Spattangaproducteerfot~
def!icbe hobe Temperatnr bei VerNSchtigungder sich zugleichandeM
zersetzenden freien Sâare noch nicht eiogetreten iat. Die tebtere
kommt oamMchnoter einem Drock von !5 mm bei ca. 250"ins Siedeo
and es gebt dann, !mmerhin unter merklicher Temperatar6te!geron~
der kocbenden Ftusatgkeit, eine Sttge, beimErkalten erstarrende Sab.
etanz uber, die unter 15 mm nach B~erem ReettScireB bei cirea
230" siedet; eioe Verbrennnng dieser Sacre gab 76.87 pCt. C ond

lt.67 pCt. H, wonach dieselbe woht die ZasammeoBetzangCMHNOt
welcbe 77.14 pCt. C und !.43 pCt. H verlangt haben dMe;

damit steht aach eine Analyse des Barytsalzes nicht in Widempmch:
dasselbe entbielt t9.70pGt. Ba, wâhrendder Formel (CMHtO~B&
= t9.7! pCt. Ba entsprechen. Der Korper, der BbngeM vieUeicht
aacb aus den DeettHationsprodocten des Ricinaeots isolirt werdenktmtt,
verdient gelegentliche genanere Uctersochang.

Das aus roher RicinoieînsSnre dargestellte Barytsa!z tSate Mth
in mehreren Fattea vollstândig in warmemWeingeist aof; ebenso iiew
sich ein direct dargeatentes Bleisalz bis anf sebr geringe Spuren
leicht in Aether aafnehmen. Damit ist fur die untersochten Handels-

producte und wobl auch ziemlich allgemeindie Anwesenheitgroaaerer
Mengen von froien FettsaareB im Ricinusôl aasgeschtoMen. Ueber
die in demselben aonach Dor in genng{iigigenQuantitâten enthaiteneo
&8ten FettsSoren liégen widereprecheBde âltere Angaben vor. ïeh

Das SHbereatz wnrde ans dem leicbt tS8!!chenAmntoniakm!:
dorch Doppelzersetzung mit SHbemitrat dargeateUt. Seine Aaah~
bestâtigt vottatËndtg die bisber in der Regd Mr die Rioinotefns&tM
angenontmene Zusammensetzung:

Gefnoden Ber.fBrC~HMO~Âg
C 53.28 – – 53.33 pCt.
H 8.85 8.15 s

Ag
– 26.54 26.49 26.66 f
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baba deshatb dieeer Frage at!e Aafmerksamkeit sugewandt and

dabei folgendes beobaohtet. 0e!, welches lingere Zeit in einem eehr

MMen Raame aofbewahrt wird, setzt nicht a~betrachtMche Mengen

Mrnig krystatMoiechenGtyeerida ab. Trennt man dieses in der KfUta

dorch Ao&treicben auf por88e Platten von der SBsetggebMebeoeo

Haaptmenge,waacht hieraaf mit Weingeist indem man bMtSndigunter

0" abMhtt, préfet echMesetichab und trocknet, so erhatt man ein

unscbarf, meiatens gegen 33" achme!zende8festes Glycerid, welches

seineBeschaffenheitbeim Liegen an der Luft nicht verSndert. Dasselbe

Reeotta.terreicht man, wenn man nach Zusatz von aohwachemWein-

geistandauernd stark abkOhtt und das ausgesehiedeneGlycerid absaugt
und aaBpreaet. DMMSfeste Fett, scMMMticbhSchstena Me 4 pCt.
desR!c!naB8t8aaemachend, eathStt die Glyceride der Ric!no!eïaeS<n~

and Stearinsâure. Zu deren Nachweis verseift man mit Ka!i!aaget
(Sbrt die auageMhMdaBenSSurcn in Barytsalze ûber und entzieht

diesem Gemenge den ncmotetosaMren Baryt durch ErwKrmen mit

Weingeist, worin sich derselbe tSat, w&hrend stearinsaurer Baryt
MrCckMetbt. Die aus dem letzteren abgeschiedene FeMaNore bat

beioahe sofort und voUstandiggenau nach einmaHgerKrystaU!sation
ansWe!ngei9tden Schmetzpnnkt (69.2") and Siedepunkt (unter 15mm

2~' eoTr.) der gew5boMchenSte&rins&are. Das SUbersatz, durch

Zusatz von ammoniakatiachem weingeistigen Sitbernttrat zur ammo-

niakaliscben, weingeistigen LSaung der S&are und nachMgendem
Waeaerzttaatzin eehr feinen, stark g!SnzendenKrystaUMa.ttchener-

halten, binterliesa bei vorsichtigem Glüben 27.â9 pCt. Ag, wâhrend

Silberstearat 27.58 pCt. Ag entbalten sott. Hiernach wird die An-

wesenheit anderer fester FettaSaren, mabesondere der PatmitinsSore,
die tnan im Mcmaa5t aMfza&odeng~gtaobt bat, bis aaf weiteres sehr

unwahrecheinlich. Eine bei 1SO" :chme!zende Saure ist wohl mit

SebacinsSure, vielleicht bei der Verseifung spureoweise gebildet,
identisch. – Die Anwesenheit des Glycerids der SteariosSare

CtaHs~Oa im Glycerid der Ricinoleinsâare OttHMO: hat oMhte be-

fremdendes, indem ja erstere au8 der letzteren ais deren Redactions-

product auch auf kSnstHcbemWege erbalten warden ist.

Der wie oben angegeben durch Aaaziehen mit Weingeist vom

atearinaettreo Baryt getrennte ricinoteTnaaoreBaryt lâsst sich durch

Wasser aosfSMen,vermittelst Salzsaure zerlegen und die abgeschiedene
freieSSore dann Mcht mit der RicinoIeînsSare identiCciren. Es fbtgt
hierausmit grosser WithrscheinHchkeit,daes daa ~Bicinolem*in reinem

Zustande ein featerKBrper ist und der Mssige Zostand des gewôhn-
lichen McinuaSts nicht deaaen normale Form, sondem nur ein theite

dorch Ueberschmetzcng, wie sie sich bei Glyeeriden ja ao oft findet,
theits darchVeruDreinigangen, insbesondereOxydation ao der Luft, be-

dingter Zaatand ist. Die abnorme SteUnng,welche daa Bberans zâh-
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SBssigeRMnasBt namentlich in pbyaikaliscber Hiasicbt gegeoOberden
meisten aoderen Fttissigkeiten einnimmf. erhMrt stch aomit woht

dad(<rcb,dass im B!cinn&8tdes Bandels das ursprangtieh feste Glycerid
im Zaatande uavoHkommecer VerHSsMgangund in grSasereo Moleca.

iarcompiexea, ais die gew8hûttche Formel a&tche angiebt, sicb noch
vorNndet. Weitere Versaehe aber diesen Punkt sind erwaoBcbt.

Die ungewehntich grosse Manoichfaltigkeit der aus dem RtcinmS!
darstellbaren PrSp&rate konute fast zur Ansicht bringen, ee enthatte
dièses Cet verschiedene SNnren als wesentttche Bestandtbeile. Staht
man aber von den eehr kleinen Mengen Stearinaaare, die zadent
viejteicht nicbt imn)er in nachweisbarer Quantitat vorhanden iet,
aowie von oMat wohl noeb nicbt sehr bemerMicherOxydation dorcb
den Laftsaueratoff ab so geoBgt eine Formel, attes biaher Nber
die Ricinoteînaaare bekannte za veranschattHehet)und ohne besondere
MObe dem GedacbtniM einzaprSgeN. BekanntHcb &aat man schon

Mngst den Korper ats OxyStsaare auf. Beh&tt man die Anschaannga.
weiao bei, und erthdtt man dieser Oxy<sKare die Formel

CH,. (CH~t. CH(OH) CH CH (CH:)a. COaH,

80 bat man fur die Zersetzung vermittetat Kalihydrat in secundarea

Caprylalcohol und SebacioB&ai'eteine Zerlegung, die wie ich mich

Sberzeagte im Oetbade schon unterbalb 200 ataosebr leicht, eintritt,
daa folgende Schema:

CH,. (CH~ CH (OH) CH CH (CH:),. CO) H

H. or H

H.~ 0~. H

Ebenso einfach tSsetaich die Spattang eines Theils der im Glyceridd

entbaltenen Sâare in Oenanthol und UndecyteosSare fbrtBatiren:

CH:. (CHj~ CH. (0 H). CH CH. (CH~a CO:H,

wobei man zo der fur die Undecylensâare bereits vorgesoMagenea
Formel gelangt.

Auch die Reduction M gewSbnUcberSteannsSore (atso normaler:

Heptadecylcarbonsâure),sowie die nach obigem anzanehmendeBildung

einer Sâure CtaN~O: be: Destillation der freien R!cinoteîn8Soresind

nach vorstehendef Formalirang leicht verstSndMcheBeobachtongen.
Von voraehereiB se! jedoch bemerkt) dasa beim weiteren Studium

der Ric!ao!etnsSure and ibrer homefeo (s. u.) neben der soeben be*

ntttztea FormuHraNg. welche besonders im Hinblick auf die von

Ulrich aasgeMhrte DaMteUtmgder RtcicstearotsSQre f3r die Ricin-

oieatBsaat-eselbst wobl die nâchstliegendo !st, auch diejenige eioer

~-KetonBtearinsaoreCH,. (CHs);. CO (CH~M. CO~H eventaeU mit

zo borackaiehtigeo ist.
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Bei der Oxydation der BidnoMne&arevermittelst 8a!peter9&are
bildensich nicht nur zweibaeischeS&aren, etso namentlich Aze!aîn<

~ure C~HtcOt and OxaisSare C~HeOt; es entateht in Uebereinetim-

tMng mit der obigen Formel dabei, wie ich mioh wiederholt durch

dexVersoch überzeugt habe, stets eioe entspreobende QaaatitSt Nor-

MtheptyteSare,welche denSiedepunkt und die ZuaatBmensetzungder

gewohatichecS&ure aus Oenanthoi beaitzt. [Gafanden im Barytaatz
34.68pCt. Baryum, berecbHetfur heptylsauren Baryt (CrHtîO~Ba
= 34.68pCt. Baryum.] Ea tasat s!ch Sbrigens einatweilen nicht ent-

Mheiden, ob bei dieser Oxydation nicht eine vorherige UmwandtuB};
der RicinoIeîneSarein die isomère ElaîdinaNorestattSndet.

So!che Oxydationex mit SatpetefeSore werden bekanntMch

in he)'k8mm)icherWeise meietemdarch anhaltendes, oft mehrtNgiges
Kocbenmit oiner mebr oder weniger verdunaten SaipetereSnre und

Inder Regei auch mit emem grossen Ueberechaes dieses Oxydations-
mittelsaasgefuhrt; die Fo!ge hiervon ist, dass zuletzt nicht nor pri-
MSreProducte, aondern manchmalaogar in votwiegendoi'Menge
MBdiesen durch weitergehendeOxydation gebildete secaadSre Pro-

daetevorhanden aind. Wie icb miob nun in einer groeseret! Anzab!

vonFaHeBuberzeugt babe, tasaea sieh derartige Oxydationen oft vor-

theitbafterso bewerkete!iigen,dass man unter fbrtwahrender KShtoog
bei 0" bis + t0" die za oxydirendeSubstanz tsngaao) in daa gleiche
bis dreitacbe Gewicht reiner Salpetersâure (ca. 1.5 apec. Gew.) ein-

trggt und nachdem die erate Reactionspbaae ganz beendet scheint,

sehr langaam bis auf ca. 50" erwârmt. Der Verlauf der Reaction

giebtsich dann bSu6gschonaaMertich,beiepietsweiaedurch Nacb!aasen

des Au~cbaantens oder Verachwindensgefârbter Zwischenproducte za

erkennen; die Operation, die freilich stets mit Vorsicht zu teiten ist,
aber abgesehen vom Eintragen der Substanz keine nennenswerthe

Arbeit veraraacht, nimmt nur wenige Stunden in Anspruch und die

BildungvonNebenprodueteobeschranktsich meistens auf ein Minimum.

Ricinetatdinaanre.

Ge!egeHtHchder mitgetheittenVersuche babe !eh anoh die Ricin-

etaîdinsaaredurch Einwirhang vonsalpetriger SNureaafRicuMteïus&Hre

wiederholtdaratellen taaaen. Soweithier die VereochegeMhrtworden

sied, stimmen aie im wesentlichenmit deo atteren Angaben ûberein.

Mangewinnt dieae Etaîdinsaafe leicht, wenn man in die mit wenig

8atpeter8SarevermischteRicinoteîasaaresalpetrige SSare einleitet und

kurze Zeit stehen tSset. Dae erstarrte Product wird acharf ausge-

presat and durch Krystallisation soe Aether in prachtig g!Snzenden
asbestâhnliehenMasseo, die obne weiteres bei 62–53 <' schmeizeo,er-

balten. Die Saure kommt wie die ieomere OteTnsSare, anter Ï5mm

bei c&.250" in& Sieden, und erteidet bierbei ebeaMb Zeraetzang,
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obwohi weit weniger acbne)! uad.voHetSndig,wie die tiefer achmetzende

und unbeMandigereRicinoieîn~ttre. Die Verbrennungder R!o!ne!at'din.

eNareMbrte gteichfatte zor ZttMMnmecsetzaogCt~HMOt:

Gefandon Ber.Mr 0x8~0:

C 72.34 72.48 pCt.

H 11.55 tl.4t a

RicmetaMinsauresSitber lieferte gteicbStHsdieerwarteten ZaMen,

mit 26.53 und 26.56 pCt. Silber, wSbread die Formel C<aH:tO)Ag
== 26.66 pCt. SUber vedangt; das Barytaatz enthielt !8.73 and

t8.M pCt. Baryum, gegenOber 18.74 pCt. Baryum, we!che sich ar

(C~HMO~Ba berechnen. Mau bat a!so in dieser EtaîdinaNtMeine

sebr woht ebaraitteriairte, von der RiciBoteîosaare darchaM ver.

Bcb:edene,aber nach aiïen darNber bereita vorMegendenAngaben dieser

in ihrem gaMea chemischeo Verbatteu sebr Sbnt:che S&are; ich fBge

vortSuag nar bei, dass Oxydation mit Satpetersaore auch hier leicht

und glatt zu NormatheptyMore fuhrt.

Riciasaore.

Erhitzt man nciooteïoeaareo Baryt im taRt'erdSnntea Raume in

Retorten aas scbwer gchmetzbarem G!ase, so zersetzt 8!ch der gr69st$

TbeH des ge6cbmo!zenen8a!zes, indem Spahong eintritt und ein Mcb'

tiges Oet uberdestiU!rt. D!eses siedet nach zwei. bis dreimaMgem

Rectiacireo bei 172–173" and besteht fast ganz aos Methytbexytketoo.

Das rCck9!andigoBarytsatz wird zweckmaseig unmittetbar in den Re-

torten, deren Wandangen ea feet bekleidet, dorch Erwarmen mit Salz-

sSore zerlegt und die abgeschiedenen SSuren durch Destillation ge-

trennt unter 15mm gebt dann gegeo 250" eine in der Vortage als-

bald krystatHniech erstarrende Saura Bber, wahrend eine amorphe,

nicht Mnzersetzt NSchtige Snbstanz (vermothHch daa comptemontare,

cnndensirte Zersetzuogsprodact zum Methyt8nanth&t) zaraekbktbt.

Das aberdeBti!Hrte,Bochmats rectiiidrte Prodnct wird ans sehwachent

Weingeist umkrystallisirt und so !n g!Snzenden KrystaHMattern er-

balten, die bei ca. 8)° sehmetzen und unter 15 mmbei ca. 250–2M"

unter nur geringfBgiger Zereetznag destilliren. Die Anatyaen ver-

schiedeBerDarstettongen sprecben dafur, dass eine mit der Bicinoteîn-

und Ricinelaïdinsâure isomere nene SSare vorMegt:

Gefundon
Berechnet

Cefandea
farC~HMO: tarCtaBM~

C 72.32 72.42 72.56 72.48 pCt. 72.00pCt.

H H.67 11.65 H.73 !t.4t 12.00 D

Das SMbersatzdieser SSotre, der RicinsSare, enthielt 26.48pCt.

Siiber (tBr CteH~OsAg berechnet 26.66 pCt. Silber) und das eben.

Mb zar Controlle der Zoeammenaetzaog dargestellte Barytsalz ent-

bieit t8.56pCt. Baryum (berecbnet fBr (CuBsO~Ba~ 18.74pCt.
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Baryum). Vermieebt man die BMnaaare mit aahozu dem doppelten
Gewichtereiner SatpoteMNare,ao tritt ganz von selbet nach wenigen
AagenMtckenunter starker TempOfatQrerhShoNg,wetcbf gute Ab-

MMunger!brder!!ch macht, eine tebhafte Reaction ein. Nach deren
AafhSrenwurde, zaktzt auf ça. 50" erbitzt. Ale Oxydationsproducte
hatten sieh namentlich NorntatheptyMttre nnd eine bei 100 bis
!0~"achm~zende, mit Wasserd&mptennicht Mchtige B&UMgebUdet.
DaaVerhalten der IsoricinsNoreetiomt in dieserBeziehung aleo ?8tHg
mitden~enigen den beidenobigen SNorenOberein. Brom wird von der
bochscbmelzendenRicinsâure anNngtioh obne Einwirkung aufgesaugt;
nachkurzer Zeit erfolgt indesaen, wie bei den zwei anderen Sauren
tebhafteEmwirkuug. Auch Kalihydrat wirkt in ahnticher Weise auf

dieBicimSure eiu, wie dieaea bei der Ricinolein- und Riciaetaïdin-
silureder FaU ist.

Die Untersucbung dieser Saorea wird fbr~esetzt.

Heideiberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.

604. Peter Griess und Cteorge Harrow: ZurKonntnias des

HexMnethylontettaadnB.

(Eingegangenam t5. Auguat.)

Zur AasfShrung verscMedeMrVeraache, deren nShere Erwâhnung
hier unteriassen worden kann, bedurften wir einer grosBeren Menge
TonFormaldehyd, das wir uns nach der bekannten Vorschrift von

Loew') dargesteHt haben. D&dièse Vereache keine g8nst:gen Re-
eattateergebon wollten, 90 babeo wir unseren noch Sbrigeo Vorrath
von Formatdehyd in das Hexamethytentetramm von Blttlerow,

C~HtaNt,Nbet~efBhrt,un)dae Verbalten dieeer, verhSttoMsmSMignoch
sebr wenig uatersachtea Base, gegen einigeReagent!en etwas gonaaer
za atudiren.

I. Einwirkung von salpetriger SSare auf

Hexamethytentetramtn.

Setzt man zo einer concentrirten, nicht zuviel uberscMssige Sat-

petersaure enthattenden, wSssngen Losung dieser Base, (MterEiaab-

kohtung, nach und nach wâssriges satpetrigsauresNatron, so Sndet

sofort ein lebhaftes Ao<acha<imender Ftuseigkeit statt, und nach

') Ann.Chem.Pbarm. M6,
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karzer Zeit beginnen eieb daraus weisse, nadetOrMtgeKryst&Ueeiller

neuen VcrMadaog von der ZusammenBetzaogCtoHtoNeO~ abat.

aeheiden. VieHetchtnocb zweektaSsatgerist ea, bei dieser DarsteHatt~

umgekehrt za verfahren, nSmHcbzunCchst die Base in wNsangem,

saipetrigsanretNNatron Mfzuiosen und zu dieser LSsang dann 9Ht

die passende Mange von verdanater SatpetersNarehinzozoOgen. It

jedem Fait ist e8 a8th!g die Operation zu anterbrecben, sobald i4

bleibender Geruch nacb salpetriger S&orebemerkbar ist. Man MMf.

lâsst nun noch einige Zeit der Rube, filtrirt, waaobt die auf dem

Filter verbteibendenKrystaUe tSchtig mit kaltem WtMser,ond reinigt
aie dann vottondadurch zweimatiges UmkrystaUisirenans kochendem

Alkohol. IhM Analyse lieferte die folgenden Resattate:

î. O.M7gbei t00" getrockaotgaben0.4085g KobiensitHreund0.1700;
Wasser.

n. 0.339ggabon0.403g KoMeM&ureond01678g WMMr.

1. 0.1255 bei ttOo getrocknetgaben44.73oemStiekstotfvon 0" m)

bei 760mmDruck.

ÏI. O.!t00ggabon 39.98ecmvon 0" und bei 760mmDruck.

Berechnetnach der Oefanden

FonMtC5BtoNeOt~CtH,<,(NO)9N< J. n.

Da sich d!ese neae Verbindang, wie man sieht, im ihrer &-

samntMsetzangvon dem Hexamethytentriamtndurcb den Minde~ehatt

von einer Methylengrappennd den Mehrgehaltvon 2N0 nnterscheMet,

so mSchten wir sie mit dem Namen DiMtroaopentamethyïentetraBN))

belegen, ohne damit jedoch eine bestimmte Ao8!cbt uber deren CoB-

stitution meepMchen zu wollen. Ihre Bildung kann durch folgende'

Gleichnng ausgedrockt werden:

C.HMNt + 2 NaO:==C5HM(K~t + COa + N20 + HjiO

HexMMthyten- DinitMeopentamethyba'
tetramin. tetramin.

Fatgendea sind die wtobtigsten Eigenschaften des DMtro9opea<&-

methylentetramins. Es ist ziemlichleicht tasUchin kochendemAlkobol

uod krystallisirt daraus beimErkalten Mhezn voUstSodigwieder aM)

und zwar in gezacktaB, dicken, nadettormigeNKryetaUen von weia~

Farbe mit einem Stich ins Gelbliche. Aus Chloroform, von welchem

es weniger leicht ais von kochendem Alkohol ao<genommenwitd,

-v_wy -8V'

Ct 60 32.26

·

32.18 32.41pCt.

H,. 10 5.37 5.44 5.50 1>

Na 84 45.t6 45.87 45.M 1>

09 32 17.21 –

186 100.00
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MhieMtes beim freiwititgenVerdunsten des Chloroforme in sebr gutt

anegeMidetenhurMOPrismen an. Von Aethor wird es fast gar oicbt

getoet. Auch aue kochendemWasser kann dasselbe umkrystallisirt
werden, jedoch erteMet dabei atets ein betracht!!eher Tbe!t dieselbe

UmeetzMog,wie diejenigeist, welche durch heiase SatzsSore bervor-

geratën wird, und die sogleich envahat werden aotL to einem Haar.

rëbrehcNerbitzt, scbtniizt dasDimtrosopentamethytentetramMconstant
bei 207 jedoch nnter vo!tstaad!ger Zersetaung. Nimmt man da&
Erbitzen in einer ProMerrShre vor, so bemerkt man einen an Methyl-
amiound FormaMehydzog!eich erinnernden Gerach und zu gleicher
Zeit entwickelt sich ein w~ieser, sicb abbatd verdichtender Dampf.
GogenP~Mzenfarben zeigt es sich voHkommeoneoh'a!. Es hat einen

Mt(e)'MGeschMac~ Sehr anH~Mënd!8t seine Be8tSnd!g&e!tgegën
Reductionsmittelin atkohotisch-aÏkaMaeherLosaog. Man kann es in

eineraotchen LBaang<e!battSngereZeit mit Z!ttkat<mbkochen, ohne

dasa ein wesentMcherTheit davon zersetzt wSrde. Gegen he!see

MinerataSurendagegenist es aMserordentMchempfindlich. Setbst nur

einigeMinuten langeaKochen mit sehr verdSnntor Satzeftare ist ge-
nûgend,tun eine vot)BtSndigeZeratSmng desselben zo bewirken, und

zwar, wie sich ans den anegefNhrtenquantitativen Beatimmangeo za

ergebenscheint, acharf im Sinne der nachstehenden Gteichoag:

~HtoN~
+ 3H:0 = 5CH:0 + 4N + 2NH~.

DinttroMpentamethytentetmmio.Fo~matdehyd.

0.1125g in einomgeeignetenApparatemit verdanaterStdzsttiMgekocht,
tieferten27.3 ccmttoeknenStickstoffvon00 nndbei 760nunDruck,
andferner

0.8765gPlaHmotmiak entspteehend0.02ît7g Ammoniak.

BetechMtnach
a <- jobigerZeMet!!OBg6g!eichang
Sefunden

4N 30.1i 34.5 pCt.

2NH: 18.3 18.8 »
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605. P. Grïesa und G. Harrow: n. Binwhrkung von

AoetesatgSther auf Hexamethylentetramin.

(Ëingegangonam 15.A«gMt.)

Bei gewohnticher Temperatur wirken diese beiden Kôrper nieht
aufeinander ein, wohl aber wenn sie zusammen in einer o~enen
Ftascbe auf etwa 170" orhitzt werden. Das Resultat dieser Reaction
besteht fast nur aos oiner gelben, amorphen Substanz, die in Atkohot
and in SabaNare leicht !8etich ist, und seibet aos ihrer sehr ver.
dCanten satzaauren AuftSeang durch Alkalien wieder abgeacMedea
wird. Mit einer genaueren Untarsuchaog deraelben baben wif aht
nicht befassen wollen. Ueber eine ibr Bteta, wena aach nur spu~.
weise, beigemengte, zweite Substanz, die in «Schtigeaweissen Nadela

krystattHirt und sich ais LutidindicarbonsSareStherheransgesteitt bat,
soll weiter unten NSheres mitgetbeitt werden.

Eine weaenttich verachiedeHe Reaction Bndet statt, wenn Acet-

eMigSther in Gegenwart von Cbtondnk auf Hexamethylentetramin

einwirkt, indem in diesem FaHe nur eehr wenigvonder vorerwahnte)),

unerqtucMichen gelben Substanz gebildet wird, dagegen aber sehr

reichliche Mengen von zwei anderen, 8ch6n krystallisirenden Vorbin-

dongen, die im Nacbstebenden etwas Baher besprochenwerden sollen.

Wir bemerken sofort, dass eine davon bereits bekannt ist. DieBetbe

bat sich n&m!ich ats identiech erwiesen mit dem vor einigen Jahren

von F. Engetmann besebnebenen 1) LatidiodiearbonBSnreather

H

Ci N (CH;): wogegen die andere den bislang noch unhe-

(COO CaH,)!

t H
kannt gebliebenen Hydroiatidindiearbons&areatherCsNuCH~.Ht

<(COO.CtH{)<

reprasentirt. Zur Gewinnttng dieeer Aether wird zweckmaseig in fol.

gender Weise vertabreo. Man bringt in eine an einem Ende ge-
achlossene Gtasrobre etwa 20 g Chtorzink, dann ein gteiches Gewiebt

Acetessigather und 4 g Hexametytentetramin, sobliesst die Rôhre und

erhitzt aie etwa zwei Stunden im Wasserbade, welche Zeit zur Vo!t-

endnng der Réaction genügend ist. Da in der Rôbre. setbst nacbb

dem Erkalten, ein bet~Schtticher Druck vorhanden ist, so erschemt

es geratben, aie darch Erhitzen ihrer Spitze in einer Flamme M

6Shen. Der gesammte Rohreninhalt, welcher neben Chlorzink ans

einer gelblich geSrbten, zahen mit Krystallen dtrchsetzten Masse be.

eteht, wird nan M Wasser eingetragen, dae Ganze envlrmt and nach

')Aan.Chem.Phann.88i,50.
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Menchted.&.chttt.GettttMhtft. Jtttr~XXt. }~g

dem Erkalten attrirt, wobei die beiden Aether aaf dem Filter ver-
bieiben. Zu ihmr Trennung werden dieselben zanitehst mit 6ov:et
kochendemWasser bebandeltale nSthtg ist, aie voHstSndtg in Msang
tu bringen. Mac filtrirt nun rasch dorch einen heteseo Trichter von
einer ontSaitchgebliebenenZinkverMndangab, und tNasterkatt~n, wo.
bei der HydrotattdtadtcarbonsNareNtberzam grossen Theile tmskry-
Bta!tisirt, wabrend der Rest beim weitern Verdampfen des Alkohols
gewoonenwerdea kann. ln der von :bm abfiltrirten Mttttertaage be-
6ndetsieh der Ltttidtndicarbonsaureathe)-,der nach voUetSndigerEnt-
fernung des Alkohols, ais eine getbbraun gefarbte, beim Erkatten

(trystaHiniecherstarrende Massehinterbtetbt.

( ÏJ
a) HydrotnttdindicarboMsaMreather, C:N (CH~,H~

(CO.OCïHi)
Durch ein- bis zweimatigeaUmkrystaltisiren aus heieeamAlkohol,

itt welchem er ziemlich leicht tôsiich ist, wird er sofort voUstSodig
rein erbalten. Je nacbdem er sich aus seinen LBsnngeo raseb oder

tangsam abacheidet, bildet er entweder krysta!!wa8serfre!e Nadeln
oder, in der Reget HemeitigeBlittchen von matter, schwach grünlich-
getber Farbe. Von Wasaer wird er selbst in der Siedbitze fast gar
nicht aufgenommenund auch «ur Mbwer von kaltem Alkohol nnd
Aether, aber teicht von Chtoroform. Er zeigt nur sehr wenig Ge-
Mbmaek. In einem Haarrohrchen erhitzt, orweicht er bereits bei
!65", schmit~t aber vottsMindigerat bei t70~. Unterwirft man ihn
M einer Retorte der Dostillation, so wird ein betrachtttcher Theit
dasselbezerBetzt,wahreud der Rest obne eine Verândernag za erleiden

Cbergebt. Er ist voitkommen nentrat und verbindet sich dessbatb
weder mit Saoren noch Basen. AUerdmgs iat deraethe in gewôhn-
licher starker Satzsaure acboMin der Katte leicht iasHch, allein er
erleidet bei di~eer Aaftoeang eine sofortige, nachher nSber ZM er-
wShneudeUmsetiinng. Seine Analyse lieferte die fbtgeaden Resuttate.

I. 0.3435gbe!tOOOgetrockMtgaben0.7745gKohtonsiinround0.23t5gg
Wa~sor.

H. 0.30t2g aberSchwefehimMgetrocknetgaben 0.<]795gKohten~aro
und0.8075g WaMer.

Itl. 0.3t2Sgg gabon t5.ccm trocknenStickatoffvon 0" und bei 760mm
Drnek.

IV. 0.4t9g gaben 20.1cemtrocknonStiekstoffvon 0" und be! 760mm
DnM)<.

n-
Berechnet Gefunden

nachobigerFormel 1. n.

C,: !56 61.66 61.49 6L52pCt.
Htt 19 7.51 7.49 7.65 t

N t4 &.ô3 );.3ô 6.08 t
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Obgtoich eich die Bitdaug des Hydroht!diBd!carbonsaar9atheK
im Ganzen und Grossen daroh die Gleichong

8 (CeHtoOs)+ CeHMN4 ==4 (CtsHMNO~)+ (CH,0)i + 6~0

AeeteM!gittherHexamethyten- ydroather Formatdebyd WMMr
tatramtn

aosdrScken tSsst, 90 sind wir doch der Aneicht, due dieselbe in

mehreren, aufeinander folgendenPhasen ver!Roft. Wir balten es nitm-

licb fBr wehrecheinHob, das daroh Einwirkung von Chlorzink zanSchet

eine gewisse QuautitSt AcetessigSther unter WaMerabspattnng zersetzt

wird, daes das frai gewordeoe Wasser dann das Hexamethytentetrantin

;n Formaidehyd und Ammoniak SberfShrt, und daes aicb endlichdie

beiden letzteren Kôrper, mit einer weitereu Meuge von AeeteMigatber,

im Sinne der Hantzsch'scbea Synthese des CotUdindicfMfbonsam'eathet

vereinigea nach folgender Gtetchang:

2 (CeHto0~) + CHjt0 + NH; C~HMNO. + 3 HiO

AceteMig&ther FonmaMehyd Hydro!ntMio- WasMr.
dicarbon6sar<&ther

( H

b) Latidtndtoarbonsaareather, CtN~CHs):
Cpi3s)sf(CO.O.C<H,):

Wir haben es zweckm&esiggefondeu, den wie obeu erwahnt er-

baltenen, rohen Aether durch Destillation im Wasaerdamp~trome zo

reinigen. Obwobl auch dieser Process, da der Aether nieht durch

eine aehr grosse FiSchtigkeit aosgezeichnet ist, einigermaassen tangaarn

verlâuft, so liefert er doch sofort ein vottkomtnen farbloses Prodact,

das m allen Beziehungen mit dem von Engelhorn dorch Oxydation
des HydroieopropyttatidindicarbottaaareStherBerbaltenen Latidmd!car'

bonsaureSthers erhattenen Lotidindtcarbonsaareathors aufs VoH-

kommettste Qbereiostimmt. Wie der letztere wurde auch der von aM

dargeeteUteAother beimUmkryBtaUiairen ans Alkohol in MhrschSnea

langen gtanzend weiasen Nadeln erbatten, deren Schmetzponkt bei 72"

liegend gefanden wnrde. Bei der Verbrennung deMetben warden

folgende Zabien erhatten:

I. 0.37t&gMberSchwefetsSaregetroeknetlieferten0.8477g KohtensiioM

and 0.2275g Wasser.

IL0.8780gg)tben0.633gKoh)M8)tareand0.t735gWaaMr.

Berechnet Gefanden
nach obiger Formel I. 11.

Ct! 156 62.15 62.23 62.09 pCt.

HM 17 6.77 6.80 6.93

Wir haben auch noch das Gotddoppe!sata dieses Aethers bereiMt

and dièses der Analyse unterworfën. Dasselbe <X!ttauf Zosatz einer

LBsang des Aethers in kaiter verdûnnter Sa!zsSare zunâchst ats ein
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H6*

echweresOel nieder, das aber nach and aacb kryetattiniaoh erstarrt.
AM kaltem Alkohol, in welchemes sehr teicht !8sMchist, kann es
omkryataMieirtwerden.

0.299g bei tOO"gotrocknotgabon0.995g Gotd.
Ber. f&rCtsHftNO~HO, AnCta Gefonden

Aa 33. H1 33.2 pCt.
Bekmnt!:ch hat HaMtzseh gezeigti), dass sein Hydrocottidtadi.

earbonsSareSther, wenn man ibn mit Alkobol Oberschichtet, mit aat-
petriger SauM behtmdett, za CoUidindtcarbona&ureStheroxydirt wird.
eenan ebenBo verhStt sich aach der Hydro!mtidind!carboosSureNth6r,
indem er s;ch unter densetben Bedingungen geradeauf in Lutidindi-
MrbotfeaareatbervefwaBdett.

Letzterer Aether entateht ferner auch durch einfacbes Auft88M
des Hydro!at:dindicarbonsaare6theM in verdOnoter heisser SatzsSore.
Man verdampft die SatzsSnre auf dem Wasserbade and versetzt den
htaterMeibendeoRackstand mit Kalilauge, wodurch er zunâcbst ah
Oet abgesobiedenwird, daa jedoch sofort zu Krystat~eratarrt, Nach
einmatigomUmkryetaUisiren ans Alkohol zeigten dioee den Sohmeiz-

pankt von 72". In der Regel entstehen bei dieser Umsetznng gleich-
zeitigauch eine mehr oder minder grosse Menge der von L. Weiss!')

H

bMchriebenenLatidindtcarbonStbeKaore,C;N welche

COO.CtH.
inder Katihage ge)8atbleibt und daraus durch TorsichtigenZusatz von
Sahsaure ausgefillt werden kann. Ueberemstttnmend mit deo Beob-

aehtangenihres Entdeckera konnten wir ans aberzeagen, dase diese
Sâare ans heiesemWasser, in welcher aie achwer tSsiichist in feinen
weissenNadoln krystttMistrt,die bei t31<' schmetzen.

Man konnte geneigt aein, diese letzte Entatehnngsweiae des Lati-
dindiearbonsaareSthersdurch folgendeemmené Gteichnng zn erktaren:

Ct~B~NOt == Ct,HnN04 + 3:).

Hydrohtidin. LntidindiofH'bonsaM'e-
dicarbonsSareâthe)- Sther.

Da jedoch be! der Reaction.das Auftreten von WasseKton*nicht
bemerkt wird, so Meiben die dabei atattSadendeo VorgBage vorMang
nochrathsetbaft.

') Ann. Chem.Phann. lt6, 8!.

') DieMBerichteXtX, 1307.
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80C. L. v. Vdr&nszky und B. Ba~Mtum: DM BenaoytcMcrid
ale Bettgens.

(Ëiogegangenam 15.Aogaet.)

Vor einiger Zeit hat E. Banmann') gezeigt, daas die mehr.

werthigenAlkohole ans w~MerigenverdSnntenMsungen beimSchuttetn

der letzteren mit Benzoytchtorid und Natroniaoge !n Form untSaHchef
BenzoSsXtu'eeeterttbgeBchiedenwerdenhBnnen. Diese Abscheidangist
unter gewissen Bedingnngen e!ne nithezn vot)et&nd!ge,M zwar, dass
man diese Réaction in manehen FSHont8r qaantitattve Best!mmttngen
verwerthen kann.

Diez~) bat eine braacbbare Methode zur Bestimtnaog ktemet

Mengen von Oycenn anter Bonutzang der obigen Reaction aa~e-
arbeitet, bel welcher das Oycerin in Form vonGtyeerintnbenzoat mit

wenig Dibenzoat zur W&gnnggebracht wird.

Mit dersetben Reaction bat Wedenszki~) BenzoesCareesterder

Koblehydrate des normalen Harna dargeatetit und durch die Unter-

suchttng dieser K6)-pergezeigt, dass joder normale Harn zwei KoMe-

!)ydrateentha!t: ).Traabenzttckerand2. einedextrinahnticheSubBtM)t.
Aus wNsaerigenLosungen kann man schon wenige Milligramme

eines Kohtehydrates darcb' die Behandtang mit Bcnzoylchlorid und

Natrontauge abacbeiden. Da nun aber auch andere Kôrper unt6s!iche

Benzoyh'erbindungo))bilden, is: der NacbweM eioes Kohtehydrates
.1

durch die Dat'steUnng der MntSsHchenBenzoyivorbiudaugnoch nicht

sicher gesteilt. Die Benzoy!<'crbindangender Kohtehydrate geben
1

aber mit starkcn SSuren wie die Kohlebydrate Mtbst Furfurot, das

daroh die empfindHehenReactionen, welche Sehtff~), Mytius~) und

v. Udr&nszky'') neaerdingsbesûhriebea habonio denallergeringsten

Sparen sicher erkannt werden kann. Hat man aas irgend oiner

FtBssigkeit iu Natr«n)aage und Wasser antosticheBenzoylverbindungen

abgescbiedon, so wird die Gegenwart vonKohtehydraten in demselben
durch die An8tet!nng einer Fnrfttrotreaction nachgewiesen; am be-

l

quemsten ist bierbei die a-Naphtolreuction des Furfarots: der aMt'

trirte Niederschtag der Benzaylverbindungenwird in einigen Trop<ea
Wassers vertheilt mit concentrirter SchweMs&areond einigen Tropfen
einer weingeiatigen a-Naphtollôaung zusammengebracht. Wenn auch

nar eine Spur der Benzoylverbindung eines Kohtehydmtoe in dem
-"–-

r
') DiesoBeriohteXIX, 322!. t
2) ZeitMhr.f. PbyMo).ChemieXI, 472. e
=')Zeitschr.f. Physiol.ChemieX!U, 66.

<)DièseBerichteXX, 540.
Zeitschr.f. PhyeioLChemieXI, 492.

6) EbendaMUtstXM,355<fx. 377.
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NiederscMagesicb befand, so tritt eine schône rothe FNrbang der

FtSasigkeit ein, welchewelter durcb ein im gr6oen Theii des Spectrams

tiegendesscharf begrenztesAbsorptionsband charakterisirt wird. Ueber

diesenNachweis derKohtehydrate hat L. v. Udrnnszky (t. c.) scbon

eingehend berichtet.

Die Benzoyteeterder mebrwerthigeo Alkohole uKtemehMdensich

von denen der o!nwerth!geoAlkohole dadarch, dass sie wesentlich

scbwerer ats die letzteren versei~ werden. Wâhrend der BenzoesSare-

atbytester von Natrontaage scbon bei gew8hntMher Temperatur at<-

mSbtieh v8tt!g zersetzt wird, werden das Tribenzoat des Otycenns,
das Tn- und Tetra-BenzoM des TraobeozucketB von katter Natron-

tMtgeiiberh~upt nicht angegriffenund die tetztgenannten Ester werden

BogarbeitB Kocheh mit wSsSëttgerNatrontauge tt!cht zëftegt
Wir haben neuerdtngebeobachtet, dase die aliphatischen Diamine

sich bei Behandtnngihrer wëssengen LSMngcn mit Benzoytchtorid und

Na!rontaage ganzahttMebverbahen, wie die mahrwet'thigen Alkobole.

Wâhrend eine waaMrigeverdunote Lasoog von Ammoniak, Aethyl-

amin, Dimethy!am!nundahnHcherKôrpér beim SehOttett)mit Benzoyl-
chlorid undNatrontaoge nur einen kieinen Theit der Base in Benzamid

oder substituirtes Benzamid Bbertreten taest, werden Spuren von Dia-

tninendabei fast vollstândigin ihre inWasser ganz antBstichenDibenzoyl-

verbindungennmgewandeit;,welchevon Beimengungenanderer Kôrper
sehr teicht getrennt werden kounen. Man 18M zu diesem Zwecke
den Niederechlag in wenig Weingeist anf und gtesst diese LosHng in
viel Wasser; dabei liefert die eret mHchig getriibte Ft<!M!gkoitnach

einigem Stehen die gut krysta!tieirten Benzoylverbindangen der Dia-

mine. Durch diese Bebandtung werden die letzteren von Benzamid
und andereu stickstoffhattigenKorpera, wenn solcbe vorlagen, vB!Mg
befreit.

Eino WNSMrigeLSeangvon 1g Aethytendiamin in L. Wasser

gab beim SchStte~ mit 10con Benzoyichtortd und 80 ecm Natron-

lange (von ça. 10pCt.) eine kryataniniache FSttong von 3.5 g Diben-

zoytatbytendiatniu. Ans der abnttrirten LCsang konnte durch Wieder-

hotongdieserBehandtacgnooheine weitere Qoantitat desselben Korpers
gewonnenwerden. Einfachbenzoy!irteaDiamin wird bei dieser Reaction
nichtgebildet. Die ans heissemWeingeist eiomal umkrystallisirte Ver-

bindung lieferte n!r daa Dibenzoylâthylendiamin acharf atimmende
Werthe.

Berechnetfar C!,H<(NHCOCeB!,)9 eefanden

CM 192 71.64 7t.5tpCt.
H)6 It!u 0.97 6.M »

N9 M 10.44 t0.!9

0; 32 tl.94 »

268 99.99
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Die Benzoyiverbiadang sohmotz bei 244". Nach A. W. Hof.
manu') schmHzt das reine Dibenzoytatbytendiamia bei 245o.

Mit der oben genanaten Reaction kann man das Aethytendiamin
noch aus sehr verdOnntenLosangen abscbeiden. Beispiebweise tietertea
5 mg Aethylendiaminbydrat in 100con Wasser getSst, beim 8chBtte!a
mit einigen Tropfen Benzoyleblorid und Natronlauge noch einen tnerk-
lichen Niedetechtag der BenzoytverMndong. Eine Lësattg von 0.053g
Aethytendiamhtbydrat in tOOccmWaaserUeferte0.133gg reines D:be!).
zoyt6thytendiam:n. Die theorettsche Ausbeute wBrde O.!80g betragen
habon.

Andere Diamine, daa PentamethyiendMm!nunddas Tetramethy!ea
diamin !as8eu sieh ebeuso leicht und noch vollstândigerals dasAethyten.
diamin ans verdeinntenLSsoogen in den ontspfëchand~nDtëenzdyiter.
htadungen abscheiden. Die LSsNogender Diaminebrauchen za diesam
Zweeke durchaus nicht rein xu sein, weil die Benzoyherbindangea
darch ibre UntSsHcbkett, dnrch !–2 maliges UmkrystaMMtrenaa<
Weingeist oder Aether ieicht gereinigt werden k8nnen.

Dieser Umstand ist fBr den Nachweis dioser Bàsen von grosser
Bedeutung. Die Môgliebkeit schon geringe Mengenvon Pentamethy!en.
dwmîo sicher zu erkennen bat eine besondere Bedeatong ge~onnaM,
seitdem Brieger das PentametbytendMMninale ein Sto<Fwechsetprodnct
gew:sser Arten von Bacterien bei seinen bekannten Untersttohttttgett
ûber die Ptomaîne~) entdeckt bat,

Briegef bat dieaeo ESrpet zoerat Cadavena genanot; sp&ter hat

Ladenbarg~) die Mentitat des Cadaverins mit dem Pentamethyten-
diamin erkannt, und Brieger hat dieselbe bestatigt.

Ausser demPentamethytendiam!n hat Brieger (Le.) neben vielen
aoderen Kôrpern noch eine Sabstanz von der ZoMMtnensetzongdes

Tetramethytendiamitm bei der Fauhnss gewonnen, deren Identitat mit
dem Tetramethylendiamin noch nicht erwiesen ist. Es wird nunmehr
ein Leichtes sein, mit HNMeder hier gesebilderten Reactionen aucb
bei kieinstest Mengen von Substanz einen sotcbenNachweis za <3hren.

Mit dieser Methode gelang es uns in den AMMcbeidangaprodneten
eines Patienten der biesigen chirargischen Klinik, dessen wiederholte

Beobaehtnng seit etwa einem Jahre ans darch das freondtiche Ent-

gegenkommen des Hr. Prof. Kraske ermSgticbt worde, eine Reihe
von Diaminen darzasteMen, anter welcheo das Pentamethytoudiamm
und das Tetrametbytendiamin mit Sicherbeit nacbgewiesen wurde.

Wir sind seit jener Zeit mit eingehendenVersnchen ûber das Vor
kommen von Diaminen beim Stottwechset, deren Trennang ond Unter-

') Dièse Benchte XXI, 2332.

*)Untersachangen aber PtOM&!ne.TheiM–in, Borlin1885u. t886.

Ladenburg, Diese BerichteXIX, 2585.
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ecbe!duBgbescMftigt und werden ao$fBhrMchCher den erstan Tboit

unserer Arbeit im nSchsten Hefte der Zeitechrif~ for physiol. Chemie

berichten. An dioser Stelle bescbrSnken wir uns darauf die von ona

benatite Methode, im ZoMtNtBenhaBgmit ihrer allgemeinenVerwend-

barkeit, tcari!za schHdem, und sehen davon ab eine eingehendere Be-

gchreibongder BenzoytverMndaagender Diamine zu geben, nacMem

eine solche von tmderer Seite in Aassicht gesteitt worden ist ').

DasPentantethyiendiamiawird nach dem Verfahren von Laden-

borg durch Einwirkung von Natriam auf eine heiase a)koho!i<che

Msang vonTrimethytencyaaidgewonnen.WSsserigeLBsungender Baee

geban beimSchBttotn mitBeazoytcMond und N&trontaageatsbatd die

Dibonzoylverbindungder Base, welcheebenso besMndigwie das Diben-

zoyt6tbytood!am!nist. Das DibeMoytpentamethyteodiaminkfyetaMMrt
in langen Nadeln and BMttohen, ea iost sicb leicht in Weingeiat,

schwieriger in Aother und gar nicht in Waseo)'. Eiue weinge!at!j;o

Losocg wird durch viel Wasaer vôllig ge<Mtt; dabei ktystttlUeirt die

Benzoylverbindungin feineo Nadeln und BtNttchen, welcbe bei !30~

Mhmetzen. Der Kôrper wird durch verdBnnte SBnren und Alkalien

aucb beimKocben nicht verNndert. Concentrirte SNaren !Ssen ibn z)i'

nSebetanver&ndertaaf. Die Spaltungdessethen erfolgt érat bei langem
Kochen mit concentrirter SfttMSmra.Die Analyse ergab die von der

Dibenzoylverbindanggeforderten Werther

Berechnet?)- C5Hto(NHCO<~Ht)9 Cefao~eu

C 73.54 73.8 pCt.
H 7.09 7.46 r

Wie geringe MeDgendea Pentamethytendiamins dorch die oben

gMchitderteArt der Benzoyliruogans Maangen ttbgeschiedenwerden

konnen, zeigt folgender Versneh.

Eine Maong welche 0.00788 g der Base (C~H~Ni.) in tOOccm

enthielt, lieferte bei der Behandhng mit 5 ccm Benzoyloblorid und

40cent Natronlauge (tOpCt.) und oach 348tandigem Stehen 0.02! g
der Dibenzoylverbindungdea PentaatethyiendiamioSt daa in taogeo
Nadeln in der FtSsaigkeit vertheilt war und den Sebmp. von t29 bis

t30<'zeigte. Die theoretischeAosbeutewarde in diesemFaUe 0.0235g

betragen haben. Eswurden hier atso 92 pCt. der vorbandenen Menge
des Diamine wieder gewonnen. Hierbei ist allerdings zn bemerken,

dass die Aasbeote an der Dibenzoyh'erMo<htRgnicht immer eiae gleicb

gBnstigeist, so warden bei einer zweiten Be&timmungans 0.00788g
Diamin nur 0.0142 g der reinen Dibenzoytverbindang erhahen, alea

nar 60.4 pCt. der theoretischen Meage.

') A. W. Hofm(Htn, UieMBerichteXXI, 2332tf.
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Wir verdanken Hrn. Prof. Brieger eine k!eine Quantitlt der

QaecksHbercMoridverbindungdes von Brioger bei derFRatnissge.
wonnenenCadarepiHS,welche wir zar Darste!!angderBenzoytverbinduM
benutzten. Dièse stimmte in Zu8an!mensetz)!ng,L8sHchkeit,andSehmek.

punkt mit dem aus kNnstHchem Pentamethytendunnin gewonnenet

Kôrper vollkommon Nborein, wie nach den Untersuchangen von La.

denbarg und Brieger nicht anderB za orwarten war.

Dieselbe Substanz gewannen wir bei der Behandtttng des Harne:
des Mher genannten Patienten mit Benzoy!cbtorid und Natronlauge.

Die Reinigung des Dibenzoyï~entamethyiendiamioswar im letzten
FaMe etwas erechwert durch den Umstand, daas i~ dem Harn noch
undere Diamine enthalten waren, welche bei obiger Behnndtung g!eieh.
falls benzoylirt warden. Aus dem Gemenge der aMUtrirteaBeozoy~

fefbiMdongengelang es einen bSher schmetzcndea K8rper (8ehn!p.
t76 bie 177") dadm~h abzutrennen, dass die concentrirte LesaNg der

BeMoytverbindmtgeoin Weingeist mit gewShnMchemAether im Ueber.
schuss versetzt wurde. Dabei kryatattMrte die h8her schmeizende
Substanz in farblosen Nadeln aus, wabreod dieatkoho!StheriecheLosung
beim Verdansten roines Dibcm:oytpentan!$thytendiamiMlieferte.

Wir hsben die Uebereit)8<imn)ungaller EigeMchaftcn dieses

KSrpors mit der kCn8t!!chdarge8te!ttenBase durch Analysen der Ben-

zoytverbinduog und de8 P)atindoppe!satzee der ealzsauren Base aure
Genaueste festgestettt.

Der Scbmetzpankt des durch Aether geSnteB KSrpeM war nacb

einmaliger Wiedorholung dieeer Procedur constant bei t76 bie t77~
Die Analyse dieses Korpers stimmte genaa mit den von einem Diben-

zoyltetrametbylendiamin geforderten Oberein; es wurde aucb hier die

PIatinchtoridverbindoog der nach Spaltung der Benzoyherbmdong ge-
wonnenen Base dargestellt tind xnatys!rt.

Um dieNatur dieser Substanz, welche bis jetzt noter den FanhMM-

producten nicht nachgew!esen ist, genaaer xn erm!tte)n, $tettten wirP

nach Ladenburg's Verfahren ans Aethytencyan!ddas Tetramethyten-
diamin dar. Die ans dieser Base gebildeteBenzoylverbindungstimmte,
was Schmelzpunkt, MsHebkeit und Zusammeosetzunganbetangt, mitder,
aus dem Harne gewonnenen Substanz aberoin.

Die Analyse dieser Dibenzoylverbindunggabgut stimmende Wertbe,
obwoht dieselbe aus einer noeh sehr anreineRLosang des Tetrame-

tlbylendiaminsdargesteHt worden war.

Berechnetf6r C~H~RCOC~Hs), Gefooden
CM 3t6G 72.97 73.06pCt.
HM 20 6.76 6.54

N: ? 9.46 9.31

32 10.81 – a

296 100.00
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Heben dom Peniametbyjendiamin und dem Tetramethytendiamin
faHdMcbin demHarn deaPatienten oin dritteeDiamio, welches dem

Pextamethyiendiaminin atten Beziehungen sehr âhntich ist, und uar

durch grBssere MeHchkeit des HatincMonddoppetsatzes sich unter-

echeidet.

Ans dem an ca. SOTagen verarbeiteten Haro des genannten Pa-

(ienfn wurdenetwa 30g des Gemenges der prSehtig ktystaHieirendan

BeMoytverMndongenerbatten,vonwotchender grasBereTheit (ça 20 g)
der Benzoylverbindungdes Pentamethytendiamins angehôrte, wahreod
ça. 6 g reines Benzoyltetramethylendiaminans demselben gewonnen
wurden.

Die Verarboitang der Faeces dessetben Patienten ergab an einem

Tagegegen'/ïgMMwetMerBenzoytverbindongen vonDlaminen, welche
itBGegeaaatz za den Diaminen des Harns zum g~aseren Thei! ans

TetranMthy!endtam!obestandeo.

Wir haben uns durch oft wiederbohe Versuche mit normalem

HarnBberzeagt,dass dersolbekeine Spur von Diaminen enthRit. Auch
normaler Koth ist frai davon. Es ist nicht anmôgKeh, dass die

Diamineauch im Harn anderer Kranken sich Snden werden, doch

sind uusere hierauf gerichteteo Versuche, welche noch fbrtgeaetzt
werden,bisber ohne ein Resultat geblieben.

(Jm80 bemerkenawertberist das AaftretfM dieser Kôrper in dem

Harn uoserea Patienten, welcher seit Jahren an Cystinurie ver-

bunden mit Btaseneatarrh bildet.

Dae gleichzeitige Vorkommen des Cyatina neben den Diamineu

ist im Harne dieses Kranken ein darcbaus constantes; wir haben

dasselbesoit '/< Jahren in Zwiscbenriumen von 1- 2 Monaten immer

beobachtet,und weiter dorch Versacbo, bei welchen Hr. B. Mester
msfreondHehstonteratStzte,f~stgeeteut,dass wabrschetn!ichdie Mengen
der Diamine in einem gewissen VerbMtniase zur CystinaaMcheidnog
imHara standen. Andrerseitebabensicb irgend welche Anbattapankte
tBrdie Annahme, daas hier ein za<S!tigesZasammentreNenvorliege,
bisjetzt nicht anden lassen.

Die merkwürdigeErkrankung, ais deren einziges Symptom bis

jetzt die vermehrteCyatinaaMeheidangbekannt ist, wird dorch die die

Cystinabsonderangbeg!eitendenFâulnissbasen in einganz neaes Licht

gMteHt,und es iat aicht nnwabrscheinMchtdaes dieses Auftreten der

Diamineim Harn and im Darm einen SchtSsse! liefern wird <5r die

Erk!Srangder Cyetinane aetbst; vielleicht werden die von uns be-

gonnenenbactenotogischenUntersuchangen des Darminhaltes in dieser

Richtungden nachsten Aufachlnasbringen.

Wegendieser nicht unwichtigenBeziehnngen ond weil zum ersten

Matedie DarsteMangsogenaanterPtomaîno ans dem Harn im vorliegen-
denFatte gelang, haben wir ein weites Beobacbtongsmaterial Bber die



~750__

Aaeaeheidong der beiden merkwurdtgen.Korporktaasen, der Dtamina
und des Cystins, geaammett, bei de~en Mitthe!toog an anderem Ortc
wir uns vorbehatten, den Zasammeobangder von Moagëwonoenen
Diamine mit den von Brieger dargestellten FSatnissbasen und den

wicbtigen Untersachangen Brieger's OberPtomalne im Allgemeinen

eingebender darzalegon.
Der von uns untersuchte Harn zeigte ao wenig ats der Kotb den

eebï' aoftStMgenan Sperma erinnerndenGemch der in Frage stehenden

Diamine, wobei atterdinga au bemerkeat8t, daes beide Excrète Mhwadt

aaaer reagirten.

Ana dom Vorstehenden ergtobt a!cb eine weitere nBtzHcheVer-

werthung des BenzoykHorMs, indem dasselbe be{ der AnfsuchtMg;
von Stoffwcchsetproducten vou Bactérien odèr be8t!0t0ttett Artfn von

FNatnMsproducten Trennangen nnd die Darste!tong von KSrpern !m

reinen Zaataode ermôglicht, welche wegen der geringen Menge, in

welcher aie z. B. bai dem von uns antersuchten Harn aaRfeton, aaf

anderem Wege wohl schwerMchnberhauptbemorkbar geworden warea.

Die Anwendbarkeit der BenxoytcMorHreaction bëschrankt sioh

aber nicbt auf das zuletzt genannteGebietder physiotogtsch chemiMnen

Untersuchangen. Gotdmann und E. Baumann 1) haben gezeigt,daM

auch das Cystin sehr teicht in waMerigerLSsung benzoyMrtwerden

kaon und dass man mit HûtfedieserReactionin jedem normalen Haro

das Vorkommen von Spuren von Cystin erkennen kann.

Man kannte bis jetzt keinen Weg das im Harn getSetc Cystin

(bei Cystinurie) vôllig abzoscheiden. Die Bildung der Benzoytvah

bindung des Cystins erfolgt nun so leicht ais die der Diamine. Du

Beozoytcyatin ist mnp starke SBure, und stettt das Dtben!!oy!d<'rhat

einer DîamMoaSure,des Cyetins
I~HzN~

CH,.C.COOH

S

s
CH~.C.COOH

NH:

dar. Ee untetscheidet siob daa Cystin bierbe! eb~tso von den ein-

fachen AotidoaattreB, welcheweniger glatt in die BenzoytverMndnogea

Bbergefabrt werden, wie die Diaminevonden Monaminen. B. Mester

und E. Baumann haben mit dieser Methode das im HarB getoetë

Cyatin gewonnen und ca. 18g reioes Benzoyley8tin auf diesem Wege

dargeetettt, auch aber dieseVersnchewird an anderem Ofte eingehend

benebtet werden.

') Zeitschr. fCrphysiol.ChemieXH,254.
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fT" Auch bei der Uatemaebang der Spattougeprodocte der Etweies-

Mrpe~Uisstsioh die Benzoylirung in wNasengerLSsung mit Yortheit
wwerthen. Es iSMteich mit HBitedereetbeaaicher oachwetsen, dase

dorcheinfacheSpaltungen von Eiweies durch 8&orea oder AtkaUen

oder!6sUcheFermente weder Diamine noch Cystin gebildet werden.
VoMentsteht hierbei eine (Mterabeobachtete achwefelhaltigeSubstans,
welchebeim Kochen mit Blei and Natrontaoge ihreu Schwefel leicht

tttgiebt,unddieser Kôrper liefert bei der BetMoyMrMgauch eine SNare,
welcheSchweM nnd Stickstoif neben dem Benzoylreste enthilt und

mAether sioh leicht tost; allein wir haben von diesem Kôrper tmtz

gemMerAebnlichkeiten mit demCyatin bisbernor constatiren k8anent
dMSer vom Cystin durch die Untèrechiede h) der LSsHchkeit ver-

MMedensoi. Wir haben seine ZasammenMtzongnecb nicht ermittott,
weiler bis jetzt nicht krystaHMirt erhatten werden konnte.

BleibenEiweisakSrper aber auch onr kurze Zeit der Einwirkung
wn Spaltpilzen, welche in ge~atten FiSMigkeiten sioh anden, axege-
Mt~t,80 kann man die Bildung von Diaminen mit der Benzoytchtorid-
motion bald naohweieen.

Es ist bemerkenswerth, daas zum Unterschiede voa den oben ge-
MnntenDiaminen die Korper, welche 2 Amidogruppen aa ein und
dasselbeKobtenetoNatomgebandon entbalten, wie Gaanidin, Kreatin,
HamBto~,vefacMedeneKôrper der HarnaSategroppebeim SchOttetn mit

BenzoyteMoridund Natronlaoge gar nicht benzoylirtwerden.

Freiburg i. B., Univermtatstaboratorîan), August !888.

607. H. v. Peohmann: Ueber OaMone.

{ÂMdem cbomiscbenLaboratoriumder Akademieder Wissenechafteaza

Manchen.]

(E!ngeg<tngenam 15.Augnat.)

Die von E. Fischer ak Osazone bezeichnetenKorper, welche
A)MhVereinignngvon Ï.2-DiketoverMndange<t mit zwei MotekBteu

Phenythydrazinentetehen, achmen des Interesse des Chentikers vor-

wiegenda!e HSt&mtttet ZM*Erkennang und UotencheMang der ge-
naontenSabatanMn, einzelner Zuckerarten nnd ahnticher Verbindungen
mAmprach. CtegeMstand8pec!e!!erUntersachong sind die Osazone
bisjetzt nichtgewesea, and unsere Kenntnisse itberdiese Verbindungen
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sind so nnvoMstandig, daas wir setbst eine Reaction zu ihrer Er
kennang noch eotbehre!).

Die Frage, ob eine Sobstanz, Qber deren Natur ihre GenesN
keinen Au&chhss ertbeilt, ale Oeazon anzuspreohen set oder nicht,
ist bis jetzt zweinaal Object experimentellerForschang gewesen. M
erinnere daran, dase die Autgabe in beiden F&)teHauf :nd:reetem

Wege geMst wurde, indem einmal Japp und KtingemanN'), die
ans dem sogenannten ~Benzotazoacetan*undPhenytbydrazinentstehende
Snbetanz durcb VergteiehungmitdemMethytg!yoxatosazonah einOsMon
erkannten, und das andere Mal Beyef und Claisen9) den Nachweii
far die Abwesenheit der Osazongroppoin dem ans BenzoiazoKcete:~
a!dehyd und Phenythydrazin gebildeten Kôrper ladiglich auf einem

Umwege Mbreo konnten.

Getegeotitch einer Arbeit ûber Hydrazoxime, d. h. HydraMM
der Nittosoketone, deren ErgeboiMed6mn6chatpaMieirt werden, batte
sich das Bedarfaies nach einer a)!gemeinenRéaction auf Osamae
wiederholt fûblbar gemacht. ln Fotge deaaenwnrden einige VereMhe
mit Osazonen, und zwar mit den von den einfachstet) 1. 2.Dike<o*

verbindungen der Fettreibe sieh ableitenden, angesteUt, welche go
Wabmebmungen fithrten, deren weitere Verfolgong nicht werthiM
erachien. Die Riebtuog, in weléber Meb dièse Versncbe bewegten,
war durch die Beobaebtung bestimmt worden, daes die genanoten
Kôrper unter dem EMcsse vonLuft und Licht, vermutblicb in Fo!ge
eines Oxydationsproceesea, sicb rothen. Es zeigte Ncb bald, dase sie
thatsachtich durch beliebige Oxydatioosmittelmit grSMterLeicbtigkeit
in geffirbte Verbindungen ubergefBhrtwerden, welche an charaktatM'
tiscben Merkmalen nichts za wunschenabrig lassen und daher ateh
za einem Nacbweis setbst geringer Mengender genannten Osazom

geeignet sind. Dièse Oxydationsproducte der Osazone sind Mtetxit
bordeauxrothe und ebeneotche Lusongen bildende, prachtig krystalli-
sirende Sobetanzen. Zam Nachweia eines Osazons wird dasze

prN<endeMaterial mit einem Troptëu Atifohot benetzt nnd mit etwae
Eisenchlorid gelinde erwarmt; schatte!t man nach dem Erkalteu mit

Aether, so ntfnmt dersetbe bei Gegenwart eines OMzons eine rothe
bis rothbraune Farbong an.

Die voriajnge Untersoobongder verschiedeoen,bMjetzt bekannten
Osazone auf ibr Verhatten gegen OxydationsmiMetbat ergeben, dms
nur diejenigen, welche sich von den eintacheren fetten Diketoverbin-

dungen und aokben, die na)' ein aromatiacbesRadieat enthatten, ab-

toiteo, die geschitderte Reaction geben. Beazitosazonzeigt die Reac-
tion merkwBrdigerweiae nicht; seine Oxydation erfolgt jedoch unter

') DieMBeriehtoXX, ??8.

') DieseBenehte XXt, !697.
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anderenBedingMgen,welchenoehnieht genügendstudirt aind. Percer

vereagtdie Reaction bei OsazonacetytgtyoxytsNure,Osazoodioxywein-

~are and Tartrazin, sowie bei Gtncoaazon. Be! den eratgenannten

Verbindungenerfolgt nachVerauohenmit der Acetytgtyoxybaare unter

den eingehaltenenBedingungen Pyrazolonbildnng. Das Gtocoeaxon

bietetcbem!echenAgentienso vielfacheAngnf~pankte, dass ein anderer

Verlauf des OxydationaprocesBeskaum Bberrasehen kann. Die von

Beyer und Cta!aen eutdeckten Hydrazone der Benzolazoderivate

~ert-3'Diketone'), welche nach den Untersachongen deMetben keine

Otazooesind, geben auch die Oeazonreaction nicht. let demnaoh die

Reactionin der bescbriebenenForm auch keiner aligemeinen Anwen-

dmg StMg, so wird doch immer dann, wenn aie überbaupt eintritt,

saf die Anwesenheite!ne6 Osazons geschtossen werden Mnnen.

Die n&hereUoteraMehnngder geRtt bten Oxydationsproducte ergab,

dMSsich dieee!benvon den OMzonen durch einen Mindergehatt von

zweiWaBseMtoKatomenanteracheiden. Man duffte wohl in der An-

nahmenicht fehl gehen, das~ die WasserstoSe der beiden ImMgrappen

wegoxydirtwerden und durch ihron Anetritt die Entstebong eines

ringfôrmigenComplexes von 2 Kchtenstoi~ nnd 4 Stickstotfatomen

terarsachen. DafOrBpricbtauch die Thatsache, dass Osazone, deren

Imidwasserstoi~ darch Atkyte vertreten sind, die Reaction nicht

geben. Foigende Gteicbnng veranscbanticht die in diesem Sinne ge-

dtchte Metamorphosedea Diacoty~oanzons:

CH9-C=N-NH(~H; CH:-C=N-NC.H~
+0== ) t +H:0.

CH,-C=N-NHC~H~ CH,-C==N-N(~H5

Die nouen Sabstanzen taMen sicb demnaeh ais Tetrazone ant'-

<MMn,und ich bezeichnedieaetben, um sowohi ihre Entstehaug ats

ibreVerschiedenheitvon den durcb Oxydation der secHndSrenHydra-

Nne entatebendon Tetrazone anzndenten, mit dem Cottectivnatnen

Osotetrazone.

Die Osotetrazone aind v6t!ig nentrate Snbstanzen nnd unter-

scheidensieh dadurch von den meisten Osazonen, welche mit Salz-

tSore afttzartigeVerbindnngen eiogehen.

DnrchRednctionsmittet, atn eteganteaten dnrch Phenylbydrazin,

gehensie wieder in Osazone Sber!

CH,-C==N-N-C.!Hi. CHt-C~N-NHCeH.

) +H:= )
CH~-C==N-N-C.Hi CH~-C~N-NHCsHs

Eine originelle Umwandtaog erleiden aie darch die Einwirknng

verdünnter 8&aren, auf welche ich nach der Beacbreibong einiger

Oaotetrazonespâter zurückkommenwerde.

') DieMBerichteXXI, t697.
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CHsC~N-NCcH;
Uiacety!o60tetrazon, ) )

CHtC~N-NC~H)

Dieser Kôrper entsteht dnroh Oxydation desDiacetytoaazona.
Zur Gowinnang des tetzteren und ahnticher Osazone ist es nicht
nothwendig, von den entapreohendenDiketoverbindungen aaszagehea,
sondern man combinirt Pbenythydrazin entweder nach Japp aad
Ktingemann') mit den von densotben ata Ketohydrazone erkaant~
sogenannten Benzolazoketonen oder nachdem von Mir~) angegebenen
Verfahren mit Nitrosoketonen. Da letztere Methode ohne Weitemt
ein reines Material liefert, so gestaltete Bich die Dar8te!tong der
Osazone, apecieti des DtacetytoMzons, Mg~ndermaassen.

In eine)- geranmigenNasche werden t4.4The!te MethytticetëM~.
Sther mit 250 Theileo Wasser und 48 TheHea Natrcntaage 1 :5 ge.
miecht, oach etwa 24 Stunden 7 TheUe Natriumnitrit und dann a)t.
mShtich so lange verdSnnte SchweMeaoM zagegebeo, bis eine Probe
der Na96tgke:t TropSoHnpapier eben viotett fârbt; bei dieser Opera-
tion !at es zweekmâssig das Geass m EiawaMer zn ateUen und die
FiSssigkeit tnitteb DorchMagen eines Laftstromes in acdauerndM

Bewegung za erhatten. Hiemof wird mit NatMntauge bie zur Getb.
Krbang versetzt und mit EMigNaureangesSaert. Die ao gewonnene
verdûnnte Losong von Nitrosomethytaceton wird m einer Porzellan-
schate unter UmrShren mit einer LSsaog von t0.~ Theiten PheMyt'-
hydrazin in 30 Theilen 50procentiger Eesigeaure versetzt. Ee
scheidet sich darauf ein Hydrazoxim von der ZastHBtMensetztMg
CH3-C(N!,H<~H;)-C(NOH)-CH, welches opater beschrieben
wird, in Form nahezu farbloser NMetchen ab, welche nach v8!Mger
Ktarang der FiCssigkeit, abgesaogt,ausgewaachenund auf dem Weaser.
bad getrocknet werden. Das Product wird dann gewogen and h
heisser atkoho!iseher Lôsung mit soviet in der dreifachen Menge
50procentiger Essigaanre ge!SstemPhenythydrazin versetzt, dass aaf

je 10 Theile Oxim 6 Theile Hydrazin kommen und etwa eine Stunde

)aog auf dem Wasserbad erhitzt. Daa schweriosUcbeOsazon soneidet
sich schon in der Hitze nahezu voUsMndigals getbes KryataUpatver
ab ood wird nach dem Absaogen und Aoswsschen aaf dem Wasser-
bade getrocknet. 144g Methyhcetessigather MeCem180 g Osazo~
welches bei 345" schmitzt und in diesem Zastsnde fBr die weitew

Verarbeitang geeignet ist.

Osotetrazon. Die Oxydation der Osazone hann darch die

mannichfattigaten Oxydatiommitte! basisoher oder saurer Natar be-

werkstetMgtwerden. Quantitativ vertaaft der Proeeas in Abwesenheit

') DieMBenohteXX, 3398.
DieseBerichteXX, 2543.
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n<iM!gatesOxyd)starker Sacreo~ Aia zweokmaesigatesOxydationsmittel erwies aiob

Katiomdichromatin verdûnoter eaNgsaaref Losang. 5 Theile Osazon

werdeomit 4 Theilen Kaliumdichromat in 20 Theilen Wasser und

5 Tbeilen 50procentiger Eesigeaare auf demWaseetbad erw&rmt, bis

daeOsMon intensiv rothbraun gef&rbtist and die vorher klare FMssig-

keit eich anter beginnender Gasentwicklung deut!ieh tr8bt, worauf

man noch mehrere Minuten in der Hitze stehen Msst. Bei 20 bis

30g OsMonnimmt die Operation gegen V: Stunde in Ansprach. Das

Tetrazonwird nach dem Erkalten abgesaogt, mit Wasser gewaechen

unddarch Erwârmen auf dem Waeacrbad zar Trockne gebracht. Zur

Gewinnangin acatyeeM'einMtZastande wird es zweckmSaaigzuerst

ansheissem Aceton und dann M& kochendem Alkohol, in wetchem

ee!!ie)n!ichschwer !B8!iehi9t, tttnkryatatMsirt and dadarch in Form

dankelbordeaoxrothe! atartc gtanzender, 6<(cher, verStzter Nadeln

erha!t6n.
Ber.farCteHMNt Cefnoden

C 72.7 72.6pCt.
H 6.1 6.2

N 21.2 21.4 m

Der Kôrper achmitzt bei t69" unter ZeMetzong. L8etich in

Ch)oroform,Benzol, etwas weniger in Aether, noch weniger in Aceton

and Alkohol, fast ant8s!ieh m Eiaessig, ganz ant6st!ch in Wa8Mr;

dieL8BMngensind roth mit einem Stich io'9 Bracne. Concentrirte

Schwefe!aaaronimmt dae Tetrazonmit blauer Farbe auf, die aber augen-

blieklichin ein schmutziges Braun ûbergeht. Boim Erwarmen mit

PhenytbydfMin entsteht èine rothe LCaoog, weicho bei hBherer

Temperatar unter Aa~cMamen farblos wird; Alkohol acheidet dann

reinstesOsazon, Schmetzpankt 245 ab.

HC==N–NCeH;

Methytgty<txaio8«tetr!tzon,
=CH9C==N–NC<!Hii

Dièse!*Korper entsteht durch Oxydation des Methylglyoxal-

osszons. Letzteres wird am zweckmSftaigeten nach dem f5r das

Diacetytderivtt beschnebenen Verfabren gewonnen. 13 Theile Acet-

eMigStherwerden durch Steheniaaseo mit 48 Theilen Natronlaoge

1 ond 250 Theilen Wasser vereeift, mit 7 Theilen Natriamnitnt

and dann mit SchwefetB&arebis aur atarks~aren Reaction verfasat.

HierMfwird atkaKech gemacbt, mit Esaigs&ure aoges&)iertuud mit

10.8Theiten PheBylhydrazio in 30 Theilen 50procentiger Essigsiure

vermiecht.Ea Boheidet8ichdaaHydrazoxim,CBt--C(N9H€~H:)

–CH(NOH), welches anderwSrtsbeechrieben wird, ats fadeoziebende,

in BaHe krystaHinisch eretarrende Masse ab, welche abgesaugt, ge-

waschenund auf dem Wassorbad getrocknet wird. Dae Prodtct wird
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hierauf in ntugtichst weo!g kochendemAlkohol aa~eoommen und mit
einer LSsang der aqaimoteootarenMenge Puenytoydrazm ta der dMt-
fachen QaantitSt 50 procentigerEMiga~oreeine Stunde lang auf dem
Wasserbad erhitzt. Die Reacti<MMaam)gke!t,ans welcher sich das
OaazoB nar tbeMweiaesofort abscheidet, versetzt man mit aicht au

wenig Wasser bis zur starken TrtSbang, erwSfmt noch einige Zeit
und lâset vS~tg erkalten. Das jetzt nabezu votbtSndig aaattryetaMt.
sirende Osazon wird mit vetdSnntem Alkohol gawaeoheo und in der
Warme getrocknet. t30g Acetessig&ther lieferten t70g OeaMn.
Dnrch UmkrystatMsiren aus vordOnotemAlkobol wird das fr8her')
beschnobone und anatyMrtePfSparatvoMtScbmetzpetttktt45<'erhatten.
Fûr die Verarbeitang zu Tetrazon ist jegliche Reiniguog aberHassig.
Dae Robproduct wird mit den oben aogegebenen Mengen dee Oxyda-

ttonagetnischee von Dichromat and EsatgeSnrebehandelt, daa in quanti.
tativer Ausbeute eotatebende Tetrazon scbtiesaHeh anf einem Thon.

teller zur Trockne gebmcbt. Durch UmkrystaUieirettaus kochendem

Alkobol erb<Htman in der Nuance etwaa hellere, sonst dem Diacetyl.
osotetrazon zum VorwechsetnNhnHcheKrystatinadetn.

Ber.fi)t-Ct5H)4N4 Gefanden

C 72.0 7L6pCt.

H 5.6 5.6 n

8ehme!zpnnkt tUC–tO?", bei t24° tritt Zersetzong ein. Von

Losaogsmittetn wird der Kôrper etwas leichter aufgenommenaie dae
zuerst beschriebene Tetrazon, welchem er in seinem Verhalten gegen
concentrirte Schwefets&areund Phenytbydp&xinvSUigentspricht.

Glyoxalosotetrazon.

Diese aus Gtyoxatosozon dargesteHteVerbMdMtjgkryetattistft ans
Alkohol !o daoketrotben, gtSnMnden BXttcben, die bei i52" nnter

Gasentwicktong 8ch~Ne~ze~

Oben wurde bereits angedeutet, daas die Osotetrazone unter dem

E!n<tasae von M!neratBa)u'eomerkwürdige VerSaderongen er~hren.

Die dabei auttretenden Producte stehen an chemischer ïndividaatMt

hioter den Muttereubstanzennicht zurûck. Kocht man e)n Osotûtrazoo

mit vordunnter Sa!zaam-e,sa schmilzt es aUmShHchzu einem dunklen

Harz zusammen and mit den WasaerdSmpfënentweicht eine brennend

riechende Subatanz, welche sich za farblosen OettrSpfehen verdtcbtet.

Die nenen Korper, weiehe auf diesemWege in beliebigen Quantitâten

d<trgesteMtwerden konnen, entstehen ans den Tetrazonen darehA~'F'

') Diese BerichteXX, 2a43.
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Bttichted.O.ttttm.CetettMtMtt. Jthr~.XXt. t, }~~

spottongdef Elemente NCeH%'vermoth)ioh Hach fbtgeodem, die Um-

wandlungdes Diocetyioeotetrazbns darsteltendom Schema:

C)eHt6N<+ H?0 == CtoHnNa + NH~CeH;,+0.

Anitin konnte in dem Reactionsprodact qualitativ uaobgewiesen
werden; der Saoerato~ wird nicht frei, sondert oxydirt einen Thoit
desMateriales,was die nicht zu mngehende Harzbitdong and die weit
hinterder Theorie zurûckbleibenden AMsbeotenerkiSren dûrfte.

DioneaonVerbindungen, wetcheiehOsotriazone nennenwerde,
sind unzeraetzt Mehtige, neutrale Oele von scharf ausgeprNgtent
Charakter. Nur durch onergMche ehemische Agent!eMangreifbar,
liefernaie dabei Prodncte, welche eine gewisse FamiHen&hntichkeit
CtitdenMatteKabatanzen nicht verkennen hisson. Dièse ErscheitMng,
wie Ne durch das weiter unten xueammeBgo~ethe experimentelle
Matenat bestatigt werden wird, Mhrt zu der Vermuthung,
~tss in den OsotnazoneH und ihren Derivaten ein gemeinsamer,
mit besooderer Festigkeit auagestatteter Kern C~N~ enthatten soi
md weiterhin za der Hypothèse, daM derselbe ein ring~rmiges

C-N

GeM)de) C–N
N darsteHe. Dieser Anschaaong gemass geetattet aich

dieSpaltungdes Diacetytosotetrazons foigendermaassen

CH3-C==N-NC.H;. CH~-C==N

CHa-C==N, NCeHt) == CH3-C=N1 =N
NC.H~-t-NC.H..

Der neue Kôrper erscheint io diesem Siane ais Derivat emer
SabstanzCtN~Hs, worin die WasscMtoCe darch ein Phenyl and zwei

Methytosttbstihtirt sind. Bezeicbnet man dieselbe aie *OMtriazon<,
m mBsetedas Spattungaproduet des Diacetyltetrazons ais Dimethy!-
phenytosotnazottangesprochen werden.

Die Hotfnang, die Osotriazoae direct durch energiscbe Réduction

inAnilinund atiphatische Diamine zu zeriegeu:

CH!-C==N CHi–CH.NH:
) NC(,H;+8H= S

UtiIl 14
+NH:CeH.,

CH3-C=N CH:,–CH.NHx

m)ddadarch ibre Constitution klar zu stetteo, konnte nocb nicbt ver-
wirklichtworden; da ixdessett gewiese Derivate der Triazone sich
d)trehReductionsmitte!sehr leicht apatteo lassen, so wird die Unter-

mchuttgin dieser Richtung noch weiter gefiihrt werden.

Haben demnaeb die aogeMhrten Constitotionstbrmein noch viel

Hypothetisches und aie seien daber auch mit allem Vorbehatte

Xegeben–, so kaan ich ZHihren Gunston docb fotgende Thateachen
MtBbrea.
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Die BHduBgsweiae der OBOtr!azoneist n&mHehnicht auf die
geschHderte SpattongeSMgkeitder Osotetrazone beechrXakt.

Die Osazone aelbst liefern bai !NngeremKocbeo mit verdSnntea
SNorec neben Anilin Triazone. Der Process ver!6aft m6gUcherweM&
nacb der Gteichang:

CHa-C~N-NCeHtt1 =N -NCeH& == CBb-C=-N\t NCeHt+NHtCeHi.
CH;–C==N-NC6Hi CHs-C~N~

Ha + N HpCsEis:

Die bis jetzt erhattenen, ganz oagooOgendenAasbouten gestattea
zwar kaum, dieeer BitdongaweiBeaine besondere Wiohtigkeit fBfdie

Beartheitoog der Constitution der Triazone bo!zotegen,jedooh d8~
die allerdings nar eat~mte Aehntichheit, welche zwMchen der voa
E. Fischer beobachteten Bildung von Indolen ans den Hydrazoaeo
unter Abspaltung von Ammoniaknnd einer unter Austritt von An!!ia
stattSndenden Ringbildung herrscbt, nicht gerade za Ungunsten der
letzteren sprecben.

Aa dieee zweite Entstehaogaweise der Osotriazone reihtsich
endlich noch eine dritte an. Betrachtet man die Formel des bereits
oben flûcbtig erw&hntenHydrazoxims des Diacetyls, so liegt der
Gedanke nahe, dassethedarch WasserabapaltungimSinne der G!eichong:

CH~ – C = NOH CH~ – C = N
t == ;NC.H~+H,0

CH:–C=N-NHC,H6 CH~-C=N

in ein Triazon mit der nngtBrmigen Grappe C~Nxau verwaudeln. t

Der Versuoh gelingt iB der That und liefert ein mit dem Osotriazon i

aue Osotetrazon identisches Product, wenn man nichtsaare Conden-

sationsmittet, wie die OMoride des Phosphore, auf daa Hydrazox!m
i

einwirken lâsst. Der Austritt von Wasser gestaltet sicb aa! einfachstea il

in der durch die Gleichung veranschaulichtenForm. Daher dSrfteio 1

dieBerdritten Bitdangsweise der Oaotnazone eine gewisse BestStigang
der Annahme liegen, dass in denselben tbatsSchtich eine ringtormige

Atomgruppe Ça N3 entbalten sei.

Das nua folgende experimentelleMaterial hoSe ich spSter durch

beweiskrS<tigereVetsucbe ergBnzenzu kBnnen. i

-––– 1

i,

Dimetbylphenylosotriazon, (~~(CH~CsHt. t

1. DarsteUang ans Diacetytosotetrezoo. Wennman Diace-

tylosazon durch Erw&rmenmit Eieenchtotid zo Tetrazon oxyd!rt~and
daa Produet obne Weiteres nach Zusatz von etwas Satzsaore der J

Destillation unterwirft, so erh6!t man nicht onbedeutende Mengen
Triazon. ZweckmSMtgerist es jedoch, die Oxydation des Osazon~
in der oben besehnebenen Weise vorzoneamen, das Tetrazon zp

) 1
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'schmetzen.
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e BohpfodactieoMrennnd daa 90 gewonnene Bohpfodact mit Satzsaoreza spatten.

Zxdiesem Zwecka erwSrmt man es in Portionen von 20–30g mit

der6–7{achen MengeWaeser nndder t'fachen Mengeconcentrirter

MMSoreao lange auf dem Wasaerbad, bis a!!esPeste in fin brannes

Oelverwandelt ist und treibt danndas Osotriazon dureheinen Dampf-
stromuber. Die Erfabrang bat gelehrt, daM die Ambeote efh6ht

wird, wenn man dem ReactionsgemiMhe die l'/ifaebe Menge50pro-

i tentigerEisettchtoridtSattngzusetzt. AJ&Nebenprodactentstehen nicht

ooerbeMicheMengen Diacetylbydrazon, dessen BiMongmerkwBrdiger-

weisezur Hauptreaetion wird, wenn man die Spattang des Tetrazons

in atkohotiMberLSeong vornimmt.

4 II. Aus Diaeetylb.ydrazoxim. Dasaofdieobenbe~chnebene

WeiseaoB Methyiacetesstg&tber da~esteUte Hydrazoxim wird zur

Reinigungaas wenig koebendem Alkobol umkry9<a!MBirtund bildet

dannfarblose Prismen vom Schmelzpunkt 158". Die nSbere Be-

Mhreiboogdieses KorpeM erfolgt in einer besonderen Mittheilung.

ïn eine Mischung von 30g Hydrazoxim mit 300g Chtoro6)rm,

welche&ichin einem gut abgekShtten und mit weitemLiebig'seben

KSbterveraehenenKolben beBndet,wurden durch die obpre Oeffnnng

desEubtrobresportionenweise 40–45 g Phosphorpentacbtoridgeworfen.

Uater!ebbaûer Reaction und starker WârmeentwicketungSrbte aich

du Hydrazoxim vorNbergebend gelb und ging schtieestichv8M)gin

Msung. A!8keine Reaction mehr zu beobachteawar, wurde 10Minaten

aufdem Wasserbade erwarmt and nach dem Erkatten vorsiehtig mit

Wasser zersetzt. Das mitteist eines Scheidetrichtere ieoHrteOhloro-

form,in welchem das Reactionsproduet entbalten ist, wird gewascheN,

filtrirtund abdeetitMrt, worauf das Triazon aos dem Rackotande mit

D<mpfSbe~etrieben wird.

Zur weitefen Verarbeitoog des anf dem einen oder anderen Wege

gewonnenen, in vie! Wasaer smpendirten Oetea auf reinea Triazon

tersetzt man die atkatisch gemachten Destillate nnter Umschùtteln

Mlange mit starker Kaliumpermanganatlôsung, ats EntfSrbong ein-

idtt. Darch dieee Behandtnng werden aile Veranreinigungenzerstort,

~hrend daa Triazon in der KNte nicht angegriffenwird. LetzMres

Mtde aus der viel saspendirten Braunstein enthattenden FtSsaigkoit

~reheinen DKmp&tromabgetrieben, den Destillatendarch dfeimatiges

Schûttelnmit Aether entzogen und nach dem Trocknen mit Chlor-

MMamim h~erdCnnten Ranm deatiHirt. Die Ausbeuteaos Osazon

betrugetwa 20 pCt. der Theorie.

Das Dimetbylphenylosotriazon destillirt bei einem Drucke von

,60mmbei 192" ats farbloses Oel. Unter AtmospbSrendmckliegt der

~iedeponktetwa bei 2550. tn k9Mer Umgebungerstarrt das Oet zn

~rMosen, dorcbsicMigen KrystaUen,wetche bei 35" schmeken.
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Ber.fttt'CteHttN~ “

C 69.4 MT"M~ 69.3 pCt.
H C.4 6.6 6.4 6.4

N 24.2 24.4 – 84.7 »

im Dipheaytamin-, PhenanthMndaotpf
Dichte, H==1 8C.& 81 80

Die anter 1 stehenden, anatytischen Daten beziehen sioh aafein

Material, welches aus Tetrazon, die unter 11 auf ein so!chea, das aue

Hydrazoxim dargestetit wurdo.

Reines Triazon besitzt einen scbwacb'in, wenig charak.

tenattschen Geroeh; bêta)Kochen mitWasser riechen die eotweichendea

Dampte zoerat schwttchgewurzhaft, nacbher aber sebr brennend. Beim.

Aufbewahren verandert es sich nicht. tn Wasser fast antBsMcb,t5<t
es sich in atten anderen Ftussigkeiten.

Es besitzt aussefst scbwach basiMbe EigetMchaften. tn concen'

trirten Sauren, Satzsaure, Satpetere&ttre, SchweMsaure, tost es sich

auf, wird aber scbon durcheinigeTropfen Wasser wieder abgeBch!edea.
Indoasen bildet es ein kryst~ttisirendes Pikrat.

RauchendoSatpetersanre verSndert es in der K&ttenicbt. Ver-

setzt man eine sulcbeL88angmit concentrirtor Scbweietsaure, so (SMt

Wasser ein ans Alkohol in woissen Nadeln krysta)!isirendes Nitro-

product, welchesbei 227"scbmilztand zm' Erkennung Susserst geringer

Mengen der Substanz geeignet ist.

Gegen Reductionsmittet ist der Kôrper &usserst bestândig;
Jodwasserstoff ond Phosphor siod bei 200~ ohne Wirkung, Natrion)

und Alkohol, besser Amylalkohol, scbeinen WasserstofT za addiren,
ohne die gewunschteSprengnngherbeizaf3hren; jedoch konnten germge

Mengen BuchttgerBasen, darunter Anilin, nacbgewiesen werden.

Oxydàttiotismittel verursachen erst bei anhattendom Kocben

eine Verandernng; mit alkalischem PermangaNat entsteht eine schen

krystallisirende, vermuth)!chzweibasische Sacre.

Methylphenylosotriazon, CtNaHCH~CeHt.

Dieser KSrper wurde aus Matbytpheny!os<ttetrazondurch Spaltottg
mit Satzsaore nach dem beschnebenen Verfabren dargesteMt und ge-

reinigt. Aasbeate wie oben. Das reine Triazon bildet ein schwach

riechendes, farbloses Oel, welches nnter 60mm Drack bei 149–IM*

siedet ond bei AtmosphSrendrnckebenMs ohne Zersetzong destitBf-

bar ist.
Ber.f6r0:. H~N3 Gefunden

C 67.9 67.9 pCt.
H 5.6 56
N 26.5 26.6
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Das MethytphenytoaotriazMtghicht seinem Homologen io jeder

Beziehung. Charakienstisch ist folgendean die Pyrazoline erinnerade

Réaction:LSst man in der atkoho!iaehenLosnng der Verbiodang e!n

gtuekcheBNatriam auf, so fSrbt sieh die FtSssigkeit nach dem Er-

kalten aUm&bMchvon oben nach untenintenaivrotb; auf Zusatit von

Wasser tritt Ent<&rbm<gein. Diazobenzotsatze vefMraacheoin

der waMeng-atkohoHechea Llisung des Triazons eine brauaFOtbe

Fillung. Dieee beiden Roactionen tmter&cheidendas Metbylphenyl-

vom Dimethytphenytosotnazon. Die letztere bestStigt die Annahme,

daM in der MoBometbytverMndongein mit be8onderer Reactions-

(ShigkeitaasgeataMetesWasseratoffatom enthatten ist, welches in der

Dimethylverbindungdorch die Methylgruppe vertreten ist. –
Oxy-

~ationBmittet verwandetn die a!iphatisc&eSeitenhotte des Methyt-

phenyitriazonsin die Carboxyigrnppe anter Bildung der

Phenyiosotriazonearbontttare, CïNïHCO~HC~Hs. ·

2 gTriazon, 4 g Permaoganat, 50 ccmWasser nnd 1cem vet'donnte

Natrontaugewarden im Wasserbado unterRueMusBorhitzt und mittelat

einesdorehgeaaagtenLuftstromes in fortwahreMderBewegung erhalten.

Nocb 24 Stunden wurde das unverSaderte Oel mit Waaserdampf ent-

fernt und der Rückstand filtrirt. SaIzsSare scheidet aus dem durch

Eindampfenconcentrirten Filtrat eine reichliche Menge weiaser, glân-

:ender Nadeln ab, wetche bei 191–198" scbmelzen nnd durch Um-

kryet~Hisirenans vie! koehendem WMBer ihren SchmetzpMnktnicht

Sndern.
Ber.far C~HtN90~ Gefunden

C 57.1 57.2 pCt.
H 3.7 3.8
N 22.2 22.5

Die Verbindung ist lôslicb tM Alkobol, Aetber, Chtoroform, fast

m<)8stichin kaltem Waeser. Mit WaMerdampf iet sie nicht <!3ehtig.

Sic trNgt den ausgesprochenen Chrarakter einer SNore, treibt

Koblendioxydaus «nd liefert bestandige Salze. Cheraktenetisch ist

dasschworiostiche, ans heisaemWaMergtttkrystatiisirendeBaryum-

Balz. DasSitbersatz, einwoiMer,best&ndigerNieder8ch!ag,entb6)t

Ber.farCeHsAgNsO~ Gcfattden

Ag 36.5 36.5 pCt.

Die Losong des Ammonsalzes giebt ferner farblose KfiederseMage

mit Bleiacetat, Kapfersatfat, Mercuronitrat, Mangansulfat; Sublimat

giebt keine, ESsenchtorideine gelbe FNHNBg.Die LSsnng der freien

SSnre wird eben&Us durch Sitber-, Mangan-, Mercure-, Ferrisalze

gefSUt,die Pâllung mit B!eiacetat ist im UebersehwMdes letzteren

tostich.
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Die SSure ist beim Erhitzen for eich HnzeraetztBSobtig. Iht
8i!berea!z giebt bei der Destillation ein Oel, welches mit Alkohol
und Natrium die Reaction des Methyipheoyhnazons giebt und Ter-
muthlicb aie Phenytosotr!azo)tanzueprecben iet.

Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit der die SSore im GegeB.
satz zum Osotnazon durch Natriomamatg&m M der Katte Mtw

Bildung basiaoher Producte, darunter AnMin,gesprengt wird. DieM
Reaction muss noeh eingehender studirt werden. Nicht onintere~Bant
erscheint ea, hier hervorzuheben, dass die Festigkeit notorisoh nn~-
fSrmiger Gebilde gegen Redac<ion8n)ittetdarch den Eintritt von Cat-

boxylgruppen gelockert wird, nnd ich erinnere daran, dass in dieser

Beziehung ein voitetSndigorParaUeMamuszwischen Metbylphenyloso.
tfiaz«n and der daraua entsMttettdeoCarbt)tt8anre eineraeit&uod z B.
Picolin und PicotinsSore andererseita an den Tag trht.

Hrn. Dr. A. Nie me epreche ich far die UntemtBtZttog, welcbe
er mir mit bingebendsterAnadanergewShrthat, meinenbesten Dankaus,

608. A. Grete: Titrimetriaohe Bestimmung der Phosphorature
mittelet MolybdfhMaore.

[VortaufigoMiMheMaog.]

(EingegMgenam 15.Aogast.)

Bei Getegecheit einer Untersachang, welche au dem Zweck an-

geateHtwar, die Bedingungenzo finden, onter denen der gelbe Nieder.

Bohlagvon phosphot'motybd&tMaremAmman von constanter ZaMB)-

mensetzung erbatten werdeo kSnnte, zeigte sieh bei der Analyse von

Knocbeomehlen, h) denen die ofgsoiscbe Sabst&nz nicht volletândig
zerstort war, besonders nach ZuMtz der ersten Tropfen der Molybdin-

sSaretSsung eine wetsse nochige FNHnng,die bei fortgeeetztemZaMt!

sich in den gew6hnt!cben getben Niedersch!ag amzowandetn schien.

Die Vermttthong,daM jecer weisseNiëdersehtag durch AnweseM-

heit von Leim hervot~ernfen sei, bestâtigte eich vollkommen, da es

gelang, die gesttmmtePhoaphoraNnreeiner Losang nacb Zusatz von

genOgendenLe!tnmengenin Form diesea flockigen, bei grSsserer Con-

centration der LSsaugcn kâsigenNiederscblages auszaSUen. Dagegen

achlugen aMeVersnche, M der Katte auf dieseWeise constant zuaam-

mengesetzte Niederacbtagezu erbalten fehl; je mehr Leim vorhaodet

war, desto mehr nehmen aie oNeabar davon auf. Auch m der HitM
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zeigteschon dae AMMere des NiederacMageadessen wechsehde Zu-

tammeosetzangbei verscbiedeneo Leimmeogen.

FCrdiedamaisoiogescMageoeUnteraachuogsmethodo(die darin be-

stand,die orhatteneogetbenNiederschtageinAmmoniakauiztttSsenunddas

epeciiiacheGewichtdorMsuag za beatimmen)muaete demoach das Vor-
bandenseinvon Leim in PhoaphoraSareISsangen hinderlich aeio. Nach

dieserneuenMethode,die aaderea Ort8 aaefShrïicher besprochenwerden

MU:waren bei gewohntichen PhosphoraNuretosuagenZablan geRinden,
die dem aoderweitig coostatirten PhosphoreSufegehah jeweHs der Art

eetspraeben,dass aue dem gofandenett6peei6scbenGewicht der amato-
oiakaHschenLSeung des getbeo Ntederscbtagea aus einer Tabelle di-
rect der Gehah der angewandten Lësang an Phosphorsattre abgeteeec
werdeokonate.

Die aosserordenHich grosse UBtSsHcbke:! der Pho8phorsSnre<
Motybdaosaore-Leintverbinduog,sowie die Beobaebtung, dass dieselbe
Mtergewissen Umstânden in der Hitze z:emticb feinkôrnig wird und
sich eehr rasch in der klaren FtSsNgkeit zn Boden setzt, veran-
lasstenmich zu dem Versuch, die SchSrfejener Reaction titrimetrisch
au verwerthen.

Dor Erfbtgwar so Oberaae gaoatig, daas icb nicht anatehe, schoa

jetzt die wichtigstea Besottate hier mitzotbeilen.

Das Verfahren Mt &)tgendea:

Eine abgeoteaseceMange einer PhosphorsSure baltenden LSMng
wird im Bechergtase unter Anwendang von Metbylorange nentratisirt,
M. eiae schwacbe Fattung mit einigen Tropfen Salpetereâure wieder

getëst. Sodann f3gt man ein der PhoaphorsËuretoaang etwa gleicbes
Volumeneiner concentrirten Losung von Ammonnitrat (75procentig),
Mwie ange<&hr1 g Natriumeulfat nebst ccm e!ner Leitntoscng
(sieheépater) hiaza und erh!tzt aaf ca. 80-900. Die so zubereitete

Ftuss!gke!twird nun mit der spate)- beschriebonen Motybdattosong
unter haoBgemUmscoweoken direct titrirt, bis die klare FiSsaigkeit
oach ZufBgeneines Tropfens keine FaHuag in Form einer dunklen

Wolke mehr zeigt.

Der bei Beginn der Titration erzeogto dicke weisse Niederschtag
wird nach Zufügengr<!ssMrerMntybdNnsaoremeogenattmShiicb kSMger
and gelber, so daas sioh aaf diesem Untergrande nene FSHangeo, die

attfangaweiss sind, sehr gut abheben. Nach tSchtigem Umscbwenken
der FtBMigkeitprobirt man von neacm, indem man von Zeit zn Zeit
nor M lange wenig Leim!osang zafBgt, ais diese allein noch TrNbttog
bervorruft,nnd erkeont an der aboebmenden StSrke der Reaction das

herannaheodeEnde der Opération. Lasst sich eine FaHong duroh Ein-
full der TiterMssigkeit in die PhosphoreSaretSsnng nicht mehr von

oben erkennen und ruft zagetEgte Leimtosang keine weisse TrEhnog
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mebr hervor, so erhitxt mao die mëgtichst boiss gehattene MuMmMtso htHge unterUmrShren, bis der Msige Niederachiag MokSrnigwitd
lu der klaren Ftaasigkeit taset steb oun beim Hindurcbsehen vond<r
Seite seibst die geriugete darch MotybdSntSsunghervorgerufeneTtj).
bung beobachteo,nach deren Eotstehen jeweils die FtSssigkoitwieder
darch UmacbwenkengehtS)-twird,

Hat man aasVetsahen viel MotybdSNtSsungeicHtessett!asMn,<c
kann nach Zufilgenvon einigen CaMkcentimotern

PhoephoreSaretSaMMdorch erneutes HervorruCan der Endreaction der Feh!er ausgebessert
werden.

Nach den bisber gemachten Erfabrangen ist hervorzuheben, daM
Anwesenboit vonAmmonnitrat in a(e!gendenMengen die Beanttatew.
tnedr!gt, daM aie bei AnwendMg der oben aagegebeaen VerhNtnisM
und bei mehr Ammonnitrat constant werden. Untgekehrt erbohm
sebwefelsaure Sa)ze die Reeottate um etwas, bis aie scMiMoHcneben-
f<tt!sconstant werden. In gleicher Weiae wirken wecbaehde Mengen
SSure, die daher vorher abgeatumpft werden muss, dagegen echemt
die mit der TiteraSasigkmt hinzukommendeSaura nicht dieVergteich.
barkeit der Resultate zu stSreo, vielleicht weit deren Mangedem zn.
gefOgtec Ft0sstgke:tsquantum proportional iet, event. zaMIig nur M
viel betrug, ais zur Bildung dea Ntederscbtages erforderlich war.
Chlorverbindungen haben in geringer Mengekeinenmerk!!chenËMm)
auf das Resultat. Genanerea Qber diese Verbâltnisse sowie aber
andere Einzeiheiten zur KenatnMs der Méthode mass ich einer spâteren
VerëCH9nt!ichangvorbehatten.

Die n8thigen LCsangen.

Motybdansaaretosuog. 1 kg AmmonmolybdatM ammonia.
katiacbem Wasser geiost und tOOg Gelatine mit Wasser und wenig
Satpeteraaure einige Zeit gekocht, werden g«m!scht und die schwadt
alkaliscbe, gelbe FiSss:gkeit in ca. 3 Liter concentrirter SatpetersaxM
(Spec. Gewicht 1.2) gegossen. Die Mischung wird auf 10 Liter ge.
bracht und mebrere Tage nnter UmschBttetn aufbewahrt. Es setat
sich bald ein phosphorsattrehattiger, aockiger Niederscbtag ab, aaeh
dessen Entfernung die Losong vottkommen klar und haitbar iat (w6h-
rend ohne Leimzusatz bekanntlich gelbe Ansscheidongen sieh MMea).

2. Coacentrirte Lësang von Ammonnitrat; 75procenti~
welche pro Liter ca. 40g Natrmmsattat entbStt.

3. Leim!osu))g. 100g Gelatine werden mit Wasser und etwa
aOccm Sa!petorsSuregekocbt auf tOOOccman~efBnt. Einige Cabih.
centimeter dieserMsanggenugea zarANaSHongvon O.IgP:Oi. Bat.
ha!t die LeitatSsongPhoaphorsaore, wiesebr hâufig, so mass diese vop.,¡
erst entfernt werden. 1
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Anatytiecbe Be!oge.

Die von mir benutzte TMernNssigttett vormochte im M!ttet pro
)cc)N0.00295g PhosphorsNMreaohydridau8zufat!en, wie durch mebr-

<acheAnalysen einer No<'tBa!t88nngfestgestellt war.

Bei dan verachiedenatenLSsttogen von Phosphaten, die in mainem

Laboratoriumanalysirt waren, wurden sebr gut stimmende Resultate

erbatten, von denen ich einige hier wiedergebe:

~Naehg~ShntMhm- Mit
MotyMiMoretosangtitrirt

g)-2 Mo)ybdanmeth<KM
S) bestimntt ,–

-––-–––

p~Ot Gebt'aaoht eatsprechettdPtO;

,CQ: P9

Os

Ge:ht j ~ot_8pree~o~~tO&Mm;_K “ ccm S.

J.Snpefphoaptmt 25 O.M9S 70.9 0.209t5

Z.Thomaaphosphat50 )C 0.1796 60.85 0.!795

3. Kalkphosphat 25 0.0880 29.75 0.08776

25 0.0880 29.7 0.0876

4.Som)MephosphMt25 0.1467 49.75 0.14676

*'9.Superphosphat 50 0.09)2 3t.t 0.09t74

Aus diesen wenigen Daten erhettt, daas die verbrauchte Anzabt

der Cobikcentimeter den angewandten Phosphorsaaremeageo propor-
tionat ist. Es iat diee, obwobt fSr die Genaoigke!t der Methodenoth-

wendig,Dmso tmfMtender, ats ke!oesweg8 die gesammte Menge Mo*

tybd&nsSaresich im Ntedersehtag Bndet, demnach der nicht anbedeo-
tende Rest in LSeang bleibt. Bis jetzt konnta fëetgeateMtwerden,
dass dieser letztere wemgBtens sehr angen&hertder Mangedes Nieder-

schtages proportional ist und zwar scheiubM' auch bei wechselndem

FtBMtgkeitaqttantum. Genaoeres MerOber konnte bis jetzt auf Grand
der aaageNhrten MotybdSn~orebesttBtmaogen jedoch noch nicht er-
mittelt werden.

Bei einiger Uebang titsst sich eine quantitative Bestimmungnach
dieser Methode in 20 bis 30MiBoten aasfBhren, wobei es einer Vor-

titriruog bedarf. Da jeweib das Absitzentaasen des Niederscblages
etwa 1 Minoteerfordert, so )aasen sich in angenShert der gteiehenZeit

ganzgut mehrere Anatysen aoatBhren.

Zurich, 13. Aogost 1888. Laboratorium der Schweiz.agncnttnr-
chen).Untersachongsatatioo.
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608. H. Biltz: Ueber eine Methode, daa Mo~oulargewioht
Mohtiger Oblarlde m bestimunen.

(Eiogeganganam 10.August).

Das AbwSgenNachtigerMetaUch!oridezutnZweeke der Mo!ecu!ar.
gew!chtsbe8t:mmung mt wegen ibrer stark hygroskopischen Eigen-
schaften eine zaweiten recht scbwierigeOpération. Es ërscMontohnend
ZHversachet), ob nicht die Ga~erdrSngattgemethode in der Art mod).
Nctrt werden kSnne, daes statt zerMesaticherChloride wie ïndiam.
chlorid, AtHMMMumchhH-M,EMeneMond a. a. w. die MetaUee
seibat abgowogen und in einer Chtoratmoaphâre, die zagteMhdeo
$ticketoff oder die L)i&des QasvetdfaagMog$verfahreoaeraetat, veï<
braoot werden. Die Zaht der Methodanauf diesem Gebiete zo ver.
mebren moBste zadem besonders erwünacht erache!oen, seitdem
Deville and Troost einerseits, Nilson und Petersson andererMit<,
endlich ganz neuerd:ngs Friedel und Crafts nach drei ter.
schiodenen Metboden arbeitend za ganz t'erschiedeneo SeMBsMa
bez8g))cbder MotecutargrSssedes Atominittmcbtoridagekommensind.
Zn diesem Behafe unternahm ich aafVeranhsaung des Hrn. PmfeMCf
V. Meyer die Mgende Untersachang.

Bei der Verbrennang des Metalles in der Birne dea V. Meyer-
achen Dtchtebestimmnngaapparatawird die zur Bildung des Chlorids.
nôthige MengeChlor verbraocbt NBdeine entaprechendeMengeDampt
gebildet. Die dabei auftretende VotatneoSnderongfûhrt za einer Ve~

mebrung deasetbeo,wenn die Verbindungnur i Atom Chlor im MoteM)
entbSit, zu einer Verminderung, wennsie mehr als zwei Cboratomeont.
hStt; anverNndert bleibt das Votumen nar dam, wenn das ChtoHd
zwei Chloratome im Motekai, d. h. ebensoviel ats das Chlor settxt
entMit. Ist die Temperatur se hoch, dass die Umaetzang in der
Birne schoe!!vor sich gebt, so ist za erwarten, dasa zonSchateine Vo.

hmvermehrong aoftrete, die sicb durch die bei der chemischenUm-

setzung frei werdende Wârme erklârt, uod erst dann sich die der

Dampfdichte entaprechende VotnntenverSoderaugvollziebe; geht dièse
Umsetzong jedoch langeam von Matten, so mas? die bei der BHdmg̀
des Chtorids frei werdende WSrme gegenSberder durch die VeracMe
denheit dee verscblucktenGaavo)mnemond gebitdetenDatnpfvdame!))

r

vernMachton verschwindendsein. Das: dies so war, zeigten dieMMa
besehnebeaeBVersaehe. Natürlich itadet dieae Methode !hreGrenMc,
wo aieh das Chlor za dissociiren beginnt, atso oberbalb der Rotbgtat.

Da es aich bei dieser Methode bald om eine Vo!amenvermehrH!)g
bald um eine Verriagerang desselben handelt, ao muaste von der Sb-
lichen Weise, daaVolomender Dantpfmengebeidem GasverdrangotiM-
verfahMn zn bestimmen, abgeseben werden. Statt deasan WMdedM
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(BrdorartigeZweckeznerat vonCrafts empfbMeneCaabarettever.

wandt,die, wennété Sohwe~taNarea!$AbsperDtngaaaeMgkeitenthNt,
unbedenkUchbei OttaeremVersoch mit Cblor benutzt werdenkann.
PieAnwondungdesApparatesergiebt sieh aoanebenatehONderSkizze.

Apparatznr Bestimmungd« Motecetatgewichtt!HttchtigerCMeride.

Ais VerdampfungsgefSas warde etM etwas weites, wom6gHchkugel-

OrmigeaÛetBss verwandt, dM, &U8der Apparat ans G!s~ ist, mit der
vonV. Meyer und mir zuerat an derartigen GefBaseozur Z~Ohmegvon

ÛMenangebrachten dSanen Rôbre versehen war, die an der Aornensaite

der Birne und am Hâte entlang nach oben iSbrt. Wie NbHchwar sie

darch Seblauch and Schraabeoqaetschhabn geschtossen. Ah FaUvo~

richtungdiente die von V. Meyer und mir vofgescbtageneAenderang'),

') Nachrichtender !t6a!gLGeseUschaftder Wissenschaitonza GOttmgen
t888,pag.24. Ze!tMhn<tfur phyB;kat!scheChemie1888, pag.189.
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die aus der Figar onne Weiter~ verstandMchist. An diese war etatt:it
der zum Sperrwaeser und MesscyMnderfahreaden CapiUarett zanachet
ein Mittelettick diekwandigen Capit!arrohrs, das an einer Seite aoem.
zogen war und zwar an dieser Seite mit Gammiscbtaach und Ligaturen
befestigt. Das andere Eade war ebenso mit e!nem T-fôrmigen capit.~aren Glasrobr ans d:ckem G!ase verbnnden und zwar so, dasa <)?
Habn sieh im Seitenansatz befand. Dns acdero Ende desBohres war
mit dem Zu!eit)tNgsrohrzur Gasbiirette verbusidon. Die bei dieMM
Versucben dienendeGasbOt-ette war eine von denoo, die in V. Meyerund C. Langer'a pyrochemiseben Untorsnchangenbeschrieben ist. !hM
Anordnuag iat teicht ersichtlich. Dureh denam Seitenrobr angebrachten
GnmmiBchtaach kann man nach Oe~ung des Hahnes datch Saorna
odet-ComptimtfeMder in dwKoget Obfr derSchwetëMorë stehendm
Luft teicht ein Gleicbgewiobt der Ftasaigkeit in deM U.fSrnttg ge.
bogenen Rohr herateUen, so dass der Draek bei den ver8chiedeneo
AMeeHngenstets der gleiche, nStatich der der AtmosphSre iet. Zur
Vermeidung von

Temperatarschwankangen ist da8 U-Robr mit e:netB
Kahteytmder umgeben, m den oben Wasser e:nH:ea8t,wShrënd unten
die entsprechende Menge abaiesat. Zur Abteanng der Tempen~
taucht ein Thermometer in dies WaMer. Ausserdem wurde die Qaf
bûrette durch einen Blecbschirm vor der Ansstrahtnng des Ofem
gescbützt.

Die Versuche werden totgendermasaen angesteHt. WShrend der
Ofen <M)geheMtwurde, warde der Chtorentwiekter, ein Ba))en ?o!ter
Stocke ausgekocbten und mit SatzsSare behandetten BraunatCMsmit
Sa!za&Mrebeachickt und erwârmt. Das sieh entwicketnde Cas watde
mit Wasser gewaschen und mehrfach mit Schwefetsaare, isntetztmit
Pbosphorsiiureanhydrid getrocknet. Dnrch das Zuleitungerobr trat
es in den Apparat ein, passirte densetben und trat durch den ge.
oirneten Habn des T.Bobres wieder ans, und warde in Natron-
taoge geteitet. Durch mehrmaliges Steigen- und Sinkeniaasen der
SpprrHaBaigkeit in der Burette wurde das Messrobr dersathen oit
Chlor gefBHt, so daas somit der ganze abgeacMossene TM
des Apparates kein anderes Gas a!s Chlor entbielt. Wahren~
der Chtorstrom gemSasigt warde, warde das Mata!! in den Wart~
raam gefBbrt, der, falls eine trahzoitige Einwirkung des CMam
auf das Meta!t befarchtet werden musate, vorher nach Abstellang
CMoretomesmit Koh!ensS<tregefBMtwar. Die E:nfahrong des MetaUe
gescbah etets anmitte!bar vor dem Versach setoot. Gleichzeitigwarde
die Fiassigkeit im Measrohr so hoch eingeateMt, dass eine Votnmm.
verandenmg die Scowefetsaare nicht uber die Scala trieb. Warde nu
der Warteraum geacMossonund war die Temperatur constant, so konnte
der Versaeh beginnen.
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DtcbtedcrschwefUgea8&tt]fe(5t8").

Znr Erprobong der Méthode wwde zanachat ein Verstteb mit

Scbwefaiangeetelli,wobei dieBirne mit 8Mereto<fgetBMtwar, atso eine

~ichtebMtinttaaogder achwettigenSSafe nach d~eer Methode. Gerade

~{eeeVerbindong warde gewShtt, weit die Umsetzacg ao teicbt und

<!ebervor eich geht, dass aie a!s Vorteeangsexpenment v!e!<wchAn-

wendunggetoaden bat. Bei der VerbrennuBg darf natHrtieh keine

bleibendeVotamenverNnderttngvor siehgeben. DasDtcMebettitnmongs-

geSss worde in NbHcherWeise im Dampf siedendonPhoaphorpenta-

stMdBauf 5!8" erbitzt; e8 war 30cm !ang und 8.8 cmweit. Drei

Vereucheergaben folgende Raaottate:

Dtchtebeettmmang der achwefUgen SNme.

Vchmen-'
Subst«M vor- Drack Temperatarj

minderacg;

tn/t1 ii.

~M

g ccm mm "C.

0.08H 0.8 75!.0 31.i)5 9.233

0.0293 0.1 75t.O 8t.9o 2.224

0.0306 0.2 75f.O 2t.95 2.333

Die berechnete Dicbte ist 2.219.

Die Dichte warde nachden oben gegebenenAndeatungenhe-
Mehnet.

Das beim Versuch verbraachte Gewicht des gaatormigen Compo-

Mnten der VerMndnng, !o unserem Fa!! des Saneratoffes
Mt

wenu8 die abgewogene Mange des festen Componenten, also des

SchweMsist und x die im MoiekMvorkommende Menge der festen,

y die des gaaformigen Bestandteites der VerMndoog ist. Wentt r das

GewichteinesCaMkcentimeters des verbrauchtenGaaes boi 0"C. "ad

?60mm ist, Mt das Volumendes Gases nnter densetben Bedingungen

!« Cubikeentimetern -"–~ diesea Gaavolomeo auf die VerhâhmMe
x. r'.

dea Versnchea'), d. h. auf die Temperatur der Meeabtirette==t ood

anf den bei Anwendang von Wasser ala SperrMMigkeit dorch Be-

rBekaichtigangder Tension zn corrigitendent Barometeratand==b ge-

bracht, werde mit A bezeichoet; dann ist

A e.y.'?60~(t+0.003671) t).A==-– ~~b b

') Die 'i'empeMtHrdo)'Birnebranohtbai diosenVerauchonobeasowotttg
betmnntM soin,wieboi dem gewShnMehen6Mverd)~ngangsMt6thren.
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Statt dessen bat sioh nun ein ensprecheades Volumen vom Dampf
der Verbindong gebitdet, da~ mit B bezeictmet werdenso!t. Die
Differena beider A B M: C, wobei C nata)-!ioh, wenn es sioh MB
eine Votamenvormebraog bandelt, negativ ist; dièses C witd an der
Bürette in Cabikcentimetern abgesehen. Es iet also B des demDampf
eatapracbende Votamen, -=A–C. Da man A ans den gegebeaen
Daten nach der oben abgeleiteteu Formel berechnen kann, C exper!.
menteU bestimmt wird, so stebt der Berechnong der Dichte Bachder

gew8hnMohenMéthode n!cbt9 mebr im Wege. A!& Substanz wird
natBriich das gebildete Volumen der Verbindnng in Rechaug. geMhrt,

la. e (--x~ die FI' des W .rd ebenso wie baimeratenatso
––~–L die Tenaion des Wassers wird ebenso wie beitnenten

Theit der Reebnung oor dann berQck6!chtig~wenn Wasser ats Sper~
nii88!gke!tgedient bat, oicht aber, wenn Qaeckai!ber oder Scbwefel.
saure daza verwaodt worden ist.

B. (x+ y). 5S7800.(t + 0.00367t)
g$

Nach dieaer Formel sind beim ersten Versuch 24.38, beimzweiten

22.97, beim dritten 23.99 cem Sauerstoif mit Sehwefel ZMschweftiger
Saure verbunden worden und es habe 8!ch im eraten Versucb 24.18,
im zweiten 22.87, im dritten 23.98 ccm schweflige Sâure gebildet.
Darnach berechnet s!cb die Dichte zo 2.233, za 2.224, za 2.233statt

zn 2.219.

Dichte des Indiumchlorids.

Da die eben beschriebenenVeranche, die mit der Méthodevertraat

macben aoUteD,so giiaBtig ausgeMieMwaren, versnchte ich dieDicbte

des tnd!amcb!onda nach dieser Methodezu bestimmen. Bisher lag nur

eine einzige Beetimmang der Dichte der Snbstanz vor, die 1879von

V. and C. Meyer') aasgefBhrt war. Sie batte ergeben, dass b&i

beginnender HeUrotbgtnt die Dichte dieses Chlorids 7.87 soi, wâhrend

7.60 dem Molekül InCta entspricht.

Und gerade bei dieser Sabstanz war es von Werth, die Dicbte-

bestimmung za controlliren, da sie za den zerOiesaMchstengehSrt.Mtr

gelang es nach der neoea Methode ohne jede Schwiengkeit die DichM

in folgender Weise zo bestimmen.

Die Anordnong der Apparate war dieselbe, wie in der Be-

schreibang der Methode angegeben Mt. ~ta VerdatnpfangsgeSM diente

einer von den von J. Meoscbing und V. Meyer beschriebenen

PorzeManapparateo, die von der Berliner Kônigl. PorzeManmanafactar

bergestellt wareo. Der Apparat wurde in der Kâlte mit Chlor geCiMt

') DieseBenehteXH, 611.



_37T~

anddannallmablichim Perrot'sehea Ofen MgewSrmtundao jede
MSgHchkeiteiaeeE!ndnogeM8vonLaftauagescMosBen.DieUmBetzang
gingbei der Versuchatemperatur der OfënzeigteHe!h'otbgt)tt–
tapMevor eich und schonnach wenigenAngenMickenwardaa Vo-
lumenconstant.

Dichte des EiMnchtorids (518"C.)

Zar weiteren PrBfong der Methode warden einige Versnche mit

EiMocMondangeate!tt. EisencMorid bildet sicb sehr leieht bei den

VeMuchabedingangen;sein Verhalten bei der Dichtebesttmmnngin

einerCMoratmophSreist darch die Untereucbong vonW. GrBnewatd

andV. Meyer') klar ge!egt warde. thre Versucbe hatten zanSchst

ergeben, dass die Dichte des Eteenchtorids bei 5t~ in einem mit

StiekstoH'geMHtenBestimtnangsapparat 9.569 im Mittel betrSgt. AIs

siein einer Cbtoratmosphare (vergt. S. 699) das Chlorid aich vergMea
liessen, erbielten aie annâhernd denselben Werth. Chtorgaa wirkte
atsowesentlich oicht anders ale StictKtofFaaf die Substanz ein. Die

Versaehefuhrte ich so ans, dass ich in die mit Cblor gefSHteBime,
die dorch Pho9phot'peota9o!6ddan)pferbitzt wurde, ein gewogenes
kleinesBBodet Eiaeodrabt fallen Hess. ïm Uebrigen wurde so ver-

fahren, wie bei Bestimmung der Versuche mit achwefliger SSare ao-

gegebenist.

Dichtebestimmung des Eisenchtorids bei 518".

Votumen- j
Snbstanz ver- Dmck j Temperatar

Dic6tgmiaderueg Dtehte

g Mm mm "C.

Il:ute

0.0203 f 7.8 7a0.a 2t.7 9.2t0

0.0205

l,

8.8à 7~0.5 2t.O 9.661

0.020Ï 7.8 748.0 2L2 9.!8t

im Mittel 9.388.

') DieseBenc!)teXX!, 6S7.

Dïcbtebestimmung des tndiamchtorids.

'Votamen-!
Sabetanz ver- Drook Tamperator

D.
.minderang!

Dichte

g MM mm "C.

0.02!8 3.35 744.5

36.3
7.565
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AiM) aach beim Eiaeoeh!odd erMtt man nach der neaen Me.
thode dieeelben Werthe, wie naoh der bisherigen, nar iat dieAa~
Mhrmtg der Versuche bei Weiten) bequemer, a!s bei dem Mterea
Verfabren.

DieseMethodeist oinerErweiterang bebufsUnterauchangderDichte.
dMEieeochtorars <Sh)g,welche bequem durch Einwerfen vonEtMa. j)
draht in die gtOhendemit 8a!z8aoregaagefSHtePorzeManMmeza prO~M
sein wird. Hat dasselbe die Formel FeCb 9p wird v8!HgeVer.
gasungdes ChtorSrs vontuagesetzt keiné VohunenSnderungeintreten,
entspricbt die MotecatargISMeder Formel Fe~Ci~, 90 wird eine Con-
traction eintreten, bedingt dureh die E~etzuag von 4 MoieMteSak.
sSMegae durch 2 Molektile Wasser~oif und und 1 MoteMt Eieon.

cblorlddampf..
Trotz dieser Vartbeile, wetche die Methodebietet, scheint indeseen

die Anwendung derselben nur dort am Platze, wo sie sieh aus gam
besonderenGründen entpMeh!t; denn es iat nicht zn Sberschen, daes
die Votomina, am deren Messnng es sich handelt, bedentoodMeiner
sind ah be! dem gew6ht)t:chen Gasverdrtingungsverfabren and dass
daher die MderVohtmenmesBungvorhandene Fehler einen botrachtMch

greaserettEtnttassansOben. c

Gottingen, Unn'ersiMtstaboratortum. c

u

.– 31

t

810. H. Biltz: Ueber den Eineuss der Gestalt des CteNasea
bel DiohtebeatimmunKon unvollstandig vargaater Dâmpfe

naoh dem GMverdrangungsverfahren.

(Eingegangenam tO.August.) e

'E

Nachdem ich darch die Untersochong über die MotecalargrSeM t
des Scbwefets') gezeigt hatte, daes die Dampfdichte dièses Elements,
bei 518" C. nach dem GasverdrSngungsverfahren bestimmt, anter t

v8tHggleicheu BedinguNgenzwischen 4.5 und 7.1 scbwanke, wena
man die Menge der Sobstanz innerhalb bedetttender Grenzen vaniren
laset (0.1067-0.0450), erscbien es wSnachenswerth, die achondamals t
ausgeaprocheneAcsicht, dass bei uttvoUkommea vergasten DSmpteo
auch die Gestatt dea Verdampfottgsgefasses von Ein<taM auf die

't
ge{ondeneDichte Bei, experimentett zu prBfen. Jn einem achmatea
ond hohen GetSas wird, cornât bei nicht attzahober Temperatnr, die v

')'lB meinerAbhandtunguber die Diohtedes Sehwe<e)s(dieseBerichte
XXt, 20)6) Sndensich !a der Tabelle einige nnrichtigeZahten,weMMim
Dntc)tfei))errerxeichnisedes 11.HeftesS. 2188verbessertsind.
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Vermisohungdes Dampfes mit der im Apparat beSndMehenLa&' oder

Sticketoffotengein geringerem Umfang eich vollsieben ak io ~iaem

CefSee,dessen Form wie etwa eine Kugel dem Dampf der

Substanz eiue grosse OberMche und daher gOMt!ge Bedingungen

gewSbrt,8!ch mit dem im Apparat be6nd!ichen Gase (SUckato~ oder

Luft) zn vermisehea; demnach mBsstendie im eogen Gef868erhahenen

Pichtewortbe grôsser .sein ats die im weiten GefaM orhattenen. Die

experimentelleUntersochang dieser Frage wurde mir von Hm. Prof.

V.Moyer Nbertragen.
Zs dieser Untersochong wabtte ich zwei Substanzen,denSchwefet

und dae Methylenbromid. Den erateren Mahmich desbalb, weil

er erst bedeatend, etwa 400~ C. Ober seinem Siedepunkt ein normales

Gas wird; atsc die aos iMereaB}read6Efschemong hmerhatb eines

grossenTemperatarioterVaMsbietet, ferner deshalb, weil er eine feste,

Meht rein darzastellende und teicht zu behand~nde Subatanz ist, die

OMcbwer!o StOchevon beat!mmtemGewicht zu bringenist, schliesslich,

weilich durch das eingehende Arbeiten mit ihm eine gewiMeSicherbeit

in seiner Bebandlung erhatten habe. Die Unteraochoag wurde so

gefBhrt,dass mit stets gleicher SubBtanzmengebei gteicberTemperatur
eineReihe Dicbtebestimmaagen im eogea and eiae zweite Reihe im

weiten Gefïse angestellt wurden. Ah Versuchatemperatur benutzte

ich beim SchweM die des siedenden Phosphorpentasot&ds,5t8* C.

Die erste Versochereihe warde ganz in der Weise angeste!lt wie

es bei Dichtebestimmuogeo im PhosphorpentaeotMdtunpf CMich ist.

Die Dimensionen der Birne waren fatgende: Durchmesser 3.3 cm,

Mnge 30 cm.

Dicbtebeatimmnngen des Schwefele im engen Gef&es

bei 518" C.

Substanz

Vohtmen

Druok Tempemtar

g [ ccm
Dichtc

g Mm mm "C.

0.056S 9.3 746.5
I

8.8 4.978

0.0504 8.4 746.6 8.8 4.934

0.0560 9.1 747.5 12.0 6.038

0.0544 9.2 747.5 12.0 4.926

0.0542 9.2 747.S 12.0 4.907

0.0570 9.4 750.5 12.0 5.029

0.0565 9.2 7M.5 12.0 4.992

0.0539 9.5 750.5 22.1 4.934

0.0543 9.55 750.5 22.1 4.945

0.0528 9.1 750.5 22.1
i

5.046
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Die zweite Veraacbereiho enthSit die Veraaehe, die im weiMe
Ge<aM angeetellt wurden. Ais aolches warde eine Glaskugel von
7.5 cm DnrchoMaser, deren StM etwa 26 cm tang war, verwan~;
ein Zuleitungerohr Mr die FOttang mit St!eksto< wie ich ee ma(t

verwandte,wurdenichtangebracht, weil das SchwefehtSckcheng6w8))~
t!ch in dasaelbe MneMSttt und im aoteren Bogen der Capillare vêt.

daotp{t. Die M dereethen verbleibendeaUerdiogageringeDampfmeMt
wird dadorch der verdOnaendenEinwirkung des SticketoCaentMj~)).
Die Fanuog der Kaget mit Stickstoffgeschah demnach in alter We!m
dnrch eine G!aeeapiUa)'e,welche dnrch die Fallvorriohtang und det

Haisthei! oiagefBhrt worde. Das PhosphorpentaaaMd warde in einM

grossen hessiechen Tiego!ganz in doreetbenWeise zumSiedeogabm<)))t
wie das ZinneMofar be! der Arbeit') Sbef dieSiedeponktabestimmm);
dieser Suhstanz. Die DichtebestitBmMBgergab folgendeWerthe:

Dichtebestimmungen des Schwefels im weiten Gef&ae

bei 5!8".

Substanz Votnmen Drack Tempemtar

9

cem Druek

_1
Dichte

g cem mm "C.

0.0550 tO.t 752.0 20.5 4.689

0.0552 tO.67 744.0 t8.5 4.46t

0.0546 10.5

1

75!.0 17.0 4.409

0.0552 10.5 749.5 ï8~ 4.498

Das Mittel der im engen GefSss angestellten Versuche ist 5.0,-;Il

das der im weiten Getaas aosgetShrten 4.5. Wenngleicb &uchet

UnterscMed nicht sehr bedeatood Mt, so bewoMt doeh die grosse':

UeberemstimmangsSmmtticherVersMche,dass es sich im vorMegendea
Falle nicht um Verauchsfebler handelt, sondern d«89die verscMedmt

Gestalt der Birne die Abweichungverarsacht hat.

A!s zweite Sabstanz wâblte ich Kir diese Unteraochang dM

Metbytenbromidund zwar deswegen,weil eine seinen Siedepunktnw

we<Hgüberateigende Temperatur leieht und aicher M erzielen

Der Siedepunkt des Methylenbromids liegt namtich nur drei &Kt~1

niedriger ata der des Wassers, und da man darch Wasserdampf<iB~~I

cnges Gefass ebenso leicht aaf 100" erhitzen kann als ein weite~

so konnten der AusfBhroBg Mr genage Schwiengkeiten lm W~e

liegen.
Die Dichtebestimmangen im engen Getass wurden, wie es Mj

`

diesenTemperaturgraden abiich ist, im Glasmantel vorgenommen.Die

') Zeitschr.f.physikal.Chemiet88S,184.
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27cm !ang;Birnewar 2.8 cmweit und 37cm !ang; die LSogodes Hahth~ts
betrog 36cm. Das Methylenbromidwarde im Hofmaon'acben
FMechcbenabgewogen.

Dichtebestimmungen des Methylenbromids im engen Gefass
bei tOO"~

SubstaM ~otumen Druek Temperatar
~j~h~

Snbstanz 1 cem 1 mm 1 Temperatof1
Dichte

g CCM 'f mm r` .0. 'j.

0.0665 8.9 745.0 !6.3 6.866

0.0665 8.8 745.0 16.2 6.St9

0.0630 8.2 745.0 16.2 6.433

0.07t3 9.4 745.0 16.2 6.851

Die Dichtebeetimmungenim weiten GeStss werden in derselben

KugotaagesteHt, in der die BeBtimmMCgender SchweMdichtogemacht
waren. A!8 Erhitznngataante! diente ein 11 cm weiter, 30 cm hoher

dickwandiger eisemer Cylinder, der etwa za 5-7 cm mit Wasser

geNUtwar; durch einen starken Brenner wurde das Wasser im leb-
haften Sieden erhalten. Ats Deckel des Cylinders diente eine mit
Schlitz versehene Eisenptatte; der Schlitz warde durch' ein weiteres
Blechverachlossen;die Mitte diesesDeckels wurde da, wo der Hals-
theii durcbging, so gedichtot, dass nicht za viel Wasserdampf dnrch-

driage and den Hahtheii za stark wNnne. Ein zweiter Deckel etwa
4cm Bber dem ersten diente zu demselben Zweek. Ats unter dieser

Anordnung Dichtebestimmangen vorgenommen wurden, ergaben sie
beinahedie normale Dichte 6.026.

DIehtebeBtimmangeo des Methylenbromids im weiten GefSss
bei t00<'0.

Sobetanz Votumen Droeh Temperatnr
Dichte

g cem
~t mm "C.

D!cht9

0.0684 9.& 745.0 17.0 6.t56

0.0633 9.0 745.0 !7.0 6.013

0.0619 8.7 742.0 t7.0 6.!07

0.0656 9.3 743.6 t4.S &.97!)

0.0696 9.2 M3.6 14.8 6.045

0.0668 9.3 745.0 !6.0 6.ttt

Somit ergab aich die Dicbte des Methylecbromids drei Grad aber
aeinenSiedepunkt im engen GeiBss za 6.4, im weiten ZH6.1. Der
EtnBuss der Veranderung des GeRisses ist abo derselbe wie beim

Schwefet.
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Diese Uotersachang ist Mr da9 Gebiet der Pyrochemie inaetem

von Bedetttang, a!a aie die EinSBsse abecMieMeodbebaadeh, denen

ein noeb nicht normal vergaster oder in Dissociation beSadttcher

Dampf beim Gasverdrnngllngsverfahren unterworfen ist. WShrenddie

Dichtewerthe beim vôllig vergaeten Dampfe von der Versuche'

temperatur anabh&ogtg sind, aehmen dM8e!ben bMmnicht voM-

kommenen vergasten Dampfe mit der Zanahme der Temperatur ab

and wachaen mit einer Abnabtne derselben. Wah~nd ferner die

Grosse der Substanzoteoge beim normal vergasten Dampfe ohne

Bedeatang Mt, wachst beim nicht normal vergaetenDampfeder Dichte-

wertb mit eMer Vermehrung der Substanzmengeund nimmt mit einer

Verringerung dosBetben ab. Und soMies~UcherMtt man bei die~ea

VerhNtoiaseN im weiten GetaBS niedrigere Werthe aïs im ettget),̀.

wâhrend es beim normal vergasten Dampfe auf die Gestalt der

Birne nicht ankommt. Diese beiden tetzton MUe etehen eioander

insofëm nSher ata aie sich auf die gloicheUrsache zorBokMhren!MMn,

namlioh den einer Temperaturerhohmg gteiehon EMass der YM.

dünnung des Dampfes. Durcb verschiedeneCombinationen der (M

Factoren, von denen die Dichtewerthe Enactionea sind, kann man bei

versobiedenenTemperaturen, oder bei veracbiedenenSabstanzatengen

oder hei verachiedenen GefSsaea gleiehe Dichtewerthe erhalten oder

durch anderwoitige Combinationonfast jeden beHebigenWerth erhalten.

Kommt es daraaf an bei Dichtebeatimmungenanormal vergasender ,<

oder diaaooiirender Sabstaozoa gleiche Resottate za erzielen, so mMe

man etets darauf achten, bei den einzeioen Versochen unter gteichen

Bedingungen zu arbeiten und bei allen derartigen PabMcationendie

Veraoehstemperatar, die Substanzmenge, die Gestalt der Birne geam
1

anxogebeo. Anderseits gebea Aenderongen dieser Vernaltmaseein

gutes Mittel dafBr ab, normale Gaae ~on nicht normal vergaeten

Dampten zn unteraoheiden.

Gottingen. UaIveMitatsIaboratonum.
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6ti. W. WiM und G. Bredig! Umwandlung von Hyoaoyamin

ln Atropin daroh Basen.

Beitreg sur Kenntnlss der Massenwlrkang.

fAnsdem L BertinerohemischsnLaboratonamNo.DCCXXVIt.]

(Vorgetragenin der Sitzangvom 28. Jaii 1888von Hrn. W.WiU).

I. Ein!eitang.

Sobald die bei chemischeo Vef&nderuogenwirksamen Ej&fte, die

!Af)init&ten<,durch die Arbeiten von J. R. Mayer, v. Helmholtz,

ThomBoOt Rankine und Anderen a!s etna den phya!ka)tacben

Kratteu gteîchgëordnete Form der Energie etkaMt worden, koante

MM es anch vorewcheB,die cbemMchenKra&e, wie die pbysikalischen,

mit den Einheiten der Masse, des Raumea und der Zeit zu messen.

Wie die Physik mecheniache, thermiacbe und elektrische Constantan

der einzeinen Kôrper fand, ao bat man auch auf diesem Wege für die

chem!achenIndividuen bezOgMchibrer ReaetionsfKhigkeit, ihrerAM-

nitNt, numerisch bestimmte, stets wirksame, specMsche Constanten

ermittett.')

Das Bo eich ergebende Princip der modernen AMnitNtatehrewird

am beaten von W. Ostwald in den Worten klargelegt, mit welcben

er seine Studien zur chemisehen Dynamiks) beginnt:

tin der Mechanik wird die Grosse einer Kraft deSniert und ge-

messen dnrch die Geschwiodigkeit, welche eine bestimmte Masse in

bestimmter Zeit noter ibrem Eintinss erh&tt. Eine zweite Art der

Kraftmessung bestebt in der HerateMangeioes Gieicbgewichts zwischen

der gegebeoeoKraft und einer entgegengesetztgerichteten von bekannter

oder bestimmbarer GrôMe; aie Msat sieh ats besonderer FaU des

ersten, allgemeinen Verfabrens aa<!asBon,bei welchem die dnrcb die

gegebene Kraft verorsachte Geschwindigkeit mitte!st einer gleichen

ond entgegengesetzt gerichteten auf NnU gebracht wird. Die zweite

Méthode besitzt, obwoht Ne eine abgeleitete ist, die wesentlichen expe-

nmenteUen Voyage vor der allgemeinen, welche den Nullmethoden

eigen sind, und ist deshatb die bei Weitem gebr~achtichere.

Die Messung der Intenaitât chemischerKrSfte Msst sich g!eich{aMs

nacb zwei Methoden bewerksteHigen, welche denen der allgemeinen

Meebanik vottkommen anatog sind. Die ans experimentellenGrBnden

gebn:ach}ichere ist die statiscbe oder Gtetchgewichtsmethode, bei

welcher ein chemischer Process durch einen entgegengesetzt verlan-

<endend. h. die ursprnngtichen Kôrper ans den Producten wieder

') Vergl. Z~itschriftf. phyeika).Chemie,L. Meyer. I, 134.

") Journ. prakt. Cham. 27, 1.
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herateHendeo,in beatimmten Verhâltnissen beschr6nkt wird. Sie ent'

sprioht der Gleicbgewichtamethodeder mechanischea Kra&mosMng.
Mit der dyoamiBcheaoder GeschwindigkeitatHethodesteht la Par.

allele das Veriahrea, ans der Geschwindigkeit des Vortatt&se!oM
chetNiscbpNProcesseB in der Zeit ein Maaas Mr die iNtensitStder
wirkenden KrSfte zu erlangen.

BeidecbemiscbeMethoden zeigen einen ahn!iebenZuMmmenhang,
wie die mechanischen, da man das Gteichgew!chtchemischerVbrgange
ais aus der gegeaseittgen Aufhebung aamerhch gleicher, aber eat.

gegengeBetzt gerichteter Reactionsgeschwindigkeiten resultirend aaf.
fassen kann, wie dies zuerst von Pfaundler ausgesprochen und von

Guldberg und W~a~ge, sowie ton van t'Hoff mathematisch foc.`

maMrtworden ist.<

Diese Idee, die schon aus Berthollet'i3 Theorien hervor-

schimmert, nSm!!ch die chemischen ErN~e wie die tmderen UKaehen
n&tariicherVorgange in Einheiten der Masse, des Baumes and

der Zeit za messen, lieferte bald eine Fülle greifbarer, namerhcher

Reaattate aber die AMnitRt. Die Gleichgewichtsmethode zar

Bestimmang chemischer AfBnitStenwurde iu erMgreichor Weise~oe

TerschiedenenForschern angewendet: J. Tbornson*) bestimmte die (
relativen AMnitStenauf thermochemischetH,W. Ostwaid') auf rotam-

chemischenWege, auch andere Methoden, die MS den physikaHschen

Eigenschafteo einer LSsung verschiedener Salze, wie ans Brechung.

TermSgen,Farbe u. 6.w. einen Schtass auf deren chemischenZastmtd

geatatten, warden verwerthet. Darch jene Arbeiten wnrden iiomeist

die VerbSttnisse fûr verscbiedene Sâuren bestimmt, nach welchensie

aich in eine Base theiten, wenn dièse nicht in genSgenderMengetor-
handen ist, Hm beide zn aattigen. Auf diesem Wege fand Oatwaid

die nuDmehrallgemein beatStigteThatsaehe, dass die WechMtwirkttBg
` 1~

zwischen Sliuren und Basen durch je zwei Co6(Scienten bettimmt

werde, deren einer von den Sâuren, der andere von der Baeia abbangt~ j
Das Maaasihrer gegecseitigenWirkang d. i. der chemischenVerwandt- j
scbaft zwischen SSuren und Basen musste dann durch das Product )

dieser beiden CoeScienteNgegeben sein'), i.

Jene zaerst aus den TheitnngsverMtnisseB fûr Saoren undBaeen

ertnittetten CoBNcienten sind, wie Ostwald hervorhebt, tna:9-

gobend far aile Wirkungen, welche die Saaren und Baseo

aïs sotehe ausûben, und man kann aofGrondtage diesesSatzet, dM<

abo die ANnitStscoëBcienten der Sâuren oder Baeen ncabMng)g von

der Natur der Stoffe sind, denen gegenBbersie sich bethMgen, Mch

BH
') Poggcndorff's Annaten 138, 65. <.

') PoggeMdorff's AnnatenErg. Vm, ta4. <

Vergt.Ostwald, Lehrb.d. nMgem.Chem.Iï, 603- <
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die im EmgMge dieser ZeHea aogodeateten dyaam!6cheo Methoden

~ar Bestimmuttgder AMuitittacoëHMentenverweodoo. DMUbraneht

mao eben nur die Geschwiudigkeit solcher Beaetionen sa measen,

welcheunter dem EioNuMOder fragliahea 8toS!&,Situren oder Basen,

etattCndem,uttd welche so taogMHnvertMfen, daae sie der Mess~ng

MgSugt'ch sind. fst der 08twa~d'sc!~e Satz von dea specMsohen
AtHnit&tscoBfBcientenrichtig, 90 mOssea die Goachwittdigkeite'nver-

MbtedenerVorgSnge, welche anter dem Eioaues derselbea wirkenden

Stoffe vertaMt~n, anter a!cb proportional sein. Die Guldberg.

Waage'sche Théorie giebt unter ZahHfenahmedesgenannten Ostwald.

echenSatzes die Beziehang, dasa die Reactionsgeschwindigkeiteaonter

dem EinSoBS verachiedener SS)tren resp. Basen..den Quadraten der

TbMtttngsverbattniase proportional sein mSsMB, und die Erfahrung

be6t&tigte dieBen Satz. Dadarch bat dieCttmeiae-Pfaandier-

ecbe Theorie und inabesondere der Oetwatd'sohe Satz von der

Existenz specifïscher AffiNitataco8fficienten, die fur die

einzetnem Kôrper ebenso charaeteristisch and integrirend
eind wie Moleculargowicht, Schmetzpunkt, Siedepunkt und

andere physikaiieche und chemische Con8tamtea,einev8ttige

experimenteHeBestStigang er!angt.

Hinaichttich der Geschichte der chemischeaDynamik verweisenwir

auf das Lehrbuch von Ostwaid'). Wir erwShnenvon den wichtigeten
dieaerMeMaogettaur Uotersochungenfon Berthetot und Péande St.t.

Gilles2) Sber die Bildung neatra!er Ester ans Saura und Alkohol,
von Warder3) Sber die Verseifong von EeaigSther duroh Alkalien,
Tor AHem aber die Arbeiten von Ostwald*) Sber die Umwandiang
von Acetamid durch Saoren~), uber die Einwirkmg der SSaren auf

Methytacetat~), aowie Bber die Inversion des Rohrzackera duroh

SNaren~). Ueber den letzteren QegeMtand batte schonim Jahre 1850

Wilhelmy8) erfo!greiche UnterauchnngonangesteMt. Aïte diese Ar-

beiten erwptaen die GMtigke!t der speciSscheo ANnitatscoëfScieoten

Ostwatd'a, da sie gleiche Werthe Hir dteeetben liefern. Neaere Ar-

') Ostw&td, Lehrb.der aUgem.Chem.11.

*) Ann.chim.phys. 65. 385; 6$, 5; 68, 225.

~)DieseBerichteXIV, 1361.

<)Jonm. fur prakt. Chem.87, 1.

5) Anmerkung: Bei dieser Getegenheitsei Mgedetitet,dMSdie Acet-

amidreactionvieHetchtauch in polaristrobometrischer WeisefBroptisch
activeS&UMnund Sitareamideza dynamischen Mesaungeo der BMen

undSiuren verwendetwerdemkann.

Jonm. f6r prakt. Cbem.88, 449.

') Joara. far prakt. Chem.29, 385.

Poggendorff's Annakn 81, 413,499.
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teSten von Arrh6nia9~) und Ostwald ~) ergaben dae Resultat, daee
die eteiktro!yti8eheLeit<KMgMtden nach obigen Methoden erbatteoea

GesohwindigkeitscoNf&eieotenproportional sei.

W&hread so dareh thermochemische, votnmchemische,ekktrisch~
und andere pbys!!ta!)8cbeUntersuchangen, sowie auf ohemiMh-aoa!y-
tMchem Wegenach statiacben «pd dynam:8chenMethodendie AMoiMt:.
coSMcientender S&aren erfotgre!cb bestimmt wurden, bemerkt maa
einen Maugelan ShnHchenUntersachongen Bber die Basen, dën man
wohl expenmentetten Schwiengkeiten, wie der UMMeMchkcitder meieteo

Metalloxyde,sowiedem Mangel an za dynamischenMethodengeoignetea
Reactionen der Basen zazuschreiben bat. ïmmerhin existiren attet
auf dieeem Gebiete Gteichgewicbtsantemachangeo von Berthetot~
und Menschutkin4), eine dynamische Methode, welche aaf der

Verseifung vou EssigStber berubt, warde von R. Warder~) und
1

Reicher~) ausgearbeitet und auch von Ostwatd') zor AatbteHaag
von GesohwindtgkettscoëMeieBteavemcMedenerBa8en(LehrbaehII,820)
benutzt. Derselbe Aator giebt auch in seinen neneren e~ektrochem~

schen Mesaaogen') die bis jetzt ttmfaMendstenDaten aber die apect.
Cschen AMnitatMoëfHcienteoder Basan.

Bei dieser Sachtage ist es erwünscht, Reactionen aaa&tdig m

maohon, welche es gestatten, jMe Mcke in der dynamischenAfBoitSt~

bestimmung der Basen aaszafNHen. Dieselben mlissen im Wesent-

lichen drei Erforderniesen enteprechen: sic mOaaen reget-

mâssigen Verlauf zeigen, dieaer Verlauf mmse ferner

sich aafphyaikaHsohem oder cbemischem Wege darohana-

lytische Beobachtangen cootroUiren lassen. drittens

muaaen die dabei wirksameB Affinit&taconstanten in einer

nicht za complexen und daher nooh erkennbaren Beziehung-
za den durch die Reaction sich ergebenden Beobachtnngs-
werthen stehen. Da die f8r Sâuren von Ostwald angewendete
Acetamidreaction aMeh unter dem Eiatoas von Basen atattRndet, M

wird aie viaHeicht auch einmal zu dem eben genannten Zweck ver-

wendet werden koonen, was den Vorteil mit der etektrischenMethode

gemein hitte, f3r Sâuren und Basen Wertbe aas derselben experimea-
tellen Grundlage za zieben und beide Reihen ao direct von deatse~ee

1)BijhangtiUk. Sveusk.Vêt. Ak. Hand 8, No. 13 and 14. 1884.

*)Joum.(ttf prakt. Chem.80, 93,
~)Aun.chim.phys.6, 442.

4) Compt.rend.96, 256,348, 381; naeh Ostwald's Lehrbuchn, 818.
Amer.Chom.Jo<trn.8, 5, 1882.
Am. Chem.Pharm. 828, 857.

') JourMtfar prakt. Chemie35, tt2.

') Joarn. ~r prakt. Chem.83, 352.
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GeMchtspunkMztt betracbten. DaBsetbegitt voa der Inversion des

Rohrzackers, welche aasser von den Saereo, aaeh noeh dareh Basen

hertorgerateRwird. Die bei Sttarea verwendbare Inversionsmethode

ewheint tins ats das genauestedyaamisoheVerfabren zur Beatimmang
vonAfËnMtagroesen, und zwar hMpteSoMiohwegen der opt~ch-an~

lytischenVorzNge jener Méthode, sowie wegen der Entbebrlicbkeit

jedes 9t&rendenmechantscheNEtngri~s in des eiont~ in Reaction~e-
komtnenoSystem. Ale dahor der Eine von ans bei 6eteg6ohe!t aetnar

Ut'tersMhMngenQher Atropin und Hyoscyamin') die Umwandlung
des letzteren Alkaloides {n das Isomère Atropin octer dem EtBa«ssa
von Atkatien in der KtUte beobacbtete, die sieb gteichzeitig in einer
atatken Aboahmedes specMschepR<tt«tioo8''erfB8geasder beobaohteteo

Msang auaserte, atoHte er aich die Frage, ob sich diese Reactionnicht

in einer der Zuckerinversion analogenWeise zur Af&nitatabestimmttng
der Basen verwerthen lasse.

Dass der Vertattf der Reaction ein rege!mSMigersei, geht schon

aus den in jener Arbeit angefBhrten Daten") hervor, die erste der
oben aaigesteMtea Fordoroogon fBr noeere Méthode scheint also er-
(BHt. Die zweite Forderung, die analytische ControUe der Réaction,
war erf5Ut, wenn die apeciSachenDrebungen des Hyoecyaminsund

Atropiosbekannt waren.*) Man konntBBùdannaas dem jewoHigbe-

obachtetenDrehangswinket, den die LSsoog einer bestiomten Menge

Hyoscyamin im Polaristrobometer nach verschiedenen Zeiten anter

dem Einnaas der Base zeigte, den ectsprecheoden Gehatt der Lôaung
an anverSndertem Hyoecyamio und schon ~eMtdetem Atropin~) be-

rechnen und so das jeweilige Stadiom der Reaction naeh beliebiger
Reactionsdanererkennen. Die specifischeDrehang des Hyoseyamias
wurdeschon in der genannten Abbandlangdes Einon von ans gegeben,
die des Atropins war naeh aHea dar9ber vor!iegeaden Naebrichten.
aehr zweifethaft~) und wegen des ihr zakommenden, sicher sehr mini-

malen namefischea Werthes mit anseren Mitteln aebr achwierigzn

measeo. Wir haben aus einigen im Vertaaf dieser Arbeit erhatteneo

und weiter aaten angegebenenDaten den Werth der apeci6scheoDre-

hangdesAtropine M~== –1.89 anaaheDMgaweisebestimmt. Inwieweit

') DieseBerichteXXI, t717.

*)DieseBeHchtaXXI, 1725.
~)Der dureh dieVortmMatzang,dass die Gogenwartdese!aenAMo!dM

auf die apeciSscheDrehangdes andereokeinenTerandemdottEioCaMans-
tibe,vieHeichtgemachteFohlerw5rewoh!sehr gering. UnterauchungenOber
diesenPnnkt sind in Aussichtgenommen.Vergl.Landoit, DieseBerichte
xxr, 208.

4) DieseBerichteXXt, 208.

Vergl.E. Schmidt, Aon. Chem.Pharm.808, 207 u. f.
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derselbe Zutrauen <'erdiont, wird an der betreffendonSteUe erortert
werden.. Diese Daten waren nar inVerbindong mit der dritten obeû

aufgestellten Frage zn erhalten. Wird die oben erwahate dritte For-

derung an eine zur AfBnttatsbeetimmuDgzo verwendendeReaction er*
MUt, so maMett auch Mhwachere Baeen jene Réaction berrorbringeo
und zwar in Geechwindigkeitea, die den auf anderen Wegen fay diese
Basen getandeneo Wirkungswertben eotspreoben. Wetter HtMenzu

gebende Daten werden anoh diese Forderung wenigstens annSherad
erfOMon. Es soi noch erwShnt, daM wir erst im LanCs dieser
Arbeit auf andere UnteMuchungen aufmerkeam wurden, welche von

JeHet') und Gladstone 9) abat die AfacitatagrëMe der SSaron
obenfaHs mit Hilfe der optiacbea Actttitat von Att:a!oîden aaBgeMhrt v.
wurden. Ala aafGtMobgewichMbeatimmungPMberahende statisehe
Versuche habea diesetben zu vorMegenderArbeit keine Beziehnng.

Ais Material fSr unsere Beobachtungen lag uns ein von der
Direction der chemischen Fabrik auf Actien vorm. E. Schering in

freigebigster Weise gatigst zar Verfagung gestetttes Pr&parat vor, wo.
fur wir deraetben an dieser Stelle MOBerenbesten Dank ausspreehen..
Dièses aas der BeUadonnawarzet dargestellte Hyoscyamin haMe den

Schotetzpunkt 108<'–109ound gab ein bei 162''Mhn)etzendesGotd$atz. ï

Za den potanstrobometrischen Versaeben diente ein HatbschaMen-

apparat*) oacb Laurent, dessen Kreistheilung am Nonios Minaten .<
ablesen Mess. Die einzdnon AMeanogendifferiren nur um weoige 2

Kreis-Minaten, bei ungNnstigen Verhâltnissen betragt dièse Di~erenz ii
hSchstena 5 Minuten.

Ais Lôsungsmittel fBr das Hyosoyamimworde eine MischMogvon t

2 Votamen absoluten AIkohoîes~) und 1 Volumen Wasser verwendet. )

11. Maseanwirkungen. 9

Natur der Reaction. Nebenreaction.

l,

War uberhaupt die zu pr8<endeReaction geeignet, Aa&cMMS

Bber die AfSnitatskonstanten zu geben, so mMSte aie zunâchet ein- .r

fache dynamische Beziehungen, d. h. einfacheBeziehangen zwi-

sobea chemischer Masse und Reactionsgesehwindigkeiterkennen lasseu.

') Trans. Roy. ïmh. Akad. 85, 371. Verg).Ostwald, Lehrbachit,
580,771.

Joam. prakt. Chem.88, 449. Joon). Chem.Soc. t5, 802. Vergt.
Ostwald, Lehrbuch H, 580,771.

vonSchmidt & Haensch in Berlin.

~) ïn amm'L8eMgvon Hyoscyaminin ~bso~temAtkoho!entstandbeim.

Vermisehenmit w5Mengor,hohteBBtutefreie)'NatronhMgeemeTr&bang,deren

Ursachenoch nicht v&Uigxatgeh~rt ist.
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Wir gingeo daher Ztmachat daran, den EinNuea der Massen der auf

etoandorwirkenden Substanzen.aufdie Geachwiadigkeit der Reactionza

profen. Die fdr disse UnteKacboog anznwettdeodeMethode findotsioh

in kaapper mathematiseher Form schoa in WUbetmy'e Arbeit Oberdie

Inversion des Rohrzaokers') angegeben. Die otwas amfaogreiehere

FassaMgder folgenden Dam<eHaogsei dadarch entschuldigt, daM wir

die rein ma thé ta attache Form, wie man aie in den f3)' unseran

ûegeastand moatergiit~en Arbeiten von Wilheimy und Ostwald

&tdet, an dieeer Stette zu vermeidensncben.

In eMter Reihe beobaohteten wir den EinSuas einer gleicheu
Meoge Alkali auf verechiedene Mengen Hyoseyamin: Zn

diesem Zwecke veKetzte man je tôccm einer wasserig.aikphoiischen

Hyo8cyamint8snng, wetche in 100ocrn 6.6667 g Hyosoyamin entbielt,
und je l&ccm einer doppelt eo etarken HyoBcyaminMsnng, die also

die doppelte Menge Hyosoyaminenthielt, mit je 1cem einer Normal-

natrontaoge. Dersetbe Versucb warde wiederholt, indem man atatt

<i)tes Cabikeentimeters Normatoatroniauge einen CoMkcentimeter

4. normaler NatnmahydratiSsang anwemdeto. Zur DarsteUnng der

NatrontSaungworde eia aus Alkobol omkrystaHiN~B, reines Natnam-

hydrat verwandt. Dieselbe wurde stets in der Weise mit der Hyos-

cyNmintôaangzMammengebracht, daea man die HyoMyanMNiSBtMgin

einem kleinen graduirten Cyiinder bis za einer bestimntten Marke,
welche 15ccm entsprach, auKSiiteund sodann aas einer Pipette m6g-
tiehst mit einem Male 1com NtttrontSsang znaiesaen iiess, wâhrend

man gteichzeitig den Zeitpunkt der Mischong von einer Taschenuhr

ablas. Die FtBBaigkeit wurde dann in dem kleinen Cylinder rasch

HtngeschBtte!tund 80<brt im Polaristrobometer in einem Robr von

2.2dctB Linge beobachtet. ta eiuer Minute konnten im Dorchscboitt

1-2 Ablesungen gemacht werden, za jeder Einatettong warde die za-

gehSrige Zeit notirt. Aos dem Mittel dor AMesMgen und der zage-

horigen Zeiten wurden die betreCendenWerthe aufgestellt. Die Zahl

der zo einem Werthe vereinigteo EinsteitoBgen ist je nach der Ge-

schwindigkeit der Reaction verscbied''u.

!n beitiegender Tafel 1 sind die beobachteteo Daten !!ber den

EinaNsa der Maesen bei der voriiegenden Reaction tabeHarisch z<t'

sammengestellt. Je zwei benachbarte, senkrechte Spalten, dea Dre-

bungBwinketund die zngehSrigeZeit angebeod, bitden das experimen-
tette Resultat Ton 4 Versnchen, von denea jeder eine andere Anord-

nuttg der MasaenverhSttniMeerhiett. Ferner Bnden sich in Tafel 1

die beobacbteten Drehangewinket in Vcc-Craden ais Ordinaten aufge-

tragen, die eotsprechemdeZeitdaaer der Reaction vom AugenbMckeder

')Pogg.Ano.Si,413u.f.
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Miacbang bis za dem der Beobachtung ist in Minaten a!s AbMiMe
verzeichnet. Die ao erhattenen Oorven drBcken die V~rNnderangea
des Drehangswinkeia aa<, den er in beMimmtenZeiten unter dem E)o-
flaes der Base, hier dos Natdamhydratea,erteidet. Die Anfangspunkte
der Curven wnrden bestimmt, indem man je t8 ccm der verweadetea
HyoeoyamMSsong etatt mit t com wSssengcr Natron!Mge je mit
eioem Cubikcentimeter WaMer nach der obigen Methode misobte and
den DrehangawinM dieser Lôsuagen itn 220 mm-Rohr beobachtete.
In den Momenten, in denen 2 HyoscyaminMaongenderselben Con.
centration (also je die beiden Corvea 1 and ïî, sowie daa Carveapaar
III und IV) deuselben Drehangswinkel erreichen, iat daeVer.
hahnisa vonnoch vorhandenemHyoscyaminZM~chongebUdetemAtmpb
(njag tetzteme optisch activ sein oder nicht) m beiden daseetbe, d. b.
ist die Reaction in dasselbe Stadiumgetreten. 2 Hyoscyamia.LSsangee,
von denen die eine die doppelte Concentration der anderon beaiM,
wie z. B. die Carveapaare (1, III) and (11,IV), habeo dano daMette
Stadium der Reaction erreicht, wenn die. LoatMg doppelter Coacex.
tration den doppelten DrebMgswiuket zeigt, wie die LosNBgeinfacher
Hyoscyaminconcentra~on. In letzterem FaUe ist allerdinga die A~
nahme gemacht dass die speciBscheDrehang des Atropins und Hyos.
cyaœins von der Coacentratioa nicht weaenttichver&ndert wird, eine
Thateache, die sich Nr daa Hyoscyaminans den Mheren VeMacben
des Einen von une wonigatens ann&herndgenau ergiebt und auch Mr

atkohoiischeLoanngeo durch die ans gStigstmitgetheiitenVerMche
von Hrn. Hammersehmidt bestâtigt wird. Die von dieaem Herm
im Laboratonom von Hm. Landolt angesteUten Versache ergabea
nâmlioh, dass in aikohoUscberLosong die Concentration (mnerha~
der Werte 1 bis 12) keinen weaenttichenEinaasB auf die specMech~
Drehang hat, wie die angegebeneGteichang:

M~ == – 21.016 0.0154c

zeigt.

Imtaerhm mnM es aaffa!)o), dass der Anfangawinkel Mr doppolte
Concet)tration des Hyoscyamins von ans nicht genau doppelt 90 groat
gefnnden warde, wie der târ einfache Concentration. Dieser Umstund
wird entweder dadarch hervorgerafen,dasa die Concentration inwNsse.
riger Lôeang wohl EinHnss aaf die speciNacheDrenang des Bfyot-
cyamins bat, oder es liegen Mischangsfehier vor. Der erste Pankt
soMeingehender in spâter za gebenden Messangen untersucht werden,
die zweite MBgtichkeit ist wahrschemticher. ïndessen Mett um dieser
Umetand nicht ab, unsere Beobaohtangenaoszawerthen, da wir in diesen
nar provisorisch angestellten Vorversoeheo aeibst ans nicht
ganz genaMMWefthen allgemeinen Att&chiassûber die Natur der

vorliegenden Reaction zu finden bo<Ren.
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Dm*chYergteiebtMgder Zeiten&teo,M)welchenvereohiedeee

engen.Hyosoyamin(in derVo!)t)neioheit)Mndereelben Baeen-

cenge(Netfoahyd)'<tt)m daMetbeStadiumObetgeMhrtwerden,haben

wir ein directesMaaaB(ar den EiaBoMder in Rea6t!oatMtenden

~oacyataintNengeauf die Geschwtndigkeitder Bettetioa:

Curvet und III (TafelI) giebtunszanCohatdaraberAn&cbtasB!

DieselbeMeogeA~aM,corn eioerNorma!enNatmniSsang,bt~ehte

15ccm HyoscytHaMBsongvon der Concentration!3.3383 in der-

selben Zeit aaf den dopp~tenDrehong~wMtket,wie tô cemeiner

HyoMyKtninISaoagvonder batb M grossenConcentration6.6667.

Nacb9tehendeTabelledienesur ErMoterang:

Tabelle 1.

A. Je 1comnorma!e!' Natrontofnng (0) gab:

Mit 16oomHyo<cy~mie!6sang

In der ~o~der 1 vonder

Zeit t emfsehea Con- doppelten Coa-

centrfttion(6.6667)eentraMon(13.8388)~~Const.
von donW'ntel a den Winket

a

(Cnrv$1) (Cnrve01)
vonMmaten vonMinuten

Minnten ('~S'~en) C/eeOMden)

0 168.8 804.2 t.87

5 !25 250 2.00

10 100 2t8 2.18

20 7T !70 2.21

80 65 180 2.00

40 52 !<? 2.10

80 48 89 2.07

60 39 74 1.90

70 35 60 1.71

80 83 50 1.5~

90 81 46. 1.48

100 80 43 1.48

185 25 87 1.48

MO 38 84 1.M

175 20 31 1.55

200 20 29 1.45

800 19 28 1.47
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-t~t. t..B. Dasselbe VorMttNM zeigt e!eh, wena man obigen Vënxtch
mit 4. normaler Natronlâsung wiederhott: (Corve I! und IV)

Je 1 com 4. normaler NatrontSeang (Et) gab:

Mit tScem Hyoaeyftmintôsamg

In der
vonder vonder

Zeit t4 otafachen Con- doppelten Cott.

centration(6.6667)) Mntrtt:on(t8.3338) Cona~
von

denW:ak9t« j demWinket~

Minuten (C.n) (C.rv.rV)
Ton Minaten vonMinuten
('eo Graden)

1 ('/mGraden)

0 Ï6Z.3 804.2 1.M

5 98 181 1.96

10 56 110 2.00

20 30 56 1.8'!

30 18 37 2.06

40 13 26 2.00

50 18 23 1.77

100 12 22 1.83

200

1

12 21 t.75

300 j 12 21 1.75

Anmerkang. DieseWerlhewordemdurchAMeanngan einergrSsserea
CarvenettMMmterpo!irt. Dicaeibekann hier, om Raam za sparen, morin

verHemertemMaassatabea!8"TaM I* wiedergegebenwerden.

Die TabeUe t ergiebt folgendes Resattat:

Unter dem EînftaeBO derselben Natronhydratmenge in

der Votameoeinheit erreichen verschiedene Mengen von

Hyoscyamin in gteichen Zeiten dasselbe Reactionsatadinm.

Die Reactiooageachwindigkeit ist atao bei gïeiûher Natron-

menge Mr veracMedeM Hyoseyaminmengen dïeaelbe.

tn diesem Umstande iat eine wesendiche und chMaktensirende

Eigeoschaft der vortiegenden Reaction gegeben, die dtMen Vorgang
mit der von Withetmy') studirten Inversion desRohfzockeM v8!tig
auf eine Stab stellt. Aoch bei der Inversion des Rohrzackem ist bei

gloicher SauMtnenge die Reactionsgeschwindigkeitfur verscMedene.

Ji
Znckenaengen in der Voiomeinheit diesetbe. Wilhelmy z!eht aus
dieser von ihm obenfalle erst experimentell ermittetten Thatsache aaf'

rein mathemattschem Wege den McnereoSch!aM*), dasa die ange-

') Poggendorffs Ann.8t,413. ') ioe.cit.pag.4M–4t8,ebenM42&.
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wendetû Sanremenge durch d!~ Réaction in keiner Weiae
modificirt and dadarch theitwebe unwirkeamwerde.

ta v8U)ganaloger Weise kônnen wir sas derse!beo eoeben an

aoserer Béaotioo far Hyoseyamin and Natronbydrttt coMtatirtenThat-
Mcheden SeMoMziehen, daaa die angewendete BaMamenge darch
dte Umwaadhtng dea Hyoacyamins ia Atropia in hetner Weïae
MM~Mciftunddadareh theHweieeanwtfkaam werde, eondeMtw&hrend

des ganzen Vorgangesin ibrer Menge vSHig intact Meibt. Da unsere

obige dorob daa Experimeat nachgewieaeae Vomnssetzang fûr d!e9e

Schtmekettov8H!gidentischist mit der von Withetmy fûr die Zaoker-

inversion ermitteheo Grond!age seiner BehMptnng, da WUhetmy
Betbstan genanntemOrtet) diese Bebaaptacg mathemathch beweist,
M brauchenwir nur auf dtase seine Dednctioo Mnznweiaon, ans der

mtm daFoh ErMtzang der Begr!~ Zoeker and 8&are durch die in

unseremFalle analogenBegrMfeHyoscyamio and Base jttt dem obigeo
fûr die Hyosoyamiureaotionao~gestetiteaSatze~) gelaagt.

Darch dieses Efgcbnisa nnserer Versuche wird die voftiegeode

Umwandlungdes Hyoscyaatina ia das Atropin unter dem Ëin~nsse

derBaMoin die Reibede~eaigeBReactionengeeteMt,we!cbeBerzeti us

unter dem Namen der *katatyt!9cheo oder Coatactenchemungen"3)

im engsten Sinne zMammco&eet. ta vMeo F&UenerUaren aicb jene

Eracheinaogecdnrch die vortauCgeBitdang von ZwMchenprodacten,
wet~e Bichihrerse!t8wieder unter NeabUdongder Contactaobstanzzer-

setzen. Zumei8twurde h!erbe! eine Aufaahme oder ver&nderte Au-

ordnang der Elemente des Wa~aoersbeobachtet, dieArbeiten von

Kraat, Lossen, Ladenburg, aber dteSptdtongaprodaotedes Atro-

p)M*)and Hyosayaminsdeuten in Cambinationmit anserar Beobaahtang
anf einen analogen Vorgang'). Dieser Punkt BoUin einer spSteren
Arbeit erortert werden.

Von Belang MerfSr ist eine Beobachtang, die gleicbzeitig auch

die geringen,nur für ooge~hr der Réaction aaftroteaden, aber in

einemSinne etattCndendenAbweiohaugen von m Tabelle 1 erk!&rt:

Ats man, nm mogtichBthyoscy&minfreieaAtropin zar polaristrobo-

') Pogg.Aon.81, 415-418.

*)Im VerlanfedieserArbeit wird sich etgaben, dasa dieseraHgemeiae
Satz?)- die tetztenStadiender Réactionnicht ia vollemUmfangedarch die

DrehaxgMbnahmefHMg~dr&ektwird. VergLpag.2788,2792.

Vergl.Ostwald, Journ.f.prakt.Chem.28, 449.

4)Ann.Chom.Pharm. M8,280; 87, 148,236; 181, 43; 198, 230; 806,

274;dieseBerichteXH, 981; XJD, 104,373; vergl. auchXXI, 1718.

Wir findenin amûreo VeMacttMrgebnisMnOber die st~ttSadende

NobenreaotionbemerkonswertheADatcgienmitOswtttd's Untersuchungen&ber

die Acetamidreaction.Verg).Jonm. f. pMkt. Chem.27, 24–34 mit don

MgendenBeobachtangen.
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metriMhen Unteroachuag za erhatteo, elne alkobolischeHyoMyamin*

tSsaag mit eiMf etwM grosseren Menge 4. aormaterNatront&age,ate
bel Corve IV verweadet wurde, 24 Stunden in der K&lte digerirte,
erhieit man beim AoeStMenmit Wasser and AoMcMtteinmit Aether
ein eohwer kryetaUtBirendesOel mit oigeathamHohemBlumengaruoh,
das sicb bei nSberer UnterBachungata zum grSsstenTheil aoa Trop<B j.j
bestebenderwiea. AasderBchwachangesauertenLSsHBgnahmAethw n
einen weisMaKôrper auf, welcher identisch ist mit dér TropasËare.

Der SehtnetzpMoktlag bei !!7~. – Die Analyse ergab:
Berechnetfur C~oO~ Oefuoden

C 65.06 64.90pCt.
H 6.0~ 6.35 »

Statt bei der gewSnsehtonAtropinbildung etehen za bleibea, war
atao unter dem EinOttSMstiirkerer AlhaMtSBangdie Reaction weiter

gegangen und sohoa in dér Kaite die Spa!tang in JeNe Saare und

in Tropin etogetroten, welche von den genaonten Beobachtern unter

Aowendong h3herer Temporatur echou Mher constatirt wurde.

Ans den frBherenUntersachangea des einen von nn~) und aaa der

in Tabelle 1 ersiobtlioben Uebereinstimming der Werthe
– Hir den

weitMa grCMten Theil der Reaction kann man ecblieseen, daM
dièse 8pa!tang in den beobachteten, mit geringeren Attta!m<eDgon
angestellten Vereachen nar aaaaeret tangsam und eret dann in
merktioherWeise auftritt, wenn die Umwandtungin Atropin, nnKM

eigentliche za prSfende Hauptreaction, nahezu vollzagen ist.

Es war aleo HoBhang vorbanden, auch die iibrigen dynamischen
EigeoMha~endieser Hauptreaction,welche aaf Grandihrer constatirtett

kataiytiachenNatnraaa dem Galdberg-Waage'achenMasMttgesetze~)

bervorgeben, beatStigt zn seben.

Das Ver~hren zar Prüfang aach dieser Frage war aos in der

erwthnten Arbeit Withetmy'a gegeben. FCr eine Resotion der oben

deanirtenkatatytisoheaNatorgehtnamMchdieGatdberg-Waage'sehe

FormeMndievocWiihetmy')aa%e9teUteCHeich)tBgaber. Dieselbe
beraht aaf der jetzt allgemein anerkannten und von ihm erwieseaett

l

Annahme, daM unter soost gteichMeibendeaUmataodea die Menge
der in ememZeitelement aich umwaadeinden Subatanz*) proportionai
der eben vorhandenen Menge derselben (mverandertenSabsMmzsoi.

'1
Soi A die BmprBngMchvorbandene Hyoecyamintaenge, und soi znr i
Zeit t die Mengex in Atropin umgewandett*),sei C die Geaehwiodig-

~)DieoeBertchteXXI, 1725. 1
*) Vergl.Oatwald, Joaro. f. pt~kt. Chem.27, 24, sowiedessenMur- j

bach f. attgem.Chem.II, 6M, 8M. Pogg.Ana.8<,418.
t

~) In jonomFalle die desZnckers,!n NOMMmFalledie des HyoscyamuM. iDieMongedesgteiehzettigvorhandenenHyoscyamiMistMdmn(A-x).
k
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aMteM<d.D.eh<m.e<MttMht<t. Jth~XXL H9

keiteconatante,wetebenachdem Ostwatd'Mhen Satzeje nachder

Hatarder Base eine veMcMedenesein mw8&,andsei B die Mehge
derwifkaamenBaeein derYotNOfteaeiahfïttso erhSttmMin vNMger

Analogiemit Wilhelmy die GHeichong:

.g(~)=BCt.

ïst ceteris paribaBB viermal ~Ssaer, so wtrd nach diesw

Q)e!cht!ngt viermalMeiaef. let dieeelbeataoin oMerenanNatron-

hydratin Tafel1 beobachtetenW~rthengaMgao maea9)chin ihnen

auchnachMaeegabeibrer Genauigkeitdie ebengenanateEigenaehaK
derGieichaagaosdfackea,d. h. dieaetbeo Mengen Hyosoyamin
rnSeeeavon einer eiafaohen Menge Natronhydrat in der

Volumeinheit in der vierfaohen Zeit in daaaetbe Reaotions-

atadiamgebrachtwerden,wievondervièrfachen MengeNatroo-

hydrat. DieeelbenMengenHyosoyaminin der Votameinbeithaben

~nn g!eiohesReactionastadiumerreicht,wennsie im Potariatrobo-

meterin SchiontengteicherLange deBeetbeoDrehangawinMzeigen.
Dahergebendie in TafelÏ verzeichnetenCarvendirecteAuskontt

iiberdie Giltigkeitder obigenGleichung,indemman io ihr je fûr

emCnrvenpaargleicherHyoacyamincoBcentration[(1,11)and(111,ÏV)]
die zur ErtangangdeasetbenWiakeis erforderMchenZeitenabliest.

ManerbHtaaf dieeeWeise

Tabelle 2.

A. Je )5com HyoscyaminISsang dersetben Concen-

tration 6.6667(Et '"0) gaben:

Einen Mit.t ccm 4. nM- Mit t ccm ner-

Winketa "'ater N~tron- mater Natron-

von tCsMgin oiner !9snngin einer – ==Const.

Mto~ten Zeittt(Carvan) Ze!tt(Carveï)
(AOtod«t) vonMhaten vonMinaten

t623 0 0

73')i) 6 28 3.83

70 7 26 8.71

60 9 35 3.89

M H 42 3.82

40 15 58 3.87

35 17 69 4.06

80 20 98 4.90

25 84 129 6.38

20 28 156 5.57

') Vergl.AamerkMgza TabeMo1B., 2786. Diezwischeat68.3'BNd73'

HegendenWerthekountenderSteilhoitderCurven1und Ir wegenn!chtmit
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B. DeneUteVeraoeb,mit doppe!tcrHyoacywmtnmengeMgeete!ttt
zeigt dtMMUeEtgabmBenoohgeaaMr!

Je 15oemHyQacyamintS~ang (tersetben Concentrtttioa

13.33$3(t3--0) gaben:

E!nen Mit teem 4. aer. Mit 1 cem nef.

W!n&et~ Malep Natron- matar Natron-
t

vo~ tSsun~motnw msungiNeiner –~Ccnst.

von Z~tt inoiner rV) Zoitineiner m)
conet.

minaten ~:oit t, (Carvoi'V) Zoit t (CnrvoII~
(ASradM) vonMmateo von Minaten

304.3 0 0

185 5 17 8.40

t80 & 18 S.CO

170 5 20.5 4.t0

KO 6 23 8.88

150 6.5 25 3.85

!40 7 27 3.86

t30 8 80 8.75

120 9.6 84 3.68

UO 10 39 8.90

tOO !i.& 44 8.88

M t8 49 M7

M 14.5 54 8.72

70 16 62.5 8.9t

60 18.5 7t1 8.84

M 22 81 8.68

40 29 1!5 8.97

35 32.5 148.5 4.38

? 35.5 187 5.2!7

Da die Giltigkeit der obigen Gteichnng unabhângig von der

Natur der wirkenden Base sein mus, so worde derselbe Vereach,
wia mit dem Natronhydrat, aaoh mit einer achwachonBMe, mit dem

Dimethy~min, aasgeBhrt. Die bez0gtichen expe~menteMenDaten

finden sicb in Tafel in verzeichnot, woaetbst aach die zugehSngen
Curven mit einer groaseMaZeiteiaheit ate Abscisse eingetragen aind.

genBgonderSichorheitinterpolirtwerden. Da der mitttore Thoitder Cm'm

stimmondeWertheergiebt,so acheintune fur denersten Theilder Reactioo

dur EtntaeBder besprochoMnNobeBMMtioaauegeMatossen.DasMibegilt
Mr Tabelle2 B.
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W!ebeimNatronbydraterh<Htman';achbeimDtmethy!am!oMgeodea
R~attet:

T&be!!e3.

Je !5cctB HyoecyamiN!88Nng deraetben Concentration

6.6667(Q-EJ)g~

Einen Mit 1oem 4. nor- Mit 1com nor*

Wintte!<t mater Dimetbyl- mater Dimothyl- t
von &min!6~Mgin aminMsaNgin =* Ccnst.

Minaten oinerZ~ Zeit t tt

(AQtt<m) (Carvetlï) von (Corven) Yoo

162.8 0 x80Minttten 0>:30M!Mten –

155 2.5 a 21 n (~4)')

160 7 81 a 4.43

145 11 42 3.88

140 15 60 4.00

!? 80 80 & 4.00

180 25 98 & 8.92

185 SI » 128 a 3.97

120 87 » 158 4.27

115 <8 » 192 4.57

110 49 » 225 4.59

105 57 » 838 4.18

100 70 » 852 3.60

95 88 » 383 » 8.89

90 95 » 365 3.84

85 107 » 418 8.86

80 t80 460 t 3.83

Dnrch Tabelle 2 and 3 wird also der obige ans der Gteiobong

abgeleiteteSatz Sber den EinanM der Menge des Alkalis bei gMcher

MengeHyoscyamin M der Votameneinheit fBr den grassten Theil der

') Bei den beidenDimethyhmincurvenhermcht,w!eansTaM Ml ors!cht-

tich, cin MischnagafeMervon nogûMbrfBef Minaten ('/MOfaden). Daho)'

w&!Sreneichdie ganz imAnfangeviel za hohenWorthevon
–.

Der we!t~re

Verlatif
wn

Migt, dass diosorFeMor sehrrasch versch~ndet, ~hrend

t undta wachMn.Zoiteinhoitist âmehatbeStcndo. DiebeigegebeneTaM m

xt ebentattsnar oioowegenRaNmmangetbedoutendTerMemefteReproduction

detjemgeBCnrveBskizze,aus weteherobige Werthe interpot'rtwatden.
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Reaction beat&ttgt. Gteicbzeitig aber betnerkt man dooh eine &

einem Sinne ver!aafende Veranderaog des Werthea Dieaetbee

findet ebenfalls ihre ErMarang in der oben erwahoten, eret gegen
Ende der Curve merkKch hervortretendeo Nebenreaction', in der
8pa!tung in TropaaSare und Tropin. Dieselbe Sbt g!eichzeitig einen
besohleunigenden und eineo hemmendenEMaM aaf die Abuabme des
D)'8hMngawmke!s: EioeMeits wird durch die entat~heMdeTropa.
aSure die Menge der wirkenden Base doch modiBcirtwerdea «ad so
die Umwandlung des Hyoseyamins in Atropin vertangaamt. Aaderep-
seits wird durch die Spaltang des Atropins eine, wie épater gezeigt
werden wird, optisch active 8nb8tani!zerstSrt und so das Drehongs.
veratSgon der LBaoug rascher varmindert. Je nach dem Stadium der
Ï~aptroaction wird der eine oder andere Umetand den g~a~Ma
EinBM9 auf daa DrehttngavermSgender LBanog aaeaben. Da f~mer
die Geschwindigkeit der Spattang des Atropina nach der Gaidberg.
Waage'achen Théorie sowohl von der jedeama! vorhandenen Menge
Atropin, WM von der der Base abhangig sein muss, und die naeh
einer gewimen Reactionadacer vorbandeneAtropinmengenach der flr
die Haoptreaction giltigen Gieichungabh&agigist von der apeoMschen
Geschwindigtceitsconstantender Base, so ist letztere Geschwindig-
keitaconstante der wirkenden Base auch maaasgebend fer
die aas der Atropinspaitang reaultirende Beschteonigang
und Hemmung der Drebungsabnahme.

Je nach der Natur der Base wird daber die Hemmang
oder Beachteanigung der Drehangsabnahme das Uebergewioht

gewinnen and aieh auch dorch aine Abweichung von ==
Conat. in

t<
dem einem oder anderen Sinne bemerklich machen, zumal durch die
Spattang dea Atropins die Concentration der freien Base geandert
wird und dadureh nachdenMosaongenWilheImy's'), Oatwatd'a')
und anderer auch die Geschwindigkeitaconstante beeinNaast
werden kann. Aos dieser etwas complexenBeziehang der Drebanga.
abnahme za der Geschwindigkeitsconatanten erkiSrt es sien

woM, dass gerade bei der starken Base Natron der
Wertht<

mit

fortachreitecder Reaction (Tabelle 2) zanimmt, wahrend er unter

sonat gteichenUmatanden bei der mit einer aohwâcheren Wirkanga-
conatanten'9 begabten Base Dimethylamin (Tabelle 3) eine Ab-
nahme erMdet.

') Poggendorff's Aan. 81, MOfT.

*)Joam. far pract. Chem.3t, 307. Verg!.auch Ostwald, Lehrb.der
«Ugem.Chem.11,825, 838.

Wie Ma andcremMessangenerh&!tenwurde.
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t. BoactioM~verhmfbeivereohiedonenBafton. ïatAtro*

n optiech aettvP Einftaes der Nebenfeaotion aaf die Be-

reehnoog der. Ûeachwindigboitacoastante.

Darch die Beepreobung der etSrendëB Nebenreaction aind wir

rE)'8rtemng des dritten aaf pag.3780 gesteMtenPostutateegctaagt.
Be!oeAnt~ort auf jenc Frage M erlangen, warde die Dr~hangs-
m~mederselben Menge Hyosoyamin mter dem EMueM

e!eher oder ia bektmatemVerh&ttoissBtehender Aeqai-

atentmeNgen verschiedener Basen beobacbtet. Zu diesen

ersMhen wurden Not-mattSaongen von Natrlumbydratt Kalium-

ydNt,Tetramethylammoniumhydrat, Dimethytamin, sowie eine vier-

ohe NormatMaang von Dimothylamin und 'eine frisoh bero!tete

l&oheNoFmaUBMBgvon Ammo~ak gegen d!eMlbeNormata&tu'a

ttgMt~Utund davpn je 1 ccm mit ja Ï5oem ainor Hyoeoyaminlôaung
emetbehConcentration vermischt. tm Uebrigen warde in der aohon

ugedeutetenWeise verfabren.

Dieerhatteneo Daten sind in den Ta&tn n and IIÏ verzeichnet.

BUoka<tfdieeelbenlehrt, dass DintethytantinundAmmoniak eine

tedettendlangeamere Wirkang au99ben, ab Natriumhydrat, KatMm-

tydmtund Tetrametbylammoniumbydroxyd. Wahrend jene schon

us anderen aUgemoinerenWirkungen und genaneron MeMangenak

echwach<bekannten Basen eine erst in mehreten Tagen merktiche

Wir~ag zeigen, nimmt in Gegenwart der letzlgenannten *sta)'ken<

SaMnder Winkeï a innerhath des ZeKfaames von !9 Stnnde tt<n

~i MiMSWerthesab. Aach die Roibonfolgeder GrSssoder Wirkongist

SieaasandorenMeasaDgenbekannte. An) eteiteten<&t die Natfoocnrve

{TaMH Carve I), weniger ateH die KaHcnrve (Curve ïï), Nacher

~hon,aber doch noch den beiden eraten Nem!ichMtheiat dieTetra~

inetbyhmmomumcarve(Carve ïïï). Sohr weaig zar Absoissenacbse

~eneigtMt die Dimethytamincarve (IV), naheza horizontal vert&oftio

Fa<e!ndtemit der 11 fac he AmmoMaktcengeautgeeteUtoCan'eV).
ZarVetgteichaBgB!nddie nach anderen Messangenerbaltenen Wir-

kangtwerthe')der Basen in Tafel II verzeichnet. TaM tt and 111
acheintans anch nber die vieMiscatirte Frage nach der optischen
~ûtivitat dea Atropina naheren Aa&cMoastu gebea:

Um hyoscyaminfreies Atropin zu erbalten, versacbten wir dae
Mt t89" scbme!zende Gotddoppetaatz eines mogMehatreinen, bei

') Anmerknng: Dasa die Ammom~earve in Ta<Mn der AbsciMen-
tehMnther M liogenkommt,a)s die Dimethytemmeurve,findetoSenberin
memMiaehnngefeMerBrk)arang. DerMtbeverMhwmdetbeimFortschreitan
!erReaction,wie «as TsM IH erstclt~teb,durch WMohiedeneNoigongder
!arwnMr Ab6CMMnMh:e<

') Ostwald, Lehrb.der attgem.Chem.Il, 839.
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U5.5" glatt scbmetzenden Atrop~prSparatea bis zar Const~ae des

Sobmelzpunktesaaa ea!zeMremWasser wlederbolt mnzxkfya~~Mre)!.
Statt deMonbemeAten wir, daM darch dieM Operation der Sohme!)!.

panttt des GotdpraparatM eogar bis 158<*Btetig 9tieg. Ueber d!e
Ursacbedieser ErecMnnng sind UnteKaehongen im Gange. Jedenfatb
konntemanaach aafdiesemWegeketnbyMcyamtofraimAtropinert)a!tea.

Aach dieae Methode aleo gab ko!n reines Atropin. Trotzdem
acheint ans doch durch nosere dynamischen Veraache der ge-
wBnechtcAa&cMaseOberdie optischeNatur desAtropinserbalten sa sah!

ïn der Anwendnng der WnhettBy'sohen Arbeit auf aneera

Untersochoogen zeigt eich der Werth mathematiecher Dedaetioaea
and dynamischerMessangenaaeh f9r die daretellendenndbeachreibenje

Cbemie: Aas der tnathetna~ach deNnirten kataty~BohenNatar der

Zacker!Nveraionzieht Wtthctmy') den anabweisbaren ScMuee, dme
bei Gegenwart von 8aare die Menge des nioht invertirten Zeekem

stets in eodUcher Zeit gleicb Nati werden mues. ln wîederom

v8t!ig analoger Weise Macen wir auf Grand der coostatu'ten !Nta.

lytiechen Natur des Uebe~acgea von Hyoaoyamin in Atropin M-

nehmen, dass bei Gegenwart von Basen in endUcher (and je nach

der GrSase des WirkongscoëNcientengeringerer) Zeit die Menge des

vorhandenen Hyoscyamins gleich NnMwird.

DièsesStadium tritt bei den von uns beobachtetenstarken BtMm

schon nach 3-4 Stunden ein, wie aus Tafel I! ersichttich ist, in

welcher die Carven I, Iï und III wâhrend jener Zeit ionerhalb der.

dorch Mischaogetc.verursachtenVerMchafëMerdenselben Endwerth
erreichen:

EineHyoscyamictSsacgeinfacherConcentraëon(6.6667) erreichte

unter dem EinCMsevon

Nottoainatron .denWinkei–0"t8'
M:ttel'

Non.a!ka!i
-0"32' _ooi~-2.i8.

Tett'amethytammoniumhydrats –0"18'

Dementsprechenderreiohte eine Hyosoyamintosong

doppelter Concentration(verg1.Tafel ï, Cnrve IN)

mit derselben Mengevon

Natrinmhydrat den Winkel') -0"28' )–L6.

') !oe.o!t.4t7 anten.

DeNetbewtMwoMgouaudoppeltso {~~OMah – 0°19', WCBBeich

boider groMereNMengeAtropin niohtdie Spattung, mwi&dor Mischmg:-

fcMerbemerMehermachte. Bei der 4fachenMengeAthatitritt dieseSpattm:
)):tt6rttchrascherein undsoerhatt manaMCurvo!I undtV(Tafe!I) kleinere

Endwerthe. Uebereine optischeAethitat des Tropi ne fandonwir bishM

ke:nerteiAngabenm der Litteratar. Aaeh dieserPunktwird vieHeiûhtton

uns goB<mergeMSftwerden.
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Da sich die gatundeneoWerthevon a hmerhatb!&ageMrZeit
(aberS Tage). aicht weacattichSaderten,so iat in der That anza*
Mhmen,daesaiedeoEndsnetandder Reactionbezeiohnon,in welohem
eUeaHyoscyaminin Atropiu6bergegaogeniet. Wirsindatsomaer-
ha!bderGenaaigkeitocaererVeraaeheberecbtigt,die fBrdas Mittel
jener Werthe berechnete apecMeoheDrehang der LSaung von
[K]c'=–1.&9 ah die der Wahrheit Bahekommendespecifiache
Drehaag dee Atropine an6!MtMBen').DaaAtropinist ataoeine
sehreeitwaebUnksdrehettde, optiech active~Sabatapz, wio
schondurchdieMehrzaMderLitteraturangabenwabrocheintiobgemacht
warde*).GeaaaeMVeMacheaber diesenPunkt soUenspliter mit-
getheiltwerden.

Nachdemao die epeciNecheDrehMgdes AtropinsanBShernd
bekanntwar,konntenwir deo VersachaMchen,ansdea itt Tafel tl
undÏH gegebenaoWerthennach der obigenWithetmy'echot)Gtet-
ehangdie ConstanteC für dieHauptreaetioobeiverBeb!edenenBasen
ln beroohnen,fûr die aichaaeser der sobonjetzt zweifëttoaeaUeber-
aioNtimmMtgder Reihenfo!ge auch eiae Annaherongan die auf
andeMtaWegegefondenenrei&tivenWartheder inOstwaidsLehr-
buche*)verzeiehnetonWirk)Mgacomtantet)ergebensoUte. Eine von
uns auegafBhrteRecbnungergab daeResultat, dMedie so berech-

netenWerthevon C'==
j~' !g (~~)

eeibat ioNerhaib deraelbeo

Corvef8r verschiedeneBasennicht constantbtieben, eondernnoch
demEiaCoBMder von une constatirtenNebenreactionoaterworfen
sind4),dadieAbweiobungengewSbcMchbeimFortschreitenderReaction
in einem Sinne verlaufon.Nar oineCarve (ÏÏlaafTafeUI), zeigt
eineConstan von C, welcheder UebereinstimmungoinervonWU-
heimy~ angegebenenZablenreiheangeSUrgleichkommt;dieaelbeiat
bierfBrIntervallevon 10zu 10 Bj-eimnmtënwiedergegeben:s

C== 0-
0.0070814 0.0100753
0.0070308 0.0102079
0.008S040 0.0100875
0.0088332 0.0097150
0.0087600 0.0100767
0.0092260 0.0090372
0.0098080

1)Dmch die sohon erwStmtamireMdttehenMittheUangeavon Herm
Httmntersohmidt werdeaanMMRosultatebMt&Mgt.

') Ve!-j;E. Schm:dt, Ann.Chem.Pharm.808, 208.
s) SieheTafal n.

*)Wannman von den vorbandononM!echaagafeMernabsieht.
loc.c:t. 427.
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BeimTetra)Methy!ammociamhydroxydacheineneioh also die
orterten be8ch!ean!gendeuund hemmeadenWirkaagen der Nobèn.
réactionatthezoan&ahebea and 90 fast nur die reine katatytieohe
Haaptreectioa in derDrehahgMbnahmederLSsoag zumAosdrMt
znkommen.BeidenNbrigenBasenergiebtaichje nach derGrBMeder
su bes~mmeadenGeMhwtndigkeitecon&tanteneinebe8cMeon!gendeoder
hemmendeAbwaichungvon der Constanz. !a derThat ethattëa w~
bel deoachwaohenBasenza kleine,bai donetarkenBasenza grmm
relative WorthederOe!chw:ad:gkeitscoB8tanton,WMbeidenschwachen
Basen ehteVerzBgerong,bel dea starken Baèeneine Be8chteun!gONg
der Drehangeabnahmodurob dieNebenreaetionMzeigt.Wirvetzîchten
daher vorMaBgauf die Wiedergabe der soerhattenen We<the,da
aie bei derUngenauigkeitder hierauadrNckMchnurah Vorversache
z)tchatakteds!reedenoxperimentellenGrandtage9ow;eihremvorMaSg
negativenResultatehein ïntereMebieten.

MitdieserTbatBacheiat denn auchdte tn der EMeitangawfge*
stelltedritte Forderungan unsereoptisch-dynamischeMethodeznr

Bestimmungder AfBttitategrSseeder Basen zum Theit erfaUt: In
grossenZBgen,inderReUtenfotge,sinddieGeachwind{gke!tMOMtanten
der Basenaus denexperimentellenDàtenerkennbar. Auohder Bin-
Rnaader Nebenreactionzeigt einenin denVersachaergebniMenaicht-
barenZasantmenhangmit jenen au beat!mmendonConatanten.

In dieeemUmatandeund dem gegebenenNachweise, da9Bdie

Haaptreactioasich nach der von Witheimy angegebenenGteiohang
voUzient,begrSndenwir unsere HoShang, auch den Zttaammenhang
derNebenreactionmit denVersaehsdatenermittelnzn hSnnenond so
dorch geeigneteEMminirnBgoder expertmente!tbestimmteOorrec!-

tMmem')za den eigentlichwirksa<nonGeachwmdigkelteconatantender
Basenza getaagen. Dies wird natM!ch nar unter Anwendungm8g.
MehstgrosserexparimenteMerGenaaigkeitgeUngen. Die &enM!gheit
der polaristrobometrischenAblesungenmass dnrch Anwendnngeiner

MngerenBeobachtaogMchicht,sowie oines iemeren Apparatesver-

sehSrft,der EmBcMder Temperatur âaf speciSscheDrohang*),Con
centrationund BeMtioaegeschwiadigkeitdnroh thermostatlsoheVor-

') Die t6r diesenZweck&nzuwendemde Méthode acheint uns ebeB-

fatb,wieobeninde)'ArbeitWithe!my'a, Mhie)-indeBA)'be!tenOBtwatd'e
Ober die AcehMtidtMMttonMgedentot. Vorg!.loc. c!t..u. S. 8788, 2792a.

Mg. TortiegeBdorArboit.

NachdenVersachenvon Hm. Hammersehmidt ?!? die spacMeche
Drehangdes Hyoecyaminsboi einer TempemtoterMbongvon 9" wn21.23
Mf 20.48,ateoziemtichstark. D!o SchwMkangender Curven auf TaMItï
werdenwohthauptsteMichans demwechsehdettNioNtMador Tagastempamtor
aaf die Roactionzu erhtEMnsein.
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richtnngenregulirt, aach das speciCsoheGewicht and ConcentratioM

der LSsucgen geoaaer berOchaichtigtwerdan. Ferner i8t die Art und

Geschwihdigkeitder Nebenreaction enter vemchiedenoaUtnst&ndenzu

etodiren.

Die Hattptresnitate dieser MtttheitMRRsind deHtthternach

t'ntgendo:
1. Die Umwandtnng des Hyo8ey«!nh)$ h! Atropin unter

dem EinKaase von Basen ist eitto katalytische WirkaMg, wie die

Inversion des Robrzackers, im Stnne der Definitionvon Berzelius.

2. Neben jener katalytiechenUmwandlungCndet sehr lang-

sam, bei starkerer Concentration der Basen rascher eine Neben-

)'eKctton statt, wotcbe in der Spahaog des Atropine in der KN)te

(in Tropasaore und Tropin) besteht.

3. Ï)ae Atroptn ist ein&optiach active, schwaeh Hnka-

drebende Substanz. AnnaherndMt[«]))=!–t.89. UtnmSgUchat

hyoecyaminfreiesAtropin zuerbalten, bebandettman dasselbe am

besten mit sehr verdEnnter AtkatitSsMMg in der KMte bis zur

Coastanz seines optischen DrehangsvermSgeM. UmkrystattiBirendes

&otdsatze8 ist Merza weniger zwedcmSasig.

4. Die Gatdberg-Waage'schen Massenwirkangen kommeo

bei der geprufteMReaction in der Drehangeabnahme zum Ans*

druck.

6. Ebeaso ist die Beibettfotge derAiBnitStagrossen derBasen

in den potarietrobometrischen Daten erkennbar.

6. Die StSrongen der HMptreaotion darch die Nebenreftc-

tion acbeinea in einer nicht za comptexenBeziehang zn den Affi-

nitâtBgrossender Basen zn stehen, da die ReihenRttgeder Gesohwia-

digkeiten gewahrt bleibt. Daroach ist:

7. Ansaicht vorbanden, darch eingehendereMessungendie

Wirkungsconstanten der Basen auch mit Hittè dieser Methode

za bestimmen. Wir gedenken dies zu vereachen.

8. FSr die Fabrikation von Hyo&cyamin und Atropin

dBtfte ea von Interesse sein, dass anch das Natriamcarbonat die

Ueberfahrong von Hyoscyamic in Atropin bewirkt und dass Ammo.

ni&k jeneVerSnderong am langaametef von allen hierauf unter-

suchten Baaen voilzioht. Die Geachwindigkeit der Reaction fur

das Natriumcarbonatt) ist (mgeiahrdie der Bqaivatenten Menge

Dimethytamin,also ziemlich gering.

') Wir gedenkenMch dieWirkangenMdererba~M'herSabe, sowiedon

NinNassvonNeatra!sa!MnMtetudiren.



2798

A. W.Sch-tde't BneMnMkeMi (L. Sehtde) ta BmMaS. MtMtttitOttMtr.4t'<6

M8. B. Stiertin: BeriahMgMg.

(Eingegan~onmtt 10.Augoct.)

)m ti. Heft tHesee Jdtfgttngs der ~Berichte"S.~t~O hebe ielzMbeo
!to<tGrenDenv:tte!t(tesBûMzoyteesigestcrattUchxwoiVerbindnngenvon den

FonHetoC~H~NtO(Schme)zpMnhttS9")oad Ct6BMNtO)(Sehme)!<pankt!43~
beschnobon. fnzmsehen wurde ich von Hrn. B. Bamber~er darch eme

Pt'tvatm!tth<}itaogfro)M(Micit6tdaMHfitafmerkMOtgemMht,dMs or dièse
beidm Korper mit deMctbonEigeaschMtenberetts vor3 Jabren(Ber. XYHI,
S. t!.M'i)N'htdtott ))«t. Leider war mir !tbor dio Arbeit des geManteo
Fot'schot's<!Mtgtt))(;on,und tch oftMtbemir dabm'M diMprSteMemeiaVer.
sebonKMbet'ieht!);on.

Gcttin~oo. Augnat t888.

NSohste SitzMog: Maatag, 10.SOpteober 1888, Amenda7 Uhr,

im Crosaon Horsaaie dea Chemtscben UniversMts-Laborittonmns,

Georgenstrasse 35.


