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SItzungvom14.Juli 1890.

VomttzeadM':Hr.H.Lamdot~Vice-Pr&iaaat.

Das PMtoMUder.JtetztenSitzaagwMgeaehmigt.

Der Vomitzeadetheitt zan6oh9tdie TtMteibotechaftmit, dasa
dasaB8w&rt!geMi~Medder Geaethchaft

nB.PRORDR.PAULPERRENOUD
inBem

daKhdenTod eattiasenwordeniat. VonHm. Prof.Dr. Techtroh
in BemBind demVoret&ade<btgendeWorteaber deo Veirstot-beMo
zogegang~B:

Prof.Df. Perfenond warde am 19.Febraar 1846 m Chatm.
de-gonds~boMB,Wtdmetesich zanNehattBder Sohwcizunddann
auchin DeateoMandder Pbatmade, Btmdirtein Ben, ZStichtmd
Ber):nand ging 1872 mit WiaUceana ala desaenAaamtentnach
WBrzbN)-g.1878warde er a!e Mter der Staatsapothekean SteMe
des naohStfwebtHgbernfenonProf. P. A. Ftackiger BMhBem
b6M<<M),.habilitirtemch daaetbat1881 aie PdTatdoceatand warde
Ï883z)tmPro&e90)'emMBt.

Perrenood bat aasser einer Arbeit Cber MetMethoicampher
keinegfSMereArbeitpabMeirt,dagegeneindunter seiner Leitungim
phanoMeatiachenLaboratoriamder BernerUniveMitat,deasenDiractor
erwar, eme AnzaMt6ch<~er Arb~teo– mehtDiseettationen–
entetanden.Wiegroeedie Arbei<akm&dieaeaebensotrefftichenwie
beecheidenenMtMacawar, gehtam beatendaranehervor,dasaseine
SteUangnachseinomam 24.December1889in Folgeeiner Koblen-
MydgMvergHtangorfolgtenTodegetheitt werdentanaste, iMdemdie
Staataapothekevon dem za einemPhM-maceatisoheaïnatitate er-
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weiterten FhaHaaeen~ebenLaboratoriumgetrenat and jedèa der
beidën ÏMtiMteei~mbeM~ DIrbotar'iintèràt,Ut:wlirdi~-

Die Anweaendeaerhehensiehza Ekren des V~Mtorbeaenvon
ihren PMtzea.

Sodanatogt derVorsitzendederVersttmmixngzweieingegangene
AN&-H&vor and empCeMtd!MelbenaBgdegaitttiehzur BetheHignMg.
Der erste betdSt die Uah-emitatTorontoin CMada,deren.GebSttde
am 14.Pebraar d. J. von einerFenersbrunetheimgMachtwordeowar,
wobei die sSmmtKchoaMtarMstOtiMheaSsmmtongenza Grande

gingen, ebensoeine reiebMtigeB!M!otbek.Zar Neabescha~angder
tetzterec werdenin demA)t<fo~,welchervoa e!nerAnz<tMdeatsoter
Getehrtenunterzeichnetiat, dieAatorenam Schenkangibrer Werke
and AbhMdttmgenersaoht. Sendangennimmtin Ber!mHr. F. A.

Bfoc!ttmo9, LinkstrMee4, in Empfang;ein VerzeiehoiMder Cber-

gebenenSphft~enîat an Hm. JohnLandaaet, BraaMchweig,Neaa
Promenade24,einzoacMeken.– DerzweitoAo&Mfg:tteiaemDenkmal
<&rden bertthtnteoEotdeckerdesSatzeevonderErhattnt~der Kraft,
Dr. JaUae Robert Mayer, welchesin dessettVaterstadtHeilbronn
errichtotwerdensott. DieBeitragesind an Hrn.ApothekerFriedrich
Kober in Heilbronneinznaenden.

Ferner macht der Voraitzendedarauf aafmerksam,dass dem
1l. He<tederBerichte zweiEiniadnngenbeigelegtsind,DamUcbt. z<t
der in Giessenam 28. Joli stattfiadendenEmtMUoNgdes Denkmals
Jaatas v.Liebig's, und 2. zaderEntMttongder StatueFriedrich

WShier'a, welchein GSttiogeoam31.Jolivorgenommenwerdemsoll.

Der YorsitzendebegrBsatdae in der Veraamndaaganwese&de
aoawartigeMitgMedHrn. Dr.B. Lepetit ans Snsa in Italien.

J

Za aaMerordeattichenMitgMederttwerdenprociamirtdie Herren:s

Ki8tiakowsky,Wladimir, Leipzig;

..1Trevor, Jos. E., Ithaka,N. Y.;

Withers,W.A.,Ra!6~h,N.C.
Homane,J.,Soeraba!a(Java);
Horowitz, Moritz, Bem;

E

Frobenias, Ladwig, ) )

Sternitzki, Hermann, ( MSachen;
Hofmann,Kari, L

Donner, Dr. Atbort, Lttdwigeha&aa/Bh.; <

Evane, W. P., Giesaea;

Rey<naan,Paat,WeeM!!tga.OMo,U.S.A.;
Schoettkopf, Hngo, Bnf&to,N. Y.;
Seitz, Otto, Berlin.
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Zo MSMMttionttiehenMH~Hedemwerdën votgeaeMagOndie
~j~

SchISmaan,ch6m.Abth.deaphyfMo~achenlB6Mte(e)Bet!)B
(dofohA.KoaeetNade.Sohcttea)!

Wirf){ag,G9org,Kaiser WHhotm-T
8t~38, Ber!:o(d.rchF.P.trt

LendaM,Nathaa,Berg9tr.a,
andB.Ka~B);

8eh!B!dt,ï<ndwig,
BabiBowitseh, Sitaon, c~m.]ht6tit)ttMatbarg(daMh
HeimaBa,HeiNrieh, Th.Zinctce oad Perd.'fie.

8t<tokmeyer,KMi, ?~0);
MinaeeB,Hermann,

Tah&M~Dr.YoshieMati, A)'t!Uor:eatf.8,Ber!in (dnroh
W.Wi!!nndF.MyHMs);

Carême, A., Lmienatf.Ï48 ÏÏ, Bertin (defch C. Lieber'

ïMBnttadA.Btatfzyohi~;

8ohrooter/6ooirg,Poppe!6-
dorf40, Bonn a/Rh. (dorehB. An'

6etde)fmann, HMgo, Ara aehatzandJ.Bredt);
Hof14,

&!endinBing, T. A., ]Laeds (darch J.F.Hoit!) and
Perd. Tiemana);

Gemmet, R. B.,SargeonaHall, Edinbargh(dnrchV. Meyer
ondP. Jannaech);

Gotdberg, B., techn.HodMtchaie,Haonover(darchK. Ktant
nadFerd. Tiemann);

Cohn,G., Sebaatianatr.53,
).R.hem..n, A., Raïch. <~C-

~bermMn

bergeratr.182, BiatFzyok;);

Vitati, Dioscofide, Prof. Dr., Direotor d. pharm. Schnte,
Bologna(dorch P. Albertoni and G. Ciemîoi&n);

8chroeter, Otto, Langeât! 8, BerMo0. (daroh M.Soheapff
and A.Hafner)}

Ganther, Wilhelm, cand.pHI., FMibnig i. Br. (dorch

K.EIbaMBdFerd.TiemMn).

Der Voreitzende: Der ScMMShKr:

H.Landoit. A-Pinner.
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BHttheihm~en.

889. BmttFieohM: 8ynt!teaenindeeZa<~ergMppe*).

(Vortra&geMteninder Sitzmtgvom28.<~an}J

Meine Hetren!

ZweiaM~ez~ietneteFachgenosseaeindber~ta derEioladuogdes

VoratandManBeterGteM!!achaftgeMgt ond habea in groeaeaZCgea
ehrBUdvon den maeeteBtheoretiacheaErrangenechaftender otga-
DiMhecChemievor lhaenentworfeB.

Wennich ate MKer M wag6,ïhoeodie 8cH!chtettRe9)ïï<atû
einerJExpedmentai-Uateffmchaogvorzatragea,so gescMehtea in der

UebwiegMg,daasdieFoftentwioHattgder HypothesendurchdieAuf-

andongaeter ThaMachentorbereitetwird and dasa fernerder o)~;a-
BiMhenChemiedarchdiehanderttNtigenBeztehangenzar FhyaMogie,
Ïndaatrieund den ErfordernÏMondes ttgUchottLebensnooh àadeM

Aufgabon,ak die AasbiMongibrer Theorien,ofwachaen.

FNfdasStadtMnderchemisohenProcesaeiatTMer*andPCaazeB-

Mrpe)'mt nSchstden EiweisekôrpernkeineGruppevonKoMeneto~

verbindangenso wichtig,wiedie Kobtenhydrate,ond ab NahfMtgB-
mittet nehmen aie anetreitigdie arate SteUo ein. Wegenihrer

hervprragendeapfaktiBohenBedeataogsind aie deçà aapb von den

emtettAnBingender oïganisoheaChemiebis auf nBeereTage der

Gegenetandzabitoser UntersachMgeagewesen. Wenn trotzdetad!e

Kenntnisedieaer KSfpetMMMim Vergïeichzu aoderMtGeMeten

anaeterWi~enech~ recht!8ckenhaftgabliebonist, 80 B~t da< ZN-
met an den eigenthamiichenSchwiengkeitea,wëïcheeie darëhihM

phyaicttMschaBeacbaNettheitder exper!menteMeaBehaadtangdarbieten.

Ats die einfiaohatûBGliederderGrappegaltenbis vor wenigenJfthrea
die Zackervon der Formel(~H~Ce.

t) DerM'sprangticheVottragist imNftohfbJgeBdendarohZM.5ganf{der
LSteratnrund mancherMeh)r:MhenNotizendorarterweitert,daMer ~ao

wHat&ndigeUabetsichtûbarntemeArbeitenaufdiesemGebietegtebt.
Ichhofbdadnteh,demjea!gM,watehereieh6berdieinvietenNStthMtaagen

zeKtMtttenThataadtManten-ichtenwill,einigeMahezu ataptu-en.Dagegen
konotenffemdeArbeitennarM~aitbertdmiehttgtwerden,ats aiein diKotom

ZMMmmenhangemitmeinenVerendtenatehen.



3115

8o!aagedaaG~MetderSyntheMvemeMoMënand manaaf die
ï~da~ de< TMë~aad PSacMaMict~:iÍngewi8àeu\ir1at',blléb,iliro".
Zah!gefiag,wtedie aachfttigendeZuaa<!tBtena<eMttBgzeigt:

Zachwàr~a: (~H~O~
Traabeozacker,
Frachtzaeker,

GaiaCtûM,
Sm'bhMae.

In oahwBëzteboagM denaetbettetehtdieAtaMBOM,wetettevon
ihremEntdeckerSohetbier Mr ~n îaomereedeaTf&cbeozaohemg&.
hat<en,aber im~ah~ 1887ton KiUami') ata e!neVerMndeBgvon
derFormelOtHMOaëhM&ktena!rtwarde. Efaigoandere 8ab<tM'<en,

weteheMberu'rthBntHcherWetBeindteZHckergrappeeMtger~htvurdeat
wiederInositunddie damitideotiacheDambose,sind aettdfnndatoh
M~qoenne*) ats AbkSmmiMgedee HexMaetbytenftertmontwordett,
andw!edefaodw&,wtcdiePhtoMM Croeose~), GërebMMeind

abohentisoheMMdnengeatNchen.
Vondenvier GbriggebMebeaenZackwnist die eelteae SorbinMe

wettiganter9~~ch~Naehden neneetenMttthettoBgenvon Kitiaai and
Scheibler6) seheint diesethedie g!oicheComt!tation, wie der
Fntcht<tttcke!'i:)tbeaitzeo.Dagegenwar dieStractofder dfei andeMa
wichtigenZnckerarMnvorBeginnmeinerArbeit im weaentt!eheo&8t-
gMteMt.

DtejetztgebtNachUchenFormetas

CH,(OH).CH(OH). CH(OH). CH(OH). CH(OH). COH
NrTMabenzaeke)'andGajftctose

CHt(OH).CH(OH). CS(OH). CH(QH).CO. Ct~(OH)
RtrFraehtzuche~

sindausfolgendenThatsaohenabge!e~te~Tranben-und Frechtzacter
werdendarchNatriumamalgamin Mannitverwandelt;anterdeneethon
Bed:ngttn~Btiefertdie GalactoseDaMt. Mannitand Datcit eind
aberwegender PSMgke!t,secheAcetyleao&onehmenand mitJod-
wMMMtoifjconBfdesHex~did za Ué&n),a!a die sëctewerthigea
AlkoholedeanormalenHexanezo betrachten.

Tmabenzackerond Galactosegûbea~m6r bei gemassigtûfOxy-
dationdarchCh!or-oder BromwaaBerdie einbasiecheG!ncoN.reep.
Gaiactonaaoreandbo!fbrtgesetzterOxydationdiezweibasMcheZaeker-
reap.SchteirnsSare.Sie enthaltendemnachdie Aidahydgrappe.

')DieMBene~XX,889.
') Compt.rend.104.

~DMMBenohtoXXt.988.
Thierfetder,ZeitMhr.MrphyeM.ChemieXtV,209.

') DièseBerichteXXt,88?6,
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9w vc& 8oM<M8 e~
KhobeneÉmwarf,dasa aochKetMemit dû)'QroppeCO.C!(OH),
z. B.daeAcetyiearMnotinOxysSarenver~andeMwefdenManen,war
me!ne9Eraohtena mohtgërecht&rtigt;denndie Bttdacgder CHiteon'

MdGatactoMNoreerMgtineaarerLSsong,wthreaddieUeberfBhrtmg
des Acety!carb!no!8in. MMchaSttMnor daMhatMische Oxydations-
)mittelbewerk6teU:gtwa<-de.hh~tm'emFaMekannzaBMMtaaa
demCatMnoiderAMehyd,dasMethylgtyoxslent~heo, w~eheaaber
<mterdomEMase des AtMiBsof~t MHch~aMSbeï~ehea m<tM.

ïm Gegeaeatzzu dea be!denAHehydeawird darffaehtzaeket
vontMttemBromwaaserSneMmUangeamaagegriSeB~andbeiE!awirhm)g
etarkorerOxydationomittelzerMUter anterBUdongvonkoMemtoe-

SfmorenProdacten").
Aile dreiZackerverbiadansieheadUohebenso,wie die gewBha.

McoenAldehydeodM'Ketcae mit der Btaasaare. DarchVets~tfaNg
dereMScbstgeMMotMtCyanhydrineentatehendreiveMcMedeneSSuren
C~HMOe,welchedurch Kochenmit JodwMseMtofFin HeptylsNaten
va-weadettwerden. TraabeozackwandGalactoseMefarnMefbe!nor-
mde HepQrtaSnre,wâhrendaos demfmchtzackerMetbytbntyteasig'
sSoreefMtenwnrde.

Daroh diese von H. KUiaai*) eMonneaeMethode,weteheieh
ab deh gfSMtenFortechntt in der Ertbmchongder Zect:efgfappe
wXhreadder ietztenDecennienbezeichnendarf,wardedie atteFermet
des TraabenzMckombestâtigtundferner die obigeKetonformel.des
Frach~uckeMiu anzweideatigorWe!sefostgeeteUt.Aof dieaetbeArt
ermittelteKiHaMifBr die AraMnose')dieStractar: )

CH9(OB).ca(OH).CH(OH).ca(OB).COa.
Mit der Antagemngder Bta~are war femer der erateerfolg.

MicheSohritt für die SynthèsekohienBtoNreieheïerVerbiadongenaoe
denBatarMehenZuckerartengethan.

Bineweitere8t6tze hat endBchdie Pormetdes TfattbeBZMekeM
Nndder (Mactoae in jangoterZeit erhattehdaroh die Beobaohtong,
daMaiegeradeso,wiedieeinfachenAldéhyde,Bydrazoae~)undOxime~)
bilden. Der einzigeEinwaodgegendie AMehydfbrmet,wo!eherbis
heateaMfrechterhattenwird,betriffidieïndi&renzder Zackergegen

')DtMeBeriehteXni,636nndAM.Chem.PhMm.8M,818.
~D!e8eBertchteXnt,2344.
3) Kiliani,Ana.Chem.PhMm.806,176..
*)D~teBerichteXVni,8066;XIX,221,767,1128.
~DieaeBenchteXX,S39.
')FiBcher,dieeeBe)-iohteXX,824.
~Ritobbieth, dieseBerichteXX,2678.



diefaoh~]hwefM~~
wenomanbedeakt,daef Msherkein eitti~cherOxyMdehydder FeK*

grappemit dleaemRe~em geprBttwatde. Ea eoheipt mirdeoMb

zar ZeitaichtgerechMertigtzu Min, die.AÏdehyd~rmet,wetche aUe

eitiCMhenMetatBM'phOMBder MdaoVetMadangemerkMtttdarth aine

aadeMzaeMetzen.

Wie8ie aehen,einddieFormeh der d'~ZMckararteaana o!aem

BeobaohttmgematerMhetgoteitat,wetchMvoHat&tdiggenMgMMen,am

der Syntheseété Gmndtagem dienon..

Aboranderaetaades mitdeaMethodea,wetobëMr dieBMteMMtg
unddie ÏMMntngdieserProdacteift Qebraochwaren.

Weres jema!eversachthat, denTuaben- oderFtBchtiMckerNttr

aoaSa~MMNgenin der &6herCMieheaWeiBein reinemZnstaadeza

gcwiMen,der wirdmir eag~beo,daee ea so g~x MMaSgUchist, etn

derartigeeMnetiieheBfrodact aoeeiMmCtemengemit aaderett otga*
nisehenVerMndangenabza8b!ie!donMBdata chemhohesÏadi?!~HMmza
charaMeneiron.

DieMBMaagetan Methodenhftboiohseib$ttobha&emp6mden,
ais ichvorn<mmehreieheaJahrën zam erste~MaldieSyotheeaeinee
Zackefaans derBMmvetbtadangdeeAemMnNbowerkateUigemwo!ite<
DofchZetMtitangdes Bromidamit Mtem BarytwassererMè!t ioh
damaiseinenSyMp,weloherdiegew8hn!iohenZuckerreaotlol1enzeigte<
Abera!ieBem&h<mgaa<aua dem RohpMducteia reiaeaP~SptM'atza
ieoiu'en,b!iebenetMgloe. Daegetangerat vier Jahre epNter, nach.
demindemPitenyihydr<a:!aeia braochbM-eaMittei Mr dieaemZweck

gejhodenwar~).
Die WechaetwifkaNg!!wii6ohender Base and den Zackerarten

iaeeteichieicatm&igftnderWeiaezeigen(VeMach). VeMetztman
eiae warmeetwaMprocentigewaasefigeMeang vonTtaabenzecker
mit einerAunSsuNgvonPhMtythydrazinin verdSooterBBeigaSure,so
tarbt eid*daaGemiechM~ft geib. BeimweiterenErhitzeea,of dem
WMeertKtdebegiantaaoh Ï0–t5 MiBSteadie AbaoheidN~gvont~Mn,
gdbenNadahi,wetcheecMeseMehdia FMsaigMt bfdattig ertMi~n.
DieMtbenhabMtdie ZMammensetznngCMH:<NiOt, fBhren den
NamenÛiaeo<azoanad. entatehendarchZMammentnttvon etnem
MoteMiZacherondzweiMotekSienPhenythydrMin.

DieBiMangdieaer8ab:tM<!er&tigtaber to zweiPhasen"). Zn-
eret veremigtsich der ZackerMmiMhdengewohnUcheBAMehydea
mit einemMoieMider Base ze einemHydrazomvon der Formel:

CBt(OH).[CH(OH)]: .CH(OH).CH~.N-NH. G~Ht

') V.Meyer,dieseBed~teXt~ 3M3.
') DièseBedchteXVN,579.

~M9MBeneh<aXX,8Z8.
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biMse!bei9tm WaMWMcht iMieh md Mto:e!tteieh doahatbbai

~eBe~adt~dM~B90baohtn~

Bdm Erwsrmeomit SberacMMJ~emHydM~iaerShrt daa Hy-
dMzûBeineeigentttNmUch~Oxydat!oo.Die in der ob~en Formel
mit einem ') bezeiehMteA!koho!grappeverwandett ebh vorabér-

geheadia Carbonytand daa tetztereBxirt dannln bekaMterWeiee

eiozweitesMo!eM!Pheaythydr<<zio.
So MaoMrtdas OtacoaMoa,dessenStractarder Formel

(}H,(OH).[CH(OH)]!t.C-Ctt

Ctt~.NH.N N.NH.CeHt
e~ttep~'ieh~

DaMder Vorgangm dieserWeiseaufgefasstwerdenmuas, be..
weist dasVerha!to&dea frachtzaokem,woderËiatftttder HydrMtn-
grappenh der omgekehrtenReibenMgeetattandet. ZtmMMtent*
ateht aaohMweinia WMserteichttCaUeheB,aieht !{ryMaH!eiMade&
Hydrazon

C%(OH).[CH(OH)]3.C-C%(OH)

C.H..NH.N !) *)

DMnwhd wiederamdie mit *) bmeMmeteendaModigeAtkoho!'
grappe oxydirt ond anter Zutritt eines zweiteaMotekatePhenyt-
hydrasin reanitirt daeaetbeOtaeoaazon,welchesans dem TnMben-
Mcker erhaltenwird.

Die gleicheReactionzeigen non aHeaatMMtenZoo~erarten,
welche die Fehting'ache Menng reduciren,mit EinaeMasedee
MHchzactMMondder Maltoee. Sie gi!t ferner ?!' die kanatMohen
Zuokerodër, &Hgeme:ngeaprochea,far milleAtdehydeond Ketone;
welchein der benachbMtenSteUnogeineoxyditbare,d. h. einepri-
mSreoderseoMtdareAtkohoIgroppeenthaItea.

Die Hydra~oneder netarHehenZuckereind in der Reget m
W~aser ietcht Mst{ch;dM gm;f8r Tra)tbemoc)ter,Fra<!htzoe&ert
Gahctoae, 8p)'b!n,Mitchzccket~Mattose,Ar&bmoae,Xy!bae and
Rhamnose.

EineAam&hmemachtdieMannoee~),welchesp4ternochaasfHtr-
1Ichbesproeheawird. ïhr Phenythydrazoniet H)Wassersehr achwer
t88MohaadfNtt in Foigédessenans der kaltenLSsaegdes Zaokers
auf Z<<s$tzvoo easigsMMmPhenythydrMiaaas. Verwendetmaa
eine tOprceentigeMaanoaetBsoog,aobeginntschoanachï–8 Minotca,
wieSiehierseheowerden,dieAbscheidtM~von&9tfarblosen,teinen
KrystaUen,welcheba!ddie ganzeFtBsatgkeiterMUen(Versacb).

1)DieseBerichteXX,$?; XXÏ, 1805.
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AehoMchvetMteaetohd!e cptiae~a îeoM6''en der MMMMao&0..
dtM nochwrscMëdëaeMa9t)ïeh~~g~ ûaolCermtt-atëban;ae t
undBeanKcMeBStaNttomea.

H!erht die.FNhmgdea Hydraeonsbo<we!~mdaebestaMUtte!,
n!chtat!einMrdie Erkannnng,aondemaaoh fNrd!ehûjjhttogeod
BeMgaogdes Zttekere;deoa der !etzterekann aae demHydrazom
dorchSpattangmit 8a!ze6oKMcht regenerirtwerden,wie.fbtgendcr

VcMuehïhmBZ9!gt.WMMngepMlve~esManMteptteoyMtydrazoo
mit der vier&etenMeagemucheBderSatzeaMM(epec.Ûew.t.l9) van
gewSbnMchefTempoMinrabetfgosBen,90 !Sst es s!chbeim tfMMgen
Um9ch<!tte!araedhza einer Marae bmnaeaFM6a!gMt,iademZM-
nSchatdas sabeatre 8atzentsteht. Nach 1–3 Miaatenmachts:ch
dieSpattmg dcaHydrazoNsbèmerkbar;deac es b~Nnt oaa die
KtyatatMsathmvoaaatzsaoratnPhenythydraz!n.DieBeaot!oBiatnach

tO–t&MtnMteBbeondetaNddiaAbaoheHaogdeaZaekemaaa der
S!tr!rteBFMMtgkettMetetkeine8chw!eftgkeit.

UnglëichwetUvoHéreinddie io Wasser&{ttontMicheaGeazoBe
fBrdie Bearbeitungder Zucketgruppegeworden. Sie kryatatHsH~n
TMhahBÏSBmemigieicht und fallen setbst ma den verdaonteatett
Lôsungenheraus. Sie onterscheideneich fet-aerdurchMsMobkeit,
8chmetzpaB<ttuodoptisches VN-hattenoad wordendeahalb jetzt
htaSgzar ErkcBnoogder natarMohenZuokerbenatzt.

Die Dertvateder letatereneind imder folgendenTabelleMuamt
den Mr die UnterscheidangwichtigenMerhma!eazoeammengeateHt:
Gtacoaazon, OttH~N~O~.Eatateht aM Traabenzaeker,Frucht.

zacher,Mannose,Ûtocosaminund ïsogtocosamM.lu WaMerfMt
NntSsUoh,MheisBMnAlkobol achwer !S8):ch. Schmeizpankt
gegen2<M".DrehtioEtMsstggetSstaacbMoke.

Gatactoaazon.CteHMNtOt. AasGatactoBe.ïnWaMer.tasttm.
iSatich,in AtkohotetwasleicbterMBlich,ats das vorhergebende.
Sehmetzpuaktgegeni93< Zeigtin EMeaeiggetSatMoe wahr.

netmb&reDrehong.

Sorbinoaazon, OttH~NtOf. Aus SorMndse. to WaMer &st
nntSsMch;m heiseemAlkoholleichtt8a!ich. SehmdzpMktt64".

LactosazoN, CttHmNtO:. Aos MNchzacker.la 80–90 Theilon
heiM6mWasserlôslieh. Schmebpanktg~eo 200". Wird darch
verdOonteSchwefebeorein daa inWasser&9t"niSeUcteAnhydrid
CïtHsoNtOsVerwmdett.

Mattps&zoOt~HMNtOt, AaaMftttose.Inetw~V~TheitwheieMm
WaaBertBotich. Schmetzpmtktgegen206 j~etert ke:aAahydnd.

Ar&bioe8&zoB,CKEbN40t. AusArabinose. toheiesemW<tMer
weB!g,in hmMemAlkoholte:cht i6a!ioh. 8ohmc!zponktgegen
Ï60". Zeigtm atkohoUscherLSeangkeineDtehang.
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Xylosftzoo, Ct~HteNtOs. Àoe Xytoee. Dem vorigen t&uaehend

ahttt~h. Dreht «ter M ~~cMM~r atark aa<ih Biake~

B.hamaosazont~aHMN~Os. Aa~Rhamaoso~Mdtdcit). InWaBeor

ÏastantSsMch, iahetaMtn Atkohoi tetcht ÎSsMch. SehmetzptHtkt

gegen 180~a,

F'Wie znvor er5rtert worde, entsteheo dieOsazone duroh sinon

OxydatioMprocaM. IhreRBobverwMdiangMZookertatdeahatbvM!

8chw{eriger,a!s be} den Hydrazonen. FNr die UntMaaehocgder eyn-

thethcheaZacket-t wehihenoFinFormderOaMNte isotirt werden

~oaatea, mnaste aber ein solobes VM~thren anbedingt erm!ttelt

werden. Nach tûanchemva)'geM!chonVefaaeha habë ich daeBetbain

folgenden beiden Beacttonco gefeNden.
Darch Ztnkataab und EsatgaNore worden die OMzoae redao!ft

nnd in atickstotFba!t!ge,basiecte Prodocteverwandctt. Aue dem Glu-

cosazon entsteht ao eine Verbindang C~H~NOn wetche isomer mit

dem von Leddërhoaé èntdecktea GtacoMm!nist nnd deshatb ïao-

g!acoMm!a') genannt wurde. Sie bildeteinecMn kryetfdtieirteaÀcetat

und hatd!eS(rMtar&rmeh

CHt(OH). CH(OB). CH(OH). CH(OH) CO CHi,. NH~.

Ihfe Entatebong aM dem Oe~zon !9t em 9ehr tnerkwCrdiger PMCeM.
Eine HydMeingroppe wird g&nztichabgeapattonund darch Stmerstoff

emetzt; bei der anderen findet dofch den naacirendett WaaMKtp~
eine Sprengang der Stickstoffkotte atatt, indem AB!Mnea~teht <md

das andere StickatoBatomale Amidograppemit dem KoMenstoff de9

ZackermoteMtsverbandenMeibt.

Wird die Base in der KNta mit salpetriger S&aMbehandett, so~
verliert sie ihre A.midgruppeund verwandeltsichganz gtattia JEraeht-

zaekor~. Aber dièses Verfabren, welches bei dem GtMOMzon M
`-Y

gâte Reaaltate liefert, ist in anderen MUen nicht anwendbar, fma

dem eiafachenGronde, weil die betreSendeaBasenoichtkryatatMBh'ea
ond deshalb ans dem ReMttonegemisehmctt iaoMrtwexden Mnaen.

Uogte!eh braochbarer iet die zweite Méthode. Dorch fancheadé

Satzs&nre werdeo die Osazooe der Zackergroppe io Phenythydmzih
und die sogenanmtenOaone*) gespalten. Der Vorgang entapricht hei

dem GtucoMzon folgender Gleichung:

C6Hto04(N:H. OsH;~ + 2~0 = CtHMOe+ SCaB.. N~
GtacoBMon ehcoson

Die practische AaafBhtang dieaer Reaction erfordert aber ganz
besottdere AafmerkaamMt. leh w!MdMh<ttbdie BediegaBgenOr ihr

') DieMBerichteXÎX, t9M.

')D:MeBenehteXX,2M9.

~D:eMBe)tchteXXn,87.
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G&Megmebe~b diMch dea TwMcherMutafa. ~betgtoMt ~iMf
eehr Ma gepalvertesCUnoosazpnmttder zetta&ehenMengeraoohender

Satza&u-etso Ctfbtea eichdan~Mth Mdgeht aaat MeiaerenTheil
mit der gMoheaFarbeia Ï<8ettng;ea vorwandetteteh Mefboïta ee!a

HydrocMcrattwelchesindesaoaaehondorch Waeeetwiedarzeraetzt
wird. ErW&rmtmannnn dasGam!aohraacbaaf 40", ao e~~t beim.

t[rNft!geaUm8oMtte!ttMareLSaaog. DieMtbe wird nor Ï Maute

lang auf 40" goMten and dana bis anf 85<abgekaMt;j~t begtmt
ainefetdiMcheKty~tatUeattMvot! aatMfMH'emPbMythydfazin,we!cto
Ihoen dieSpattoogdeaOaazoDeaozeigt. ZogMcheoMagtdiedMkd-
rotheFarboagderNOaeighettht daat[etbfaannm. la ~ettefenïOJMi-
naten ist die ReactionbeeNdet.Aua der NMrteo PHesigkeitkaon
nachEttt&rntmgder SaizeSoMdas CHacoeoaata unISaHoheBMVM-

btndangabgaechiedMwerden. Daeaetboiet ~war bbhef a!chtkry-
Bta!U8!rterhaltenunddeahatbaaoh nichtaa~yeift wordea,abereehM

Reaot!<tNeo,W6!chedëMndes Gtyoxah and def ï,3.B~te ~B!Mg
entapreehen,iaaset)keinenZweifeldat~bef,daeadie VerbimdoBgder

AMehyddeaFraohtzuokersisttMddie Formel

OH:(OH).CH(OH).CH(OH).OH(OH).CO.COH

besitzt.

Charaktenatischiatbeaondersihr Verhalteng~en PhenylhydMz!n.
Die ka!te, w6aengeLSa~g trSbt aich aach ZaMtz von eeatgeamem
FhenyihydnM!!oMhr tasoh und nach ô-–10 Minnteniet ein dichter

NiedeMcMagvonGiacosMonentatandea(VeMach).

Mit denaroma~schenOrthodiaminenvereinigteaiohdaaGiacoaon
~eben&UaondbildetaohoakrystatMsireedeChinoxattaderivate.

Beaonderaintefessantist endtichsëtneVerwandtoogdorcbaaM!-

re&datiWasaW6toff;deau dorettErwttrmemmitZinkatanbund EsBÎg~
8S(H'ewirdea v~tUgin FtachMaekerabergefSktt.

DieeMVerMunMNhrt ntithmvomTmabenzookefaber daaOa-
azon «adOjMNzamFrocbtzaekefand mandarf erwarten,mit HSKe
desselbenaaaattenAldebydzMokemdiemeiatnoohaobekanatocKetoa-
zmker za gawionen.Wiit manvon îetzteren zamAtdehydMfSok-

kehfen,ao ist der UmwegSberdenAikoholaoth!g. Bteibemwir bei
demvorigenBéiap!etatehen,aogestattetaiohderUebNgaBg&!gender-
maaMen:der Frochtzuckerwird bektumtMchdarch NatriamMtmaIgMm
leicht ZNManaitredudrt. Ans diesem taaat sich dean dMehvo)f

Moht~eOxydation!nit8a!pettem8oMder Aldehyd,dieMaMOMMnd
daraos ferner,wie ichépaternoch ze!geBworde der Tranbeamekor

gewionen.

Die OsazoNekSnaenboidemSmdiamder ZaokerartennochMr

veracMedenoandeteZweokëbean~twerden.
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Dit die Fot)M!B CtH~Oo, (~N~0:. CrH~Of a. a. w. d:e

gloiche proceat~che ZettammeoMtzMgvertMgea, su keon die Aoa*

tyM <!MZaokere &Me!aniemate &bMdie Aazabt derKaMonstofhtom~

entechetdea; man iat vielmehr ge&waogea,ein Dardât au aaatyfifen.
Hierfi~r aiad nun die OsMetta am Otebtea geeignet, da 8to in der

Regel Mht' Moht ~n erhatte« werden. Beeatzt wafdea eia Maher
Mf diaFes<sMU<M!gdût empMMhonFonnet bei der' AfabinoM'), dem

SorMn*) and der Xytoae'). s
fn anderen Faiten bietea meeia oeaeaHM&mittet,um die Con.

at!tot!cn etneaZackere za ermiKeto. So wurde Mbef die RbamBoso

(taodoMt) aIs sechawettbtger Alkobol, aie eiaAnatogoa des MMBhs,

betmcbtet, obachon nMo :bre redadrende Wtrkttog aaf a!ka){aohe

Kapfer!8song kannte. Die Anwendung der Hydraz:nprobe, welche
ein OsMoB~) CeH~O~NitH.CeH)); liefette, leigte indeaMn, dase
die wassefMe RhamHOMein Zneker C~HtiOt ist, fNr wetchenapSte)-
die Stfactat&rmet

CH,.CH(OH).CH(OH).CH(OH) CH(OH).COH
ermittelt worde ').

Eia anderes Beiapiet Metot:der MHchzaeker,welcber bekanntlielr
ein Anhydrid von gkichen Motek6!enTfanbenzoeker und Gatactose
fat. Seine FShtgkeitt ein Oeazon zo bUden,beweist o<Mt,dass or noctt

ehMB~-die Grappe –CH(OB)- COH enthatt. Da iernor das aae >.
dem Osazon entatehende Oson beim Kochen mit verdOnatenSabren
in Galactose aad Giucoson zerBUtt, eo ist ia domMilchsuckerofbNbar
die AMebydgrnppe des Traobenzackermo!ekQ)sunverandert vor-
handon ~).

ÏMeMrSchlass, wetoher dorcb die GewinnMgder LaotoMoa*
athtre') and durch deren Hydrolyse beeMtigtwurde, hat zo ciner
nenen Aoschanang aber die Constitution des Mttcbzaekefs and dey
nahe verwaodtea Maltose gefBhrt.

Besonderswerthvcti sind endlich die HydrazoneundOanx~aeiSr
die AatBndong von neaen Zactcern und zac&et~bn!ieBen8ttbstMtMm

gewordeOt Letztere werden verh&ttaMismNaBigteicht durch geatassigta
Oxydation der mehrwertbigeo At~ohote gewoonatt. Dtaerete Beob-

achtang dieser Art worde meïnes WiMeoBvon Cariet~) gemacht.

')E:tHMi,dteseBencht6XX,34S.
E. Fisoher, d!eMBerichteXX, 8M.

~ToHensnndWhoeter,Ann.Chaa).Phann. 864,815.
*)Fischer und Tafe!, dièseBencKteXX, lOSt.

Ficher nnd Tafel, dieseBcnchte XXt, 3173. Vergt attch Ma-
qmenne, Compt.Med.M9, 603.

Fisoher, d!eMBerichtaXXt, 2683.
Pische!- and Meyer, dieseBenchteXXH,S6t.

") Ja!)MabenchteMr Chemiet860. 230. ,dd
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BerMMMerMett dareh Erwarme& von BaMt at!t vetd&antef

Stttpeter<a<treeiae FMe~eit, wetcMe d!e ~&aM~ KwpJMBMng

9tatkredac{)'te<mdaichmttAtk<dte!tgelbStbte.

AoeiBhrMcher<Btder gteioheProeeM e!a Jahr spater von Gorap-

BesMee') tte: dem Mannitetadirt wOrdea. Ab Oxyd~aaa~Met
verwaodte erPtatiomohr und attnoaphMachen SMemtofFund erMeIt

goe!nenainorphent gahrbarenZnoker,die MgOMaaoteMaanitOjM,welche

!Bdes6von den aatBrUchenVerbindongen darch die ûptiache ToM~-

vMt veKoMedoceem MUte.

Erst nach ? Jabran wurde der itttereeaanteTermeh &ofap'e e

doroh Dafert') tait beMeMoHM&miMethwiederhott. Er haat te

dem 8cMa9B9tdaa~die ManaitoMeinGemeage VMFraohtzneker tait

anderen uabekanaten Prodacten sei, derea leotirang ihm nicht m~g*
ticb war.

AaagerOatetmit dem NeneaReageM habe ich 1887die Oxydathw
des Mannitevoa Nenem stoditt. Bei Amwandong von vetdSaatet

8'ttpetemaora erhiett ich neben Froohtzacker eineo zweiteo Zackeft
weicher im Gegenaatzeza den bis dabin bokannten Vefbindoagea oio

acbwer!8BMoheeHydrazon MefeftO.Es iat die zovor achon efwahate

Mannose.

thre weitere UntarBaohtmg,welche ich gemeinachaMioh mit

Dr. Hiraoh berger ontarnahmt Mhrte zc dem NberraschendenBe-

aultate, dMBeie die gleicbeStrttctnr) wie der Traobenzncker, beaitzt,
daM sie der wahre Atdebyddes Mannite ist, w6b)rendder Tranbem-

zacker ëiacr steteoieemerenReihe aagebBrt ').

Urspr~ngtich~oKaBBtprodMt,ist die Mannoseb*tdimP<hnMen-

reiohe gafMden worden, zoëmt von Tollens and G&na*) durch

HydroiyMdëa St~epeeMeimes,spSter von B. Reiss') ab Spattang~
prodaot der BogentutotenBe8er?eee!!oto60.Die letztere 6ndet sich in

manchen PaÏmMchten, besondersreiohUchia der Steinnase, and die

8pSne, weiohe bei der Fabrikation von SteiNnaMknSpfenabiMien,
siad eia billiges and ergiobigesRohmaterM fûr die GewioatMtgdea
Zackere.

Die KeBNtniasder Maamoseiet Mr die Er~feehmg der Zacker-

grappe von besonderemEinBamgeweson; denn die Beobachtoog, daea
die ans dem Zoeker entatehendeMannonaSare dM op~BoheImmere
derAMbinoaecM'bonsSoreiat, lieforte den ScMassatMr die ANfMSraBg
der MMmitgrappe. Ich werde apater auf diosen Paakt znraokkommen.

') Aan. Chem.Pharm.H8, 867.

") NeMBenchteX~N, SM ondZettMMft~VeteiBtt MrRetMBzacher.
induatrie1884.

~MeMBetidtteXXIÏ,8!4.

Ann.ChNn.PJMnn.M9,256.
'') DieaeBerichteXXÏt, 6Q9!Mrgt. aaoh dieMBettehieXXn, 8218..



AehnKchdemDaÏc!t andMannït wwdmnao awhd!6eht&cherea

atehr~cftMgenAUcohoIe,dpf Ery~hdt and daa CHycèWmdaMhvor-

sichtigeOxydationin zaokërartigeFfodacteverwaodeh.Dr, Tafet

and ieh haben dioaetbenttb Erythroae MtdGtycëroM*)beee~hhet
nnd in Form ibrer ach6nbtyataUMrendenOMMMisoMrt.

Uneer8Publicationhat 6iao Redamationvon Seïten desHrn.

Grimaax~) zmrFo!ge gétabt, in weloberberichtetwird, da<8er

aimJohr zavor ia dem SitzongaprotokoUder ohemischeBCMeHschait

itoPana eine Notiz Sbor die Bereitang deeGtyiMt'ittwMehydaoad

dessertFShigMt, mit Bierhefiaza gShreo,g~be& hâte. Aber<Mc

JaoUroBgdes Productesund der Beweb, daMeeGtycerioa!dehydsei,
war ibm aoe Mangetan gMtgMitenMethodenotohtgotongM.Dem

gegenBbeftneMioh aaf aine viel &Itere,it)VergeBeenheitgerathene

Aogabevon J. van Deen~) ans dem JabM1868verweisen.Dw

selbe beûbaehtet~,da98MmdemG!ycednaowohtdorchSatpeteraaofe,
wie dnfoh Bektrc'tysoe!a KSrper eoMteht,..welcherdie.a!!caMMba

KHp&rMsnngstark reduoirt und der GahfongShig iM. SeineBe-

hauptung,demelbesei ~!y9t?~~M~'barerZacker,ieta!!erd)))gavonver-

sobiedenenSeltenango&tchtenworden; aberNiemandbat dieBildang
der redaciteodettSobstanzbestnttea. Da endMchaowoMonsaM,wie

Hm. Grimaax'a Veranchedie Angabenvan Deen's Bachdieaer

Richtnogbestatigon,60 tnass er ale der erateBeobachterderCHyee-
roee betrachtetwerden.

IcdeMenderBewels,daMdieaelbeeinDerivatdesG!ycet!aavon

der Formel ~H~Os sei, warde orst von unsdarchdMAnalysedes

OatMOBBgeliefert. Aber allch dteaeaResultatgiebtnochkeineEnt-

eoheidongaber die Frage, ob das Productder AMehydodeydaw

Keton des Otycennsïst, da beide das gteioheOsaMBMefemmNMea/

DaM die Otycerosevietmebrale ein Getniechder beidenbetraehtet

werdecmaaa,konnteapater ânefolgendenBeobaohtangengescMoMen
~etdeo. Durch verdSnateBAlkali wird dieeelbeverzco&eftand dabe~

entstebtnebenanderenProdactendie apâterzubMpMcheade«-Aetoae,
za dëMn BMMg CHyeenoatdehyd*)er&rderM~hMt. Femer yat!-
bindet sich die CHyceMaemit Blausgare nnddorohV~MeiJhngdes

intermediSrgeMidetemCyanhydricaermeltenwirTnoxytM'battersSare,
welchenor Ma demEetoa, d.h. dem Dioxyaceton,entatehentann~).

DièseBerichteXX, 1<M8.

Compt.rend.i04, ÏS76;vergl.dteseBenehteXX,998t.
<MtT'esbe!ich<e?)- Chemie1863,601 tcd TydBc&f!ftvoorQenMiknade

JahrgsBg4 and 5.

~DiesaBe)'ichtcXX,888S.
")DieaeBeriehteXXn,106.
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Am beqaemateagew!nntmaa die GtyeerMe dmrchOxydationdea

G!y~rtBS imït Brom Md NaMamewb~
besonderagoeignet, «m den ProceM in derVortesoag za zdgea.

Man Mat z<tdam Zwecko 10 g G!ycer:a and 85 g ttyataUieirtè
Soda in M g warmemWaMer,MbttaofZïmmortemperatar andgieMt
15g Brom Mnzo. Dasaetbe!S9t a!ch beim UatMMtteta, und, sofort

beginnt die EatwMMangvon KoHenBNare;die Réaction iet zwar erat

naoh einer hatben Stxnde beendat, aber ftohon naoh zwei Minctim
tNsetsieh dte Ëatetehong der GtyeeMee beweiaen. Ich nehme daM:

eine Probe der FMsatgkeit,ObersSttigeaie zar Zef8tSfoagdér aateF.

bromigenSSwe Me zor Eatttfbong mit achwefMgefSanra und Mge
dann nach demUebeNSttigenmitAtkaMPehIing'scheMmag hinzo.

Beim Erwartnen erfolgt jetzt Rothtarbang and Abecheidang von

Kapfaroxydoi (Vetaacb).

Auf dieM!be Art taMt sich die Verwandinng dea Mannite in

Fraehtzac~ demooattirea') (VeMaeb).

Am reinstea gew!notman die Giycerose darch Einwirka~g von

Bromdampf aaf die Bleiverbindungdes GHycerins'); aber das ao g&-
wonneceP)-Sparat bestebt zom g)r6MtenTbei! ans Dioxyaceton. Die

Bereituog von reinem Gtycerinatdehydist bisher ein ooge!89te8Pro

Memvdak6!aeawag8ontergeefdMtemîoteresMgebMeben.
AHe bteber bespmchenenVersoehe, meine Herren, w<tMNnor

Vo)'bere!tang8nStr die Syntheaoder natMtohen Za<~er: Sie 9!ndda~h
denEodzweot: der Arbeit nach ond naoh geradezo erzwonganwordeo.
Wenn {ch m!eh jetzt dem tetzteten zawende, 90 glaube ich Ibra Auf-
merksamtmit zonSohst wieder far einige Metonsehe Notizen in An.

apmoh nebmen on dar~n..

Der Gedanke, den Trattbenznekor Mnattich darzaateUen, dürfte
fast ebenso ait sein, wie die organischeSynthèse aelber.

Liebig und Andere haben oft genag auf die Wichtigkctt dea
Problema antme~eam gemacht, und manche Notiz der Nterea Lite.
ratar tSest keinen Zweifel.databef, dasa man sioh eroettich mit de)'
Reatiairang der Idee beschSfMgto.

Balten wir aber an demGrandsatze&at, dass bel der Bearbe!tong
solcher Anfgaben der thataacMche Erfolg allein eine B'Srdenmgder
Wiesensohaa bedeatet, ao beginat die Geschichte der Zackersynthese
eret vor 29 Jahrea mit der Entdeckoag des Methyïeaitaaa dotroh
Battorow~).

9 Man Met$ g Mannitand 12g Soda in 40g Wasser und Ngt nach
demEtkattea&gBtemMnza..

t) DieeeBerichteXXI, 8M5.
Ann.Chem.Phamt.??, 396~ComphMnd.M, 145.
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Ër gewann daMe!be dnroh voM!ch<:ig6nZaeete vonKa~wa~aer

!!B e'aer heiMenMaong wo Tr}oxYmetby!ee~

Formatdehyda,aed beschfeibtee ats Mhwaehgetbea, aSes ac&mectEeoden

Sytapt weteherdie gewobnMeheaZackerreaMonen -zeigt,aber optiaoh
inaoti? ist und mit Bierbefe nieht sa gSbfeaacheint. DieZtNMttnea

aetzomgdes. Pmdactea gtaabt er vorMaSg dnMh aie FormelCtHt4Q<
anadracken zu kSnaen, bemmkt jedooh, dase die AtttdyMadMSytCtpe
achwankende Re~tate ergeben habea. Ueber die Bedeutnngseiner

Beobaphtangiat Batterow nicht {m ZweHM,denn w ecMieMtseine

tKtfze, aber bemefkeaswertheAbhandtBBgmitdemSatze! ~Undwenn

Mao tsoMéat sich sagen, dass Mer daa eHte Bempietf3f die

totale Synthèse ainea Mokefartigeo Korpam TOtMegt.o

AttgemeinereBeachtoag acheint der Botterow'aohe Venaoh erat

getandea za haben, naeMemmein verehrte<'ï<ehrerA. von Baoyer')
itm ate Gnmdbge fSr seine bekaNate Hypothoae aber die Zocker.

bildung !a der PCattze benatrstbatte. Er w~dc non venchiedeott~eh

wted6rhott,abe)'ohaebemerkeBawei'theBesot(&te.

Eret dttrch die Arbeiten ~onOekarLSw~) hatd!eMatert:"

w0rd!ge Syntheee eine efbebUche F8)'dentt)f{e~hren. Ùareh eice

gMcHiche ModiScation der eleganten Méthode, welobe die WieMn- ><'
aoha&Rro. A. W. von Hofmann verdankt, schaf or zaaMMte!n

beqoemea und e~iebtges Verfabren fBr die Beroitang des Fonm-

atdebyde~) ond gab dadorch sich and Anderen die MBgUchkeit,die,

Condensation dessetben in gr8aaerem MaMMtabë M atediMa. Et

zMgtedann, dass die VerznckeMng des Atdehyds darch Ka!kwae9et

aooh bei gewShn!icher Temperatar stattBadet} den ao efhatMtMB

sBasenSyrap nanate er Formose, gab ihm die For~et (~~0: and

erkMrte ibn <Br vefScMedeavom Metbytenitaa, wetohea hSchatena
20 pCt. Formose und im Uebrigen die Zmaetzaagaprodaote dieaee

Zockers entbalte. Leider iat Hr. Lôw in seinen SohMemn6beFdeB

Bereieh aeiaeT BeobachtnBgenhinansgegangen and. aeine.Behaaptmg,`,
dam die Formose verachieden vom Methytemtaa und der etete Mae~

MoheZdcker aei, bat lebhaften Widerapruch. namentlich von aettan

deaHm.ToUensgefaNdea.

Gerade ao wie dem Methytenitan fehlte aoch der Fonnoae die

Fahigkeit, mit Hefe zo gahreo ond mit SatzaSare LSvaMMSofezo

bilden. Inabesondere war die von L8w gewSMte Formel (~HMOe
nicht gen3gend bewiesen; dean die Anatysen eines soichen Syrups
k8onen darBber nicht entacheiden, and dae einzige. ttryataHiairte

DieMBerichtein, 67.

')J<Hu'a.fi;rp)-a<tt.ChNN.a9,38L

Vergl.Tottens, dies. BorichteXIX, 2m
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Btt)f))t<d.D.chem.C<MJt,e!M)(hjtt)tt~{xj[tt. ~6

DeriMtder ForatMe, dae OMMa eoM~nach dea A~~
LSw ~eht dte BorMO~G~

WSrediesetbeTi6ht!ggevi'eaeOtse hStte jnaa darFormoëed!a
FormetC~H)aOtgeben nnd été ats e!o hoatetttSderRKftaimosftb~.

ttachten maaaen.BtMerWidemproohin d~r Arbeit des Hrh. L8w
hat m!chveraataaet, sèmeand BaHerow~VemaeheM wïedethotee

nad mit HM&dMPhenythydmMoazttprB&B').
Pabei hat 9!ch e~ebon, daasMethy!en!tannnd Forasse {m

weaeBtUohendaseethe, d. h. GemiMbevereeMedaMrzootMtart!geF
f Yerbiodungen.siod.ln:.beideu1!'4n8~¡etdaa;HalJptprÓdÍlct8lnZoèke,r;
Verbindangeaetad. Jn beMmFMien{stdMHaoptpfûdacteht Zncket,wetchertn der Tbat dte FormetCeHMOebes!tzt, deasenOaM~

~gageN144"8cbm!tztnnddie nofmateZoMmatensettaag<~eE~NtO<
hat. F~r dieseVerbindaog,wetcheBbr~jantm!tdemttaabenzaoket
nor e!ne gaazeottamteAehBMchMtzeigt, magder reeht gat ge-
wSb!te NMM*FormoM<be!behalteh werdM

Be!dieBerQetegeaheitworde~naa~m~aBgtetohinteMMaoteMr
;Zockecbéobachtet,we)cherin demCoadeMaMcMpMdaotdM Fona<
atdehydsonr ïa geftageFMeDgeentha!teDht. 8e:n Oaazoaee!gte ia
Soh<ne!zpaaktaadLSBUchkeitgmeseAehaMchkeitm:tdemCHacoaaMn

~and tpMMapSter Mitdem N'Acro~azonidentMcirtwèïdén~).
Unmitttetbarnachder PttbMcattondtaoertetztenBeobachtaegb~

~chtete
0. Ïj8w~ Nber ein nooesVeftabrenMrd!e Coadenaatian

~desForm&tdehyda.BeimErw6rmenaeioerTerdNnntea,wSsaer!gen
LBaMg mit Bte! amdMagnesiornoxydgawanoer e!nen eyrop8Mh
~Zaokertwetchefdirect gâhffSMgwan Aber aach dieaes von
;Hm,L8w at«MethoaebezeichneteProdnoMBt,wieoir die genanere
~UnteMaotmcgdea OMzon&zeigte,aichteaaderMais «.ACMae.Nor

~nteteht diMetbeMefM gr~erBr Mengeais M der Coedenaatiott
~nit Ka!kond aos dïesem Graadeze)gtdas Rohprodactdirect d~e
!FaMgkeit,z)tgEhrea.

ïn die Zwleoheozeit(1887) fSUtdie EotdeckNNgder Acroaeh<),
wetohemeinerganzenArbeiteiM bestianoteBichtttaggegeben hat.
f Wiebere:taerwNhnt,wird daaAcrolehbromiddarch Baaenm
eia zackeraftigMProdactverwandett.

r FarVpdeeMgazweekegeaSgtes, einigeTroptendesBroNnidemit
etarkFerdSnnter,haherNatrontang~zn soh6tteïnand die Tomaaege-
MMedeaenHarzattrirteFiaaa!gkeitmitFehitBg'BcherMsang20pratëa
(VMaach).DaaStadiamdieeerEMebeinaBgfBhrteDr.Tafel and mich

')D:eMBerichteXXI,989.
? ')D:eseBenehteXXn,359.

9D:eMBenchteXXn,
DieMBenchteXX,t~8566.
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Mr AaMndttBg der AcMMn. Ïn erbeMieher Meoge Mtatehen d!e- :v,.

Betben nar be! aehr voMtobtigavZerMtMogdee Bromids da~ch ktdtoe

Barytw&Mer. D!e ZMerbMoog~ '.iicb.del'Glet(¡bul1l~\

~HtQB~ + $Ba(OH)t ~HMOe-t-2BftB~. Die ÏM!itt)ng des
ZackeMgeHogt aor darch UeberMhrangin dMOMzoa. Y~if koot!))p&
dadareh den Nachweia Mefern,daaa beijener ReactionMebeaandereo
noch onbekaonten Prodacten zwe! isomère ZnekerC~HttpBeatstehen~
weïcheat6«-an<t~'Aoroaounter8cMedenw)trd6h.

Uag!e!chbeqaetBer !et d!e Berehang dtMef b~det TerMndttagcn
aM der CHycero~ Wetche achûn darch ~tdaBhtec At!MU!tt der
K&!te ea Xacker ocoideosirt wird. Ee ganBgtdie LSBuogvon CHyce.

tosa, we!ohe ioh Mher datch Eiawirkong von Brom andSoda auf .ï`

(Hyearht da~estetit habe, mit Natrontange sehwach MSbecaËMige~
'v

ond ~wûi Ta~e bei 0" ateben za !a9MB,am &e CHycefoaoia Zackor
~)t vëfWMdetn. Der Vorgang cntapricht der empMechea€He!oboBg
2C:H60.t'=CeHt:0..

Aach bterbet entatehea ~faoh!ed6Be za<}kemrt!ge VerbMtmgen~<
veo we!ch<mnor d!e be!den Acr&sen itt Forât ihrer QeazoMisoHft?

werdM. .–~
Die «.Acrose, we!che Sbr!geB9aach bei diesem Vcr&hreNBapS

la Metner Menge gewonnen wird, eatateht wahmhetntic~aac~Ajft~

dep AM~Mtdaogaaa gletchen MoteMien CHycerina!dehydoad Ït~y~
aoetoo.

CHa(OH).CH(OH).COH+CH!,(OH).CO.CH,(OH)

~CErs(OH).CH(OH).CH(OH).OH(OH).Cd.CHt(OB).S

Der Vorgang Bndet anter Bediogangeostatt, we!cho Mchia dcr)
PHanze gegebens!nd aud !etdeshatb vomphyaiotog!aohenStaadpnakte
atM sehr vtet mteresMater, ats die BHdoMgvon Zacker aaaAcMtèÏn-

bromid. Die gteiche Bemerkongg!!t noch mob)ffur d!e obeo er~

w&hote Verwandtaog dea Formatdebyds m «.Acroee.

Dia Eigenachaften des <!t-AeroaMon8waren teobt geeignet, OMere

Anfmerksamkeit zu orwecken; denn ea iat demÛtacoeMon t~Mëhe~d~
abnHeh und aateracbeMet aich davoa wesentMëh nar doroh die o~
<!8chetoactintSt.

Es lag deshatb dteVermothong oahe, wetoheapXterzor GewtM~

he!t geworden iat, dase die «-Aoroae die inacttve Form des Tr<tobea-

oder Fraohtzackera sei. Und doch hat es trotz dieaeaeinhctten Za-

BMnmenhangMnoch jahre!aoger Arboit bedarft, MBvon der Aprose

zudennctBrKebenZttckernzagetangeo.
Die nNohMennd groMte Schwtengkeit bereitete nn&die RSck*

verwaod!ong des «-Acrosazons in den Zacker. Daa getang m;be-

~–.––;–– i'

') DièseBenchtaXX, 3384.
s
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MedigendMWeiaeefat~naobdeMdie Mhef be~pfocheoeM&tbod~
wetchavomGtoceeaaonabardae OMnzamFMcht~aoherShrt, aoC'

~M~~r'm~
Wendetmaad!eM8Vaftabronaaf das AûfûMzonan, ao rosatttrt̀ .

eiaBOs~eFSyrxp,w~oherm!t B!erhe~g<brt,mit Satza&oreMtnM~-
BaoroMtdetandendMohdaMttNe<t:<tmamatgamta e!e~t aeh8Mkr}<
sta!!Mreodea6ech6Wérth!~BA!kohot,don«-Acr!tvefwanMt wM').
Der tetzteMzeigtenan wiederoMmit.dem Maan!t M aBahtteo<!e
AebnHchMtt~aea wtrdarindie iaaotiveFormdestet~Mn vehnnthen

dttrfhta.

¡ Bwm!t~enderWegfBrd!<Synthèse derBatarHehenZMO~
arteng~bahot.Aberein MdereaH!ndem!MateMteeioh demweitetea
Vcrdriogenentgagen,die Beschaffangdea MatorMa.

S BedenkenSie, daaa einKMoOtyceriaio FoitgederzaM~iehen
OpemtmoeBaod dor theitweheMcbtMbtechteoAa~beatenuuf 0.8g
Acnttie<ert,ao werden8ie begt~!(bt),daeBetoe Fiabnt):?<' Aerme

¡ Acrlillefert.so'werdenSle.begreireo.tda..88,'etn. e. Fabraktii.

Aeto$e
hNtteenteohetttaOsMBttm MMaus dw VerI~eah~t~K Mfeat

i WiFWOK)end&d)trchgezwat!gea,d!eArbeitMetttbmbrecheo}
~eeo)OMtoe!nMdererWeggefandenwMdco.

SotoheohemtMheUnt6M)tohoBgen,bet we!ohendÏa MatetI~tO~ge
mit jcdemSchritte schwieirigerwird, mBohteich dem Béa e:nm
ToonetavergMtchen,bt der Ct'ebtïgetookn!cht sa breit~ so getingt:
M.denStoUenindereiMntHehtnngdurchzntreibeo. tmandeMM
Me ist dar iNgemeargenotbigt,dieArbeitauch von der en~egen-
geMtztenSetteMbeg:BMa.Aberer beandeteMh:a dergM~Mbea
Lage,darobgeBaaeVefmeMacgendenAagriCapanktbestimmenza
h8BBenoad bat die 8ichet'be!t,im tonefNbeideStreckenzasammon.
Mtithfeo.

UcaereW~SMMhaKiet MderBoeh!angenicht dedact!~gaoog,
ammicheBefeobnaogenzttgeatatten.

ber Chom:kcrdarf deaMbvon Gt6ckreden,wean er von iiwei

eBtgegengesetzteBPonkteneeineStoMendarchdie MateHetMibt nnd
iminnern, s~ esatoh nacheMgeaZMkzaobSgea,d!e VerModong
Cn<)et..

UmJbnea zo zeigen,wieein sotch'gt&ckttcherZmfNttmich znm
ZMe{Bhttc, moasich zudennatMicheaZM~kerartenmraohhetreN.

D!eManoo8ei9tderAtdehyd desManaits und wird detnent-
:ptecheuddarchBromwasserin dieembaB!MheManooBeaaM<%H~Ot
Terwaade!t.

Manaon<ag!aabftR,daasdie Ansfithrangeinerso ein&cheoRe*

actioc koMebeaondereM3hemeoheHkann. A6ecdie SSoM wird
d))Mhdie 6bngenOxydat~prodocte fwMndet't,ZNhryetatMa!reB;

')Bie6eB9nehteXXn,S7/
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dMMtbegMtvpmihren Sahenwnd nm diesdbe naf ~oteintgen,
moMtezttv~rwiedefe!aaeaet VM'MH'enermittdtwefden,

Aaoh Mer hat diM Phen~~ bildet--
mit don SNarender ZaobergrappebeimErwSrntenin w<!seet'!ger
LStang soMn kryetaU~irend~Hydtszide*), aaa wetchecdarot~

Spattnagmit Barytwasserdie 8Swë teiohtfegéaet!rtwird. Dteeo

g6M!e!gteMannoMNure')vetwand~tt eioh betm AMampfender

wSMer!gemLSonagMdaa aeMn kryatatUeirte~ectoa(~HMO<.

Nine Verbmdoagder gMehenZaMmmensetzMgwar emige JahM
za~drvon KUiaBi ans der AraMnoeedurchAntagerangvoKBtatt-
sSaMwhatt~n worden. Beide Lactone eindnan zam VM'WMhM!n

ahaMeh,aber aie drehendae po!aHaïrteLichtia teMoMedenernShuter:

and v~rbinden8!ohin wNeacrigerLaanagza einerdrittea,optisc))h-

acëTenSabataaz*).
Ste bitdenabo oSenbare!n AMtogonda' Rechts*andLinke*

w~BeaMMand Meteadas arste BeMpie!dioBerArt voniBometieht

dM'Z'MtMtgrappe. d d.
Um ana diegMehaEMoheiaoogauf die Mannoseza ah'H'tfageB,

i9t es nur nSthig,die dteiLaetone in ZackeraberzoMbren.Bte ga*=
MBgtûberraecheadteicht dorch Redactionmit ît&tr!am&ma!gm~ia

MterMhwetMeaarerMsoNg.
DièsenemBeMtifa*),welcheMh<t!9d<MMgear~ohateBMat~

der gaaMoArbeitbMeiehnenkann, lâsst sichebentaUtfleieht detne~
attiMB. Za der kalten,zehnpfocentigon,waamngenMaangvon.$~~
MaanomâaretaotonMge ich abwechsetndverdSBNte8chwe<ttB&t)~~
undNatriamMM~Mn,eodaMdie Reactionat6teMaMtMbt.

Wird die E:nw!rkNngdesAmalgamadurcheta~caSohBtt~
tBtdeft, so nimmtder Veraachkanm moh)'a!eBaf Miaatm? !&a~
eprach. DievomQoectBHbN'g~ttenate FMs~gkeittedadft~ettit M~)'~
atM'hd!e FehUng'BcheLSsuogond g!ebtmit e~geaoMmPheoyt-~
hydruin in der KNte nach einigenMinatenehëttNiedem~tag~«~
MMnoBephenytbydMzon(Vwsaoh).

AtfdieMtbeAftentatehtMM derAmbhosecarboasS~d~~
mere, tinks drehendeMannoseond aus dem dritten LMJtbn
iMeSverZacker. JUarchweitereRédactionwerdeudieaedreiZaci!~
in drei ûptischvei-MniedeneMannitevetwaadeitundwir erhàUonM
im ûaazen 9 Verbindangon,welcheaichin dKi optiMhûB~hMeh-
ordnentaaaen.

1)Fiecher andPasemore, dièseBetich~XXH,2728. j
Fiacher andHirMhbeq;er, d:eMBerichtaXXït?219. K

~DiMeBerieitteXtX.SOM.
*)DieaeBeridtteXXni,870. ?
") DièseBetichteXXa.a~Oéa~dJSSÏH9~0:
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In defBMh&tgendeNTabeUe,wetehaaMejetzt bek~tea OtMM

derMMBitreiheabeM:<&dichd<tM(e!!t,<!a<tdb~bet! <ader ~aonos~

gra)<peMe<MmiMgeMeMtaad dOrehd! :d., Un and1 Cvoa

dexter,!aevasand!nact!v] antefechMen.

'M<ntB'i)t-B~~e.
w

Aïkohote&Men.

*) LZackefeSm-e. *) i. ZBckersaoM. d. ZaekeM&Mre.

Uttmhtetbardantater NadeaS:e drei weiteMVefMottNB~B,

w~cbeia dmosdbeoVM'MtnMBder optiachenlaomerieau eioaader
etehennad ah M~anozackemSaMMbMeichnetsind.. Die VcfMndaeg
der UakenRe!heiat die ~OBKiMa~i aas der AmMMmeoM'boMSwe
gewoaoeaeeogoaahate'Mo~zaokeMSore').Die beidénIsomereneat-
etehenaaf di~e!~ Aft Mader ï. <mdd.ManaoBaNafedttrohOxydatioe
mitSatpetere&)M.!n der TaM aadMtSie ferner drei a~FractoM
tezeiohneteZoohp! Me d.VerMndoBgiat der gewShotieh~FMeht-
mc&eraad das dàrNBteratéheaded.Gtacowneabea 8!e Meer aae
demgewShNUeh~;Stae<Mta~neatatehen.Die dtei MdeMBVertttn-

dangendieeer QtMppeaiadPMdttetede!- Syntheae.
Anf die Mnen Kôrper der Gtacosegrappe,wetche Mch den

TnabeaMC~eathStt, we~deioh epSterzerBckkommea.
Hier,metoe.Hetten, aindwir aun an demPankte angeiangt,wo

d!e anatytiMheUnteMoehoagmit dMaynthettschenArbeitzneMMNon.

«3<9t.
f~ i' "-0.

*)DiemitStemohenj~me!e)~9tmTerMadnageosindaen, aoMemaber
iaB&)hsterZetttMMhd9~tiBWN'd<S.~Y

') BM~BM~XX, ~t aBd:~Mf~

J.jFtHetoM. {.PfMtoao. d.FmetoM.
(<t-AcmM).r ÛFntehtzadker).

v

– i.GtacoecB, d.CHnopMn.

'MMaoM'<~t'<!ppe.
!.MannonsSoM. i.MMMBtSare. d.MMMOMNat'e.

(AmbiBOMenrtxmeJtBK).
t.Manncsé. ttM<mnoa9. ~.MMOBese.
t.Maon:t. !.Maonit. d.MMMtb <t-

-t).
t.MannozockeïaSmre.~î,M<tBnozae~m6a)'e.~d.jHennoMckeraSore.
.(M~MMk6ïsam~ 'L.L.

GJMcoae-Grappe.

*)!.6!uc<ms<!a)'e. ")i.GtacMaaaM. ~.Otacoc~re.

*)t.Gt)t<MM. ')j.e!oeoae. d.CHuoMe.
~raabeMacker).
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JD~n d6r~ iet idéottMh mit dca* 9yBttOt!ecten«-Acrit
and femef M&Msieh Mchtbeweieeo, dam die me dem OeMon fege.
Bwtrte M'~t~oM ~:cMt 3sf'sla i: Pte "Byn;'
thèse der natCrMohenZacher ztt voMeadea, ist. jetzt Mt Booh def

Uebergang von der tn{tt!ereaMaet~en Reihe za deaSeiteaMihen ze
enchoa.

Far d!e Verwandtoog ioaotiver S~batenzen So optiaeh actn'e~
JMM)enwir derch die srandtegetden Arbeiten von Pastettr zwe!

Methoden, theUwe!eeVe!gNhrMngdarch PUModer Spattong dar<!)t

K''y8taUiMt!ooder Satze. Be! den Zackerarten iaa~t aich Bar dae
aMteVei~Mn aowetMten.Den von Paete orr und (mdereaChetttikere
beautzten Sehimmet. oder SpattpMzeaiet hier die )S~ voreoziehea.

Eiaû wN$a6)')geL8&aogder synthet}echenc'Aorose ger&th dnrcK
Bierhe& nach ktu'zer Zeit in lebhatte Gabrang, weiche nach eia bit
swei Tagea beendet iet; die vorher inactive FMaeigkeitdreht daaN

atartc aaeh rechta und giebt eia Mchta dfohendMGttCoaaMo; eio
eathSk eben die LFractoee, welche von defHe~SbtiggetaBMa'
'wird').· 'S

DaM hier em Zacker, wetcber etark nach rechta dreht, at)

I.VerbMnog ao%ef0hrt iat, wMManebeh von thaen MenaMhp~
Aber die Zetchen d. und 1. eoUettmcht in jedem einzetnenPaUed~

regeHos weebaetodeDtehoBgBvermSgen,sondera vie!m6!u'de~<ittemi<
scheo ZMaatnmeahaogdieser Verbiodaogeo anadrOcken. Bar ~aeh~
stabed. iat atterdiaga Mr die Grappe der natCrtichea Zoc~er ~esha~
gewShtt wordent weil die meisten nach rechts drehett; abt)f deM~tM~
maes conaeqaenter Weise auch fBr den Fracht~acker heitebatt~

werden, we~her trotz der Liakadfehong der gteichen geom~aoh~
Rsihe arie die d. ïl~lanaose

.:a,
Beihe wie die d. Menaoseangehôrt.

Bèï der. i: Mnnnosbiat die Wirkung ~ier.
~¡.'

Bei der LMunnoee iat die Wirkung derBtorte&gaczdiK~ielt~
deon det rfchte TheH wird vergohreo aod die t, MantM~e~ei~

Obng').

alsa
die '?~

tn beidfn Fatten verbraacht stao die He<bdenTheUde)' tBat!tt~

Substanz, an wetchenaip doroh ihre Yerga~g~heit ge~Shot ~t.
Diose Méthode Mbrt aber NMzn de~ ~mgë)' i~terewante~

Zackem der linken Reiho. Um die natBrttchett Prode~e, wetchem.
der d.Reihe stehen, eyothetiechea gew!nnen, iet die ohentiacheMe*

thode nôthig, wetche dorch fbtgendeRetctione)t zam Zieto Mbrt*);
Der i-Maonit wird darch vorsichtige Oxydation mit SatpeteMSare!~
i. MannoMund dièse durch BromwMserin i. MannonaSoreverwattdet~

') DièseBeficbteXXm, 38t and M~
<')DiMe&triohteXXm,8S9.

~DMMBwM~XXn~
*)DM~ë'BMM~XÏÏtt, 8~ –



Dfe ictère! tSMte!eh daandateh dMSttyctmtM- odèr Morpbtn'
satz in d. MdL MannoaeNaMSpatte~etM wetctMttdtfch Bedueticn
d'à eptisob Mt!voa Manaosemond MMaite j~~BneN~er~~

Von def d. MMBOBefith~ der Weg weiter Ober da~ daeoBamn
Mrd.FfMotoM.

Von derM~ttitMihe Ne:bt jetit car neeh derTMMbaazncker
mit seioeo Derivaten ond IsûmereOtwetebe!tt derGt~oaegrappe der
Mherea Tabelle znaammehgee<eMtNod, Mr die Sy~thesp <tbdg. Wie
Mbon erwNwt, ist dar8e!be mtt dw MeBM$eateraoiMmer Da
beide Zn~er d<tMe!beGtMcpaMonSefiaro, ao bMMhtd!e ïapmenp &nf
der AsymmetH~des in der nMhMgendaBFoirm~ oM at~h!rt6n

KphtenBtoa~tomf');

CH,(OH). OH(Oa). QH(OH). CH(OH). CH(OH). COH.

Mandar6e deebatb etwturten,dass die.ge~iBB~tige~efwàndtong
beiderVerbiadnagen !))8gMcbM:B wMde. Bd den te:cht zetsetzHoben
Ztchem ist aUerdings der VeMachaicht an~hrbar. Aber er geUogt
cm eo lëioMërbe! d!9azagehMgeo SSuren,uud zwar daroh Ëtbtt~tt
mit Chinotta'). Ïoh wNhttedieaa toft!NreBatte, weil 6!c heioe am:d.

artigen VerMndMgenMtdeo taon, nud we!) sie sich ferner eus dem

ReactioMgMnboh80 teicht wieder ent~men Mast.

WM CHncoM&oremit CMaoMaaaft40<' efhittt, 90 vetwan~t

aie aich zam TheU !n MaoNonaSoK);nmgetettrt Me~rt die tetztere
onter den gteîohen BedmgtiogeNeitte erheb!!ob6Menge vonÛiacoh-

tSMM. .–

Mesa Beoba~ttongeNenanero an die bekaonte g6geBBeit!geVer-

wtNdtMgderTMMbNMNaMandMesoweios&tM.

') Damdie MhoKAnnaitme, der TmabeMadMfee! dejf AHehyddee

MMNtB,!mH!tmtiohiet, bat dte&aMndtBgderMaonotehewiesen. Ich habe
midhdaveBabcf aoohwe!ter darcheiMneae UnteMachangderRedtteMoo
desTfanbanza~eMdaroh NatHummtatgMi)abenengt. VefMhrtman in der

Mw aNieheB Wd~ aad 1~ Zaeker~ag MMfdemAme!gNneteheti,
M dMMtdie.Op~mHoawc~MttMgnnd f<thttdaBaatterdmgazur BiHtMg
wn Mann:t,dMW$t~ngo ObngensmMMTterbtttBim!)aBaai){k)t)iniat. Ver-
Mndettman ~dOMendie twhMKeheWiftangdes Athath daroh aftere Nea-
iMtitattoamit ~ehweteMoMMd beMMeun~tdie Wirkang 8desAmatgame
darchaadMCnideaSehtttetB,Mvertan<td<eRedaet!enebeBMtMohw!e bei
derMannosenad endeMnAtdohydMetterB,Steiet bei MecgeBTon K)g m
M–t&StModenbeendet; maa erbatt daM aberheinM)MMoit; wen!geteB<
MtMiaeNbBgesoj;ermg, dam ich {ha nicht !Miinn Jmante; atàtt deaMn
M<oMrtein m AlkeholztemHehMohtIS<)iohwSyrop,waMterJedeaMb dM
mitMmmteteMoiMm~Mse<!hM9tth!gecAtkohotentbatt. (VetgLthrigen*

C.Sehe!bter/d:eMBeneh~,Xn,80tC.)

ontbaiL (V.Çgl..r àbrign~

.~Di<~B~hteX~ ~'7
D:eMBMi~të'Q,-7M.
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Ba Mn die G!acoM~re dor~h aa~enden WaMCMto~z~
Tm)tbemtockerredacirt wird, Mist demit d!e totateSynth~
IetzterMreft!Mrt. -t,

GeoM dMgtoiehe ~erMa~a Mhrt van der t. ManoonMoMau~:`
deB optiaehenJaomeren der GiacûnsNareand des Traabenzocke~:
ond es~mat mich, ïhaen heate dieaeProdooteais nonMttegenzo
MnaM. Dteeetbeae:nd !a der &6heMaTabelle. ate t. GtneoM&tM'$
andt.GHacoMangefahtt.

D&Gewinooogder GtaconsNat~ana der 1.MMNOM&afedaMh
ErMtzenmit CMaoth bedeatetibfe 8ynthieBe;aberda~Ver~hMOiat
<oMMeMtndMcbond weaigorgteMg, dasa die SSmFewobl!<oohmeht
gefhndenware,wenn !ch ihr picht.zavo)-aafanderemW~eb~ptet
andtnit !hrea Ei~naohttfteobekanMgewordMw&M.

Merkwafdigerwe:6eeAtsteht die6el.Gt<teon9Sare M!cM!eher
MoBgeansder AraMnoeednrohAatagerongvon Btaoe&oMaebeBder
voo Kitiani MûUftenAmbinoaecarboaeaara.Die gteichzeMgeBU.
dang. wozwd 8teMo:Mm6MaFfodacteNbet der AdditionvonB!an.~
s&aMao Aldebyde, w~che hier Mm eMtcnMat beobachtet~arde,
iet eowoMia theoretisoberwie io praMacber Bez:ohtMgMehtbe-
Mhteaswerth.

Wi6 au erwartenwar, ist die 1.(jUttcaoeSoreder d. VMMadnng~
wiederamtaaschaad ahaiich and beide Saarea verbindw ~eh ia~
wSMer~erLSsaogzn einer dritten inactivenSubstanz,wetcheeetbet.~~y;
8t6a(HgeSalseand andoreinactiveDerivateMefert.

Am der und i. CHoeonaSategewinntman einemeiMdowhRe-
dnotiond!e optiachenhomeren des TnMtbenznckera,wet~ h ii~;
Tabelleaie I. and i, Glucoseaa%efahrt aînd and andefeMettadttMh
Oxy<tat!ondiel.oadi.ZackersSure.

Abgesohenvon den Bttctcsto~hattigenPradacten ehd MONe~`'

B:ehtwenigerais 26Kërper der Manmtmihobekano~ w~cheeie~
die Fructose-,Mannose-and Glaws~rappe ehtheilen hMeo

ManMante aichveKochtt5M<M~d!MWrp:che MatMiata~ PtB~
atein(Srdie Conseqoeozender Le Bot- vaa't Itoffechen Thee~~:`'
sa beMtzen. ïch wiMmich mdesaenheate m!t der Bëmerhongte-
gnNgen,dMea!!eVerMNdoagenmoohin dèn a!)gemeioenBah<Mnder
Theorie jhiaeinpaesen;dass wir aber die biaherigeoA~tobanm~ea
Cberdie Vereinigongvon ieomeKmSabstanzea mit aBytametriMhea
KoMaMtoCatomeawahracheiBUchmodiadreamassen.

ÀHeCHiederder Mana!tre!he9iaddarchUebergaogemiteiBàadM
VM-hoSp~;aUe sind darch directe Syntheeeznge~innen. ~e~;
TUeberbMekNber den Ga~ der ie~tteB~~gie~d!e &t!geNde T~
wetchemit.der.~-Acro~~a~
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Wir ~ad a!eojetzt imStando,voneinerder ë!n~et)ete~Kohtet.
ato<f~rb:ndaNgen,demForœatdehyd, Me den bcHenwtchttgatea
patafitohenZacheKtzn getaagaa~ .,<

Aofder ao gewoonenenBM:sfûbrt aberdieSynthèsenochweitef
aa Zackerartenmit hSheMMKoMeoatoBgehatt.Jedè der vorhw
g~nanaten*0sen<tkann darohAniagerangvonBtaa~aw in die nm
eia KoMenato~tomrëicheraS6areverwMdettwefden;det~aLaetca
wirddNMhNatdoatama~mzomootepraohenden~aoke)'Mdaetftund
der AafbMMsst8:ohdannio der gMohenWeiaewiederMen.

Anfd!e8eArt babenHen'Paeamofe andich &Mderd.MacaoM
bereits:eineVerMndMgCtH,,Oe gewonxeo,ttntt dteÛMhzede<
Vef&hMnsMMtaioh noubn:cht abaehen. Mr die Bezetohnattgd~
Mhh-e{chensynthettacbenPmdttetaist die a!teNomendatorntchtMot.
rotcbend.Ich habedMh«!beine neae') 7orge9chtagen,wetohevor-
Ma~gdaB!BedaffmssgenSgendOrae.

BerZocker wird n&ehder AnzaM der KohteBatoS~tomea)<
Trtose,Tetrose, Pe~toM,Hexoaa,Hepto8&,Octose~Nonoeetieisûiohnet
und die eiozetaenieomeMBProdMte werdendarch em Vorwpr~
wétobesdieAbMMnmongaasdrSckt,anterschieden;d!e8eNoinenetatM
BoheiMza co!Md!reomit demvonBrn. Seheibtar~gemMhtenVo~
echtag,die ZaokefC~H~Oa (sog~Sacchamaen)ataBicaenonddi~i
jenigeovon der FormelC~HMOMateTdpMa za beMi~mec.Ï~
WirkHchkettaber hMeensichbeideVorMhMgeteichteomb~MB,!x~
dammandie WSrterHpxoMoBeo,Hexotriosenn. e. w. bUdet.

Fat die generelleUnteMcheSdungvonAtdehyd-anttRetoMHè~
Mbetnendie NamenAtdosettnd Ketose, welche Hr. Afmatf<tBg~
mirprivatimvoroching,recht geoignet

Am hinde)'cb8tena!ndMr die BenenBongder jetst betoMn<~
optischieomerenZacker die bishergebraaehMeheaW8rter~aï~
undDextrose. Tfot~ ibrorber6hmteaAutorenBertheiot aod S~
t:N!4wirdmandesbalbgut thxe, Me&Uenza hsaen. AndieSteHt
vonDextrosekann der ahe NameGlucosetretan nnd MfMvatoeû
habeich achonvorherden nnzweideat!genNamenFractose,aaf.wet~
ehenHr. Liebermana micbMfmerksammaohte,behat)!t.

Die Vertheileder neaenNomeocktnrtreten dentUchzn Tage
in der naehMgendeaTabette, welcheaUe bis jetzt bekannten,ein*°:

facheranZackerartenentb4lt..

Trioaen Q!ycerose(Gem!schvonGtycerimtdehydundDioxyaeeton)
TetroMMErythrose(wahrechemUchGemengevonAldoseandKetose),
PentoMnArablnose(AtdoM)

Xytose

Methytpentose:Rhamoose(Atdose)

')DieMBer:ohteXSN,'M~

')~)i<MOBlette ivm,646.



Die G!yeeroM «nd EfytbtOM siud Mher aastBbrhch gonttg be.

sprochen.
Untfr deo PentpMn &ndenSie die AraHoose nnd XytoM~). Die

eratere ist ein Atdehydmit normak'' KohtenstotUtettemd g6b8<'tzw

Reihedert.MMNMe. DieCoMttm<ioBderzwe:teDi8tnoohB{eht

fMtgeete!~ D~rantM steht dioUhamMae, we!che ab eme Mcthy!-

pentose!n!t normaler KobienBto~eMebetmchtetwerden maM.

Die ZaM derHexo~en !st be(r6cht)!chvermebrt. Sie anden dort

den Traabenzacker and Frachtzxcker onter den Namen d. Gtttcoae und

d. Fractose zoaammengeatentmit ihren optiachen taomereB.

Galactose und Sorbioose stehen noch ebenso i<oMrt,wie Mher.

Und die beiden tetzteu ayMthetiMhgewpBBenenProdocte, Formoaè

und ~-AoroBesind nceh zo~en!g anteraucht,a!a daeamane:nUftbë!!

8ber !bre Constitution.&!ten kSxote. Ich halte es Mr unwahrscbetn-

t:eb,da8Bd:eaetbeneineMrma!eKoh!en8toffketteenthatten.

Die als MethythexoM aBgéMhrteBhamnohexoMiatsyntheUMh

aus der Bhamnoae darch AntageMBgvoo Bta~nre datg~steUt.

DMBe!begilt MB den aaehMgendep Hep~Mn, Oetpsen and

KonoMn,deren Umprang dorch dieVomamen MaBno-,Gtnoo., Gala-

ondFrocto-bezeichnetwM.

Die meiaten d:Mer P~dnete Cbertreffendarch KryBtatMeationa-

Nbigkeit andScbSnheit der Dpnvste die BtttarMoheoHexoaen.

Das intereMMMMtedatNn<er ist die ManaoMMse, deao Me

gâhrt mit Bierhefe ebenso teioht wie der Traabenzacker.

DtMe Eigensehaft (eHt den Octoson, Heptesen uad Peetosen; wir

')WheeIefMdToUens,ABn.Ct~Bh~.S~ v.

Ht'MMO d.t)M!MeT

d.-h.MM~ Ma~

~M~M~M~

GatacMM(AH<)ts&derDu!citreihe)

.SorMuoM

Formcse )~
C ¡:

“
<tt ~(CoMtttnnonBnbehaBnt
p'ACfOBtt!

Methy!bexose<Rhamnottexoge(AMoM)

HeptoseaMannobeptooe
Giacoheptofte

"GahheptOM~

FractobeptoM AM
Methytheptose: Rhamnohëptose

A'<M"-

OctMen Maonoetosc

G!ttCOC<OM

NonoMH MaononoMM
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Ûnden aie aber bei dea meiatea Heaosen Md der G!yBemae. D:<t

Goachmae~ïichtang der Hefe iat also o~Mtbar dnrch die Zaht drd
Mdderet*MaMptendeM't:

VergMchenSie diese TaM mit der cMtea, 1 welchedie Zackep.

grappe v«r eMgeaJahren damtetite, so erkenteoSb den UmfaagdM
oea gcwnoneBenOeMetea.

M&hchedieaer MoatMeheoZackerarteo werdeMgew!M coeh in)

PaattMnreiche gcfoadea we~den. BMAoeeiohen daM)re!nd echon da;
deon der atebenwertMgeAlkohol, wetehefMsdefMaooohepteaedaroh
RedocHon wtsteht, ist identiseb mit dem Peraett, wetchM m dan
FfSchtea vonLturM PeMea vorkomot Mnd(tMh der neneMaOn<ef.

aachNogT<toMaqoenne')diePormetCtBKOtbeeitzt.
Aber d!ese Beobechtangen Sind nur von antet~eordneter Bedeo~

tong; 6!e bitdea g!e!cbs<t!aein AbfaMprodaotder neaen Methoden.

Î)MMtttëtpooktedes latereeaee ateht die Synthèse dee TrMben.
und FmchtMc~ers; deno sie ist poignet, das Verat&adniaafar einea

der me)r~{)fdigetet!aod gn!99an!g8tpa phyaMogiachenPtocesse, der,j

Bitdong derKohIenhydrate in dergrtNM PBanze, aMtsobabnan.80-
weit unseroKenotoiase jetzt reichen, sind Traaben- und Frachtzac)ter
die eretenProdacte der Asaimitation ood t)!tden mithin das koMen-

etoCFbtdtigeBaumaterial, eee welchem die PBaDMaUe Bbrtgenorg~
oiMhen Be8taodthe!teihfeBLeibes bereitet.

Ueber den Vertaaf der natOrttchenZoekerbHdungist zof Zeit 6~

got wie gar nichts bekannt. AHe Erkt6ro)tgevemaehesied attrHypb'
theaen, 6ber deren Werth man atreitea kann. Wena ich troMdem':`;
eine derselbenhier zur Spracbe bringen wiU, eo geechtebt es, amdea

Weg Mzndeuteo, wie man vie!!e!chtdie Reeattate meiner Arbeit {Sr

dMphysiokgiseheExperimentverwerthenkmn.
Naeb der Aneoba«at~ von Baûyer wMd!é Kobtee~!)!ra !tt den

grSaeo BMttera zanâchet za Formaldebyd redadrt nnd der tetzteM
dann dMch CondeoeatïonM Zacker verwandett. Da es bieber oicht

gelang. eMgenaaaaen erheM:cheQaant!t&ten vonFormatdehyd iadea :'1:

BMKem BMhMweMen,ao ist es t!eUoicht aassiehtftMHer, andeM

ZwhcheNprodaoteder Réaction, ioebesoadere dieGUyceroae, Mchdea
jëtetbehanntenMethadèndortzaeacheo.

Ungteieh intereasanter aber ersebeint mir eine andere Frage.
Die. ehemiecheSyntbese fahrt, wie Sie zavor gpsehan, vom Fonn*

atdehyd zanSchst za der opt!ech ioactiven Acrose. Im G~OMatze
dazu hat man b!aher in der PHanM nar die activen Zockcr der .w

d.-Manmtreittegetucden.
Sind SMdie einxi~en Prodncte der A9MtMi)at)nn?htdteBe-

re!taHgoptisohactiver Substanzen einVorrecht des tebt'ndenOrgaoh

9 Compt.r~d. 107, 5M'a<f~ANB.cMm.et phys. [6] 0, 1.
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mue;wirkt hie eioeb9M!!deteUMMhe,eineArt.vonï~nsttntft?

ïehg!aabees a:cht and netgevietmehrzo def AMtO~d~Maar die
v'

Uomtbt&dtgkNt MMMfKenatotœe denScb~

diemnVorgangMneintfSgt.

Mne MaherbekannteThateacheaptie&td:tMtdeg~jett,de~à'.

diePBaM~znemt,geradesowiedie chemhcheSyathMediéiaaetivea

Zacker~eM:tM,daee ~~at))t dtë~tbettépattetandttio&Me(te)'der

d..ManmtrethezamAutbanvonSMMw,CeMotoM,Ioulina. 8. W.ver-

werthet,wahreoddie opdMh<MÏMmweBfarandefe, Menoeh nu-

be)ta'teZwMked!eneo.

Datohe!a gManeMSStadtamder tmPaanz9ttMioh6Wfkommen.

dmZaokefaften,welchesdM)'chdie neametirgege~e~ ~tethoden

we<ent!!cberleichtertwird,dSrftedieFragebaldeMMMeaenwerde~.

Da diese BetrachtoDgentnich auf daa Greoz~Metzwischen

Chemieand PhysiologiegeMhrthaben, so willMh«ochMBanderee

ProblembMOhreh,desBet)expenmenteUeBehaodhugdemBiotogea

o5ter!i~t, ahdemCbemiker.

Die natar!ich6nKohteohydratesind NSabetden EiwetMMrpern

daew:ob6g9toN&hnBaterMia)-die Thierwolt,SnBbeeoadereMr d:6

pnmzenfteMefond6ber ihr Schickaatim THerMrperliegene!ne

gmMeAnz!tMwerthvoUerBeobachtmgenvor.

SollteM nichtmSgMchsoin,d:6BeH)eaganzoderthe:twe:sedarch

e!nigeder MastMohenZackerartenza ereetzen;and waswirddann

dieFotgcsOn?

l. DieMannose,welohedemTrattbMtzaokerso naheatehtand von

i HeteM leMhtvergobrenwird, ist hSotMtwahracheiaUBhaach fûr

d<nhoheforgauisirteTbier einNahton~mttte!;unddochkaon die

kteiMVet&ndeMOgdeBMatefiabaohoaentspreoheBdeVeïSademogea

ioi StoffweehMtvOrerMoben.

Wird beimCten<MBvonMannoMdie LebereinnenesGlycogen

<mddieBroatdr8eaein SarrogMfilr Mitchzackererzengen;wird derr

DMbedkerdteaettZackerverbreoBen?
Nochaiohtbare!-ma98ted:eVo<<ndentBgimThteFMrperwerdeB,

wenaes eingt, dotmetbenoinePeotoaeoderHeptosoodergar die

!eMhtgShrbareNonoaealeNebrangzu Meten. MamwiriidanMwoh!

finden,dass daa Btat and die Gewebeihre FanetiotN)modiMrea,

daMdasSchweinoderdie GansoioanderesFett und dieBieneein

andereaWaobaerzengt.
Ja der VemochiSestsichvieHeictttaaoh.weitertMibeo.

¡
Die aasimitirendePBanzebereitet ans Zackernicht alleindie

compMcirteMaKoMeahydfatéaad dieFette, aondeMMtMZaha!

cahmeMorganiacherStiokatoN'verbmdongenaachdie EiweisskSrper.

Dassethevefm8geodie Spatt-undSchimmelpitM.
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Wenn e$ CMB)6g!:chwSre, dte aaaîmiMMndePnaoze odef die~
Ptbe d~rch èioen fMtderszMttmmet~eaatjtteBZHe&er~a erN&bran~se;

wBrdM <t~
Uad dNrfen~ir dann nicht erwarten, dass das v~nderte Btttt.

maMriat eiaeVeranderaogdeFArcbttectarzarFQige hat? Wirwardea
90 einea chemhchenEinBaaaauf die Oeatattnng des Org~amaa gë.
winoeNand da9 maMte su den anaderbarsten J~rBcheinangeoMhre~ `.
zn VerSndwnngender Form, welche a)te9 WMtbluter aich taeaeo,
waa man bteher dareh ZOchtattg MdKMazMg OMetchtbat.

Die phyaMogtMbenChernihar habea Mit der gmndtt~eadfc A~
bdt vott WSbter and Frer:eha*) hmderte von organMchenStt&.
stanxen demTbtetMtpor OnverMbt, am oK in dw mShewt!ste&
We)M die VerwaodtMtgapt-odacteim Hant aa&aBnchen; aber e:e w~
wandtanfaat aMacMi~BtiohMatef!a)!en, welche. mit don natarKch~

Na!n'ut!gemitte!ngafkdaeAehnticbkeitbwitz9o. <'
ïo dwBettoMMg der neaonZackerarten Meteta!chdoas6!be)).

ein weitea A)'be!taMd,desson Bebaaattg oogMoh m6rkwBrd:g~)'ëRe.
anittte verBpr!ebt.

Die Biologieateht hier vor einer Frage, welohe MeineeWiseen:
bMbornicht at!%owor&nwurde welche aooh {n dieser Form a:cht `'

ao%awor<ënwerden &onn(e, bevor die Chemie dae MatefM fur den
VereuchgeMetertbatte. <,<

Mag man noch ao gering nber den Erfolg deuken, der expen-
mentellenPrOfungecheint mir d!eaetbe werth zu sein.

FBr den Chemiker Meibt inzwischen bei don KoMetthydntten .`
solbat Doch geong Arbeit Nbng. Die Mannitgrappe ist aUerdinga
voHetaodigaMgebaat, wie wen!ge andere Kapit~ der ofgadactea
Chemie; aber in der Datcitrethe herrscht noch der frOh~e Zaetand.

Angenommen,sie wâre in nachater Zeit ebenso grSndHehbear-
be!tet, wie die isomereGrappe, so. wBrden doch erst SHexoMpvon 'v:,
der Stractar des Traabenzachera behanot aein, wenn man die ioeotivon

apattbareaVerbindongenMehtmitzSMt.

Die moderne Théorie iSeet deren aber nicht weniger ala aeche*
zeb)] voraHsaeheaand nach den Ertahrnngen in der Mannitreibe iat
es eehr wahracoeintich,dass eie aHe exiatenztShtgsind. Ja man kano

sogar mit eiuiger Znversicht voraussagen, dass ihre DatsteUang nacb
den Mher geschitderten Methoden nicht at!za 8ehw!erig ae!n wird,
sobald es getingt, die verachiedenen WeineXorenin die optiscb iso-

meMnTrioxybotteMaafenzaverwandetn.

i}

') Ann.Chem.Pharm.65, 385.
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E:M An~be and~MfArtwM der SyatheaedarchdMBoiepiel-
derPaaoiWge~t, is:e!dteaM ~n Hex-oM~ia scheinbarsehfe!N-

MerArt~!e MmpHd~~a X<Bhyd~ ~~ogt. Anf~ag.aûr̀'

ihfeGew!nnangist bere!ta durch .aieDaMteMaagder B'tt<MMend

derkamtUchenB~xtriae die cbeot~obéBete~tnng?ba
StSrke,CetMose)InaMa,Catam!tt.a. w. kaan B)traineFm~ der

Zeiteein.

J~, es w!Mmir scheioea,dasedieOt~aniacheSynthèsewetehe
pMttdenherrHoheaMethodeOtdiewif MndenattenMeietorngeorbt,
indetokotzpnZ~tfamttvon 6~JahMBdenHatnstof~dMFcHe,viete

SSoren,Baaoaund Farbetof~des PaaBzpaMiohoa,&nMrdie HarB-

~ofe und dteZactfefaften etobeft bat, vor tteinemProdMtedm

JfbendeoOrganiemaszutCckzn acheaenbfaacht.

t 888. Bug. Lllmann: Oeber die Oonio~ïM.

~VerttMSgeMittheMongaos demehemisdteaLaboratoriomder UeiYersitM

t T6bingen.]

(Kingegang<mam 14.Jnt!.)

l Nachdemes mir ge!aBgenwar, die Constitutiondes ~-ConiceîcB
M erforechen,habe ich es nntentommeo, die Atomanordnangdes

gteichMIsvon A. W. Hofmann~) beschnebenen a.ConiceïM za

amittelo. Nachdiesem Autor enteteht die Base 1) darch BehMdtaMg
deeConydrins mit Satzs&ore noter AnsMtt von Wasser; 2) dorch

Abepahmogvon Jodwass.eratoff aus dem durch Einwirknngvon Jod-

m~eratoBMMe aaf Cocydna erhSttMchemJodeoaim; 3) derch Em-

mtkang von SphweMsSore aaf daa MBSt!c~9to~geb)FbmteConMa

<4H,6NBr.

Meine,in GemeinachaftantHertn W. Otto Ddûtler angeeteliten

VeKaehe,von doaen nar die EadergebnisM hier <nitgethei!twerden

Mtfen,am den Raum dieser ZeitschnR o!cht za sehr io Anspfac!!za

nebmen,et~abea indesMn, dass aUe drei Methodenversehiedene

ConiceineM~&ra,von denea das oao& !) da!igeste!ttea!!efd!ngemit

dem«.ConieeïnBbereinatimmendorRe. Die nach 2) nnd 3) eMeog~n

Ba<enbaben wobl mit dem «-ConiceTn eine gewisse AehnMchkeit,

') DieMBerichteXVH!,7.
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!MBMeaiadesMBvondieaemaate~oMedanw~rdea. Meaach 8) g~
wonomeVerMadangnMaeieh ~.CoBieetB, die aaeh 8) da~Btel!~
~ObBto&fB.` tn <? a)!ge~èBTeibeUesind A!eE!gen8ct~eà ?

BasenzaMmmengeatetit:

1
e'Ooniaetn t ~.Conioe!n <-Ceaice:m

Base SiedapMtttt68< 8!edepn~t 168" StedeptioM
1S8-M9< fHJ IM-lSl"

Mbr hygfMhopiMhniohthygm<à<tpit!eh)t:chtitygt<Mk<tpMt
M

epee.Gewtcht0,893 qM<t.OewiohtO,8976 –

?]
– links drehend reehtedMihend

Chtor. -7" 48' +42"

hydrat. z9)fB!eM!ich !aKbMt5ed)g toeMMtMrO~M
.y~

PikMt. 825"[H.] 8~4"[L.] 2M" 328–824"

<?otd.

doppetsatz mhmiiztaMhvor- schmitztbei807" sehn~btMtTS"

hergehenderstarker nntM'geringwGaB*ohM s!chtbateZet-

Zemetzung entwieUang Mtzaeg
bel t96-t98"[I,.]

Pt)tt:n.

deppetettlz
–

m5se!g!8sHch sehr tetchttMioh

Hofmann hat seine Ansiohtaber die IdentitSt der drei aof
vefecMedeaeaWegengewonBenenBaaenweseatHchaae den 8chme!z-

pnnktender Pth'ate ge8ch8pfi;,die er in aUendrei FNten za 226<

angiebt,anddieMohnachmeiaenVemMeheaso nabozasammenUegea,
dMasie,wennmandieChrigenEigecachaNeader Baaennicht veïgMchen"
bat, eineÏdentit&timmerhinnâher liegenderacheinentassanats dM

G~entheH.
,C

EinoaaatahrMûheBeMhreibnngmeinerVersochewird an anderer
SteUeer&)!gen.
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334. & l'~rt~g ~eette~a an~ <Eh NMtaïtOtm! Ce~e~

di&segmannteAnMnttt9<d<b8aMe.

[Befiûhtigang.)

(ËingegaBgeaam t4. Jttn:; m:tgcthdtt tu derS:taOBgwnB~.A.P!nnef.)

lin einattdzwanzigBteoJahrgacg dieser Be~chte ') habea wir e!t)e
SabetaMbeaobriebeo,weJcbe wir aacb den BestimmongeNdesGd~ttea
M MetaKin dre!M ibrer S&be fBr AoUhttiattMbaSnreMep~eheB.

WtrhabeB die aoalyt!aoh6Uateraachaag diMer Sabstat~ ereMn
~ie~mJahM wfeder aB~endmmpB,aad ha<Mndate! dareh eine V~
brennaagond SchweMbestiatntong der &eMaS~oM sa aaMtw Uebef-

Mchnng ond aaaetetB BedaoeM getunden, dasa dteaelbe eine Àn!Ua-

taoBOBatfosNwe«nd zwar 8o!&n!haare waï', deren Satze nabezo dea*
MtbenPj-ocea~ehatt an MetaM mfwe}Mn wie dM secMdSMn8a!Be
der TfM<bBSoraz. B.: (~H~NE~ :8(~K entbNt K -= M.5S!pCt.,

C.H,.NHt.80<H(SO,K)i,,B:=.tMtpCt.
Wif hatten dièse Thatsaoho Mher abeMehea, da der PmceM,

~N-ch den wir nMefo SSaM dMeteUtea, ErMtzen von An!Mamit
8ebwe{e)6atu'etmd Katiamaat&t, eehon bei eioer Tempe~taf, die w!r
Nr aMrige!' Mettem,e!n 8à!z Heurte, deeaen KaHnmgehattaaf ànNh-
diBdheanrosKaltom (C~Eb.NH!.(SOtK)t) stimmte, nad da wir

Me dieaemGrande di~Entatehang einer Tnea!tbsSare erw<trtet$a,ao
kamee una tticht m den Sioa, daea eine MoB08)tMM&u)'egeMMetaetn
kSonte.

WirkSnnen nar MtMMmBedenem daraber Anadfaot; geben, daM
mBeN auf oogenageNdeaoa!ytiacha Daien geatatzte Vere<hBtMohMg
aMeienIrfthtMam die chcmiacheMeratar eingeMhtt hat; dttMhdièse
NotMeotfemeMwir die AniUntrisaMbaanreans der ZaM der bekMnte~
Sttbataazen.

')DieMBerichte.Xyï,2Mt2.
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8M, J.BeQhheld: Uabw Owbaa~~

(Em~~MgMtMn6.Jo«)mttgetheiMin der 8i<aa!)gvoa&a. À. P!nM~̀:.

69 tag za BegtMder UBteraaohongder WoaschM~ ebaratte-

~rbare Oxydat!oosp)'odaotedes CarbazotaMB?.eeiner[8a!6tsaaree
su erMtoa.– Diesgelangmir pioht,docheeigteeichimI<a)t&d~

Arbeitc!nWegaideeiaheitHche Carb&zotdisatfoa&ore ansdem

Gentenge,dae man M~herata CM'bazeÏdM~aaarebez~dtaet~taB

iMUMN..
Ee gehutgd:ee daroboxydation der rohen DteMÏfoatate

antKaMompetNMHtgMat.SftmmtHohe andernK3rpcr werden

w&goxydirt, mit AnaBahmeetnaf ~ehaff charaktertairtea

DiMMoe&oM.
&raebe nnd Gtas~r*)gebenan, dus a!edaMhErwanMBvea

CMbMolmit Sehw~Mere die OîsaMoeSareerMetten. NabereAn.

g~bmabefdiesenKSrpethabe ioh nichtgefondea.
Sotheite tch demh FotgendammeiaeEr&hfmgeo0)!t:

Robe Cafbazoidieatfoe&aM.

OarbMotwarde mit Sehw~Mafe von 1.84 epec. Gewieht

veMetzt,kntzeZeit aafdemWaMerbaderwirmtand die aympatt!~
Massein Waesetg~caoeB,we~n aie 8!ch t88t. D!e damMbreoM

FIl1aaigk:eitwardemit hohtenaaoremBaryent neotraMsirtnad die M

ethalteneMsnng des satfoBaareo Baryame eiagedanstet.– Et

bitdetehtebrameGatterte,die ia WassersehrMcht, in A!tmho!<a~
nicht ISatioh Mankaondaa 8atz naheznweisserbattea, htdem
mandie waMdgeMenngwiedetholtmit A!kohotSMt.

DarchZasatzvonSchwe&MnMznr LSanagdes BaTye)Mea!ee<t

gewtnatman die robe Satfoa&ore, die ebenMtain Atkohoi<a<t

)mtSs!ichiet. Ans der waaengeaMeaag &UtAthoM aie in Fora

einerGallerte,die nichtnnabnUchder KîeMteaoKgaUerteist, wetcht

mandorehZasatzvonSaIzsSarezmWa9ae)~!aBt88nngbekûtntat.
DieS&OMwird ton ChfomsSaMselbatmder WSrmeniohtvêt-

tndert, ebeneowenigvon Bisenobloridand rothem Bhthtagettsah,
woHaber vonKaUontpertaMganat.

WoderdasBaryumsalznochdie&eieSSorewarin krgatallisirtem
Zostaadsa erhalten. Auchwar e$ n!obtmSgMchandereSeizek)'y'
ataUMrtdarzumtellen;aie sind sâmmtlichin Wasaefan6M)ratte!cot

tSatich.

ErMtztmao 1 Mol.der rohen Sâare mit 2Mot. Resoremitt

P<M-a<Bobadbis circa200", ao zerB!6a8tdieMaese,e9 tritt Damp~

') Am).Chem.Photo,168,347.
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eotwfcMMgein and aad* étaler Zett wM été wieder&9t. Mm
MterbrichtaBndat ~M~M/~M~ettdM Ko~M wal89t ibn!n

A'naX'fi~, BMr~vctt dewaagètBatea Bà~aad aMtmtt8a!z~oM
wiederaat. ~n erhatt 90einet FfM'bateff,doriotfocttnemZattMht

ei)! bmanMP'd?c''b!!dë&In hebBètaWMMr<8t er wea!gBB!tgëtbër
FMtK)!69Hch;<mAtt[a!ienMate!' aieh tait t!ef Mtschrother~arhe.
DieetarkvmdSnateMeangze!gt bat m!M!eodemHcht g~e fiao.
teseenz.Er hat vie! AehnMchMtnt!t demvoa E. fiechar~ attf

toatogeWeiMMe defPheaanthtendb~BMaotMhej~MteMtOtFatbstttR

At~Mehendavoa,daeadt9 VahMch~n!i<~t:e!tyorM~t,dM9J~e
roheSatthaSureeia QemiachveMeMedene)'I~meir~ h~ wgabaach
d!eAoatyMdes d'trch wiederhotteePaUMgereiB~tenaBdbetHO"

getMekaetenBa<yotNMtzaa,dasa neban der Kmt6ts9cMnoch ein

andererK8rpe<'(Mono8t!!6)8SaM)entetM!deaiat.
D!eAnatyteetS<b:

r BeMchn~t 6efm)deN
arCMH,NS,o,BafcrC~HMN~c~m i. n.
Ba 29.65 21.78

1 24.81 3S.08pCt.

Cerbazotdieatfosaarea KttMam,CtsHeNHtSOtÏ!):.

DierobeCafbMcMstd&taSmrewordein Waeae)-getSataad !<mg<
M<BnoterUmaeMMetnmit einer 3 ptoceotigeaKatiampefmangMtat'
tSeMgversetzt,bis ~eae nicht mehr eotSrbtwontenn~,w<Mgleich-
MMgNttMt,dieFtNeaigkeitneutral Maghte.AnademFiltrat aeUed
tfchnachdemBmdnnateBein MhSnhfyataUioiachea,btSanMchMSa)!!
aM,daedarch MeNgeaUmkty&taUieiMnMter worde, doeh immer
einegetMieheFarbe behielt,die aach dorchKoohenmit TMerkohte
nichteat~mtwerdënkonnte.Unt<M'démM&roekopsiehtmMt.!Mter
gteicbattigekaMscheKryatdte.

Baist das EaUseIz einerCarbKzotdiaa!foaeare.
D!eAnalysern~b:

Ber.Mr~HïN~Oe~ G~nadan
H 1.74 1.73 1.81pCt.
8 t5.88 – 16.56 »
K 19.36 – t9.M

DerKoMeneto%et)attVMiirtebei den ventcM~enenAeatysen
aadergabimmerTietzo wenig,trotzdambeiGegenwartvonKeMttm.
MchrotBatTetbranntwm'.

DieMatterlaagovontK&Usa!zenthNtschmiefigeMaMen.

*)DièseBerichteXtÏÏ, 817.
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Die ffcie SSure JSests:ch aaa dem Kat!ea!zaowoMdorch
KtOMMaût-waMeretotSaorca!e enehdn~h Piat~oMofMiaoËMB.

ïm e~teMBFaU wtMtztm~
satzesmit K'MeMoorwMMMtotMaM,fiigt etwasAIkoholbinza,J68M
denNiedoMtchlage~geTage6tehen anaNtdrtdacB. Ea empaéUt
aiob,Me!erMGefa86ean<mwenden.

Nach dam anderenVerfabrenveraetzt man mit Phttinohtoridt
daraufmit etwa~Atkoho!ond tSMte!nenTag etehen, dann attf~t
manab undMtat in dieerwttrmteMMng SchweMwaMOMto~Ma
Mchtsmebr&tMNUt.

NachbeidenMethodenerMttman aus dem Filtrat eine prNchtig
ia weissenaeidegianisendenNadela inyataMiaireadeCarbaz&tdi.
sa!fo8Sore,CHHtNR(803H):.

Sie schmitztnicht,sonderaverkobltbel hShererTemperator.

Erhitzt man da&Kallsalzmit ataMtgconcentfMtorSatzeSaMim
gMoMoeaeaonRohr einigeStand~nauf.200< 90 wird dia 8aifb.
grappegbtt abgespaltenund mMerMt wiederreines Carbazot,wie
8!ohdoMbden Sobm~zpankt,des PikrinaSnredoppetMizand die

Ûbrigenci)aMkterist:9cheaReactionennaohweieenllest.

DieAoa~yaoe~~ab~

3M. Mojef Wildermann: Der Vertanf der Stedetempe'M~
ourven der K9tper ist eine Fanotton ihrer ohemisohM~ Natar.

(EatgegMgeaam 7. Juli; mitgGtheiltin der SttzMf;von Hm. A. Ptnaer.)

Ïn der ZMtaoM<t Mf phyaika!!sehe Chemie (BandY, Hett4)
m'MMeneine Arbeit von Galdberg ~Obetdie Geaetze <er Moteenïar-
votominsund der Siedepankte*,wo anter anderem aaeh der Zosammen-'

>

bang zwisohenSiedetempemtarundDmck behandett wird. Aaf 6.880
M!tre!btChttdberg: 'das wahreGesetz der Stedeponkte Kegt etn&ch

Ber.OrC~BeN Gefandea
C 86.23 85.80pCt.
H 5.89 5.25 »
N 8.39 8.73 »

Frankfort a/M. im JaU 1890.
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in der NormatgtehhangMr d!e Damp~panoaageaMndd!eae mbreibt

Met
=='

(~) (Tt ""d Pt <od die krMaehëTemperatoraad det

kritisobe BMok). Kooat man die Mtisohe Tetaperator and det

kfittechenDnMk ehterFtaMtgkeît, 90 jindet manf8r e!nen beMobtgea

Pnmk p die aagebOrtge SiedetemperatnrT. Verg!eichea w!r zwei

SiedeponkteT and T' bel de<MDf)tok p and dem Dr~k np, so bat

pŒ)
maa fnlgiioh -r

i-- · Dae
T

T
fst 1. vo~amM Mg!!ch Daa VerhNtnMa

Y,
~t abh6ag~ vom

~p,/
'p'

kritischenDt'aek det FMaB~kett; iodeMenaadert e!ch
in!

mur l<Mg~

Mtn mitdemWorthe von pi. Es folgt a!er&a6, daee man bûi

FtSMigkeiten, deren kritiache Drocke nicht eehr vet'-
T

echieden eind, das VerhSttniaB T a!s constant betraohtett

ttano.t Ah Beispiol fShrt Gatdbeyg die AmeiBenaattrerothevoa
Landolt naddie Eeter vonSchamann an, bel wekhao die knt!schea

DrackeBachGaidberg ate nient sehr versobiedenanzoachen aind

und be:wetchendaber auch die
(betderAn~iaeoaaMMreihe),

j~~ (bei dea Eatem von Sehamaan) fast conatant sind. tnT ruomm

diesenBerichtenNo. 8 und 9 habe ioh naohgewiesen,daM der Vetlanf

der Siedetetnperatttrcarvenbel ibrer Abhang!gke!tvoo den Drucken

eine Fanctionder ohemiacbenNatur der KSrpfr ist. Da bei KCfpern
T T

Temehiedenerohemischer Natnr die a. a. w. n!cht dieselbe

Fonctionder Dracke sind, eo folgt, dMs Kôrper voracMedener
T

chemiecherNatur gleiche kritiscbe Drucke and doeh vereeMedene

ttabeakSomn. Es ist daber anm8gtioh, die Scbtnestbtgeroog von

Gatdberg tnzooehmen; d:eaetbe ~Sre Nnt- daaBzatreCend, wena die
T T

yt pi
bei a!ten KSrpern dleselbe Panetion der Drooke w<tren,

wae in WtrkMchkaitaber nicht der Fatt iet. Dagegen môehte ich
hierdiekritmehenDracke und die kntiachen Temperatoren vom8«md'

pnnktedes von mir ao<ge8teMtenGoeetzea beartheiten.
SeheNwir uns den Verlanf der Siedetemperatorcuirven(m der

mf .fltl T'
w

Cnrveder
Yt Y* aaagedtaekt) der Nemeote, sowie der Vpr-

bindangenvonBlemonten,oïgaoheher und anotgaaîacher, bei gMchea
DroetebBtaBdeo,an. Wir berechnea daa TethNûtiss der absobteR

8:edetomperaterender KSfpef bei veracMedeBeaDraekea ze der ab-

soloten Temperaturbei 50 mm:
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'Y: .'<ttt.
E<gMSgte!naacht!gerBHc~ amzn eebea, dasadie-s tnttdcM

Uebet~angevoa denNtetteret Difaokeaza dea hoteren <8r gMche
DfookabstandeametaetbrtwahreodHe~erwordendeGrSBMwachMn.
Wie:dt iadenBerich~n (H~~ Se~î~Ô) &~geben t! Megen

d!9 Werthedefq, -gQ aUerKorper,ateo~ogarbeio!eder~BMekeOt

wodtaDiSbrenzënewiechen(ten am be~Mtendeteneittd,zwiMhea

0.73and 0.79. Menk~tt ttahpr MB&hwadMaehmeO)dMa die

StedetoapofataMarven<tHMKCt~pfbei MberenDmc~n ep get ab

paratteHM~ndesind. la v~ MtteMmGrade g!tt es abN*Mfdie-

jenigeoRCrpef(wte &B. dte CUtedMder hoMotûgenReibe,d!è Bâter

a. w.), d!esohonbe!ntodereaDrnckeaMweitconstantem!haben,
f

dassdi<tm voa e!aa«dernor am1 bis 8 TaMeadatetdMMMB.Bas

watder GrMd,w<tMm!cb dMGeMiteaUgemein, far dte gante `

SMetemperatoroarve&fmnMfte:*d!eSMeieteperatatOM~Mt(e!gead<tth
derVerlaufder Siedetempemtarotrvea)der KCrpersindeine Fttao*

tiou ibrer ehem!schenNatar<) d. h. du VN'h&ttaIaader Absototea

SiedetempeMtnreaT', (bie zar ttf!t!acheaTemperatar)za der ab-

M!<tten8!edetemperato)'T, bel ibrer Abhang)gke!tvon dan Dfaekeo

(biszam kndscheBDrock) iat e!neFonction der ehotaisebenNatar

derKSrper. Da aber der Werth dér SnaaenteaT*der 8iedetempe-
ratarcMvedemWerUteder krithohenTemperatargteiehiet, aad d&

derWerthdesder ––m–– eotsprceheodenBrackesdemWerthoa

desMtbohenDrackesgteieh ist, so folgt ans dem oben ange-
Ts T

gebeBea Ûesetze, dasa oder Y* (Ti ist die kritîeohe

Tempor&tor) and der kritische Druck eine Faoction der

ohemtachenNatur der KSrper sind. Und in derThat, wahrend

diezahtreiohenEster aHefNrdie Mtiachen DrackeWûrthezwist~ea

30.!Atm. und 52.5Atm., und tBr
~r Werthe

ewiechen0.649 and

0698haben,tiegendie krMeobenDraoke derKSrper imAHgeme!aea
in TM)weiterenGrenMn,so bat z. B. Wasser dea kritiaobeuDmek

T
!70Atm.,Aethytisobtttyrat30.! Atm.) die Wertheder

y- sogar nar

oj~anischerMrper I!ege«ït! weiterenGrenzen ata 0.57and 0.73!).
Die vonGo!dberg and anderen Foreehern experimentell be-

etimmten kritteohen Dracke und kritiachett Temperatare~

beetStigen a!so voUkommen aile logischen. Foîgem des
oben angegebenen &eaetzM und bekraftigea eomit daa

tetztere.
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leh httbe echonaogegebon,daaadar SobtasavonGatdberg ana

derfMB!ët

.f.
"w~' ~p~ .3

daes n)MMrsotche K8rper,die ntchtweit von einanderdtf~r!)'e!)de

MtischeDrttcke baben,.p ats constant.aBaehmeNkaon,a!ohtrieht!g

f'
fat, andawar aaa demGrunde,weildie der K8rperatoht die- `:

8e!be Foaction der Draehe 6!Md.Gutdberg Bahm zoMig d!e`

Aate!6en6S<trere!henod die Ester zor BestatigangaeinesattgomoineN
'y

SchhMM,also KSrper,belwelchendie j} dnrobdieGMehheitihrep

chemiMheoNatar fast dieMtbeFanctionder Drackesind. WoUte

Ga!dberg eo einenaHgemeMenSeMosaz!ehaa, ao musateof dàa
an KBrpeirnveracbtedeaer ch~echer NatMr oMd ab SbeMtt
gSMg beat&t~en.Kôrperaber vonvetschiedenerchemiMherNatar,
welchenicht weit voneinanderd!Nef!rendekritisobeDroche baben,

T T
k8Nneh

gMchej. htben,eie k8nnenaberebensogutgtoiehe aieht

haben. Ich Mhre hier aas dem noeb eebr bescbrSnkteaBeob-

aohtoagsmateriateinigeBe!ap!e!evon K8rpern.aa, bei weicheadte
kdtiechenDrockewenigervon einanderd~rtfea ata be! den Eetem
oder bei deo homologenAikohoten,und die doohdie grSsetenexiBtt-r

rendenDiSërenzender TaafweiMn.

t. 0 ond C:H;Ch 0 bat pt~&OAtm. (Qaidberg), 48.7Atm.
(Sarray), CtH,Ct bat pt = M.6 Atm. (Sajotaoheweky).
TSOOOmm
TMmm =' 1.302,. C~H~Ct= 1.370;DiS'. 0.068.

Tt500mm
"T~mm =' C:HC1 ==1.834;D:K=. 0.07t.

0.068and0.07! gehSMnza dengfSMtenDifferenzen,we!che'°'°tOUtMM
TISOOmm,

and
T~o~ der verachtedenstenK8rperaafweiaen.

2. 8:0 aod CHaOH: 8:0 bat p, ==. 74.7 Atm. (Sajo-

taehewsky), CBaOHhatp1 71.3Atrn.(C~nldberg);
T1500'°m:`;

tachewaky), CH,OHhatpt=.7î.3Atm. (Gatdberg);

iet far 8tCt==1.846,?<-CHsOH 1.265;BMR 0.08Ï.
8. CtH&OHundCC!<:CzHtOHbat pi == 64.6 Atm.(Gutd*

T1500~mm
berg), CCt<bat pt = S8.t (Hannay and Hograth).
MtfBr C~EbOH== 1.35,ar CC!<== 1.38;D!&~ 0.05.
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4. CtHïOHood Methylaceta~ CtHtPHhat pt <=<$9.8AtM.̀..

(Gtttdberg)t Methytaeetat hat p~ <~ 52.S (QMtdberg) wd

Mr CtHtO~H 0:7fi88,fdr' ~etûylaoetst 0 ~495i
m ~so n~m

èa.B,oà.~

.76~ ,m;M~tbY~M~.
'.O;1'

Di~= 0.02?l,w~brenddïehôoheteDid`erea$d~r
T 12rirnw

voamehrDW.==0.087t, wâbrenddiehSobateDifRâreazdot
m-

vontnehr

ais t40 M~ern (<M9der gMammten!Bah!1$0) yûfMhMeaStet

eheattsciterNatttf0.04<M6<B&ohte./–

Aberabgeaehenvon dem À!tea, soMtepwir aach aanehtaea

hoaMn(wae' !n WitkUehtcettaicht def Fait bt), dajaa de!-attge-
m9!neSoMamvon Qaldberg r!cht!geet, ao Mnaenwir nos doch

nichtd!e FragceMpaMn:warntmbabeaebettd!9CttiedarderANteiften'

storerethe,die Ester (wie daa Gntdberg anfChrt), mcM~r6!tvon
eioanderdiS~rirendokriti$cheDracke,undwarumhabenz. B. Wataer

undGraboaga~eo weit non ~naader dt~nrendo MtMcheBrac~

(170Atm.und46.8Atm.)?Der Scbtues(weaoor aach ttof mehrere
BeiheneichfttOtzettmnsa)),da8$die MttseheaDwokeeiaa Faaction

derebemiMhettNaturder Kôrpersind,iat ooyefmetdticb.tmI<ichte
aberdes &ddberg'sohen SehiMMawerden wir weiter annehoien

T
dMen,daMdie -j,

aoch etne Faect!onder chamhehenNatar der

KSrper6ind. Wir kommenatao aaohauf diesemWpg~za domvon
miraat~eeteHtenGesetz, dasader Verlaufder SiedeteMperatcrcorveo
derKorpereineFuNCt!onibrer chetn!scheaNatur tst.

Stottgart, OrgaeiBoheaLaboratoriamvonProf. Dr. Hcti.

387. J. Thi: Ueber BÏnv&fkang von Schwefeldioxyd tmf

MetaUe.

[M!Mhe'tnBgM$de<nUhite)'aiMta!abe)'atodomdMPMf.NaamannzaûiMM)t.]

(Eiage~ogenau 5 Jnti; mitgotheiltin der Sitztmgvoa Hrn. A.Pinner.)

Daa bei den BachbeecbnebeoenVeMachen zar Verwendungge-
kommene8chwefe)d!<Mydwurde mitKopfer und coMcentrirterSchwe-
<ebSoMientwickett) in wenig Waaaer gewMcheo and durch Ueber-
leitenEberPhoephorpentoxyd getrocknet. Die angewMditenMetalle
watrdenJedeamat vor dem Gebranch aufibre votbtSndtge Re!nheit
gepraft.

Be!PaU&diam, m Asbestform, daaMch m eiaer Kogeif8hre
befandnad aber ve!ohea SchweMdtOxydgeMtet wrde, war bel ge.



MM

wShnMchM"TempeMterMiMeEhtwifkaag«a bemerhen.Ë~at beio
ErMtMn~ig~ a~ re!ohU~ ,n.mpftïbU!iIlD(t)lQ4,d~'
JEofkat,dtHfohweteheoel'aÂbteitangeMhrmit dar KogaMbM
bandea war. Die entataadeaeaNebetwordeoin oioûf Vor!ag9,d!e
etwas WtMaereatbMt,<t<)%e<aageawodd<n*ohB!adamp<ieam!t etwtw
Zackefala SdtweMttaMerkMot.EtwavarbaadeneeSchwa~Mio~d
war vorher dMMhEfw6t'me&vertneben.wordoa.NachdemEftmttm)

zeigteder Pattadittmaabceteine etwasdanktëteFarbe a!8Mseh

gMhtar.Ee wardeMoWMaerstptFaMtTerdBaptefSehweCehax~eau~
Z<ot[mtwÏeMt, dorohBle!acetat-andSMbs)'B!tr<tt!68onggewMehëtt
nad abeoMts darehUeberMtenOberPhoephorpeatoxydgetroottMt,
NberdieaettPtdtadiamMheetKeMtetMsetteenochvoFhMdeaaS~hwefet.
dioxydentferntwar. DannwordeerMtztund non bildotee!chfeteh.
tteh 8ebwe<ëtWMBeMto<f.der d<trohBtetacetatund Kup&Ma!htnae~

gewiMtenwarde. Dm dieVerbindungdes SchweMemitPattadium
keinemechanieche,scaderne!neM!achem!Mheist, wardebew!eM))
darc!tErMtzettd~PNMadiamMbeeM,wod)!)M!&ke!n8ct!W6f6t~egeNb.
Mm!rte.Der gaozeVofg!t«gmet sichda)'ohfotgendeGteichang<MM-
dr&cken:

M-t-380t=PdS+S803,
P<!8+Ha=.Pd+B;8.

Der Vemttehwordemit PatM!atnMechwi~derboMaod Mhtte

gen<Mtza denaelbenËrgebabsen.h be!deoFa!!enUeMdie8ohweM'

trioxydentwioklungnacheinigerZeit nach, WMsich erM&rt,went
man tnnimmt, dass sich die OberCSchedes Pattadtamamtt etMt
Schichtvon 8uMdSberz!oht,so daMweiteresScbwefeldioxydntc~t
mebr eiowirkonkana.

Be! den folgendenVereachenmitandereoMetattenwordeadte.
selbenApparateange~andtund im allgemeinenaochdemelbeÛsn~
eiogehatteowie belPalladium.

Die E!awirkttt)gvonSchweMdioxydauf Platin Mhrtcza&bt)'
McheaËfgebniaBenwiebaiPa!tadi)tm.Ea bitdete sichireiMSchwef~

t~oxyd und PtatmmtM:Das aogewandteP!at!nMeehSberzog~e)t
mit ~iner SoMehtvon donMemSoMd,desMnBMdaogebensoatH)t)<

gewieaenwardewiediejeoigodes PaMadiamatttadB.

Gotd ergab beimEtbitzen im SchweMdioxydatrotaeben&itb

freies Sohwe&ttrioxydundSchwofel,wetcherB!chin ereteremmit

NSaticherFarbe Mate.EineEinwntnngaaf des Metallkonntenicht

nacbgewïeaenwerden.

Kupfer*) MefertebeimOMheaim Sebwefetdtoxydstron)!t~

&e!eBSehwëMtrtoxyd.Dagegenbeobaehtetmanaachhierbedeatendt

') HngoSebiffmMhtindMAaa. Chem.Phatm.t861, 67, Mmd9;
AngabenaberdieEinwMtnngvonSehweMdtoxydMf einigeMetaOe(EM%
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panketNttboagdef <netaM!MhaMObefCeohe.ScMttdt maa daa os

behanddte MetaMm!W~ t1lt~tab. uUd,togt¡.4a¡UDcudak.80.
tntt iateneiveBtfmNrbongetn, eto Be~e!evoteVofhaadeBMixetaw

te~chen Kap&Ma!aee.AnaeerdemiNset stch {mFHtrat ScbweM*
eBat~dafchCNorbaxynatBMhwe!Mtt.Leitet mwa6ber ~en getMëk-
MtenBCekstaadWaaeeMtefF«ad erMtzt)ao efh~t mao bedMt~nde

SehweMwMaeKtoffbntwïeMacg.D!e UmsetzaNgdes Kop<i<Mim

6chwefetd!Mydett<tmwa~ e!chdotchMgûttdeGteiobongNa8df6<&ea

haMni
8CM+280<eaC<t80<C~8.

D!eMfVp~Mgiet aber niohttteraUeMge, DoneiMnfqaaot!-
tativeBeatimmnBgeneinerseittdes ah in WaMefMaMcheNSnttatood

anderemeitades ate it) WtMeerantSeMoheVerMndttngenefha!te)ten

8chwefe!eetfgabeneteta des Attftreteneioer meht&M!hooMenge.von

SchweM{n Fpfm ttoge!Sete)'VerMndeMgenaia oMgerUmaeteMge-

gtetobaegentepr!cht. AMcbMMeteeich be{mEfMtzen des Kop&M

im8chweMdtoxydetr(tmla geHngerMeogeein weiaser, leiohtaab-

limirenderBeachtag.

Der oben erwNhnteNachwetevon geMMetemSchwaM~np~r
durobEntstebenvonSohweMwMaerBtotfbeimUabefteitenvonWMMt-

tto~in der HItMvernMachteBedeckenbezCgMchder NMhtheaqnaa-
(i<at!veaBeatimma~;des KapCMWa!8Kap&MoMr. Ea wurde<MMh

gefSMtMKapteMtt!6dgat getrockaetund ia eioerKt)getr6hre,doMh

dteeioWaaMretoSetfomging, mit e!aemgew8hatMhenBanseB'Mhen
Brennerbis zor echwaohenRothgtatherhitzt. Nach '/4etNnd!gerEia-

wirkangwarensobondeatiicheSpurenvontBetaUiechen!Kap&ra!cbt-

bar, die 8Mhbel !SBgeremErhltzen bedeatendvertaehrten, so due

aacheiMr Mban Stoade ein betr&ehtt!chefthett des SMMdsM

metaHiechemKapt~rredaciMwar. Hieransetg!ebt atch, d Madie

Sb!!chequantitative BeBtimmang desKMpfefsaÏ~Kapfer-
<a!fi!r nachdem CUB~eodes Satfida im Waaaeratoffatrem

keineg~aaMBeaott~teUefefB kaaa.

Si!ber veftMtaieh b&!mErMtzenim SehweMdioxydetroN)gëtade
eowieKopt!ef.AoMerdetBtritt nochSchwefeltrioxydanf, Jedoohna)'

in gansgeriagenMengen. MeSchweMeSareim 8)tboraot<atworde

dcreaBatyamaitmtnecbgew<eaen.Dae8atM entwtckelteimWaeMr-

etofhtromerbitittebenfaUa8chwe<Mwaeaerato<F.

KadmÎNmMe~rtewie Kap~Bfond 8!tbef da9SaMtt aod daa

SoMd.LetzteteBwarde imWaaaeMtoCatrombei der mit einemBMi-

Bte!,Zinn,AB~moa,Afsea,Kapfer, QoeckeMbef,Wismathnad Katiom).
Danmehz~gteKoptërim OegeneatzM dieeemBeobaehtttBgeateieeVer.

<ttde)m)gbeimBrMtzenim SehweteHîoxydBtMm.
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breatter MMngten Tempe~atar ntoht zeMetitt and deabaïb mit 8at<.

sSate zedegt, mit~e~ M 8oh~ eûtwio1(elte.
Quecketiber Md W!$mathzeigtea in Uebe~oatitamong n)~

den ABgabeh von 8chiff) ke!ae Ë!nw~kang beïta NrMtzmim

8(!hweMd!bxydatrotB.

Magnésien) verbfanotû Bach sehwaehemOtahen im SchweM'

dtoxydattom MtefMendender Fe<MafemcheinBng.DerBachetaad ant"
Meit dae Solfat, du SaMt und du SdNd.

Antïmon lieforte beim ErMtzen im Schwe&tdioxyttstromdM
orange<&~eneTriBaMdmddaaTnoxyd~. Letztwes zemTheit:B
MeM~nNadeta kryataHiaurt,die g)'689ereMenge aber a!a amorphea
Patven D!eEiowMMngg!t)g achon hei getindémErwa)'me&vot eich.

Aittminiam, Ziak, Niokel, Kobalt waren etwaa MbweM.

tattig, He<brtenjedoch, oachdem me im SchwefetdioxydatromgegMht
worden wafen, mitSatzsSare eine viol reichMehefoSehwe~twM&e~

<to<teatw!cMungale vorher, WManf emeEinwifkcog aohMe8<tentttset.

N38. A&geloAngelï: UeberdieBtnwÏrkungdeftOxaMttSthyt''
eaters aaf das Pyn'yhnethyUcetoa.

tI!.M:tthei)nng.]

(EtngegangenMn'?.jMti;mitgatheittm der SitzangvonBrn. À. Piener.)

I.
ryrroyIbrenztraabeBS&ttreaobyAnd.

Iu meiner tetxtea MIttheUnogaber dieseo &~eoatand h&be ieh
zwei Kôrper beachneben, welchedarch E!<!wM(t«gdes Oxa!diSthyt*
estera aof daa Pyr)-y!o!etby!)te<ooin Gegeowftrt von NatriomSthyhi.
eatstehea. Diese,Sdbstaazeoaind der PyrroytbreBZtfanbenaaare~byt-
eete)- nod des Pyrroytbrenztt'aabeneaat-eMthydrid.FSr dëaletztg~
nMntenKofper habe ich die Formel:s

HC CH

HC~ ''C

N' CO

C0\
v .CHj,

CO

')AMt.Chem.Pt)))nB.i861,<7,95.
') Schiff Mwttmtnur daaTrien!M(ft.a.0.).
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anf~ateUt,wetcheBoehder eSheMttBegranaangbedM-Re,Bnrchd!a
in) Nacb8t<thendenbeaoMebenMVeMMhewird, wte i~h ghmt~ oMge
(~a~M~stbt~ 8~r wah~h~aUo~gemMh~

ZanSehatmM9bervorgetobenwerdeB,daMd!èEster derAethyt.
aodBe~zoytbreMtrattbeMSorenioht imStande eind, anhydr!dart!ge
Mfpar za ):e~nt, <i!e Entetehmgoinea aotehcnaoa demPyfmyt-
bfeMtMMbenBSMeMtar!at daherdorohBethe'Mgoagdca PymoïimiB.
WMMfstptFebe; defAahydridMtdongza erhtBren. Ba tS$at ~eh
<ernef!e!chtMchwe:eea,daes MdemPyrMytbMMtraa~Nsaarea'thy*
drMzMi beMehbartoKetoBgmppene!ttha!tBB aM.MitHydroxyt*
mt:<!ondPheny!bydfaztMkonttte ich zwarnor haMaitigetataf~ge-
arbteProdacteefhaïtan,am eo g!atterverMoftMngegeBdieYeMmi'
googdee Aahydddamit c -PheaytMdiatnIn.Wennmao gteichmo!~
eohreMengender beidonRSt-peyM atkohoMsoherodef eMtgMttMr
MMngin d~r WSrm6Maammeabriogt,ao entateht e~rt eine
reieMiehe,don~ttotho&<-yata!MBiBcheMttaog eSnee<MHn<M't!genCM<-
dmMtiMSprodocta,Dasaetbewufd~nach demTrocknonaw ~eden.
demXy!o!MmktyatatMatrtoad M!detmnrothgetbae, tttyet&HiB~ohea
Mver, wokheabeim ErMtMnim RahMheneieh gegen260' obae
Meehnto!en,echwNrzt.DeraeMEofpef ist tn Attteho!,Ese!g&t!ter,
CMoM&tnBachweftSeHchand w!rd von s!edendemXytot et<M9
teichteran~enommea.D!e LoBNngenMigene:aegrBaeFiaoreecenz.
BeiderAnaiyaedieseraehfMhwerverbrenoMehenVerMadangworden
ZsMenerhaiten,wetcheauf d:e Formel

C,<H,NBO
Mnweiaon.

Getanden Ber.mrCt4H~N~O
C 70.79 7].4SpCt.
H 4.22 3.88
N Ï7.94 t7.87 »

DieCoMt!tot:MtdiesesKSrperawifd darch die <b!gendaForme!
~KoeteMease!n!

~'HC~_CH

..N~N/ ~CH
-`

P

L\C\
.N N CH.

welcheae!nemVerbatteneateprioht. Er giebtBandichm:t SchweM-
NaMemeintenaîv grBBbhueLCsang, aas wetctter Wasser die
'mprSngticheSnbatMtzwiederaaesohe:det.DamhZink andEse~.
MBKwMd!eVerMadangredoc:)t and dte getbe Meong ntmtnt
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d~MhOxydf~MMt der La&ihre.fotbe~M'bewiederaa. Oerez!a<

MtjgeK8rper Me~rtdaychBeha~teng mit BenzoytoMûtidin aMca~
mher Maitag eine aa~A:Ht<~in ge!t<eo NaddnktyatatUsiFeBdë
BeBzoytverbiadattg, welchebei t66" anter Zerset~ongaehmtht.
Ibre.MaoBgeote Be~ot MndCMoMfonaaoores~ren tebha&gt!hh
Darch EfWStmenmit KaMaagewird die BeozoyÏvefMadmgant~
MekbUdnagdeaMMpraagMcheaK&fperagespahen,

n. Einwirkeng des ÀoUtBa aaf Aen PyrreytbfenztraabeB'
tt&Hte~ater und aof d&a PyrfoytbFenztrwMbeaaâaFe*

&ahydrid..

In dies~aVerbiodongeaMest aich mit Leich~g~tt eia Ketoa.
MMerstoehtomdMohdea AoUtoresteraetzen. E8 eatstehenaaf dtfM
Weïaedef AoUpytfoytbreaBtf&NbensaNfeeoter and daaABit<

pyrrûyHfc~ztraabenBaareanhydrtd, wdohe,da aichderEtateM
dorehE!nwtrtcmgvonAmmoma!:in daa ZweiteaberfahMnMhet,doa

AaMareat M gtëMëf 8M!e eitttMtee. D~ AeHaahydridTeMMgt
s!chntoht mit o-PheBytendiamiaund eathSttftomttataht tMhr dtt
boidenbeaMhbN'teoCarbonylsaneretoa~.Der ABMiotestmoM tttch
dahe~!o deft{.8tei!Mgza)'Ca<'boxy!gfoppebe<adeB,oaddiePomtëh)
der obeMrwahotenVerMndangeaMnaen nar die Mgendenaeta:

C<HsNH) (<) oder C~ï~NHt M
CO.CH,.C(NC.Ht).COOCtB< CO.CH=C(NHCtHt)COOO,

«-ADitpyn-oytbMMtMabeMaareathyteeter
und

C4H:.N C4~.N

1 1 oder 1 1CO 00 oder CO CO

1 1 1 1CHt-C NC.HtM CH==.C. N H(~H;(M)
Am!pyr)-eytbmnztM<tbeBeaoManbydtid.

Aaa beidenK~tpemÏNaetsich durcb EinwMmogvon Aetz~
die <t-AnHpyrroytb)renztfa<!bonaSare erbalten, die MmUntM-
ecMedevon derMattetMbetaazbestSndigiat;andsieh aieht&eiwiB~
in daa Anhydridverwandelt.

Ibre ConetttntMniat demnachdie Mgende:

CtHjt.NH C4H)..NH

CO.CH9.C(î'fC:tjk)COOHj
oder )

CO.CH=.C(NHC9B<).COOa

Der AnUpyrroytbremztrattbeneaMreSthy'eat.er entat~t
dareb karzeaErwSnnMdes ctapfBngMcheuEatefsmit demdoppe!teJ)
GewtchtevonArnMain eMigsaarer t~aaag. ÏMegeIbb~MeFtNa~'
heit Me~rtbeimErMten getbeNadetn,die dorohKtyetatHM~oBaM
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hochM~eMAMMhetgeMia~t wor~B. Me M!MYefbMang MMet
hnge, ottMaengetbeN~detn, we!che !M-tS<' Mhmetimo.ÏB
MBeeat~fterSchw~hNaMMae~ foeMnMther T~Mrbe.

Sehaden Ber.MrCMHMN~O)
C M.M <:7.MpCt.
H $.M 5.63 b

WeenmaaeinewarmeaMmhoJHacheMMBgdeeebenbeMhrteb~-
nenEstemmit atkohoMachemÀMMOttMtEbebandett,eo echetdensich

f Mtb~inre:cMicherMengeorangeg~beËMMoheade~Aoitpyt-roy~
bren!!traobea9eMreanhydrid8aM, wetehe d«Mt<Um~yetatMetren
anatmohendemAtkohotgoreinigtwerdenMnoen. Der aeae KSfpM
MhmHztbat 2t8~aBder!nnert:<t MînemAoMeihMaa daâÀiMbeazoL

)
MitcoNMntrir~rSchwefbMoMgiebt et eine pmehtwUe viotette

Mrbmg.
G~otM~n Ber.MfCHHt.NtOt

C 70.4Z 70.MpCt.
H 4.48 4.20

UMM!beVetbM))ogMMt8ioh,wiege8agt,aochanadentPyfMyt'
bMMtnMbeaeSM'MmhydHddurohdirecte Bchandtongmit AaiMadar-
eteMet).Manerwanat za dieaemZweeke(taeAnhyaHdmitderzwet-
<Mt)enMengeAnHinin em!g9a<M~rLSMttgand ktyetaMMftdie Mm
Mattea e)fMteaeFaMangaasAikohot am.Dae aafdieM WeM
gewoBoeaeAathtnhydtidschmMztebeaMh bai 2)8", bMitetj~ooh
dnedtmMbreaneF&'baogmit pracht!ge<aitBetaiHeoh-graaemOber.
e~heBMMmmef.Die beiden veracMedeogeNt-btenModMea«onen
d!MeeK6rpeMttoanteich Majetzt nioht in e!nMdM-BberfahMD.

Bel der Analyse watden Zahien erhatten, die mit den obigea
Ëbereinatimmen:

Oe<Mden Ber.~rO~HmNtOt
C 70.63 70.&8pCt.
H 4.48 4.20

Die Aniipyrroyibreaztraabeosaare Jaasta!eh aowoMMB
ihremAabydridwieans dem Aethytettordareteiten. Behaadettman
<.B. die atkohcMMheLSeaagdeajtetztcteo mder KStte mit ver-.
danntemwNaangemKali, ao nimmt die ï<S<angv~t&bMgeheadeine
intMMvrothe FSrbang an, die Bofbrtins ge!baamscMSgt.Beim
AMeBernder wSMerigeoFMseigkeitecheideteichein geiber, hy-
ttaBMaeherK8rperaw, der, Bachdem Wascheannd froehnea, aoa
heiMemBenzolcmhyetat!ia:ttwu-de. Die ao ethatteaeAtUpynayt-
brenzttaubeDsliuf8bildetharte, otaogegetbeKtyetaU~wetchebel179"

antervoHatandigerZemetzangachmetzea:
Safoadm Ber.f5fCMB~NtO~

C 65.76 6MOpCt.
H 4.94 4.<6811
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B:e MM98SMK i8st ~cb in coNcentHrter Sohwe~MaM satt
&M<t«'thM- Farbe. Pie getbe wSeangeAmmoneaMosMagg!ebt mit

Me~tMhen ? <~aa~RMct~ëa<
"<,

m!tSitbernttr&t,9!Mk&8!ge,kahar!engetbeF&ttaog;

m!tNtcMMMat,ke)BeFM!oog!
MttQMcMtberchtond, eine weiesgeïMiehe,ontastioheFSHoog;
mit Kap~r~oUd, eiao grOne, wea!g to~ioh~JFNtneg;

tB!tZinkcMond,eMOgetbeFMtang;

mitMagaesinmaotfa~keineFMtong;
mitBteMtMt, eine retcMIehegetbe P&U«ng,~6 in der Varme

KMiehht:

NtitBMyamnttMt.MneFSttong;
mit EieenoMontt,e!t)ogetbttchc F&Uoag,wbet die PtasBtgMt

eine grâce FtH-banganntmntt.

lit. Ein~irkocg TODHydroxy lamin ~ofden Pyrroyl-

brenztra)tbeaeS<tfe&tbyt06tef.

la metner~:zteo in die8en Berichten ver8S!entticht9BMittheltang
h~be ich augenommen,dase die anhydridartige Verbiadong, welche
durch Einwirkung dea Hydroxytamims auf den Pyn'oytbreoztfaoben-
9&u)-e98terentsteht, ats e:n Pyndaz:oMrper aM%;e&98twerden hSMte.
Der Vorgangware in dièsem FaHe der von B:edia beobachtetett

Ringecb!iM8Mgbei E!aw!rkt!ng von eatpetnger SNare auf Dtoyan-
pheoyihydraan MfgMchbar. Es bfaacht kaaN! harvorgehoben za

werdeo daM die von mir gegebene ErHNrang der Beac~M nicht
die einzig denkbareist, nament!ich wenn man efwagt, dasa nach den
VeTaaeheovon Ctaiaen und Lowmann~) and v.Zedel') auch dae

BeMoy!acetonond das AcetytaeetoBmit HydroxytammShoMoheVer-
bindongen z<tgeben im Stande sind.

Um die Sache naher za verfolgenand namentlicham <ëetzneteUen,
ob auchder domPyn'oytbreBztraubOM&areeaterenteptechendeBeazoyt-
brenztfaabenaaareMter mit einer Molekel Hydroxytamin noter Ab-

apattang von zwei Mobk~o WaaBer Magifen Mnote, habe ich deo

letsttgenanntenEster auf sein Verbatten gegen Hydyoxy!amingoptS~.
Es bat 8:chdabei heracsgeateUt, dase die Gegenwart des lotiawaMe~.
atoaa zur BiHang oines anhydridat~gen Oximderivatesnicht oubedingt
nothwendig iet. Die aaa dem BeozoytbrenztfMbeBS&treeste!'act-
at~ende Vefbtndongwird eomit nach einer der Mgenden Formein

zMMmmengeae~tsein:

')D:eMB9ri<)hteXV:!I,ï544.
')Di9MBerichteXXI,H49.

D:eMBerichteXXî, 8t78.
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<~B[,.C-C~=.<COOQ,tf, ~O~CB~.COOGtHk
-1' «dW :t. ))'

.N'Ô. ~ô~
and dem eatapMohendtann dem M t3&–iS4<t6c!<me!ze''dea,aae
dem PytroyIbreMtt'MbMsSaMMtetetammend~ KSip~f M<!&<iie
nMhstehen~CoMtitatioczokomtBen:

C<H,NB.C-CH=.COOOC)H, C~E~NHO~CH-C COOC,B,

B
oder

r MN–––0.0'––.N'

wobeitdeff~MUmiawaMaKtoCethat~Me!benwai~a.
Ueber ~a et~eBtMchenSachver~t Méat aichJedochWr ~er

B[an<tai<!&t)m!t8!ehette!te!!tt)cMaeB.

WeBamandeaBeaMyïbMnË~nb9n~aK06te!'m!taetMdoppe!ten
Gewichtean EfydroxytatBincMerhydratia ~kohoMsdterLBonoget*
Mtet, so erhNt man nMhDea6!!at!«Ndes Atko~o!<eine8Mge,aach
tcorzer2eit emtan'endeSobet&t)z,welehe wiederhdtaaa AKohd
atskrystamairtW)U-de.Se b&det~osaè, jhtbbM Msntën, welche
bei 53c eottmetzeB. Dieser Mrper hat die der.oben en~Nhntea
CoB9t!tot{oa~rme!ootapreohendeZaaammoBsetzang!

CefMtden Ber.fitfOttHttNQ)
C 66.89 66.MpCt.
H 5.30 5.07 »

ÂM demeo erha!teaenEster Maeta:ch mit Leioht!gMtdieont-
sprechende~Safe ar!tatteB,welohebei 162" eehmibt. Ich habedieM
VerMndangeanichtoNherMtemaoht,da ieh eieaor, nmihreBitd<mg
mit jener der eateprechendeaPyrroMer!vatezn Te!g!eichen,dar-
gestellthabe.

IV. BinwirtEaBgdeaPhëBythydrazinsaafdenPytroyI-
breaztranbeosaoreStbyteeter.

PyrroyIbren~tranbeoaSnreathylestervereMugtdchN)ito!nerMoleket
PhenythydirazmebenMb unterAbapaïtangvon zwe!Mo!~e!oWaMer.
Das entstahendeCoadenMtiooaprodttotiat hSohatwattrsoheinMchein
PyKMotdenvatand ae!aeCoaat!totîonwiM woMmnerder &)gend6a
Formelnenteprechen;

CH––C.C<H<NH CH––C.COOC~
M t) U H

COOC,H:.C..N oderCtHaNH.C
.N~N~ ~N~

C,B; C,~
Za seinerDarstdtoogefwafmtman kttMeZe:tanf demWaMet-

badeeineLSacag des PyrroytbrenztHtabeneaareeeteM(1.4g) m Eia-
Msig(18g),mit Phenyihyd.-Mta(0.8g). Be:mAbMMengeatehtdie
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MthbmtmeFtaeatgtEeit za chef Mbt~atwM~tM, welchedaMtKty.
etatthaHoa

amAMtoh<~m:t Hat~a ton TM~koMegâtent ~itd. Me
M wMteneoHeineo,&denf8r)a!genKryetatdtensphmeizeabeit68".
mit concentt~vSchwefaMareand KaMomMohromatgebee a:ee~
~enaivviotettrotbeP&'bMBg.

ÏhreZoammeaMtzMgeBt8pdehtderobigMCo)t9tha~oB86)t'met,]'P,
06haden Bev.f5r~H,,NaO, 0,

C 68.&7 68.83pCt.
H 5.63 5.39 t

Der aeaeR:$rper<etds Aethy!eetei' einet Pyrry!pheByl.
py)'razo!mot)oca''boBsSare att&athaMn,woitchedaMMsdorehVer.
e~ifangmitKali{oatkohoUacherMettagteMbtgewenoeawe~enkMta.

Ï):e &eieSaure kty8t&!Ms!rtaue wSaangemAtkoholin'taogen,
wc!MenNadein,w~he bel 2tS" schmetz~nund s!ohbeimwi~ea
EfMtzenanterG<tBeotw!cHoBgzemetzett

ïhre ZMMBmensetxungentspr!chtder Formel-

Ct4HnNa.O,t –
wie diesdarchdie MgeodeAnalysebewteaeawird:

Oefonden Bw.mrC~HttN:Ot
C 66.28 66.40pCt.
H 4.59 4.34

Die neueSaore ist !n Alkobol and Aceton te!chttMich~
Benzol<todPetroteMnttherfast antSetieh.MitkoMenMaremNattoa

1ond NitropMMidnatr~mg!ebtaieeine grCneFarbonreacttoa~
Die wa<erigeAmmoNMtztSsongzeigt mitMeta!ka!zenSgendes

Verbalten:

mitSilbermtratentNtehteine reiebtioheweiMeFattangj
mitQaeckaitb~fcMond,eine we!eM,!a der W&rmet6aUoh6 1

FaHong;
mitKopCemoUat,aine we!8sgr8ne,aehwertoaMeheFa!!aag;
mitNictEetaaUat,aineMohtMane,McMMaUehePâHtmg; ]
mitKobftltMtm~eiBeroaen&rMgeFsHMg;
mitB~yamoitratentatehtnaphkoMerZeit oineia aMendem

Waaaerleichtt8aiictteFattong;
mitCada)inman!<at,eineweiMeFaMang;
mitMagneaiomaottat,keineFtt!ang;
mit FerrieMorid,eine gt&nschwarze,beim&w&fmenMth'

btaoowerdeodeFaUoDg;
mitBteinitrat,eine weiese,wenigMaMcheFationg.

Botogna, den 5. Juli 1890. 1

Labofatoriamdes Hrn. Prof. Ciamician.
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aS~ B. M!~ J~ Là~Mt~l~b~ dM ~Mmtphtyt.
hamstoa~M~d Kad don ~-TetttMMph~UtMMtea.

(BtBgegmgmam18.J~ m~&~t derS~Mg vonB~. A~

Phosgenw~rht,wiewir vorein:gerZeit') mittheMten,aaHaBeMo!
get6etwp.Diaaph~m:o Mhonbe; gewShnMcao'Temperatnrenter
BMengvon~Dinaphtyto<u'oetoN)Moddeia, die<w!ntvonH. Kym,
wetcherMtter~e!ne Reaottone~t von 180~'au beobach~te,BeM~-
dtn~ beeMtigtS).– MeM w~oheneeme Beobachtongenvomden
oostîgeniMmeï'noehWMfBtHeh wirbriogendahertmeeMVeMache
zarKeontBiaa:

t. 2g re!ne9*) ~-DioaphtyJamiain 200g Benzolwnrdemît
4g totaolMehemFho~eoversetzt! eine 'Mbang trat eofort
e!n; nach 20 Mimtea beganok~taMahc~ AoescheMoMvonsa~Morem~.Dicaphtyttmit!, w~ette tbrtgeaetzt zoaahm.
Nàeh dreiStanden betrugdie MeagedeBaetben0.70g ond
Me<erto,bei 165" getMoknet,0.6t g 8a!M6aM~eiesAmin.,
Atao6t pCt.dee in BeactiontretendenDinaphtylaminewaren
naohdrei StmtdenMageMtzt.

Bei îîm. Eyo, der den Versach in deaBdbemMengen.
verMttBhset!aoefabrte,bHebdié FMaaigkcit~wei ond drei
StoademvStHg k!ar<.

M. 2g ~.DtaaphtyhMninia200gBettzd, mit tOgto!)to!.Fhoagea
veMetzt~Ue~ftea aach dreiStMden0.91g M~aaareBase.
Jetzt warenalso 80pOt. Amina)Bgewande~~

Ml. 2g DuMphtytamioin300g Benzo!,mit 20gto!aoi.Phosgen
vwmiacht,achiedeanaehdrei Standea 1.0g eahtMOMBaM,
d. h. 88pCt. des h! ReactiontretendenAminsaoa.

Ueberacha6B:gea Phosgenf3hrt aJso, wie M efwarten,die
BeacthmMhneMerzn Ende, oad bei geringeMaMengenAminveriSaft
diesetbe8(~ar in eweibMdteiStanden quantitativ.Se MaMene!ch
tMiBinwirkongToaaboMcMMigemPho~enaBf:

')Di9MBenchteXXm,8tt.
') DièseBenohteXXïU,424.

DieMBerichteXXNï,1540.
*)UmN-~.Dtaaphtyhunm,am der badischenAnitin.andSoda&britsuLndwi~n.&nbe~gen, war reit.(eUbe~tanzendoBtattchenmit dem

jjMtetSohmp.1710)und lioferie5.44pCt.StMkatctfgegM&berMOpCt.Theorie.DieAbweichungder gogenseitigenBeobachtOB~niicgtaleoniehtanderMgeaagettdonReinheitunseresAmine,wieHr. Kymdea&t.ZurBe-
Mttignng<t!terZweiMwurdesmoMgenVeNacheBansBenzolBn~rMt~)i))irteBaseva-wandt.



8M8

t. û.~gA~h $0 -&111101. ~iiflt~~Ç ,(U.18().,
t)Mkeae8)<~MM~S~aM. BereptmetaMi~eO.ttNBg,

aadMf

M. O.mig ~e)ia im 8.8ï8$g j~eazoï[g~eNt~gteMaang voa

17.6~aaeh 3~ Stacde0.068tg aa!zMtWBase. BMechMto

Mea~o'.oeMa,

w&hfMdHr.Kym meAwNrNigotwehen~tge~ngenMëngeeAm!aund

6tt6McM8B!geatPhosgecheinf Bea~on w~hmahM.

Uaaercbaréta Sette 81t dieser BerichteXXtB[gogebeneVûf
soht:& über die ÏtamteBang~a ~-Btaaph~hm'aBtoSbHotidesiM

gfSeeerenMeagenhabenwir aeohwie4erMteaVeMuchea~r Hchtig
befandea. Wir Meon20 g ~.Dinaphty~min aelbBtYeratSc~Ichin

warmem') 6eazol<Mf(600~)ondvetsetzendie nochHete PMe~
t~t mit 40g tolnal.Phosgen. Nach peaereaVenachëttiat dieReac.

tîot) sogarachoaaachè i a e r StanâevoMettdet,aobàtddie temp6tat<tr
des Benzolsbt~mPhoegenzmatz65~ ntobtanteMchteïtet.

Hr.Kym h&heemeDarftteUaBgeweiMdes ~-DioaphtyM)M08totf-
cMondesimEiBscMosatohrbei t50–160" tBf die beaMM.Nan, die

Bntacheid«ngdarNberNbertMeenwir demUrtheilder Fachgeaosaen.

DMScbtndzpanktdea ~-TetfanaphtytharnBtoffee iatvoa am

~Uefdingsbedeateodzo OMdr~angegeben.Nach mehitMtigMMUB!-

kryatatHeireBaae EiaessigaohmHztderaelbeconstantbei 287–288"
(nncorF.).HiasicMichder DaMteUangist es gut, be~ZiaketettbzoBstz
die Temperaturoioht t80" oad die Daner der EinwirkNngcicht
15 MinntenBbemteigenza iaasea; wir erhitzteoMher !&ngereZeit
aof300",dahefder dnrchVerharzangsoweither&bgedr&ckteScbmeb-

pankt.

Berlin, im Jam 1890. Dr. Kahn'a Laboratoriom.

') DieIi6B!!ch!te!<BTer!tt!tB!9Mdes p-DinaphtylMntmin.kaltem.BmM)
W&MBnne,~neHf.Kymw.ohlmnetmemdarf,bekNmt.Alsoted!gtiohw
BeaehteaoignngderReaction,die mohbaigewShntieherTemperatorem

laageamerw!Meht,and zurErepMmBSvonBenzotwendenwirW&nmem.
DieshSttenwirinnneeterurspr&ngMûhemVoKehnft~ieHe!ohterw&bMnMnam.
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840. HeiMie~~otdte&t ~h~~ t~b~r

ate~Me~n~

[ÏÏ.MttthwHang.j')i)

(EhitttSMgef<MM.Jtttt}mitgetheUtin derSitzMgvomHm.A. PinnerJ

Ende dea kteteo JahMa babeM den BeweieefbMoh~daMtdie
isomereBBeozttMoxtmee~ n!cht domhfMrsoMedeaeStmctar<mtef-
acheMen,Bonderad<M~etmehrbe!dend!e Fonnet C~Ht. CBNOSza*
komtne~. Range, bevor <n!<'!fgettdwe!chéB:nw~ndegegen me<M
B6we!6Mh)rMngtM&matworden,~te ich.aeae StCtzeBMf meiMAa.
e!c!)tzt aadea gesnoht. Die'Resottate<ne!aerAtbeitott,~berwetehe
ichfmïhaptaSchMohenbereits in derMth'zaitMogderZNrichefchetai.
aohenGeseMaeh~refera habe, theMetch im Fo!geadenatit. ÂNf
dieAngrif~,welcheaMineAMMbannogettef&brenhaben,werd~iett
zamScMmadteaarAbhMdtnagerwidern. q

SowoMBeneaMoxim,a!e anch ÏMbenMMoximgebca bd der
Einwtrhangvon FheoyMsooyanatje einen Pheay!csrbant!BeNateMter,

denenbeidendie Formel ~>C<=NOCONH.CtBt zozoMbraiben
iet. Ich BteUtomir MBdieAo~abe, aoatogconatttairtaA!kyÏderhata
homeMrOxime darzMteUea.Bekaat)t!ichhat Beokmaon die At-
kylirung,der i$omerenBenzatdoximeatadirt und hierbeigefoaden,
dus das normale Oxim haaptsachMchSsaeMtoatther, CeH~.

CHNOX, dae leooxim dagegenSUcketoNSther,CeHt.CH~)

x

tieterh
0

tndettsonboteaBecbatann'aArbeiten eetbatAnhahspaaktétdase
me!nZM, die DamteUongioomerer8aae)retoCSthe)',enfeichbafaei.

DnrchpaaaendeWaMder Oxime,sowie aoohdarohMedMefrong
derAtkyitrongamethodeakonnte ich denn aoch !a derThat die ge*
wBMehteaIaomeren etMtan. Maine eraten VeMoebew~en Mit
AoMa!doxuaand aeinemiMmerenM~{efahr<,apatef habeichgemein.
echaMichmit Hra. etod.Heiarich W. Ernat die Aetherder beiden
m-Nitrobet)!:a!dox!meatnd!rt.

I. Die Aetber der Anieaidoxime.
A!8AnagMgakSrperbenntzte ich das gew8hnMchoAMea!doxim,

CeH4<:og~o~ dae znemtvon Weatonberge)'*) dat~eateth
wordeniat.DaMderKSfpernicht bei4&< sondernbei 61" aehtnMzt,

*)î. MittheMang;dieaeBenohteXXB,3t09.
~D!<)MBe)':ohteXXtî,8i09.

MeMBorichteXVï,299N.
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MetttyUrBBgdoeAatMtdoxima.

WMAoiMMoxim:o methyMkoheUMberMeang nttt Natrtont-

methyistfnd JodmethytbehtMMMtoad die Miachnngmn!geZett a:eh
aelbstabeftMMB,ao geht die M~yMmogglatt cor.a!cb, N<Mhdem

.yeMetzcB<a!tWaM~seheMete!ch einOet au, daagewahoMehbald

za einerKrystaHmaMeeretaMt. DasMibeRosattat wi~ aach <M!m

AfbNteaaaoh der MéthodeTonJapp aod KHogemann er~ett

Die KryetaUtnaMewMabgepMMtund aus PetrotStherumtn'yataÛt*

8M't.80 wefdenaaachetoendqaaa)'at!eohe,darche!eht!geTSMehen

voa BtarkemGtamteerbalten. Der KSrperboMteteinene:geatha~-

Uchea anse~hmenGeraeh, aohmMztbei 43" and deatit!tftbd 246"

(Batometwatand734mm). DaeDeetUtateMtarft zn groMen,gt5c-

zendenPriemen,die wiederbei 4$" achmetzenand,ans LigfoïnNm.

kryata!!Mrt,die obeaapgegebeoeKryMaH~rmzetgen.Pie aetteVet-

MnduogiBtin Attoboi,AethernndBenzolan89er6tIoioht,!nLig)roa)
etwaaWN)igertSdioh. Die AnalyseefgabdMVorM~eneIneBMethyt-

SthefSdesAnieatdoxims.
ï. O.t59g gaben0.9799g KoMeMaare.
n. 0.20Mggebea tS.7cem~ttchtenSSctttoSfbei tt" Md726mm

Dract:.
in. 0.1402g gaben11om tenchtenStichatoCbei t4.&"und726mm

Draok.
Gehmden Berechnet

I. H. 111. tarCeBuNO.

C M.16 – – 65.45pCt.

tt 8.64 8.78 8.48 »

Der Aether iat ae!nenBeactionennach ein 8aaeMtoS5ther,6eM<zt

aiao die Formel OOHa (1)
(4)'

Die8 geht .eratsna darunatao <MeFormel
Csat<Q~~y

Diee geht ersteM dM-aos
0

hervor, dass beim EMeitan vonMMSm'egM in die SthedecheLSamtg

kein NMeMchtagentateht, wiedies bei Sdckatoff&theravon AMoximen

ateto der' Fatt :8t. Feroet !ie&)te der Aether MmErMtzen ~it

Jûdwamemtoaeaore im Robr nicht Methytam:n, sondern Ammooiak.
`

Die beim DeatUHren mit Alkali fret werdende Base wmrde in

SabetaM Mtge&ngen, die LSaang conceotrirt and mitPktincb!ond

ge<SHt. Der Niederachtag erwiea aich darch Anssehen and Analyse

alePMnsatm~h.

O.t299g gaben0.0566g Ptatm.

Gefamdea Ber.fB)-(NH4Ct)tPtCtt

Pt 43.57 43.84 pCt.

') DièseBenehtaXXJH, t687. t

*)eotdeehmidt und Polonowaha,diase Ber:c!tte XX,2407.
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DièseVefNndohgtdîe hStzMoh<n!tetnigemi~r pe~te~c!t:-

tnaaM beachïiebenhst, ~htettieh ~ch ~MemMBAoi9a!db]d)m,
d~h Uebe~h~ e~aan~S~ md&~
SodaMMng.D~*en~heHdbwebMNiedeMohtagwofdedt)MhUm*
kryatatMeireaawMittemAethet-gereMgt,StaftceaErw~nBMbe!m
LSMBht za vermeidea.SoerMe)t!ch groMe,dorchtiBMge,ghs-
g!SaaeadeP~mea, die !BdenBbt!<)henMBangt)m!tte!nwdtwettiger
!8e!!chwaMm,a!edMAoMdoxim.Dtm8û!«a~paBkt&adich be!
t83<'(BeckmaamgteMt30–t30.&"aa). ttef Kerpërbësttzt&éiaea

GeMbatackfw&hrenddaa géwStaMoheAaiMHox!m!ateaa!v eSsa
schmec~t.D)eAn<t!yM8t!mmte<KtfeiaANlaft!doxim.

r.0.~3 g gabon0.359gKoMen8tmMMnd0.087g WàMW.'
ÏI. 0.tS98ggaben13.8ccm~aohteH8tichstotbe!28''Had72S.5mm

.Dntotc.

t~~K IL B~.B!r<&H,NO.

C 68.98 – M.S8pCt.
H 6.38 5.96
N 9.SS 1. 9.8? t

Das Ie<MU)iMH<HdmMéat a!ch teieht !n dMgewShnMeheAo!e*
atdojtim amwacde!n.AtMMfnftoh dentohBeckmaBn(toc.<t.)
angefBhrtenMethodenkoanteioh die Utaw&adlMgaacbdorchkon~a
ErMtzcndes KSrpefeNberMiaemSohmetzpMktbewirkea.

CarbaniUdoiaoanisatdoxim.

Wird za e!narMsangvon l8oan!ea!doximin abso!otemAether
die bereehneteMengePheNyMaooyanatMnzagefSg~so 6Mtao~rt eto
aaa achwaohgetbUchgeSrbteB,darchaioMgènBtMtcbeabeeteheodèf

NiederacMag<taa. Meeerwarde mach aMUttirt,mit etwasAathér

gowaschenund Miaef groeMmZeraetztiottkeitwegenohae weitere

Reintgangaas!ya}rt.Er erwiesaioh aht der Pheayicm'bamiBaNttMester

des hoM~doxime, ~>C =. NOCONH/C~H..

O.t992gga<MMt1$.9!«m&aohtenStiokstofFbatt6.6"nnd mmDrack.

Oefanden Ber.mfCttHMNtG~
N 10.45 10.S7pCh

Die Verbindangachmitetbei 80" nnterAa&cMomen.Di~eiat

cttarakteitettsch?1 die PheoytcafbantMsSmreeetervmt.tM~dommea.
8ie erteidenaNmMoh!at MomentdeaSohmdzMNaottM dieZeKetZMag
h DiphenyNtamst&S,KoMena&aM,Waeeaf<mdNttdt, wdehebddem

PheBytcM'btMNhaSnfMatentnoimaterOxime emt MmEfMtMnCher
dea 8chateh!paa!tte~~ tch habe dies an deoDefivateBvonleo-

')D!eaeBct)chOXXia,t6SO.
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beBzaMoidm,iManiaatd~HdmÏeo-mtroh~e~do~~ a~ '18ooll.QI."

atiM~'t~h~~ '.>

t)aaCafba~doi9oaa!aatd<t<~Beteiob diireh'pbesondn
ZMaeteHcMteitMB. Uebw!aaata&a den K~er eioheetbst, eo er-

teidet wdie obenattgeMhrteZeMeizoogeetepMeheadderCHdch~:

8 CBaO.(~Ht. CHNOCONH.C,Ht CO(NH. CtH.)<

+CO<+BeO+3C~O.C6Bt~

eppotan. Der DiphenythMBatefftSmt aioh von dem AaiMJtarenittN

datohaeîneSchwer~McbMt in Peazol tMMtw. DM N~ W'n~

abOetathalteo,dasMdaoat~SFnti~angeotrdBeteB&ryetaUeo~mtttn~~
Am dergreMeMnZeraetetichkehderCatbaaMdoteMximetMMnsiob,

wiewMtM-antengezeigtwird, ScUBeeeMf die CMetitut:onder !eo-

ox!m9etehen.

DaeCM-batHMoieoNdsatdoximMsat aich te!cht in dM 9eho&

f~erbMcMebeaeCarban!Mdoaai<&tdoidm*)TMWM!de!a.DieRe.aotlo.a

~ehtebeneovot sich, -wieboi don eotaprechendenVerbindattgender

BeMatdoximreihe.In dieBenzotlësongdes Carba~doisoMiaatdoxhM

wirdeiaeMeineMengeSatzsSoregaseiageteitet. N<tehdemVerdoMtem

de9 BenzolsMntefMeibeoMne, weiese N&de!chenvom Schmetz-

ptmkt82< Cm'bfm!UdoaBMdox!m.JDieaerKSrpwiatweitbMt&cdiger
ab das taornere. Setbat bel monatetangemStchen ert!tt cr ke!~&

Vm&tdenmg.

Mothylirang dee ïaoanisatdoxime.

Da Mch den AngabenBeckmaon'9 bet der AHtyUnmgvon

iMOximeBTorwiegondSUdatoSathefentat~heneo!!en,ao aoh!enmir

dtegewChaMcheAtkyMrangfunethodewenigAnB~ehtsa bieton,an dem

geenchtenSaM~stoMtherdeB~oao!eatdox!at8zo gehmgen~eh MMog
daher Anfangeeinen andem Weg cm. Bei meinen Stadiea ûber

ConBtitn~oMbea~ttuBoagtaotomererVerMadangeawar es mir ao%e-
&Uea,daseaas denAnhydrideavon o'AmMoaSM'enatetaÏ~c~mather
efha!tenworden, wenmman auf die SMbematzeder Anhy<MdeHa-

logenalkylewirken tieas. 80 wardea aaf dteaemWege aas leatin,
aoeCarboatyritLa~intather, alaoVerbiadangea,in welchendaa At.

kyl an SaaeM'toBfgebnadeniet, erhatten. Die Grande Or dieaeEt-

BoheinaBgbabe ich an andererSteUegegeben~).Ea achienmir nnn

wahM~eieMch,daas aadt dieSilbersa!zevonlaoûximenmitHatogea'

a!~ec SMeratoSatherMe&mwurden. Za dem Zweekbereiteteich

air da9 Stbaa~z dea laoaMaaldoxima. Hierb~ bot eM~ die

SchwiengM~daaadaa Oximsieh in der berechneten MengeNatMn-

*)QotdschmidtondSohahheaa, dièseBonentoXXN,81M.
SoldachmidtundMeisster, dieaeBenotteXXin, ?8.
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langeafcht Mate. Bt&MWa~e ear ~hoj~ea MMOgwo ho*

~ai~do~m d<6 beMehnetû N~NàtrfumlUlijJâtiJÍldMdemoe!ae

aUtehoKaeheMMt~ v«aSMbM'oiMtmgëfSgt.DM-imemteaMoment

&at weiaae NiedeMcMagschwSM~aichiSaeeeMttMeh. Bt wwde

aufein FMtM-gebfaeht, emt mit AtkoMand danam!t Aetherge-

waftehenund rasch getrooknet. Danttwardeermit Jpdmethytand

etwaeAethereMgeSMadenBtehecgetMMa.~ieN~et~cbeF~g.

Jteitwarde eodannmit A!ka!:~WMchen,woraofdw~ethw tm Ve

enumM~Matet warde. H!erbe{M<ebemCM-MoaeaOet zarNek,das-

dea GeMcttdM ûbea beschriebeneBMethyt6theMdesAnisaMoxttM

besaae, dttMttËintrageovon KryetaMeadieee~M)'peMaber aiéht

zamEmttH'feBtiabnngeBwa~
Ein SdcketofRttherdes Animtdoxhnskoanteïn dem Oel aicht

votHegen,dennah ia -dieNtheFiecheMeatg des~ben SabeaKMgM

eioge!ë!tëtwa~,eeMedeïehkeiaN!ede~chtf)g&ue. Aieatefdte

mitMzaSaM gesStt~ LSaengvMdMmtetwarde,bUebzwat wiedw

einCet tMfNek,dieseseMtarrteaber be!mBe!boBmit demSpatelza

KryataUen,welchebel 43" aeb<no!zettand genzdM AnaMbendes

obea beachtiobenenANMdoximmethyMtbetebemesen.Non deaMtè

iohdaeVeraochM~ebahBin MgeaderWehe!DaeOeliat dorSaner

etoffSther des ÏsoMiaatdûxima, CïbO.CtHt.CHNOCHs.

Dnrohdie Satzs&aMwird M' in d6NMethyMtherdesMjrmaknAnis-

aMox!msvetwandett,eo wie die enteprechendenCafbanUtdoMypef

dttrchdaMetbeAgenein einander6bwgehen.
Da der VerSndërMohkeitdes SithersebiMwegeadièse Méthode

etetenor MeiaoMettgendes AethersUef~Xe,MMechteioh, ob nicht

dochtietteichtdiedh-okteMethyliraogMNtZie!eMbre.Isoaniaatdoxim

wcfdadaherio hot~eietigefLBaaBgmitNatriomtNethytatnndJod-

methytbohandolt.Aethercateog der inWaMergegOMenenReactioM-

OSesigkeïtia gâter AMbeateein ftfMosMCet. DièsesbMMad~n

Gernehdes oben besehdebeBeaMe~yMthere,gab aber beim Be-'

hftnde!<tmit Satzsaoregaseinen weisseaNiederMMag,waaa<tf dM

VorhandeMeineiees St!ekatoBSther6eoht~en Meas. Da es tuttt

m8gMchwar, d<tMeinGemengeeiBes StiekeM~thetwandeiMaSanef*

etoi!athoH)twiag, ad warde oine Trennongdieaerbeidenvereacht,

EiM solche gelingt tbateacbHcbbeimDeatittiMnmit WaMe)-damp&
lobdeetitUrte80lange,ata das ObergeheBdeWaaawBMhdonGernoh

desMethyMthefazeigte. DMe wurdedas DestillatmitAetherao~'

gMohOtteitund derAethernach demTroekaenmitCMarcaMomver-

dnnetet. So warde eio 6u'MoaMOet erhattea,dae, in athedache~

Meangmit SatzaaaMgasbehaadett, heinfMteoCMoroydratMe6Mte.

Def8dptEBtoSStherwardemBaoheat<!B)'at.
Probeo des Oeb, die mehrereTage im Vacanmaber CM&r*

catciomgMtfmdenhattea (SehweMs&aMietderiMMenMmp& wege<t



~M8

DMs der BuMigeMathyMtherdnfchS~zaSoreu) den bai 4S"
acbmehteadenabefgoht,iet sehooobeaefwNhct. Mankaondie Um'

wandtangaehreietacbso bewirken,dM8mandu Oel mitverdSanter
SabaSumubergtesstand die Misohangeinige8tnndec eich eetbet
Sbet-ttMt.Set~tman dann zu dem Oel eiaea KtyataUdes &eten

Adhéra, so eratarrt ea. Aaohe!aeL8a<mgvonNatfmtaMaatStver*

N~d!eUmwand!nt)gzait'emnhMaen.
Etn eigeathSmUcheeV~thatteazelgteder NaM!g$Aetherbe!def

Destillation.Jedes MalgSngw be: 34)" aber. WahrendCf aber
bel dre: VeM<tchena!choaverSNdetterwieaund nichtzamEretarMO
za bdogenwar, batte er aioh bel drei anderenDeetitt<ttioBenemga*
lagert;.das DestillateratN'ftebeimEfkattenza Ktya~ten des ~eten
homeren. ïoh vermuthe, dasa die UmwandlungvieUeichtdoreh

SparenvonJod, von NbcrBohOMtgemJodmethylherr8hfend,vemn-
taaetwM. Ein PrSpttrat,daa ~iohbeimDeatiMirennichtnntgetagert
htKe~gingbeimKochenmit e!aerMeinenMengeJodwutMchin dae
teste ï~omereliber. Hier !!egtalao das voUstaNdigeAnatogonder
von AnsehStz beobaohtetenUmwandiangvoaMate!o8a<treathemia
FumaMaoyeathervor.

DarchdieangefBhrtenVeraaoheist dto ExisteMeinesvomïao-
1

acisatdoximderivirendenSaoeMtofFmethytSthemfeatgeateMt.
Der Mckatandvonder WaMerdampfdestiHationwardealkalisoh

gemachtund sur laothang dea zarSokgabHebenenStickatoffatheM
mehrmatamit Aether a<t9gescMttett.Nach dem VerdonateadM
Aetherableibtein Oel zMSck,du jeden&Uedén St!ck8toSNtherent-

hielt. Die atherieoheManng giebt mit 8atzta<tregMeine we!B<e

FStaag. Wirdea mit JodwMsemtofferMtzt,eo entetehtMethytamiBt
4M darohsein PlatindcppetafJzagnoBeirtwarde. DaaOoî ist in'

deM6nBichtde)fMineMethytSther.Zwet8tickato?beatimmoBge!~di6
mit PfSpM&ienvon zwe! verachiedcnenDaratenangonoatentommea

warden,gaben6.67ond 6.73pCt. Stichatoff,atatt 8.48p0t. Bi~bt
das Oel t&ngereZeit atehea, ao beginotèa, ~hte NetdehtToo

Schmetzpantct45"abzMetzea.VieUetchtMegtin.diesenderreineStick*

atoBSthervor. DieLSsongdeMeH~Bia AethergiebtmitSdza&ategae
einenNiederaoMag.Der K5rpe)'iat n<MAnichtnShetaNtetancht.

Mta< Ber.m~M~
C 65.M –

65.4SpCt.
H 6.&1 – 6.67 p

N 8.20 8.48

M tWm~dea),w~d~ analyj~t wobd es atc~

Ï. 0.t891g~benM5MgKohbn~aM~dO.tiOSgWMMr.
E O.tMgg~a.tccm&c~tetStt~e~MÏS~tmdTM
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BeoityUFangdeaA.o!M!daxt)B8.

Nôhttttea An!MtQox!mwarae!a ai&oh&BM&efMs~ den

betechMetëaMeogeoNatrhmSthyhtand BeBBylcMotîdb~htadett,

Nachd)retetandigem8taheawarde die MttaM<cWMSWgegMMaacd
der entatandenc N!edeMcMagaMw~rmem!<igMto nmh'yatattMrt:
So wardenMetnw,&fMose,rhcmbiacheBMttchenvom8ohme!paBkt
47" ~t-Mtec (Beo~manng!ebt46.6<'aa). DteAnatyseettotmtaaNf

eiaenANi~IdoximbëazytSther.

0.tMSggeb~S.3eem&acht6~SN~t<tCb~t6')md72tmmD)Mtiek.

'Gehaden BM.MfOttBti.NOt
N M7 5.8tpCt.

Da die VerModangbe!<nErw<ro)e!tJodbcazy!eotwieketttmma
aie eia SMM-etûa&the!'0~0. CeH<. CHNOCfHtaein.

BeazyHrttNgdealMania&tdox!ta8.

WM ÏM<MnaaMox:min gteiche)'W~iaemitNfttr!am<!tbytatand

BeozytcMotidbehandeit, 6(tt~tt die Réactionttear b&tdeic. Datoh

Zasatz von Waaaerwird ein mit etwaeOd vermiachterweieeer

K6rporaaNge<aUt.Me8et'witdaafdefSMgpam)Mabgeaaogt,wobei
daa Cet zomgrSMteBThei! derch daaFi!tergeht, aod aodanntma

YerdSnctemWeingeiet ttmktyetaHiairt.80 werdenweîeMBMttchoa
vom Sehmebptmkt!06.5" (Beckmann &ndï06–t07<')erhattett.
Die AnatyMnatimmMnaaf eiaeo Aetsa!dojtimbeozy!Sther.

Ï.O.t685ggab9B0.4627gKoh)M~aMaBd0.0995gWMaer.
H. O.M58ggsben tMccm feachtenStickatotfb~ 14"and 738mm

Dmeh.

B~farC,.MO,t il.
C 74.78 ?4.69pCt.
H 6.55 6.28 »

N – 5.55 5.81 »

Dais die VerMndxngem StîehstotCSthetiat, geht damM9hervof,
dMs aie beim Efh!tMa mit JodwaMerato~Benzylam!m Ue&rt, du

darch UebertBhrnog in den sehr ehar&ktetMt!echkryataUMMadea

BenzylhMmtotf, CeHt. CHt. NH CONHt, vom Schmetzpmkt 147"

nacbgew!esen warde. Somit iet der bai 106.5"Mhmekéade K5rper
der StîckstoffbeBzylSther dee laoanfa~tdoxiMa,

CHaO. Ct B<.CHN C?Hr. MMer Aether sdtdnt <Mtr!g(mejtieht daa

.O

einisige PM~ect der BenzyUrang za Min. In den von dom Nieder-

sch)ag abgeefmgtenOetea scheint neben Ben~cHond noch eine 6t!ge



8nc

Beazyt~Madaegen~aïtet) MM!a, ~eMehtdM*Sao~tttoNiBthMdes
&M~Hm~fsoaaJ8itttOSÎlD8.:"C'

"c' "e:

Cmetneo eotehen Aether M ~wtaaeh, ging ich wtedervom
ïa~nhaÏdo~dmaUberaM). Icb erwËrmtedaeeeMwmit dem dntten
The!t der für die Reaetioa berechoetMMengeCe)MyleM<~dand
etwaa abeoiatemAether knHteZe!t aaf dem Wasserbade. Hierbe!
tesnttirteein Oel, das be! der AnalyseannShefndaaf eioenB~azyt-
NtheretimmendeWertheergab. In<!eMBoheMtes miratobterwieaett,
daMw!fH!chaineMtoheVerbiadaagMrtag, zMBatda eiche!MUa)-

wandtongin den bei 47° seltmetzeadoaBenzyMKhernicht bewark-

ete!!igen!ieM.

Il. Die Aetb~ der m-Nitrobenzatdoxime.

(eemehMbaftMchmitHeiarieh W. Stnet.)

DaeBt-NitrobenzaMoxiot18taohonvorMogererZeitvonGabriel
èntdecktworden.Ï)ër<e!boPoMëh~rh~t aaco d6oMethyMtherd!ese$
OximedMgeateMt.Er beschre!btdeMetbeaah emenin ~Mosen,
BacheaNade!nJuy8talJieirendel1K8rpervomSe!ta)e!zt<M)okt68–69.5"').

îeo-m-NÎtrobenzatdoxtn).

Des Ï8oox!mwordeMa demnormalen,ans M*NitrobeM<tdehyd!
berdteten,naohder Voraohnft Ton Beckmann gewonnen.tt) die
Stbef!eeheLSaangdes Oxims wurde 8a!z8Sategaseiageteitetand d~
entatandeneOblothydratdaroh 8oda!890ttgzersetast.Der fast wdBae

Niederechtagwnrde mebrmals <ma Aether, worin daa lecoxim
eohwerer18s!iohistatadu normaleOxim,aB)kryeta!Ua!tt.80warden
Meine(arNoseNadalnorbalten, die bei tt6–lt8" aohmo!zea<Die

Analysegab MgendoResaltate:

0.2045ggaben 0.8MgKoMenf~htMund0.067WMM!
II. O.t29agg gaben19.7ccmfenehtenStichstoffbai 1?.5"und717mot

Dmch.
Oef~

Ber.MrC,H.NO,J. n.

C 50.94 M.MpCt.
& 3.64 – 3.61 s

N – t7.32 IG.87

Der Sebmetzponkt des Ï8o-m-nitrobenzatdoxim&i$t naheza der

des Nitrûbenzatdexima(!t8–n9"). &! anteMOheMet9!ch &bervon

diesem dareh die getingete LSBMchkeitin Aether. GaM beaonder~

anMMcheideBsioh aber die beiden Oxime dareh ihr Verhattea gegen

PheBy!i80cya~)a~

1)DieMBerichteXV, 806!.
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W-NJtr~bpn~Mox ¡.
We~eo ~ivat~ und:P,l~_t"

M SthM~eherL8a<MgzaaaMm<M)gebracht,so bleibt d!e FMM:gke!t
fta~tgk~t Haf. Na~ dem Verd~a~a dwActhe~
kryetatthtteeheMaMe, die dn~h UmkrystaM~MnMe A!hoM ge-
reio~t wird. 80 wardeoge!Mtche,Janzetti~rtnigeNade!net-hatten,
die.bei 105" $ohmotzenand in Atbohotund Aethef MehtMa!ich
waMa.Na<Ader Analyseteg CarbaitiHdoi'm.nitroheazatdoxÏm,
NOt.C~Ht.CHNOCONa.CgB.vor.

0.1009g gaben~.3co!a<eaehtemStidtateSba:910oad 7C8tmnBmek.
Qe~Bden Ber.<BfC)<H«N<0<

N 14.92 t4.?8pCt.

ïao-'Nt-aitrdbenzaIdpxim oad Pheaytcyanat.
Ate za der SthenechN!LSsMtgdes &<MMHtnfdie berechnete

MengeC~at Mazage~ w~e, tel so&rtoie geibM~~ ..hry
ataUMeotterN!ed6rach!agaoe, der dotchWaseheBm!t AettM e
mMgt wMtde.Unter domMikt-oskoparwieser 8Mha)9 au Heithen,
draaen(8fm!gMgsotdBetooNMëleheotteatehend.Der KS~ar iet iN
Aetherachwert6etteh, bei 75" sOhmHztef anter GaaeotwieHot~.
NachdorAnatyMtag dae C~fbenHidotao-m-nitfobenzatdoxtm,

NO,.C6~c=.NOCONH.CeH,vor.

OJ6ng gaben20.8ccmfMchtenStichatoebei81"ned ~StnanDntok.
G~6tnd6B Ber.mrCttHttNtO~

N !4.78 !4.78pCt.
Der KSfperist sehr aobeet&tdtgand erleidetbeimAafbe~ahMn

Bchoon~h karzer ZeitZefMtzang. Ëf !6e9tstch leicht in daatt8her
schmeizendeteomereamwandela. Wird ef io vielAetbergetSataad
leitet man dann SatzsXaregaadaKh die Meeng, eo geht die Um-

waadtongvor atch. Nach dem Verdonatendes Aethers MnterMeibt
der bel 105"schmetzeadeKSrper.

Methylirang des lao-M-nitrobenzatdoxitna.

Za einerLôsnngvonïso~t-ntttobenzatdoximinEfotzgeiatwnrden
die âquivaientenMeogenvon NatnatBtnetby!atundJodmethylMnzn-

ge<Sgt,woranfdie Mischung24 Stnadensiehae!bstaberiaMet)bEeb<
Hiemaf warde mit WamerdampfdeBtiJ!tM.Dam DeatiMatwnrde
mittetatAether wenigvon einer gethlichenBjyfttaUataeseeatzagen,
we!pbebeï ça. 40" schtnobhPie miktpakopiacheUnte~achaagot~at,
daas neben deo obaMktNtadachenKtyataHendes schon bekMtntea

Nitrobeazaidoximm~thyiSthe)~noch eMeandeMSnbataBzzogegaowar,
and zwar wie es sich epSterergab, der Sanerato~methytatherdes
Iao-M*B~robMza!dox!ms.



Der DcstBMfnerachetandw«tde a!tcàMtichund tnehf-

me!e Ae~ Msgeechat~ tieà°iletheice.

Nieb e!a granBcher/~etatMNtMherMeke~d zaritt)!):,derMeB~neo!
anterZahMfenahmevonTMerkoMeamtry8tat!h!rtwarde. 8p ~ttrdea

hMae, ge!bePdemNt gewonMO,we!che ia A&oho!oad~AStMt'

zietatiehechwertCaHcheind undbei i!7" BohmobenCet AB~ya~

zaMgewar die neoefVerb!ndMt~ein m-Ntt)fobeMaMoxt<amethyttther.

0,1057g ga<MaÏ&<wmfeachteaStic~toiBfbe: a<yand ~ttMt Pfeek

CeOtodeB Bef.~rCeHaNtOa
N Ï&.38 !&.? pCt.

DerKSfperiMderStiekatoffmethytNther des Iso-m-oitro-

~N.CH;
bene~doxtatB, N09.(~H4.CH\) 0

Dies ging tan~het

daranshetvortdus aos der SiheriBohenLSaoogdeasethenMzaSare-

gaa e!aeNwe!<soDNieden~cMag,daa satit~MreSa!i! der Verbindo~,̀
attaMte. Femer pb der K8rperbeimEtMtzenmit JodwaaBemto~

Methytamin,dae darch die C(n'by!MMMeMti<Mt)mddieUeberMhroNg
in das in aeehaaeitigenTSMcbenkrystallieirendeChloroplatinatnach<

gew!e<eawurda. Somitentateht bei der Methy!!fuagdeaïso-ta'ttÏtfK)-
benza!doxtm$aïs HMptprodaetder StichatoNStbordeM~tben)aber
Mohder SaneMtoS&therdeehooximsbildet sich in kleinenMengen.
DaMa«o!tder Aether dea normalonOximsin,kleinenMengacaater
deaBeactionsprodoctenvorhandenwar, mag woblvoneinergMiogeo
Betmengangan normalomOxim honrfUtren.VieMeiohtiat er anch

darehUmtagemBgaas demSftneMtoSStherdes laooximsentetaBden.

UmktztereVerbindungin grBeaereBMengenza erhettea,wardedie

Einwirkamg von Jodmethyt auf ïeo-M-nitrobenzai-

doximsitber

in Aegr!6Fgenommen.DieDaMteMongdeaSMbersatzMgehtboidem

leo't~aitrobeBZtJdoximvM teïcbtorvor eichale beimhoaais&tdoxim.
Dae OximMetsich in der die berechneteMengeNatronhatteaden

Laogeleichtmit rothgetberFarba ao~ SilbMmtrat<8HteingctMcbes
Silbemabaae, dae aicb gat N!trirenund aaewaachenMéat. Beim
Trochten Srbt ee eich dan~et, ohneindeseenerheblioheZersetMBg
sa erteMen. Das trockeneSa!z warde mit Aether ondJodmetM
fibergossen,woraaf die Misohungelnige Standen etehemge!asaen
warde. Sodanawarde mit Aetherauagezogen.die atherischeMstMtg
mit AlkaligewMchen,getmc!toetOBdaoh!iesa!ichim Vaenamein-

gednMtet.Die z<n'Sct[bMbendegeïbMoheKryata!!ma9MwordeMeh-
mala aaa Aether atohrystanieirt. 80 worden &8t farbloeoN&de!M
vomSchmetzpankt69" erbalten.
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D<9 AMtyee dea K6rp~ erg&brdM Ntt~banM~~

we~MM-.w~eg,

Ï.O.te78g~b~O.S638gKeMeM~aMattdO.O(!TgWaa~.
N.0.!<Mgaben0.376igKoMeManMaad0.058gWMM!

nL 0.08Mg gaben th8 <xanteaobteaSMeh~ b~ M" ana 7t6'mm
'.Proe~.

[xtpfnndnn

6~n B.r.~H.N~t IT. IIi. lUV'AII8~
C 5S.8Ï 58.94. –

M38t)Ct.
H 4.4a 4.64 – 4.44 y
N – – M.46 ï~M

Mt aaa der awademSuber~z dafgeateUteKSrp6rwifMiehder
MethyMttherdeeho-M'ottroboMatdoxttModerUegthier der Methyt.
Btberdea aormateoNitro-Mbenzatdoxintewr? Letete~VefMadoog
b~tztaachûabriël den SobmebpMhtM-eM~ die neaeVer.
bindungsobmaztMnrwonighSher, namHchbe! 69". Beide KSfper
ttryat~Mstreaia Nade!o. Zun&ohsthat ehibder Uater8ch!edefgeben,
dassder be!69" echmetzendeKSrperin Aetherand Benzolweniger
t6sUchist, aie der bekannte MethyMther.Da indeaed~M Vet<
ecb!edenheitdoMhMnegerlage VeranrehtgMBg(eine grCaaeMwar
nachden AoatyeeBMaa!ta<enaasgeseMoMen)~ed!ogtae!a koante, M
wordetoigenderVeranchangeateMt:PttgeNhrgteicheMengendea bei

63''at)ddeshei69"9chmeizende!)AetheMworden'g))tdt<Mheifamdet'
gemischtond aedMa der SchmettpanMdes GemeogMbestimmt.
Wurendie be!deaPfSparateHeotMcb,M komte der Sohme!zpnokt
nichtweaentïichverSndertwerden,warenaiebingegeaisomer,eowar
einegr6MCM8ohate!zpnBkterB:edrigangan erwarten.Bel drmmaMger
AnafahrangdteaeftVeMachean~t états nea bwM~tea Miaohoagen
wordonnamdieSchmetzpankte40", 3$" and43" beobachtet. Dies
sprachdentMohdaM)-,dMeoicht Mentieche,aonden)isomere&Srper
voriagen.

DerentacMdendeBewciafardieN)ehtideBt!tStdwbeMeaAethar
wardednroheiNehyatattogfaphiacheUBter8achonggetie&tt~wetche
Bc.Pro~TreadwenaaazoiahreDdieGStehatte. Ich sage demselben
an dieserSteUemeineoverbmdttctMtenDaok(Braeine BemBhang.
Die bei 63" achmetzendeVerbindungkryetaUMfteans Aether und
besoNdoMachSoausAtkohotin tattgen,BacheoNadeln,wetche,tutter
demPotaHaatioBsmikroakopbetrachtet,paratteteundaoBtcrecbteAns-

!SMhangze!gteo. Die neae, be!69''echme]zendeVerMndBOgk)'ya~tM-
tirte MBAether, Alkoholund BenzolgktchMs in N&deht,doch
tesaMeadieeeïbenkeineawttgeMidetenPJtchM,so dMaeineBestim-

mangdes Ana!8aohnogawinketaBiohtmSgtiohwar. Wardeaber zar
a!kohoMaehenL~ang dea K~rpets etwasWaMerzogeaetztand die
hierbeientetehendeAaaacheidanganter demPoJar!Mtion6m!kMtttcop



ba~ehtet, M ~~b m 9~ d~ ,a..lb, '18~)Va~sëtirkleiaen,
aberwobtaaageMMeten,wahmeheM!ch&onoM!neNP~mMbMàod~
die sine aeMe&Aaetasehangvoa angeNhp ~~beMMen~ZaatVef-

g!e!<!hwardenoophKfyet~Medes bet 63<*Mhme!zeodeeAetherb.a«f
<MegteieheWeisegôwanaen,aber M~ ~ef~ ZNgtenpata!Meund
aettu~chteAoeMMhang.D:< Nieh~deatitStder beidenAaAerdattte
dafdt d!e8eUnte~acheagwoblaMM)'ZwetMgeaetztsein.

Weae beMeMethyMtherdie B'onndNOt.CwHt.CHNOCHt
beaitzen,ao maMeieh der vom Iaoox!mdM'Mremiolelcht in den

AbkômmlingdM normalonOximeabeffahMntaseen,ebenaowieder

Methy!&therdes !eMa!aatdox!«Mund die PhenytcM'bamtnafhtfeMtef
der ÏBOox!m9die eotapfeehettd~PmwaodtMget{hb)'en.Der bet 6$"
eohmebendeMethylatherwnrdesa deMZ~eek io Nther!ach<rMa<tBg
mit8a!zaNoregMbebandelt.NachdemVerdBMB<ecde8MMa~mitt«!a
MidMndie chMakterb~eoheaKryataUedes be! 63" Mhmetzenden
Aethemzo)f0<à. –

BenzyHraag von m.Nitrobeazàtdoxtm.

WirdNt-Nttrobenzatdoximin OM~he)'Weiaemit N~trMmethyht
uodBeBzytcHondbeh!mde!t,so.Msahirtale Etawirkaagaprodactdn

gelbUcheaOel. DieMastdtt indeesnoch nicht den reiaen Benzyt-
âther,N0<. CeBt. CHNOC~HT,vor. ZwmAo&tyaen,die mit ?)?.

paratah vemcMedenerDarsteUnogenaoagefBhttwurdeat gabea 9.6.
und 9.8p~ 8t!ck6toff,atatt 10.94pCt. BeimtaDgereoStehe~be-

gtnntdaBOelKrystaUeabzascheMen,die vieUeMhtder reineBeazyi-
athersind.

BenzyHrang von tao-M-nitrobenzaldoxim.

Wird das laopximin atkohoUeeherL8aangder Einwirkongvon

Natdam&thytatandBenzytcModdaoagesetzt,aoeratarrtdiesReactioM-

gemischbald.zmeiaer gethooK)yata!tmM8e.DieKtyataUewnrden

abgesaugtund ans heMSemWeingëietomkryat~Uiairt.Je BtMhdetM,
ob die KTyataMtMtiontang~nnoder rasch verHef,warden ge!be
BMttchenoder Nadela vom 8chtne!t!ponkt148*ethaiteo, wélohein

MtentAetberundAthobo!achwer!Ss!ichsind. DieAaatyaeatimmte
aaf einenNitfobeozatdoxtmbeozyt&the)'.

0.1844ggaben18.8cemfeochtenStickato?bai18"<md713.5mmDrnott.

eefMdeB &r.tBrCttHMN.)0:
N H.07 10~4pCt.

Die netteVerbindunggiebt in StheriacherMaong,mit Sa~aanM*

gMbehaade!t,em weieaes8a!z. BeimErMtzenmitJodwMMfete~
eXareMefertaie Benzytamia,desdarchUeborfBhmngin das P!atin-

doppelsalaand inBenzytbaroatoffBMhge~ieseawnrde. Demnachht



M

BMMMed.D.chMt.aNteOMtM'f.~b~.XXMï. tS9

4wbe: !?<' schm~Mde KCffer def SHekatoffbëaayi&ther dé a

~7"yN~~a~
ho-m'Bitfobeaz&tdoxImat NOt.CtH4.CH(t a~q·

!0.
AnMtUtgiat es, daas eowoMdieaeVerbiadoog,a!s M~h der

anaîogoonstitoïrte MethyMthwget))a!nd, wShMadd{e !m &e~n
ZMBtaadeerb~oeo Sanentto~thw der M.NitfobenzaMoxtmekeine

FSrbangzeigen.
Daf SaaefstoaFbeozyMthefd~ Iao.M.nitfobeozatdoxims!<t b~

jet<!tNMhn!chtd<u~Mtetltworden.

Veraeche mit Cam!n~!doxim.

ImAnschtaMau die oben mt~ethettteoUnterachangenhabe.lob
noch gemeittachaMichmit Hm.H.W.Brnst e!n:gtt'~eKachemit

~mComiaaMoxim,
CeH<<aaBsemhrt. Da~ea~tt

wardea der CamïaetdojdmtnethytRther,daa leMamineMoximand
deaeeaPhenyicarbammaaoMMter.

CNmtnatdoximmethyt&the)'.

Comintttdax!m,doesea Sehmdzpnakt– nabenbeibemerkt –
etwashSherUegt, ab b!ehe<-aogeBommenwarde, namMehbei 68",
warde ln abMeherWeise methyMrt.DasBeact~oaepMdactwar e!n
&rMosMO~vom8:edepnnkt245–S46"(Bar<t!neter8tand705mm).Die

Analysebew!e9,daaaCamio(t!doximmethy!itther,Ct
H<<n,~

vorlag.
O.t80tgg gaben9.SootnfeaehtenSticketoffbM200.und7i7mmDrao~

eofnnden Bor.fiit-CttHttNO
N ?.99 7.91pCt.

Der Cam!na!doximbeazyMther,der abenMtein MeinorMenge
gewonnenwarde, ist ein nicht aCchtigeaOel.

îec'caminatdMint.

Das in gewShnMcherWeise Me domCam!na!dox!mdtu~ckZer-
legang des aatzMarenSatzea mit SodatSaooggewonnenetsoax!m
warde darch UtnkryataMMreo<tMAethefgereinigt. Bo warden
Même,weissePrHmenvomSchatetzpanttU3<'erha!ten.DorMrper
t8st 8!chM Aether .war leicht, aber dochnichtindem Masse,w!e
das Caminaldoximsotbst. Die AnalyaebeatatigtedaaVûfMcgeae!oes
tMmerea.

O.t551g gabent2.3ccmfeoohtenStMmMfbein.6" <tnd721<nmDrock.
Qofandea B~fM~NO

N 8.68 8.S8pCt.
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CMbaaUideiaoMNtin&tdûxiat.
WefdangteieheMtttekNcïooûxhnaadPttëoytoyaa~iaNtbMiMh~

Msmtg veMMghM entatehtao~rt, w!edies iitometbat der BiMang
voaCN-baniMoiaoaxit&enderPa!tht, einNied~Mhtag.Meserworde

dntctWaaoheotaKA~tb~gereinigt. DerK8rper bitdetkMae,wet~s~
NMe!cheB,weïcheben03''ontefAatech&<t!nen8chmokon.DieAaatya~

bewi6t,dus die VetMmdQng~>C='NOCO.NH.C<)~

vo)r!ag.
0.0727ggabenT.tocmfeochteNStioketotrbei88"~d Wmm Dmo~

Sefandea BenfBrt~THMNtOt
N 10.36 9.96pCt.

Die aa~ogUohbe&bs{cht!gteDarst~HtmgvonAethomdesIsû-
c<t!a!n<ttdoxime<tBtMMteb.

Aea dea oben mitgètheî!<enResahat~nat6inefUBteMa<)hoBge!t
gehtmitStohetheithervor, dassOximeundlaooxicMje daen Saaef-
stoMthetX CHNORsa Me&raim Standesind. Dies atitomt
non gar n!ohtmit der von Beckmann vertfotenettAoaioht4bere!n,
dasa die isometeaAldoximeverscMedeneStntctor beaitzett.W<ac

/NH
BeMaM<HumandïaobenzatdoxomC~H.C HNOHand

CeH:. CH()\)
zuschfeibenwSrea,wieBeckmann anntmmt,MMoBtevon,demeinen
nareinSaaeratoSSther,OeH:. CHNOR,voademmdemnarcin8t!ot:-
atofKther,CeH;. CH–N. R, denvireB.Dadiesaber,wieobongeze!gt

.~0
worde,den Thateacheanicht entspricht,Bosmd die Anschaanngen
Beckmano'e zo vertastten.Wie iches m meinereratenMittheNoag
aberdiesenG~enstandans dMnVerhattcnderCarbanitidobenza!doxim&

abgelaitethabe, iat aowolildem einenwie demandefeaCmedeeines
Paares {aomeKrAHoximedie Formel X.CHNOH za ertheHoo.

/NR
Wennans dentsooximenauchSttckatoCStherderFormel

X.CH( )

whattenwerden, ao Uegt hier eben em Fall vonTantomenevor.

DerartigeAether sind ja Mch vonAawors nnd Meyer ans don
C<Hji.G.=NOH

BeazUdioximen ) erhattenwordeo.&TnerhatBeek-
C~St.C~NOH

mann ana dtemAcetoximeimenSticketoaStherderateMenMnnen.

Uebngementetahenans !aooximennaohmeinenEr&hrMtgen,wenig-
ateas bei der Methylirang',nie StickatoNtharallein. StetBwente~
auch wecbsetndeMengenan SawretoMthemerbalten. Dassdies `.`
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boitaleoanisaMoximaad ïao.nitMbeBMMMimaer F~Miat, h~be
ich eottoaobën~w~t. A~ a~ sëlbétï~soht.
biervon keine AMMhme. Wird diMM~e!o gew8hnHcMefW~iae
méthyih't, eo eota~henSttckato~-aodSaaeratoCSthafgteichzeitig.
Letzterw M~t s!ch Mcht dureh WasaerdampMeetiMationdemRô.
actiohagemiachenteie&en.Aae6 g laobeMaMoximhabeich Bo0.8g
SaneratofathergewinnénMaMo. Dieterwàrein &rMoMBOc!,daa
bei 190~destSHirteood einen an Befgam&ttëlennMfndenGefaoh
beMM. Obd:e86t Aathermit dem vonPetraozek') dtM~etteBtwa
BenzaMoximmethy!Ntheridentieehoder,WMwahmoheiBMcher,conter
iet, &oaateoiebtnachgewiesenwerden.

Ah ieh im vergangenenHerbst zterst dieAnaicht,die teomoren
Oximeaeieaniohtatructatiaotner,aa&tettte,vet'matheteieh, dassMer
vieUeichtein Fatt von atercpchemiechorÏsomeriaTorHege,wetchef
dnrch die bM 20 jeoer Zeit bekaont gewordenenHypothMennicht
erkMrtwerden Mnae. BatddaraafvefSffeatMchtenHant~ch und
Werner~) ibre Abbandlung~SbefrSamticheAaMdoangderAtome
!n etidMtoChaMgenMotekaieo', durëh weleheeine BfkMmngder
<tcMocheod6chenhomene des Benz&tdoximageUe&rtwurde. Die
beideniSomeMBAtdoximeainddanach

C6H..CH CeHt.CH
)t und j)

BON
~d

NOH
za Behraiben.MeinoVereMeheethnemnmit dieserHypotheaebeetens
Bberein. Mr die von mir gafandenenieomerenSaNemtoBBthersind
dieFormeln

X.CH X.CH
)t ood ))

BON NOR
m<zmte!leB.

MêmeArbeitengestattenaber auch,dieEntaoheidungzo treBen,
wetcheder beidenobenangetBhrtenFormelndemnormaien,welche
dem&ooximznkommt. ÛeetCtztauf die von Beekmann atMge-
aprocheneVennattmng,dase der BMaag vonBonzonitrilans Benz-
aldoximdie UmwMtdtcngdes letztern ia teobenzaidoximvorangehè,
gabenHantzech undWerner den beidenOximentbigendeFormeln:

CsHt.CH CeHt.CH

BON NOH
Benz~doxim. ÏMbenzatdoxim.

F&rdie BichtigkeitdieaerAoaahmekma ich aeae Betegeef-
bnagen: Wie schonobenerwlbnt warde,gehendieFhenyicarbatain-

1)DièseBenehteXVI,826.

~DiMeBmich<aXXïn,M.
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eSoKtpatMvott JeoaximMaa~t~ch Mch~rin Nit~e ûbMnater
BiMMagt&&ÏMpteay!h<amato~KoMeMtrenad WM<w;ab dîe
eataptttcheBdennormatenVerbindmgea.DahefrnSeeenh) dea &o-

tcS~emWaMomt~Ond~ef Reat –CONH.~ÏjhB~hN-Me!a-
$ndefetottec,ab ia dennwmateB.DieFennetovonCarba!)MM<~
bûBjHttdMhaandCarbaaQidoiaobeazeMoxtm8!nddemaaeh~–

€60;.CH (~~i.CH
B t)

CtHtNH.COON NOCONH.C~Ht
CMbaoiMd&beaza!doximtCaFbMMdo!MbeM<t!dMdmt

Datanefb!gendannfSt dieOxim~setbatdievonHantz~ch
andWerner au~eateUteaFofBieto.

Mr die von mir beecMebenenieomeMnAnisaldoximeand
<a-NitfobeazaMoximeaod dievondiesenderitt~ndenAethereind

&!geadeformeh)an&Mtettea:

CH~OC,Ht.GH CB~.O.GtHt.CH
S tt

BON NOH
ABmaMox!m~Sehmp.6Ï". liMMisaMMim,Schmp.ÎM~

CHB.O.CeHt.CSCHa.O.CtHt.CH CH9.0.C,Ht.CH
)'

)j

f

)o
CHtON NOCH: If–CH<

MethyMther,Schmp.43".FtaMigerMethyUther.SRchatotNther.

CHtO.~Ht.CH CHtO.C~Ht.CH

1 >
C,H,ON N-C~H!

Benzytather,Schmp.47". StickatoBMher,Sehmp.t06.5".

N09.CeHt.CH NO~.C.H<.CH
ti H

HON NOH
M-NitntbenMtdaxim, ho-m-attMbMtMtdoxhn,
Sohmp.tt8–H9". Schmp.US–ns".

NO:.C5H4.CH NOs.CeHt.CH NOa.~H~CH

>
CH,ON NOCH, :<f-CB<

MethyMther. Methyt&thor, StMhato&ther,
Schmp.63". Schmp.69". Schmp.H'

NO~.CtBt.CH

N-C,Hr
N-Beazy!:ther,Schmp.t48".
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~natpge ~wm~J~M~ ~di~~ .Nbr~rTp~r.~a~
eteUteaVerbM)t!)g9naMeiten.

r

MeiaeAMichtaber die 8~<tet~!eichhe!tder Benzatd~m~
dtrch die Mer mi~eMt~aArbeiten nea bewiaaen~~!et von H~~

Geheimem~ V.M6yer in aei~yartt~ tEtgebn~a~
etereochemiaeheoFoMohang'acgegri&awordec. Eiae WidertegMg
acheintmir iadoMeodada nicht eathattenM aeio. Daas in der von
'V.Meyer citirten BeobMhtttBgÏ)!ttr!ch'a, der MethyïËtherdee
ïeobenzatdoxicMMe&rebe: der Spaltangmit S~eaSttMein ne)M$

Methythydroxy!&ta!n,CHt. NHOH, èinBeweiefar dieBee!tm&nn-
scheFormelder IsooxtmeM~e, vermagichnichteiMoseheB.Ï)it~
rich bat damit eben anch nur bewioen, dm der von ihm datge*
ateUteAetbereimSt:ehetoMtherist. AafdieCoB8titat!ondea&o-
benzatdoxitMkaon man daraus ebenBOwen!gaohMe66en,wie am
BMktnann'8 anaïogenArbeitenin der Benzytteihe.

Hf. GeheimerathMeyer hat auchgetegentHohder PobMoattom
semeaVortragaVeraotMaonggenommon~der Phenyteyanatteaction,
die !oh a!a Mittet zor CoastitationabeetimntangtaatomeMtB~rper
vorgesohlagenbatte) jeden Worth abzaepMcheo.Nach ibm b~tzt
dieaerKôrpersogar »eineemiaentam!agen)deWtfkat)g<.N<mtMtte
ich atterdtDgszaerst beobachtet,dMB~cb da$ CarbaniMoiBobeae*
aMoximbeiAnweMNhettvon etwaaFhenytcyanatht dae leomere

am!agert. Jch echneb dioe damais den Zenetzangeprodnoteadea

Oyanatszo. Nach derLectQredeaV. Meyer'eehenVortragaatod!rta
ichd!eaenVorgangnaber und bemorkteza meinemEratanoen,dasa
bei Anwendongvon reinem.,naoh der Hofmann'acheoMéthodeaaa

Pbeny!orethaabereitetemCyanatdiePm!agorangaetbstbei tagelangem
Stehennichteintrat. Daa bel ateiaoneratenVersachenangewandte
Cyanat war naoh der Methodevon Bentschel dargeatettt. lob
gtanbemit ziemlicherSioherheitanBehmeozaMnaen,daeademaetbett
nocheineMeineMeegeSaizaaareanhaftete,die ja nachmoinenBe-
obachtangenim Stande iat, das CarbamUdoisobenzaidoximin sein.
taornereaM verwandeh). Die von Beckmann beobachtete,anter
dem EtaBasavon Cyanat vor sieh gehendeUmhgeraBgder BeM-
aldoxime,welcheHr. OebeimerathMeyer m aeinemVortrageauf
Grnndeiner bneaichonMittbeitanggegenmichias Fetd fûhrte, and
welcheBeokmann setbst MrzUcherwahnte~,erkMrteieh mir in
ShotieherWeiee. DaMich damitnichtUnreohtbatte,gehtau8eiMrin
den tetztenTagenerfolgtenprivatenMittheihngdesHm. Prof.Beck.
mann an Hm. Prof. Haatzsch hervor.

') DieseBenehtcXXC~1688.
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Daw dMPhMyIcyaaa~e~ vortteffMeheeMtttetbei deMn-t~n
Con9~tet)[oBe6eetitBmong6niot, bat gëMedHeÂB~Bauoga<t)Mt

be!8otetchttet~derKeheaK3rpentWMdieÏaoMimebe~e$w. Die,

SbHctteA!kyMfang8metho<îeMngege&hat, wie in so vieIeMF0!ee,

aochbe}dieserKBrperk!aeseza irrigenReauit&ieageMhrt.VieUeioht

tt~ea meiBeMer toitgetheMMnVersachet!eza be!) das &ben<eate
VertMnenmancherChemikerin dieaeMothodeetwaeza OtschSttefn.

Zarieh. Chem.ttaatyttLaboratonamdee Potyte~hoikotM.

Ml. BïoharA Loe~enherz: TTeberdié NdlecaïMM&'aotton

der :Nitrate.

(E!ogej<<tNgenam 14.Juli.)

Vor einiger Ze!t hat Kanoooikow') eine Reibe voa Veranoben

über dae BfecbaogevertnBgender Nitrate M~eeteHi. Er bat daram

auf die Coaatitation der SatpetefeSore elueo von der gaw~haMohen
Ansicht abwe!cheadenSobluss gezogen, indem er den StickatofFdadn

ale dreiwertMgannimmt. AafGfMtd der von ihm gefnndenenZaMea

giebt er der Satpetoraaare Mgende ConatitatKm:

/0
H-0-N()

~0ü

Da aan KanoaBtkow nar mit LSMNgeNanorgaoischer Salle

gearbeitet bat, achien es intereasant, in dieser Richtong VeMnche

ohne LBaoogsmtttotmit organischen VerMndangender Satpatefeaare
anznateHea. îa folgendem theile ich voriâuûg oMge Beeattate mit,
a<t8denen sioh bereits eine andere Aafhasnng ergiebt. Zur Uater-

acchaoggelangten:

1) Aathylmtrat~), 2) No'mut-FropyMtrat,

3) leobatyhttrat, 4) Amyloitrat.

Die Sabatanzen wm'den durch wiederbolte Fractîoou'OBgim io&-

verdSNotenRaorne gereinigt. Die gefandetten Werthe sind in der

&JgeBd8aTabeMeeathatteB:

Journ.d.n)M.phys.-chem.GeMtbc!).1884[1] 119.

*)ZaMmmenateUongbereitsgefnndenerWertheimJoarn~ f&rpraktiache
ChemieN.F. 81, ?1.
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Die 1.CotoBMtentMit das MotecatatgewiehtM; die 8. daaape-
ci&~e eawietttM 30~;dte 9. denBKchMgSMM~eatenn ~~d~
D-Linie bestimmtbei 200 mit einetnAbbé'achen Re&aetometer~

die 4. die nàeh
der Formet M'"– berechMtenWerther denVer-

6nchen;jie&.d!e{ardieCon9titat!o!tHO–N(j aad die 6. die Mr
~0

~0

HO–N~
borechnetenWerthe tSf H,, nach Landolt, d!eaeBe-

\oo
berecbnetenWertbe rOrHœnach L~ndoltt

r!ohteXV,!040; die 7. und 8. die Differous~wischen6 andreep..

7 oad5; die 9. ColonneentbSit die nach der Formet d (n'-t'zjF
berecbaetenWertheans denVerMobea;10 ond11 die for die beiden
CoMtitationenberechaeteaWerthe mit denvon Conrady') beMch-
netenZaMea;18und 18enthatteadieBieereBzenewiechen10<md&
rettp.U !tnd9; die 14.ColonneenthSttdie beobachteteDiapeMion,
aaegedrSektdarchden Winkelz der TrommeiaMeaattgdes Refracto-
tnetMS.For Stioketoffhabe ich wieKanonnikow die vonBrahl~
LieMg'aAnnaion8M, 35, aoigeateUtenWertheangenommen.

WieManeioht, deckensich die gofondenenWerthe 90 gat «b
`

ee dieBeobacbtungegrenzenertaubenmit denjenigenZahlen,wetch&
dieConstitutionderS&!petema<u'emitfBnfwerthigen)Stickatotfveriacg~

Die UotersachuBgwird ibrtgeaetzt. Ich hoffedemnNchBtNber
diesenPantctundüber dae VerbaltenandererStickatoffenthalteadem
Sobstanzenberichtenza Mnnen.

Berlin, im J~i 1890.

') ZeitMhnftfar physik.ChemieUI,210.
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H~&~a~M~waM mïtt~
EBUBMheihBg.]

(B~eaa.gM)an$. J<tii: mitgethaHtta dw SitzmgvonHm.A.Pi&ner.)
Wie lob in daer M~eren MittheihMgin Gemeinechaftmit Prof.

O.Widmao') gezeigthabe, erMitman bei derOxydationdMfaen-
dihydroaeimiazïna

CeIi,
““,<ttt ~CHa–NHt'6tt4\ )ce
~NH-CO

eineSubstanz, wciehefdie ~mpMMheFormel C~BeNtOtz~ommt.
Die EigemchaCtendieses KSfperaetimmennan mit denjenigendee
vonP.Griosa') Mentt dargeatetiten,spSter vonW.Abt*) nther
oBtomacbMa,eogenannteaBeazoyIeaharaatoSs

~CO-NH
.H<(.. t.

NH-CO
<onahe itberoht, dass die HentitNtder beidenKarparwobl kamn
beeweiMtwerdenkann. Wiremahenin diesemUmetaadeiceaBeweie
dafar,dass die vonunsMBt&agBtdatgesteHtenaadaieMiazinebezeich.
oetenDerivatedes o.Amidobeazyiatkohota*)wirMichaaohder Con-
etitationaibrme!:8titlltionaformel:

/CHt–NR

C.B.( ~NH–COtNB-00

zMammeDgeaetztundnicht etwaats Mazoxine'):

/CHa-0
<~H<( tC6

~NH-C~NB
an&ataasensind, wdohe tetztereAnnahmenicht obneWdteMavon
derHand za weisenwar, da aie bis za einemgewiesenGrademit
demvon GabrïetS) dargeateUteaAethyieBpseMdohanteto~onverkeNn-
bareAnalogiendafMetea.

Es iet mde.Meoza bemerjkea,daea wir bM6g!iohdeaSohmeiz-
ponkteaaaf emenVergloichdesBem!oyienhafn8to&mitdemvonnBa
dargeateUtenOxydatioosprodacteverziehteomNaeten,da beideKBrpM-
oberbalbdes Siedepen&teader SchwetëbNareachmeizen.Es Megen

') DieseBerichteXXJf,2939.

')DieMBëtiohteir,415}XI,t985.
JoaM).fOrpmkt.Chem.,N.F.89, i40.

*)D!eMBerichteXXÏÏ,M65Md 8938.
")B~agHehderNomenciatarirerg).0. WidmaB, ZarNommetatorder

VerbMangen,weteheStieaoh~kemeenth~ten. Jouru.fBrpratt.ChemN.F. 88,189.
DieseBorichteXXI1',H89.
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Mm!t ~n d~ Mj~Mjhtrkeine,Aagabenûber den

.BeMoyie~arBeto~Bvof. Zw Ven'oHat~d~~ B8\tewflibrtilil
eMeMene8jedooh,om geaaaereDatée za erhattea,aehrw&Mcheas-
werth, aacheotoheOxyda~onsprodactederPhanmiazinein denKfeia
der UNtersHchangsu zieb~a, derea 8ebnte!zpM&tein der jabiichea
Weiss bestimmbareind.

Voraaageeetzt,dasedie von Widman undmir in Beraagaaf d!e
Coaetihtttonder fraglisbenK8rperk!eM6MegeaprocheneAoeiehtM-

trWt, war ea a priori wabrscheiBMcb,4ma mandurchgeeigaeteOxy-
dation des PheamethytdihydroMimiaziaezu einemPheomethyldiaol-
miazin ge!mtgeawarde, deaseBIdentitâtmit dma von W.Abt ans

e-Ajmidobenzmethy!amidond Haraetoffda~eetoMtea,aogebMcbbei
S84" achmeizendeny-MethytbeMoyIenhM'mtoCleiobtza conatatifen
w&re. PaB ErgebniesdefdieabezOghobenVeMMcttehatdieaeBVor-
aaMetzangenentaprochea,wieaottdomNachMgendenorBiohtiichiet.

Oxydation von PheBmethytdibydfo&oimi&zin.

DieaeReactionworde taittetatChromsaorein EiaeaMgtoaottgaof
dieseibe WeiaedurcbgefKhrt,wie bereits in einer der obencitirteo

MittheiiaogenfBrPheadihydroacimitteiaaog~gebeaworden. Mest man
daa Oxydathmegemiach,nachzweMt9ndigemDigerirenaufdemWaaMP*

bade, aber Nacbt bei gow5hn!icherTemperatm'stehen, so acbeiden
sich nadetfSnnigeKryet&Mchenin nicht unerhebHeherMengeans,
welchedarobdarauffoigendesUmt:ryataMi8!reBaaaAttcoholohneMChe
in denZaetandchemiacherReinheit&bergef3brtwerdenkSonen.

Der 80 erhalteneB~Srperist in heieaemAlkobolziemlichleicht

tMich! koehendeaWaaser aimmt ihn vielachwieriger,aber imater
nooh rMoMichaof. Er kryataHietrtin Moeo,weiesenNadetn,deren

Sohmetzpanktbei 284 liegt. BeaondersschBnwirder erbalten,weon

man dsaarapTSngticheO~ydattonBgetniachmitWaMervard!htnt.Nach

eimgerZéit soMeeatdann der KSrper in centimeterieageB,&rMoseo

Nadda oderPrismenan. DieMaang ina!ko!toïiBCberKaïttamgezeigtv`

eine iebhàAeNàovMetteFtaoreacénz. BeimvoreichëgenErhitzeo

MbHmirtder KSrperohoeZereetzangin feinen,langenNadeln. Die

ANsbetitebetrag 0.5gana 2g des AMgangsprodactea.Ans den

Mntteriaogenwardenauf Zosatzvon Weasernoch0.4g gewonnen.
Die AnalyseergabfolgendeZahten:
ï. 0.1465gg gaben0.3285gKoMenaanraand0.069Sgg Waser.
Il. 0.1607gabenZt-SeemStioketotfbei13"C. «ad757mmCrack.

Ber.mrC.MO,

C 61.36 6h2t – pCt
H 4.55 4.83 – »

N t5.9t – Ï6.18 3,
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AMder Aaatyee, Mwie aao d~eoeben ~cMebaneaB!genseaat~M
gehtzar a~Oge herwr~~d~
tisch iat mit demvon Abt darch Z)Mammem)ohmeb~von o'Antido-
beazmetbyiamid mit HaraetoCPerhattaaen y-MetbytbeazoyimharMto~:

.CO-N.CBs

<~H,(. t
~NH-CO

we!ohernach der Widman'Bohen NomendatMr auch ais Phenmetbyt-
diae!tnMz!nbëzeiohnetwerdenh~!m.

Es Megt dMtit wMeram eine weitere BeM~igang der voa Wt d.
man und mir aa~eet~H~o CoMtitatiooefbrmd der Fhen~hydro.
m!azinevor.

Es ee! bier ~wâhot, daaB ioh dM eben besproohenePhMMthyt*
diacun!azmnoch. aufeMem anderen Wege gewonnen habe, wie dom-
nËohatgeze!gtwM.

Es MaeMenans veMeMedenea~randeo w{:BMheMwerth,auohdie
Phendihydrothiptniezme der Eiowirkang oxydtrender Agontist za
onterweden, und zwaf weit ein nâheres Stadtam der au efwm'teoden

gehwefolhaitigenOxydat:oneprodaete Ao~chlose daraber zn gebon
Mrsprach, Qb m dea fragMchee Verbindungen die schwetëthaMge
Grappe &b CS oder ata C. SH vorhanden ist. Im Laa& der Unter-

Mehang bat oe eich indeBaemgezeigt, d<t$a bei der Oxydationder
SchweM ata SchwaMeSare bezw. Mhwefttge SSare abgMpalten aod

gegenSaoeretoC vertausobt wird, wShreodgteichzeittg die CHa-Qroppe
in CO abmgeht. Es resaitiren demnach Kôrper, die mit den darch
Oxydation der ectaprechendea Maeratoffha!ttgen Verbindongen dar-
geate!!tenPhendiaeinnaziBen v6!Mgidentioch sind.

Oxydation von Phenmethyldihydrotbiomiazin.

Bei einem eraten Vefsache, das PhenmethytdibydrotMemiazinmit
Chromatiture:n EiMMigtSanag za oxydiren, worda die ChromstuM

a!!e)-dingeenergiech redMirt, jedoch k(«tBto aus.dom Beactionagemiach
keinfasabareaFrodact isoMrtwerden. Ein gtutstiges EtgebMMMe~rte
hingegenfolgendes Verfabren.

Dae fein vertheUte ThmmiaziB wird in ziemMohviel (etwa
SOOTheiten)Wasser eMpendirt, worin ea sich beim ErMtzen zam

grSBsteaTheit Mat. Z)t der im Wawerbade aaf etwa 70" erwSrmten

Meong wird eine verdünnte (2 MsSprocentige) ChamSteomSaongatt-
aaMieh anter haaggem Umschatteh m &Moea P«f~eaen 90 lange
Mnzagemgt,ais noch eine EotfSrbaNg der F!Baa!gheitatattandet. Die
verbraacbtePermanganatmenge entaprach darchmttiMh oa. H Atomen
SMeMtoa'auf je 2 Motekate Mazin. Nach Beendigang der BeactioN
wird das vom aoegeachiedenen MangaMaperoxydhydrat ablaufoiide,
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Mh~ach ~kaj~ehe Fihfat, ip wetehemMtWeMsSare deatMobnach.

wetsttu' <at, aaf dam WMeeAàdezar TrocknevérdiaMp&.Meznraok.

gebliebene, weieBeKryetaMmaesewird daM mit kattem WaMcr be-

bandelt Sa!z6aare tfop~Mweisebis znm Vorwt~tep zageaetzt (wobei

eiae )ticht aobetr&ehtUcheMenge eohwefiigM*Siare entweicht) and der

onî6~ehe Mctc~taodans siedendemAlkohol.wiederhoh umkryataHiairt.
Aof dièse Weise warde eine !o zartea, weiseen N&de!chenkry-

6t&Ni8!rende8ab9tanzgewoaneM,die constant bei 284" 6eho<o!z.E!m

qttaMtativeProbe ergab die Abweeenheit von SohweM. Dis Eigèo-
achaftea sdmmten vSHigmit denjonigen des obeo beeptoehenenPhen<

methyidhcïmiaztM Obefoie, and die ttachMgeade Analyse beatK~g~

lediglich die Identitât beider KSrper.
O.HtOggaben0.3826gKoMeMâoM and 0.073$g Wasser.

Ber.MtC9HtNtOa Cefanden

C 61.36 60.99 pCt.
H 4.55 4.79 s

BefReactioMvorgmgtSast sich somit durch die Mgende<He!o!MMg
«osdrjtcken:

/CH~-N.CHa /CO–N.CH!
2CtH4( ) +HO=2C6H<( t

~NH-CS ~NH–CO

+SOit-<-80!,+3HtO.

Oxydation von PhenSthyldihydrothiontiazin.

Die Oxydation des PheoStby!dihydn)thiomiMiC8warde hMpt'.
eXcMichontor denBotbeaVereaohsbedingongMaasgeiShrt, wie es f6r

die homotoge Base eben beachriebea warde. Die EnttMmag des

Permanganate er&tgt raaoh, und die ganze Oporation tSMt sich im

Ltmfe oiner Vierte!stocde beqmemaaafSbren. Ans der vom Mangaa*
sohlamm ab&ttnrten, farblosen FMeaigkeit scheidet eichbeim Einengen
auf dem Wasserbade ein in weissen, wohi aNsgeMtdetenBISttehec

krystaUisirendeaKaHmasatzab. LetzterM wird dann mit Esaigsaote
zersetzt, wobei sioh das Oxyda~oBeprodaet,ata in verdùnntenSâureue

«nISBtioh, abscheidet and darch Filtration gewonnen werden kaBt).
Ea wird am zweckmaaBigstenaos kochendem Atkohot bis zam cot-
atamtenSchme!zpOBktxmkryataHisirt and auf diese WaM sobonnach

zweintaiigerKryataMisationin voUkommenreinem Zoetande erha!tea.
Der neae Korper steUt, ans Atkohol kfyatattiMft, kuMe &rMoM

Nadetn oder Prismen dar, die bei 195" echmeizen. ta seiaen Mo'
Mchkeitaverhattnissemist er der oben orw6hnten, homologenMethyi*

verbindang beinahe veHkommeaSbnMeh. Die M~ang in atkehoMacher

Halilaage beaitzt eine prachtwtle, blanviolette Fittoreacenz. Das
KaMamaatzist ziemMettnnbestSndig. Es wird von A!kohot anschwer

anigenommea,beim VerdSnnen mit Wasser <aUtjedoch die freie Ver-

bindung vom Schateizpankt 1&5<wieder ans.
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Me E!emet)<aMaaty~at!ntmteganaaauf die MwMtetëForme!

"C,Ht\
'f

~m-co

I.O.t4Mggttb8nMM4gKoMaBs&oMaBd0.07t§gWa<Mr.
n. O.M43ggabén19.6eomSUabetoCM!6.~<'0.and'rM.SmmÏ)mek

gemMaen.
H!waoebeMcbBena!ehMg9ndePmoeBtzaMM:

Bw.mfC,.H,.N,0, I, Il.
C 6M6 63.24. – pCt.
H 5.36 5.5~ – t
N 14.74 – 14.95

Der Mrper kann eomitthPhenathyidiacintUzin bezeiohnet
W6FJM.

Upsata,Univerattetetaboratoriomtim Mai 1890.

M8 H. G. sadeybMm <md 0, Wtdn&tm: Ceber Pheayl*
und p'Tolyl-o.benzylendi&min.

(EingegftBgenam 9..Mi; mi~eth~tt in der Sitzoag vonHm. Pinner.)

Vor einigen Jabren haben E. Lellmann oatt C. 6t!ek&t ') eine

Unt6K)tc!t<mg.ObM-daa ï'-NitrobenzytanMin und daa o.Nitrobenzyt.
y.toloMïa a)Mgef8hrt. DarohEinfahtco von SSttrer&dioaIeanndnach'

berigeRédaction mit Zion xnd Satze&oMerhieiten aie bierbei nach
ihrerAngabe CondeBMtiomderivateder Phenm!azioreihenach~tgonden
BeactioBBfbrmotntt

Ï) C<B<( /NO, + 6H1)

\CHt.N<
+ si~-

~"t

=
,N===C.CeH5

+ s~o= C:H<( ) + 3H:0.

2) C6H4/NO~

C,8

\CH!-NC<,H.

+ aIbo

2) C6H<( yNO, “
+ 6H

\CH.N<g~CH,.N;O¡B,
3

/N====C.CH,
==

~`, l, ôgyp.
==

Ce~ ~CHt–NCfHT)
+ 3H,0.

') MeMBenchteXIX,t6M and eTeberNitrobenzylohtoridaundBenzylen-
midme<tvon C. Stickel haog.-DMsert.,Tûbmgam1886.
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B~ese beidea YefbiadHngeo,~etohe von den geB~aotenFoMohem
naéhderdama!egebraBe6He!teBNomen~,t PhenÿlbeJij¡yJe~benae~yl.
a<aidin<andp-TotylbenzytenStheBytamtdiabenaaatWOrdett,botea in
der That eiDt):ehtpringes,tbeoretiacheeInteressedar. B!emiaaeeo

ate durehspontanéWaeaetabepattanga<mo.AmidobeaeytbeMqy!Mit!d
aado-AmidobeMy~eettotnidgebitdetangeoohenwerden.BekanotUch

hat &~briet~ dieMattemabManzdieserBaeea,o.AmMobenzy!amin~
datgeeteUttdaseelbeacetylirtand ohM poeMvenErMg Vemachege- j
maoht,eineaotoheionereAohydridMtdBngae bewirken,wdohe nach-~'i
der AngabeLettNtann and Sttokere ao NttaaeMtteicht bel den i

Phenyt-and To!ytd6tiv&teoeintnM. DieCbgi6nwaftderPheayt-Map. j
i

TolytgrappewNrdesomit{ndieeemMte diewesenttMteVemntaseangj
zarBUdangdeasechegBederigeoKerneaeem– einoThatMoh~,welche

mSgticherweiaegeeigaetsein kSnnte, die Frage nach der Lagerot~
der AtomeiMBaumezo beteaohteo.

AaknBptëodanoBBM'eUnteMnchecgemSberBertTatedeao-Amtdo-
bMzyMkohotsond ao der Hand von LeUmann und Sticket'e

BeobachtongensteHteowir schoavor anderthajbJahrea die beiden

Baseo, e-Amidobeozytanmaand o-Anndobenzyt-p-tohtidiadar and
behandeltendieeemiteatpetnger8&aroin derHofhoag,attfdieaeWeiee
Phemtnazindedvsteza erha!teaz. B. nach MgoBdefBeactioneN)r<nd:

CsHt~
.NHa

+ HONO C~H~~

.N––N
( + 3BbO

~CH:.NH.CeH: \CH!N.CtH,i

UaerwerteterWeisefandenwir indeMen,daeBeine Condensation
Mûrbeinicht stattBndet,and nochanMaHenderwar ea Ma, dasa das

von ans dargeeteUteo-Amidobenzyt-p-tohtMimd!eaelbenEigen8cha6en

zeigte wie die vonden gonaantenForaoheraboschrÏobeae,condenstfte
Base: 'p-TotytbeMytenathenytamM!m<.Dies verantaeste<tBNau der

Richt!gkeitder Lellmann md Sticket'acnen Beobaehtnngenza

zweiMn, om ao cher, aie wir fanden, dass die fragMoheBase te!cht
ein woU kryetaiMairendesDiacetylderivatgiebt. Wh-babeaeades-
hatb fûr aStMggehatten,die eMrteUotoreachangeinergenaHenPra-

fang za anterwerteo.Wie wir imFotgendenzeigenwerden,hatdteM

ergoben,dass keineCondensationanterdenangegebenenVerh&ttaissen

eintritt, dasa Nberhaoptdie Saurederivatedea o-AmidobenzytaoiMne>

and o-Amidobenzyl.p-toluidinsebeneowenigeineNeignagzur Conden-

eationzeigtenwiedaso-AcetamidobenzylaminGabfiet's, ond dae~

des 'Pheny!benzytenbenMny!amidin<LeUmann and 8t!ckel's

a!<:htaaBdeM8i9ta)ae-AmidobenzylbenzoytenHid!

f a
N(COCgHs) C6Hs~<CH:.N(COC6H;).C6Hi

') D:eaeBenehteXX,2230.
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Mfadihr ~Tetytbeozyt9~thMy!amMin<niohM and~e
'bM~~tQ~tc: ":> ;:r,'<:

f.NHt
,C.B,,NH.CtH,

tndeMecbt, nachdeatonsereUntemchoagix dwHaapttaehe
achon&rtigwar, etneAbhandtaBgvon C. Pe~t m)dM.Bnsch~ a~.
scMûaen,we!eheze:gt,dMamanante)-gewhseaVerba~eeea la dër
ThatVetMndaageavon &bBK<!aetBTypas erhatteo kMe, dochaber

Meht;~eMtbeaVerb!n<tMogeB,wdohe]LettmaMund SMchetg!attb-
(en dMgeateMtza h~bM. Jene ForechererbieltenttSattichbel-der:,
EmwMongdes e'NitrobeMykMûtMaaof die Natriamverbiddaagen
fbrmyUrtorarometiMhe!'BaMNtB'6fivate,we!ohebe!derBedac~on
in Baeenton der aligemeinenFormoht

N=–CH

C,'B~ j
~CHiL-NR

glattCbergingen,wahreaddioVersoche,welohein an<t!ogerWeiaezo
KSyperavon domTypos:

N-- CRC.B<(.
~CB~-NB)

Mren wSrden,<ehÎBeh!ngeB.Paat and Baach ffibrenats Vertreter
Or diesenTypaagerade die vêt Letimanm ond Stickel beschrie-
))enenBaaenan. Solohesinddso in der That noch mohtdàtgesteUt
wordea.

Daa AusgangsmateriaidieserUnteraachocg,o.NttrotMB~iatt!)in
Map.o-Nittobenzyl-p.to!uidtn,habenwir aaf oNgefShrdiesetheWeise
wieLellmann <tndStioket dargesteUt. Jedooh habenwir immer
4 a<att2 Mo!eh0!eBaseangewendet)was denVortheilhat,dasakein
DibenzytamiaderiTatgebildetwird. Die ESgeMcha~nder von ans
dargestelltenPt&paratestimmtenmit denvonLetimannandSticket
mgegebeNen,nberMB.

Da wir zaemtand deshatbetwaeaoafatN'McherdieTotyiderivate
studirthaben~dürfte ee aDgemeMensein, aoch'in derBeecbreibuog
~ieseden Phenylverbindungenvo<gebeoza !assen.

o-AmidobenzyI-p-totaidio,

fn.<–NH:
~CH,.NH.C~H<.CHt.

1 TheNe-NftrobM~t-p-totoMinwarde h ESseM%geiBotoh(t
mit2TheHemZinketat'bBachundnach und sotaogaamverMtzt,daae
dieTëmperatnraicht 30" abemchntt. Die Managwmdeabr:gene

*)MeMBeriohteXXH,S688.
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daoa and wmpnm!t WaemrverdBant.Sobatddie gaaMMMgeZtatt
emgëabtt wofdeawar,1<attestot iMewthefgctbeï<C8<tngèn~bt.
8t9 warde<!(nmmit eooeeatth'terNatMota~eveMe~t,MadieËMig-
6&aMgrasatentheikabge~tantpftwordenwar. HierbeiM d!e BMe
<arMoeaodkfyat<tma<eohaM. 8ie wardezanSchatMaMgMÏabeozot
and dannaes AUtohot)ktysta!!ie!M.

Die Verbindungist in Benzol,CMoMfonanndAtkohotteioh~ia
Ltp'oîn 80gat wie niohtt8st!ch.ïn re!MmZMtMdûktyataUMrt6:e
woMawe Alkohol to danoea,vtorseMgeaBMtMmodar T<tMn,aaa
J~igM~benzotin 8cMefabgMchmtteBeo,p!ttMenNade!nondaohmibt
bd 80.5'.

0.t5678gab0.m5gWMMrand.0.4568gKoMetMt<tM.
0.2124ggab bd 750mmtmdM"24.8ccmtrooknenStioketofF.e__ w,o,

BM.fitt-CttHM~ Sefonden
C 79.34 79.45pCt.
H 7.55 7.CO
N 18.2t ia.M

Aeetamidobeazylaoet-p-totoid,

(,~<NH.COCH,
~ta)· CrH~r.––"CH9.N(COCH~).CtHt.

Kocht man dieee Base mit einem grôsMn UebeMehosaan Eeaig*
tt&<u'eMhydrid,80 kryetattia!rtbeim BtMtet) der LSaong ein KSfper
in schScen, farbloaen, aoMef abgeaehnitteneBTa&to aa<, der be{
t8& '– Ï86" eehmitzt und aich nach UmkTyataUieattoaaue he!esem

A!koho),worin echwertMich, ganz rein erweiat. Aaeh in Aether !Bt
der KBrper achwer JBsKch.

1. 0.186! g gab O.H79g Wasserond0.493g KoMoMttare.
11. 0.1918g gab 0.12g WaMWund 0.5096g KoMenBtafe.

ni. O.t9t7 g gab te: 746mmand 16 t5.6 ccmStioksto?.

Ber.&rOt,H~,N,0, 1. Sef~d.. III.
C 72.97 72.24 73.46 –pCt.
H 6.76 7.04 6.93 – a
N 9.46 – – 9.40

Behandelt mandie freieBase mit aor einem MotehaiëEse!ga&nre*
anhydrid in der Absicht,ein MoBoacetyMenvat20 bekommen,so ent-

ateht daMelbe Diacetylderivat, wahtend die Base zam TheU ONao'

gegriffenbleibt.

Schon die Thataeehe, dasa <Amidobeazyttoto!d!n beim Kochen
mit Eaetgsaareanhyd~d ein DmeetyMertfat and nicht eine cottdcna!rM

Base ergiebt, nebst der von ans gemachten Beobachtmog, dase dieae

D:acetyt?erMndmg anch nicht beim ErMtzen mit S&tzaSarem e!M

MtcheVerbiadnog Sbergeht,machtes in hSohstemGrade unwabrschein-

lich, daeaLeHm&an andStickel w!rMicheinen KSrpervon der von



Jj~~

Btt)tMo<t.D.ehen).OM<U<e!<ttt.JM~.XXtU. 140

ibnenaogegebenenZoMMmeBee~~gaotw.dmB$ndengeiMbt~
Wir h~en M8<ndeaaeBd~ttoicht beg~ 8o.,denthâb",¡:aow!'tt':
ânediesm~gMchwaf, i!u'e VeraacheMChgemacht.

wir.~Ntaa o!aùdaa AMtyMe~fatdes ~N~bMzyï-teMd~ `
dar aad MooendieAag~beaûber dieaeaKofperbeetNt~gen.Beidftf

DaMteUMgiat e8jedaohganz aooStMg,d!eMtachongvon def jMitM-

verbindling'lloddem.E88iga4ureaDh1chid',ûn Rohr.au!130~zaerMtMn,
wtel'eitmana and Stiokel vamohMiben,eONdemes geaagtd!e

MischnngeineZeit zMkoehen. D!eVerMudm~Masteich <!t<w~a

BarmitgrSaBterSohwief~Mthtfeatefofmbi~geo.
Doïch die Reductiondieser Verbindung.erhietteNdie geMMteo

Fomeherihre condeMirteBase. Ab Redaet:oMm!ttetwandten<ie
Z!nnund Sa!zs&areia E!ae98!gt8saBgan. Wir habea &fteradieMa

VereachWMderho!t,etets aber ein sehr onreinesPMdnct ïo g9f!a~M'
Aoebottteerhat~t). JEewar aehr schwiet~M festeFarta za bringen
and wurdoaie in fBr ein gena~eaStadiamMnMngKohenMeogener*
balten. UngeSthrda<t$etbeachetât SbtTgemaaoh LeUtnann und

Stickel geBoheheczu aetn, ans demUmetandeza fichliesson,dass

aiekeineSaké oder andereDerivatevon ihrerBasedargestettthabaa

and f3r die AnalyseBar 0.1889g Snbstanz')zor VMMgoagbatten.

D!eM8gerioge AnatyMBtBaterMkann aucheinigermaas8enefUSteo,
wieaie die aBaJvtiscbeoDaten erbaitenkonatet!,wetche aie in der

Deatongvon der ZHsammëBaetzangdes KSrpeKirre gefBhrthaben.
IDder Tbat iat Kochenmit Zinound SakaSarein diesentFaHe

ein ganz nnangemesseoesReductionsverfabren.Die Wu'knng des

Mittetaiat BamMchvon zweifacherArt. Theils wirkt es Mdaoifeod

aufdie Nitrogrnppe,thei!s verseif~ndauf die Acetamidograppeein.

MotgedessenwarauchderKSrpef, weïohenLellmann wndSticket

erbielten,niohtsandersats (vielleichtetwasaareioea)o-Amldobenzyl.
(otaidin.W&h!tmannamticheinpasaendesRedoctionemittetandfBhrt

dieBeaetioBmit vielerVotsicht ans, so erhNtmanso got wieglatt
eineMoBoacetyherMndong,welchenacbberbeimRochen mit Sa!)!*
NSaMin die erwahnteVerbindungabergeht.

c-Amidobeazyiacet-p-toiaid,

C.H.<~H9
"~CHa. N(COCH:).C: Ht.

3 g mit grôseterSorgfalt gereinigtesNitfobenzy!acettoioidMet
manin 20 ocmAIkoho!and versetztmit 30ecmgewBhnticherSa!z-

eSare.DieLoatmgMMt man wohlab andfûhrtia Meineo.Portfonen
md sehr!tM!gsam8g Zmkataabein, so dasadie TMnperatnraie 15

') SieheStieket's DiMortation.
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Ma ab~ch~:tet, Naeh2 Stoadea iaMrt maad!e M~nog,abef-
8&tt!gt dMgaoz farMoeaFN~t mtt N~ntiMgû and M~a~
wiedechoïtmit CMcmtbrmaw. Nach demTrookoenmit geschmot-
zMemCMofc~cîamwird4MCMomfmnaabdestillirtand dabei Meibt
e:n getbtiehea, ia der KNte farbiosMOel znrNek, das Mnaen
IZStaaden zu einer kryetatMaisohonMasseeratarrt. DieeeaProdact,
das ct~ 3.4g wiegt, wird darch UmkryataUteattonaaa Atkohot
gOMinigt,woraoaee inpmhtvoUen,farbbsen, )B6b)r<tach!gea,rhombo.

8det~te!ehendeoRtysHUenanBoMeeat.Der Schmetzputtkt!!egt bel
99< Die VerMndangiBtBehrte!chtteaHohin kattem Benzot ooa m

WM'memA!kobQ!,weniger!e)chtinLigMÏB.
Utn die Verbindungin kryetatHsirtemZastande za bekontmeo,

Bche!ates von groMtemGawichtza sein, bei der Redactiongenz
reine, mehrmals.umkrysta1lisirleNitfovorMttdNngsnzawenden.

0.n3Sg gttbO.U4g WMMrund0.~99g KoNeos&nm.
0.182~ggabbel764h!matidl4''16.8ecntSt:ckstetr.

Ber.?)-CteHtaNtO Sefonden
C 75.59 75.S2pCt.
H 7.09 7.27
N 1!.02 H.06

Veraeifen nntChtorwaeaeratoffsSare. IgMottoacetytve)"
bindangwarde mit otwaderzohn&chonMengerauehenderSatza&mre
Ï Stande im Waasetbadeerhitzt. Die gelMicheî<89M!tgwarde mit.
Wasser verdannt und mitNatronteogeNbersNttigt.Hierbei M eio
Oel MB, wetches bald eNtarrte. Der KBrperwarde dann ans AI-
kohol kryataUMrtundtMtdabeiinvierMitigea,scMefabgeachoitteoen
B!Stteraoder Tafeln a~ welcheconstantbei 80.50achmoken.Dies
mebstdonAnalysenreaultatenerweiat,due daeFrodact oiohtaanderea
a!$ o.Am!dobenzyI.p'to!uidin(eieheobeD)iet.

0.1448g gab 0.0895g Wasserund0.4198g KohieaeaMO.
0.1842g gab bei757mmund15.5"20.7ccmStickstof.

Betechnet
./NH9 /N===C.CHa r~

fBrCsH~ fBrC.Ht~ j
CHT

OefondM
~CH~.NH.CtH, \CBj,-N.CTBT

C 79.24 81.36 78.97 pCt.
H 7.55 6.78 7.63 s
N 13.21 H.86 13.29 »

Bei deo Pbenylderivaten haben LeUm&nn and Stickel
aaf&HeNderWeise nicht~ieAcetyt- aondem die Beazoy~etbiadoBgBn
aindirt. Aaf Grand oaMrer Beobachtongen' bei den TolyMenvaten
gtaobten wir zoerst, dasa ihr 'PhenytbenzyIenbeozeoytaatM{n<Mit
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dw <Am!dobeMy!an!MnMent!whwS!'a. Wir ateHtendamm dteM
.B~~dM~

o-Amidobenxylanilin,/NH<

G.Ht<(
~CHt.NH.CeBe

Sgo.NttMbe~zylohtoridwerden mit ZOgAoiUn ~Staadeer-
Mtzt. Die Reac~onemaase,weiohebeim EtMten er9tanrte,wetde
mitEM:g6SNfebehaBdeh,wobe:eia6ohweres, brannesOe! a~Set
btieb. 'Die8eswordeseparift and in ohtorwaMeMto~areaSa~abéf.
~(Bhrt, welchesdatoh UmkryatatMaationsaa kochendemE!seM!g
g6M!nigtiMrde.HieMnaaebiesatdas Salz in langen,tbhtea, w~een
Nadeinan, wShfeaddie Matter!at!geat&~kviotettgef&tbtiat. Das
HydfocMoratwordodaanin EieesMggeMBtundmit Zinketaabre:
Jacift,wieobenbei dem AmidobenzyhotNtdînbeschtiebeniet.

DMVetMnduagworde Ma AikohotoderReozotktyataN:e!ttand
eehiedei<Adabei farblosen, platten Nadetn oder Prismen ab,
wetcheconstantbei 81–83" achmoben.

O.124g gab0.1404g WMMrund0.6!4g KoMeMawM.
O.t77tg gabbei747mmund18~21.6ccmSt:chBt<)<r.

Ber.Mr€~N~N9 Gefnnden
C 78.79 78.81 pCt.
H 7.07 7.$4 >

N 14.14 14.10 i

Da aomit dièse Base bei 81–830 echmitzt ood die Lellmann-
StickeFsche erst bd 114.5", eo kënnen aie nicht MentMch 8e!a.
Wir haben desbalb, LeHmann aad Stickel Mg~nd, das o-Nitro-

beMylbenzoybniiMdargestellt and da9M!beredaCirt;. Ans den oben

aogetahrteoGranden haben wir iodessen auch hier ein aodeMe Re-
daotioaaver&htengew&Mt ale das von LeHmann and Stickel

angewendete:Kochen mit Zion ond Satzaaafe in EiaeasigtOaang. Wir
tedaeirten die NitrovMbimdangmitZiak und EBeigeSaMand erbielten
eo !eioht

c.AmidobenzyibenzoytaniHd,

f.a.~NHj)
~<cHt.N(COCtHs). CeH.'

Die Rédaction warde im oben besehrieboBerWeise a<t~e(9hrt.
Das Pfodeet, wetches leicht emtarrte, kryetatMairte ans Atkohol in

platten, kanten, viemeitigen Nade!n, welche achon aach der eraten

KtyataUiaatioobMH&~acbatO~B.
I. 0.!M5g gab 0.0906g Wasser und 0.4742g KoNenaanM.

0.3t4ggabbe!764.5mmaMdt5'6.7eomSa<teteff.
II. 0.175ggab 0.0983gWasser and 0~08g KoMenBame.

0.3047ggab bei 744tnm und 18.8*16.4ecm StieketoC.
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BaKXttMti'.

./NH, -N=~<M~
Hb

"<M.-N.~ i

C 79.47 84.51 pCt.
H 5.96 &.6& b

N 9.27 9.M

Gefundec
I. H.

C 79.08 79.t4pCt.
H 6.tl 6.22

N 9.34 9.37

Da LeUm&no und Stiokel ihr *PbenytbenzytenbeMenyta<nMin<
ab Mne, weisBe, bel lt4.5" achmetzendeNadetmbMcbft6bet)h&beN,
eo erheMt es, dass dieaee in der That mit der eben beeehttebenéB

VerbittdMg identiech iet. DMa dièse Chemiket bei de:p AB~yee
84.2 pCt. KoMenetofFand S.9pCt. Waseeratoff erhatten tfonatea, kaaa

emigennaaeaen daduroh erHS~ werden, dasa aie ata Anatyeeaata~nat
nur O.!044g angewendethaben. FreiMchhaben a{e aaoh e!nÏÏydM-
eMorat dargeetetti and aNtttysirt, da aber die anatysirte Sabstaaz
Merbei noch gortoger~nur 0.046g wog, kan« maa der A)t<t!yMgar
keine Beweiskraft beimesMn, znntal da das Resnttat viet beMer mit
der ancoadenairten ata mit der condeoeirtoo Formel etimmt.

BeKohnet

für /NH,.HCt
fQr /N-–~C.C.B:

HCLtBrC.H<( farC.H4~ ) .RCimr
~-CHf,.N(COC6H~C.H6

{tir
~CHi-N.CeHt

HOI

CI 10.46 It.O&pCt.

eefMden(L.o.St.)
CI t0.5p0t.

OKenbar wird dièseBenzoy~erMndang weit achwieriger ate die

eatsprechoade Acetytverbindongder Toïylbase veMo! Bei dem
Koehen tait faNcheader SatzeS<tr9erleidet eie jadoch Zetsetzong aach
in aoderer Weise, indem ein missgefarbtea, in SSoMn ond Atkatiee
achwer tosHches Han aaaSMt.

Beim Kochen mit Eaeigsânreanhydnd tritt aach nicht Waeeer'

abapattoog em, aoodem in gewohnticherWeise eatateht

AcetamidobeNzylbenzoy!anî!îd,

~NHCOCH:
~CH:. N(COC.H,). C.Ht'

Dieae VerbiNdmtgkryatatiisirt aae AHtohoi, worin aie in der
W&rmûteicht ISstichiet, ia Meinûa,farMoseo, mehrBSchigeaKryetaMen,
wekhe bei 164–165" schmetzen.
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0.8Mggttb be!'?48)mnwad1B.6"t5.8ce<aS~cketoC.

.B~(~~NtOt.6eamd~
N 8.14 8.2a!pCt.

Uebr~eneh~benw~ranch e~~a anderenVersaehgexnaoht,am
die emtrebte(~ndeteat!onhervoMara~o. W!r haben nNmMchdaa

Atnidobeazy!sB!nmitAcetyicMoridin bereehnete!'Mettgebehandett.

Ab diMeXërpepmiteinandefgemiscbtwarden, wardeachonin der

KStMein fast RurMosM,zNbBBMigesOel gebUdet. Diesea Oel er-
wârmtenwir e!oeZeit mit CDtorwasMf9toN~&ure.Aaa der MBang
Mhiedaicha~b eMgwZeit einHydrochloratin sohBaenPrismenab.

Beider Neutralisationmit K~MtaogeM ein f~rMosceCet Ma~dae
baldkrystaMinhobeMtarrte. Es war aber mit demAaegangemat~Wet
identisob,

Upeaia. UDiveMiMtatebor&torinm,im Mai 1890.

344. Cteerg Noah: Uober Derivato des DiMhyleaUbhanutteB~

[AusdemI.Ber!.Uah.-Lab<.Mt.No.DCCLXXXXIU~

(Eingegfmgeaam9. JeH;mitgethei1tin der SitznngvonBru. A~Pinner.)

D)urehEiawirkaagvonJodaikytenauf DiphenyteutfbharoetoTbat
WiU') jodwaMaratoffiMmtreSatze vonBaseaerhalten,in welchendio

Alkylgrappean Sohwefelgebandenist. SpSter sind von WiH and

Biehchoweky') ahaUche VeMachemit demsetbenErMgo in der

To!y!reiheangesteiltworden,and Be!ntaraa') hat bewiesen,daes
dieEiBw!rknngder Jodalkyleauf MbeaeytsoIfbharBatoffin Matoger
WeiseverMaft.

Da derartigeVersuchebiahernar in der aromatischenBeihean-

getteHtwordeneind, so habe ioh aafVerantaaeongdes Hm. Prof.

A.W.ve~HûfataNnUntemnchaBge!! in der atiphattScheBReihe
andzwar mit DMthy!aN!6)harnBto~angestellt. Die Ergebniseeder-
selbensindMgeade:

Methytjodid and Diathytsolfobarastoff.
12g Methyljodidworden mit 10 g DiNthy!8ot<bh<H*08to<Fzx-

tammengebracht!es tritt abbaÏd eine lebhafteReactionein, wcoach
emehe!ige!bePiaseigkeitentetcht. Nach ça. t5–SOMinateneratarrt

9WiH,MMeBMiehteXtV,t4M;XV,888.
WiHundBietaehowsky,DieMBerichteXV, 1809.

*)Reimarne,DieMBerichteXtX,2348.
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dasJMqoidtHaza :einerMMahryatatM~ j~~ 'Vereaobe,du

Rese~ONeptrodactdarch ËtyataMsattONMreiatgen, MMterténan dM

aUoagtoMent<eicbttMtchke:tin aUenLSeot~9mitte!n.DaherWOtde
das entatandenejodwMMMtoSeaaMMz, CS~NHC~Hs~.OHtJ,
d!rectm~i)'t. Die JodbMt!mtNangdes CberSohwefebBarege-
trooknetenSetzes gab fot~endesReaattat.

Bef.MrCeHnNtSJ Gefmden
J 46.35 45.89pCt.

Lôst man dae 8atz in Waeaefund f8gtNatmntaugehinza, 80

soheidetsiohdie &e!eBaseah hellgelbe,etarkatkattachea, BmmgQMhm
riechendesOel ab, welchesM einer~Sttem!Mhnngeratarrt. Et iet v

iaWaseer, Alkohol aadAether<6&Mch.DieAnalyaedesPikrate8der
Base tasBterkennen, dasaD)&thytmethy!8nifobarMtoCFeatatandeniat.

Das Pikrttt, C~HMNtS.CsH~O~OH, hat ans WaaM)'om.

kryataMMrtdsnSchtne~panktH6".
r

BM-.fih.C,,H,,N6SOTer. ¡Ur" Il 5 1 I. II. 111.

C 38.40 38.74 – pC!.
H 4.53 &.06 –

N t8.67 18.48 – »

S 8.53 – 8.51 >

DM Ptattasab, (CsHttNtS),H9PtC!e,kryatatMMrtin B!attchen.

Platinbeetimmangdesbei 100"getfoohneten8a!ze8:

Bor.farCttBbtNt~.PtCte (tefandeo
Pt 37.72 27.81pCt.

EinwirknngYonAmmoniakaafDi&thytmethyt-
ea!foharnatoff.

DieMethytbaaewirdmitCbet-schuMigematkohoMschemAmmonitth
mehreie8tonden be: MO"im Rohr o)-Mtz~Daa Reaetmtieptodact
neeht nach Mereaptan,von wetchemes darch ErMtzenaof dem
Wasserbadebefreit wird. EsbleibteMheHgeib.eaCet znrac! wetehM
in AHtohotund Aethert8<!Mniat, keioenSehweMmehr eatM!tmd `

begier!gKoMemSareanzieht.WiedieAnalyseetg!ebt,iatDiSthyt-
goanidin entatanden and die Reactiondemnachfoigendermaassen
verlanfen:

CtH;N:C.. ~S.CHs +NH,=.NH:C( /NHC;Ht +CH~8H.
Ct~N:C", "+NH¡=NH:C\ +0&88.~NHCtH ~NHC,Ht

DaBP&Mtt, <~NsHM.C<H))(NO:)sOH,Mtdet aaehdemUm.

krystaUiBiMnaue Wosaertan<;eNadoln,welcheNberSohwe&bBm'e

getMckoetdenSchme!zpaohtm"haben.
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Aetytjod!dttBdD!&thyte)ttfoharaatoff.

Aethy!jot!!dwifMdemMethytjodidamjog,wennnMmdieS<tb-
etanzMitNBohraof t00"erw&rmt,wobetateh jpdwaMerwtoS~eaM!'
TrISthyhat~bamtetotFbHdet.Das JodidZMN!MMan der I<Mft,tat
!oA)kohe!ondAetherMeMehand giebt aaf ZnMtzvonAtkaMdie
f)re:eB.M.DasPH!Mt,CTHMNz8.CjH9(NOi,)30H,kry9taH)8!tt&<
Rhombenundschmitiitbe!72'

B~T*~fa Moft Gahmden

:B9r.far~a,~OT.
'C'- ~.87 '44"p'E!t.

H 4.66 4.68 –

N 24.48 – 84.3t »

Ber.fOfCtaHt.NtSO!

C 40.10 40.46 –pCt.
H 4.88 5.02 –

N 18.00 – t7.$3~ib

D<MPtatineatz,((~HteNtS~H~PtOte,ht kryatatMaisch.

Bat-.{BrCMHMN<S,PtCi< ~fande~
C M.03 22.84 –pCt.
H 4.66 4.72 – Il

Pt 26.66 – 26.60'»

Dorch EinwMttMgvon Propyljodid auf Di&thytaatfehafa-
stoff entsteht DiSthytpropytthMhamatoff. Daa Pikrat kryataUMrt
in rhombischenTaiMmand achmMztbei 65–66".

Ber.farCMH~N<t80< Oefanden
C 41.68 4t.26pCt.
H 5.81 5.98

AnalogzaBammengeaetzteKôrper erhâlt man darch Emwirkoag
vonAmytjodid, Allyljodid and Benzylchtorid aaf Diâthyl-
8ulfobarnetoft',I1Ddzwar: D41thylamyl8nitobarastoff,Dilitbyla11ylsnJfo-Mttbhfn'mtoS,endzwar:DiSthy!antytsa!<bharn8to%DiSthytaUyIaoMo.
h)umatoffamdDiSthylbeBzyl6Blfoham8to&Die freieBasedes erMeren
fate:a gelbesOet.

Bor.MrCMHttN~S ~efond~I. Iï.
C 59.40 5&.M –pCt.
H 10.89 tl.07 n

8 !5.M – 1&.96*»

Die Base dea zwoiten Salzes ist ebenfatb ein Oel.

Ber.~rC.HMNtS ~ethnde~
C M.81 &5.71 –pCt.
H 9.30 9.71 a
N 16.28 – 15.81»
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DMea~MereSa~ 4ea Dt&ttylbm~a~hMBeto&k~
iaNàdeta aadM!M)~!ztb~?S–i8<.

B~arCt.Ht.N:S(a ~i.
C 85.71 55.62 pCt.
H 7~5 7.&1 –

N 10.8~ 10.66

Aethylenbromid und BiSthytaNtfoharaetoff.

Die. Beobachtangen W!U'a'), naoh wetchen Aetby!oab!'ûMtdaaf °

ThiobarBetoSeanterÂu9tr!tt von2MotekMenBrom~aaaeratofFeinwtrkt,
wraBtaaetea mich, den DiMtybdMbhM'Mto~der anatogënBebàndtang
sa onterwerfen. ïch verfahr fo~nttermaaMn: tOg HarcatofFwerden in

einemKStbchen~wetchoemiteinemLaftkaMrohpveMeheahtt mit 80g

Aethylenbromïdzn geUodem 8!eden MMtzt. er Htn'natotf Mat Mch

aehr bald zo einer klaren FtaBtigkûitaof. Aber schon naohkarzer Zeit

Sh'bteich die FMsStgtceitdttttk!er,undeBbegtant eioe «ehr lebbafte Eat-

wickelang.voaBromwaMerstoff. Nach 5–6 Stunden iatktztereziem-

lich beendet, die FMssigkeit ist schwarz gewordenand bat sebr genage

Mengeneinss paltedgea KBrpemabgeaohieden. NachdemderKotben-

inhah erkaltet iet, btaat man das tMMt&adertgebtiebeneAethylenbMmtd

mitWasserdampf ab and StMrt die FMaB)gko!tvon ger!agen Meagen
Harz ab. Diese wird mit Nah 'ntaoge Sbore&t~gt,woranf sieh ein

getbiieheaOel abaoheidet, weiohesmitWaMefdampf aCch~g iat. Daa

Oel iat in Maf~n leioht lôeliohand deatillirt anzemetzt bei Z~ bei

einem Barometeratande von 748mm. Es IBst sieh in Wasaer wenig,

dagegen leicht in Atkohot and A~ther.

DarohschmttMchefhieit ich oine Ambeate von 36 pCt. der theo-

retiachen Menge. Wie die Analyse ergiebt, iet DiSthyt&thyien*

CEIa.
8-

paeKdothiohafNatoff, ) CHa.S~ ,;C:NC~H;, mtstaaden.

CHaN(CtHt)~

Ber.iür Cr&4NyS
Gefande~

B<~C,H~S S

C 53.16 52.8~ – –pCt.
H 8.86 8.98 – –

N 17.73 17.66 »

8 20.25 – – 20.37

Ans dem Verhaïten der Sabataaz bei der Oxydation orgiebt sich,
dasa dem nenen Korper die obige Constitotionafonaetzakommt.

Die Oxydation des KërpeM geeohiehtam zweehn)S$9~;eteodaKh

Einleiten von Chlor in die satzeaare, stark verdSnateManBg der BaM.

Diese wird aofdem Waeeerbade eingeengt und der restirende dicke

') MeseBetichteXIV, 1489.
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SyMpdareheoBoentritteSatoeSuMim Bohrbd MO"geepa!teB.M~S)'l'IlpdureheoDÓentrirteSa1s8Aute
i~rbei,16~QIé8.altel!,I" M-qi-17 terhM<!à!edaan da Sp~tMg~rû~cM:Aethy!~io/ K~Nem~ a

Aethyttaodc,welohesdea von J~mea') angegebenettSehmetapnnkt
vont47"ze!gte.

Stdgert man bel der Einwirkaagdes Aetbyknbromidaaaf dea
Harnatoffdie Tempemtarnieht NbertOO",8<tMsatttrteia K8fper,
deraof 2 MobkObHarasto~aur 1MotekNtAethytenbromMeatMtt.

DerVoMaohwMMgeadermasMBangesteMt:SgHarastofFwerdea
mit40gAethytenbfomidia eiaemmitKahtrohrvenehenenKNbcheo
aufdemWaseerbadeerMtzt. Der HaMetoafMat a!ehbaldMat auf
undnaohkatzerZeitsindzwe!deHtt!cheOelachichtenbemmkbar.

BeimJErMteneMtatrt derKotben:abahzoeiaerweisseaMaterie.
Mme tSst sich :n Waeaerund heiasemA!koh&!loichtauf, dagegett
m Benzolund Ligroinnioht. Der KBrportaattt sich &chwerum-
kryatatMairen;mankannibn indesBenreinerbalten,wenneineLSeuag
deeM!ben!nab8o!atemAtko.h~a!ttabsetat6mAethervereet!!twi~.
Es entetehendattofarbloae,aeHMg!NnzendeNaddo, die bei M4o0

tchmehee. Aaader waMrigenLSeaagsobeidetNatroatangedie <reie
Baseats gelbesOelab. Wiedie aachatehendeAnalyseonddie Zer'

eetzangdesKorperabeweiet,kommtdemnouenbromwaMeretoiÏaaaten
8aizeMgendeConatitotioB~rme!za:

r ~NCjtHe CstHtN~ 1

NHQ,H,.C(

N~Ha

~C.NH~H. SHBr.
[ \g–––cn,g/

/C.
j
2BBr.

Ber.f5r CttHMN~B~
Sefanden

C 3t.86 31.65 –
pCt.

H 6.19 6.34 – 1;
N t2!.39 – l~M~

Um den KSrper zo zeraetzen, wird detaeths mit Waaeer and
KaMbogegekocht, aledann mit Satzaâare bis zor aaorenReactiopver-
Mtztond mit WaMerdampfdeatitKrt. Das,DMt!!)ateathSttAethyten.
tnercaptan. DieaMw<trdemitte!atBiein:tratinAethy!enMeimerc<tptM
~erwMdeit. Bine Bleibeetimmangergab folgende ZaM.iMMorMBtoesummangergso ïotgenae &tMM.

Ber.<arCitH~S~Pb Gefanden
Pb 69.23 68.M pCt.

Trimetttytenbromid nnd Dt&ttiyiaotfoharnBtoff

Die Ehwitkdog verMaftin deMeIbenWeise wie beim A~thylen.
bromid. Man erhStt ttSmtiehbeim Erhitzen Nber freiem Feaer Di-

SthyttnmethyteapeeodosaifoharBetoff.

') Jfunee,Jonrn.(Brprakt.Chern.Si, 414.
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BM.Mt<~a,.N,se i. v I1::
C 9&.M S&.61 –pCt
H. 9'.30 9.89

N ~8 – t6.ai~i>

DM Platineala,(CeH,6Na8)9H<PtC!9,iet-krystallinieah;aebmibt

<MaU9<'anteFZeMetztmg.
BeMMihmat Ctafho~ttMBeMchnet Qefhndaa

Pt M.Ï5 2a.99pCt.

DagegeobaimErwNrmeneaf domWMMrbadeerh&!tman dea
K.~pef:

~C, ~NB~
NHCaHs

\S––––CH,-CB:-CH~––––8~
C N!~CaI~.

B fùr 0 H N Q- \:tetunCienBer.fBrC.BHt~S,
H. m. IV

C 51.31 51.34 51.73 –pCt.
H 9.21 9.42 9.47 – 9
N 18.42 18.02 17.98~»

3<m. Th. Ztaoke <md Fr. K~ater:
Ueber die Nnwirkmig von OMor anf BrenzoateoMn

~md,o-Amtdop!tenot~ ÏV.

[A<Mdetn ohemischeniMtitntz<tMarba~J

(EiNgegMgenam 14.JaH.)

Vorh&hen der yty.SSare bei der Oxydation.

W:e in der Bmleitang 8. 8t3 hervorgehobenworden iat, v6rha!t
OH

CCt–CCt:
BMhdie y:y.SSare

CCt–CC~))Cl-C C1q-,
,C-COOH bei derOxydattoa ebense

OH

CCtt–CCt~t OHl
wie di? ~:y.8&aM

.)C–COOH, aaa
welcber e:6 darch

cci~ccr

ErMtzea hervotgegMtgen m; es entsteht eine mit dem &Sher beschtie.

') ForteetzangvonS. 83t.
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benea Ketoa iMm~eVeFbiadMg, C~C~O,weMewir doMhd!e
'OOtCOI,\ .CÛ~

Formel J .COaMgedrN~thaben.CÇi–CCb~
Es iat aber tttcht gteichgQMg,welchesQxydationemitte!an

wendetwird; becetztMMChromsattreond vertShrtgeaao ao w!ebei
derOxydationder y.SSttM,ao atetleneichbomM-koMwefthèUnter.
BchiedehefaM; wahreaddie y. Sacre sa e" <agea glatt in daa

~y-KeteaCsC~OObergehtaBdNebeoprodoatamirgenderhetNob~
Meogenichtentstetten,bildetaich bei der Oxydationder y:8Sare
nebeodem )':)'.Ket<tnCeCteQe:ae VerMadMogCtoCtMOtH~deren
Mengeunter UtBtteBdeaBahezedie Hdfte dca OxydationapredoctM
aMmaoht.Dadoreh,dan man bei der Oxydationdaa Vaeser aoe-
schMeMt,MsetBichdieMengederaetheahorabdraoken,dochateigtd!e
Aaebeateaa Ketonnichtimmerin eottpMchenderWeiae.

Wendetmao aberHalogeo –Chtor oderBrom–zarOxy*dationan,oderB<x)bbeeseraaterchlorigaaorea oder anterbromig-saures Natron, so verlduftdiMolbebedeateadgtatter~ die VorMa*
dung0)0 C!MO!H:tnttn:chtaofMnddie Réactionvot!f!:ehtateh!at
WeseMtiohennachder Gte!chong:

CtC)eOHCOOH+O~.C;Ci,0+CO!t.Hi,0
beiAaweodaogvonBromund von anterb~omigsaoremNatron bildet
eichindesaenBichtdaaKetooCtCJeO,aoudernein KetonCtC~BrOt
beider Oxydationwird ein CMoMtomdurchein Bromatomersetzt.

Zem Vergleicbhabenwir auch die ~:)'-8Nnreeiner Oxydation
mitBrom und mit anterbromigeattremNatron onterworfen,am za
einem~:)'.Ketpn C~C~BrOsu gelangen, em eolohesenta~ht aber
mefkwardigerWeisein grSaaereBMengennicht,manerh&!tataHaupt-
prodactvicimehrdasselbeKeton, welcbesa)Mder y:y.Sa)tre aioh
bildet.

AN&ngsdacbtenwir, dase wir ea MMnicbt mit identiechen,
tondoramitzwe:aabraboMohea,dery y-Rdhe MtgeMrendeaKetnaea
sa than hStten, dereaIsomeriedoreh eine verscMedeae8të!tangdes
Bromatomsleichtza erHSreageweeeawâre:

L IL
CiC.===-CBr

CtC====~CCI

Ci:C. ~CCit
CbC. ~CCtBr

CO CO
au )'8Sate aee~S&Me.

Ganz geMoeVeMochehaben ab6r die Identitât der Këteae
~Ci;BrO au denbeideniaomeren OxyeSaren anese!*Ftage ge-
«eUt,und werdenbeideKetoaewoMder Formel1 entapMchon.



?<?

8!chet' &9tgeeteMtt$tdi6ee FonceràUetdiegenpehateht, &ber
wxMtman bel der Oxydationdery! y.-StMfetiichte!n em&ehasVer-

dtSogenvoa 1AtomChiordareh t AtomBromoder eiae gaa<com-

pMdrteRéactionannehmenwM!,M )6t keiae aadere Formelwahr-
acheiaMoh,Die Reac~onwirdeoveî!aN<en,dasa vor der Oxydation
Additionvon 2 Atomen Bromoder von HBrO MadAMtritt von`.

Bromobloroder vonHOtO atattUndetund dann erst die Oxydation–
ointrttt. B!ineoaehhe~geAdditioniatsehr anw&htecheinMeh,da daa

fettige ry-KetonCtC!<0 !n heinerWeisein daa KetonCtC~BrO
aotgewaadeitwerdenkonnte. EtwShetmaseaber ~erdeN,daeeeioe
8&tM(~Ci;BrOHCOOH nicht dMgMteUtwerdenkonnte; a!a die

y:)'.SSare, wetchemit BromandWaasermfortdaaKetonC:C~BrO

gi~bt,mit trockeMtnBromerhitztwarde,trat keineVerSnderongein,
dieSSareoahmkeinBromaaf.

Wie se aber kommt, dase~ie ~:y-8&afe dMaetbeKeton

CjtC~BrOMefertwie die y:}'.Saare, iet wenigerMcht ~a asgen,
bei eineto gleicheoVefiaaf beidefReactioncahKttedaa KetonH
entatehenmaasen,a!<c aineisomereVerMndang,wShfendthataCobtich
etneidentische8ichbildet.

B~hat wahMcheintichOndetbei der p:}'-S&ar~vor der Oxy.
dationeine Umwttodtangin die y:)"85oreat&tt, welche, wie wir
eohongezeigthaben (dieseBerichteXXH!,8.881), beim ErMtzen
mit Brom leicht eintritt, ataoauchbeiGegenwaTtvon WMsernicht
aMMeibenwird. FOr e!M solcbeUmwtndiangeprichtaacb derTfm-

staod, daaa BMrbei AnweNdncgvonMeinenMengenSSareund viel
Btent eine gâte AnabeuteM y:)'.KetonoMiettwarde. Hier geht
die Umwandiongweit geaug, ebeOxydationeintritt, wâhrend bei

groeeerenMengenein Theit der~y-SNareuaverNodert bleibt und
der Oxydationanteriiegt, wobei{mWesontiichendas KetonCiC~O
entateht.

In derselbenWeise wird mandmn auch daa Aattreteo d6e
)':)"Ketoc8 bei derOxydationder~.SNore mituntorbromigsaarem:.
Natron erkiaMn<a0saen,da eineandereDeatangnichtmogtichiet,
weBOdaa Ketonder Formel1entspricht.

VieMeiohtergiebtdie FortaetzangunserorUnteranchangAnhaitt*

ponktebezagtiobder StellungdesBrome,and werdenwir dana auf
diesenPankt zar&ctckommen.

DnrchOxydationmit Chlorhabenwir sas der ~f-Saore kelm

}':y-KetocdamteUeakonnen,die erbaheneVerbiadMegwar identiadt
mit der darch Cbroms&oreerhahenen,bereitain unsererersten Mit*

tbeSongbeschriebenen.KleinereMeagendes zweitenKetonskoBnen
indeMenfmmerbinentatandensein, nacbweiseBUeeaeneich die-
selbennicht.
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ïm Fotgeadea bMoMbenw~ mnSohetd!$~MoMedeaetOxy-
datma8tn<Sthod~n,daMd!e baidMKe~neC~O~OMd (~OttB~
und lasleu vof!So<!gdaa O~dationaprodaotCttC~OtHtoaberCek-
aichtigt.

0~a«<m<~fy:)'S&tMM«CA<'om<~t«'e.

Man t8st die y:y-0xyeao)'e!n etwa der Mbtfa~ea MeageEia-

esoig,efwSMatauf deo Waseerbadeund togt nachnad naoheinen,
kleinenOebeMchaasvon Chmmaaofein ~ahopmceattge)'waM)f<gj9t
LB~angaad obletatauch etwaaconcentr!rteSatzeNare(Vte der tm-

gewandtenEseigeSarc)M, die Oxydationvertaaft.ziem!ichm~chund
ietbeendet,wennketoeKohteneNttreentwicMoogmehrwahnmaehmea

ht; nm Veriaatan Ketonzo wnae!dcB,maeeder Ko!benmit einem
Ki!h!rohMversehensein. Diehe!MeFi0sa!gke!twird dana mit <tem

gteicheNVolamWaMerv~raetztund erkalten ge!N8Ben,wobei &tch
das Oxydat!o<MpMd<Mtab retacherstartendesOel i~bMtzt,wet<stie8

gewaeohennndüberSohweteMaregetfocknetwird; manerM!tetwa

70–7&pCt.dMangewaadtea86uManOxydation9pMdnet.
Zut TrenBOOgder entatandeneobeiden VerbindangomC~CteO

NodCteOtteOtH:e!goetaicham beateoBeoziN,welchesman vorher

mitSohweMsNoresohattdt ond UNWasserbadeabetdeetttUrt.Daa
KetonCtCtsOtSstaichz!etoUehte!ohtauf, wâhrenddie Verbindung
CMCitoH<0:nur wenigin Benzin!6s!!chist und d'MfchUmkryatatM-
eu'6Mans.Aetherbenzinleichtgereinigtwerdenkann. Manziebt daa

Oxydat-ion8prodocteinigeMal mitBenzin ans aad iaeBtdie LBsang
verdansten.Die sueretanscbieaaeodenIlry8talle sind in der Regel
rem, die apNterenAnechNssek8nnendurch UmkrystttUisironleiobt

gereioigtwerden; zotetzt bleibt eine eympSaeLttage, wetoheam
beateoder Destillationmit WaaeetdampfuB~rworBsowirdi. das
Eetongeht leicht über, wShreaddie VeranfeiaigangenzomgfSsaten
TheHzoriickbleiben.

O.)~da<«m<!erf )'-<SsM<~mitChlorund M«<Mt<ere~o~efa)'emJVa<f<M!.

Die Oxydationmit CMotgasgeMogtin wNserigerL8aaagsebr

gut, ist aber wegender grosaenMengevon Wasser, welchenoth*

wendigiat, fSr die DamteUanggrosserer Mengendes KetoBatticht

geelgnet;man wendetdannam beatenanteroMorigsaoreBN<tttoaan.
Zar Oxydationmit Chtorlôst man die Sauremit kaitemWaaMr,

leitetChlor ein and efw&fmtdie mit CM&r~s&td~e Fiaeaigkeit
!angeamimWaeaerbad,w&hrandweiterChlor oingeieitetwird. Nach

einigerZeit tritt mitehigeTfObangein, manerhitzt nochetwaeund
t5Mtdann orkalten, wobeieich eine htysta!tinisoheMaaaeabsetzt,
welcheaMMrt, getrocknetund ans Benzin ttmkryBtaUiairtwird.
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Man efhS~ ~e gMSMneha~t~&cheM&~t~ede&KetenB,:ttM9a

WMttg~Nadé!n eiaer in Soda a~Mtehenbet t~ 8chme!zeBdenSnb.

etana beigemengt zo sein pNegea.DteAMbeate ist naheza die be-

rechnete.

Ein weniger gatcB Resottat wtrde erhatten, aie tOTheite det
Slare in 30 Theite EiscMig getCatoad naoh Zaaatz von MOTheiten

Wasser ht ahnMoher Weise der EinwirkaNgvon Chlor BBterwor~B

WMti~B,be!m Efkattea der milcMgecFiaM!g!:eitacM~daich ein 0~

abf we!chea beim Stehea RtystaM~ abeetzte,die <tachdom Abpfemcn
leicht gereinigt wetden konnten,d!eMenge derMtbûn betmg6The!te.
Daa gMchzeitig eoMtaadeM Cet war gegenAlkali indiC~rM~entM$!t
a!eo nicht dee Mher bMcbtrMbemebel 3P eebm&eade ~:y-Këton.

Die Oxydation mit onterehiorigaattrem Natron geht aaoh
nicht ohne Bitdang von eMgea Nebeaptodacteti ab, w~che MeiM

Mengendes erateo Ketone enthalten, aber die AMbaate ist eine gâta

(taddMReto~angtetoht.
Die y y-SSare wird in Meogenvoa 20–30g imeioer KochaaajBhe

ia der drei<iMhenMange Siaeseig in der WSrme getSat und daaa
etwas metu' )t!s die beMehnete Mengevon uotercMongMUMmNattfo))

zageMgt, welches tOM dareh SSttigeBvon 10 procentigerNatrontMge
mit Chlor dMsteHt. Die Mischoag wird, naobdomdas 6e<SM mit
einem KShtef versehen, auf ein koohendeeWassorbad gebracbt, wo

nach karzer Zoit eine heftige aber rMchverlaafeade Reaction eiotntt)
man efhitzt ooch */t–9 Stande, !9Mtdaon wkaken, eaugt die an~

geschiedeoe KryataMmaese gut ab oder preast zwischen Papier au"

t<edkryetaHiairt ans Benzin um.

0~<t«<Mt der y: y-~Mfe MtttBrom undmit MH(<f6fOM<yMMMNt~<t«'CM,

Die Oxydation mit Brom in wawtiger LBaung verMaft, wenh

kleinere Mengen von SSare und ein gtoaaer Uebemchass von Brom

angewendet werden, ganz glatt; man kann die Reaction darch die

CHeichang:

CtCtaOHCOOH + Brs = OtC~BrO+ CO: -t- HCt+ HBr

aaadrBcken; aus 2 g Saore warden 2gKeton gewonnen.
Bei Anwendtmg grôsserer Mengenvon SSora bleibt in der Reget

ein Theil der S&ore aaverandert, wae aber die Brauchbarkeit der

Méthode nicht beeintracbtigt, da eich SNareand Keton leicht trennen

laaMN.

Maa arbeitet am beeten mit i0–15g SaaM, Nbergiesst dieaetbe
mit der 2&–30&chen Mange Waaaer, eetzt 20 g nicht rtmchende

BMnnwaa8emte&&afeond 35–30g Btem hinza nnd erMtzt non aaf

freiem Feaer bis keine Einwirkong – ISntwicHmg von KoMea-
sNare – mehr bemerkbar iet. Um ein aUza rascheaVerdamp~ndet
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Brome an verMndem and aw dea UebemohoMdcMdben wiader au

gewinaettt wird der Kotbea mit eiaeM ÏMgea we!ten
weiohes MetSrmig gebogen iat' oed in einea abwaM gerichtetea
KBMerendigt.

tatdiëEiBWtrkang beMdetonddergrowteTheMdeaBrom~

verda)Bpf!t,ao Méatmanerkahen, Nttrirt deo anegoMMedenenKryata)!-
brei ab und verwendet die bromwasMratoiHtaMgewaasrige FtaMig-

keitzaeinërxeeenOxydatioa. îadieserWeieewirdfbr~efahren,
Ma alle SSare oxydirt iat oder dorch za ttatke AMamottang voe

HakgenwMaemto~die Oxydation anSngt, tt~ge su Mftat<eo.

Dae gesammelteund aber SchweMeBaMgetMokneteOxydattone-
pfodaot – 90Ma98pCt.deraogewaadtenS&)tK – wird mit kaltem
BeMin &Mgez<~entworin die 8Sar&nar sehr wenig tMioh iat. Di~
znrSckMoibendeSaore iat gainz rein und kann betieMg verweudet
werden. Die BenzMSaang lamt man verdampfen, wobei aioh daa
Keton in gMsaen,eoh8naasgcbHdeteaKi-yetaUenabseheidet, wetche,
wena n8th!g, nochmais amktystaltisift werden. Die btzten Stigeo
Prodncte, welche keine KryetaUe mehr abaetzao, deatillirt man am
beeten mit Wasserdampf, nm baraige und echmiedgeSabataozenjitt

entfernen,preaat das Ueberg~ogene, meiet ôlige BeimengungenEnt-

battendegMtaasoBdktyetatMeittaasBaBzinam.

Bedeotend beqoetaefiatdte Oxydation mit nnterbromigaaorom
Natron, man kann hier gr8sMre Mengen von Sanre aBWendeoond

wird durch Bmmdampfe nieht boMetigt. Daa Vedahren iat dasselbe
wie bei Anwendungdes MtereMorigeaoren Natron8. Man !8st die

SSore 80 bis 50g in der dreitachonMengeheiMenEieesoig,Mt!t
etwae mehr a!e die bereohnetoMengevon Brom ia Netrontaage von
!0pCt. geMethinza underMtzt aun sofort am amgekehrtenKShter aaf
dem Wasaerbade. Die Bach dem Erha!ten abgescMedeneBryatall-
masse enthalt meiatens keine SMgenBeimengangen, iet ea der Fall,
M eaogt man ab oder presat ans ond kryataMieirtecat dana ans
BamtinMt. Die letztere Operation kaon, wenn daa Keton weiter

verarbeitet werden aoU, in der Regel moterMeiben. Man erbStt

meiateoaebenaovietKeton a!a SanM angewendet worden iet.

0~o<!<M< ~:y-~&<Mm« Brom und mit MM<er~-om~MMMmNatron.

Wie achon hervorgehobenworde, giebt die f-Samre (Sohmp.
tH") bel der Oxydation mit Chlor daa zngehofige Keton ~oo 31~

Sehmetzpankt. Die Oxydation warde in der Weiae vorgenommen,
dasadie Saere io Natriomacetat getSat und in die Msmg anfange in
der Kilte, épater anter E~wanaen Chlor e!)~eMtet warde. Ea
echeidotsieh dann ein Oel ab, welohesim Vacuumsofort den Siede-

ponktdea bel 3t<'8chme!zendeaKetom zeigte. Danach ferMoR di&
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OxytMoa ebenae ~te <a!tChtomeSutSt dMzw~ta Keten, wetch$<
ana der y:y-8aaM e~~tett wordém aidh-uateg:dieean :~eri

Mt~Mea nicht oder.doch aor in sehr geriager, aicht wa.hmdttnbaMr

Menge.

Anders iet ea, WM~die y.S&CMmit Brom oder m!t nnter-

brttmtga<mrem Natron oxydirt wird, ab H&aptprodacteotateht dM

dér y y-SSare e<tt9precb6!)d&Keton (~C~BrO~ destec Da''8tetta))g
aM) der tetzMM!)8aare eben beachtiebea wurde; die Bildang e!aea

~KetoBB((~CttO oder C;C!tBrO) tritt voMetNndtgin deo Hiatet.

grand, wean aie auch niemeta ganz MsMe!b9Bdarfte.

Ëe <BtindeMen mchUmobtt dte Oxydation dw ~iy-S&OM m

su leitea, dase die Aasbeate an Keton ~C~BrO einigennaaMender

gieicbkommt, wetche Btchobae Sohw~gkeit ans der tBomeMBSSore

gewtoaea Msat. Es iet dies inso<!9mw!6bt!g,ats man andefntett&d!6

Maignog und die Umtagetoog der ~iy-SSore ganz uMertaMen, jt
direct vondem EMketonCeC~Os aa&c-AMtdapheBOt ae dem Keton

CsCkBrO kommeakSoote, wodmrchdie achwerza bebaBdetndeSNoM

C~C~BrCOOH reep. deren BedactMneprodttct') viel !e!chter zttgSttg.
lich werden wSrdea.

Am ghtteaten erro!cht man die Oxydation in ZMgeecttaotzenet
Rôhreo und bei Anwondongvon viel Brom, auf SgSSorehttben'M!r

lOgWaaser und tOgBromgenoHtmen und Stunde ïmWMBer'

bad erhitzt. Die Ausbente an abgepresstem Keton betrog dann1.7g,.

ôlige Producte waren nur in geringer Mangeentatanden.

LBset man die Oxydation in ofFeoeoGetasseound unter densetbea

Yerh&ttniaMnvor sicb gehen, wie bei der y:y-0xys&ore, so aiai}

die Resultate weniger g6a8tig; ea entateht ziemlich viel SMgesPm-

duct, aach bleibt wohl ein Theit der Saure onverBndert. Das <M

enthiett ~:y-Keton; nach SMnetoVerhaitengegenAlkali ZHachMesBei)

aowoM CtCteO, ata auch C;BrC!tO.

Nicht ganz oag6natigt aber doch uBgtoicbmaaeigwaren di~ R~

aattate ab direct von dem Hexschtordiketo.hexeBCtCte~

ausgegaogen und dasselbe nach dem Losen in SodaMBongnod Aa.

eSnern der L8sung mit Eeaigeanre mit Brom oxydirt warde. AM
30 g dea DiketoM erbielten wir, ats in angegebenerWeiae mit 30gg
Brom auf dem Waaserbade oxydirt warde, oine krystattiaische MaM6,
welche nach dem Abpresaen bei 101<'sohmolz and 22 g betrag. Die

ôligen Prodacte, im Weaenttichen aaB y-Ketoo beatehend, enthieitea

etwas PentachlorpectoIaSare, C~C~COOH,wetehedarch SpaUtt~
von y-Keton entstaNdenaeio mnM.

') DMReducHoMproduotdieser S&areiet mtCrHchidentisohmitdm'
aus der Store C4C!5COOH(?ergt.dieEinteitaogS.SZl).
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Bt~Mett.P.them.GoMUMhta.Jth~.XXtH. Kl

Weniger Brom darf bei d!ea6r Ox~atioB ~cht ~ogawèadet
werden, da sonat ia ziemtioher Meogeder ~e!be cmnbn~tMgeJKorper`.
entateht.

Oxydirt man die 8odat8smg des JDiketoderivata CeOteOe
direct.mit Brom,obne mit Esa!gs<:areaozosS~rn. so entstehtjedeo.
Ma nur weoig)':)'.Keto!t; das etch aMBoheidendeCet setzte keine
K)ya«tt!e ab uod gab mit Alkali in MtoMichefMéngedie bei 18V

echmeheadeSaoreC~CitCOOBt.
Die Aoweadona; foa aatefbro<BigB~ttrem Natroa a!e Ôxv-

dat!onemittet ist natMich attoh bier beqa6mer ais die des &e:ea
Brome,aber die R~Nt~~ smd nicht berner and falleu bei ansehetMMd
gMeheo Bedingnngen oft veMchieden aoe. Wir hittton es deshath

?oH&uagfar zweckmaas:gerand stcherer, zar Qew<nnangdes Ketone

(~ChBrOvonderomge!agerten8aoro()':)')auazagehen.

y:y-HexaeMo)'het&peatet),

CC!-CCt~a )co.
CCt-CC~

DiMo Verhbdaug Mtdet Mare, farblose, monokline tEtyataUe,
wetcbe eine aBMhalMhaGrosse eFretchen tSaneni ond Muag einen
thombisoheo Habitue ze:gea. Friech krysta!Ms:rt*amd die Fiaehett

gMozendand epi~ctn gat, beim Liegen der EryataMe an derLnft
werdensie io klarzer Zeit trBbe, was aaf dor grosaen Fldehtigkeit der
Sobatanzberubt, diesetbe verdampft bel gewSbnMehorTemperatar in
bemerkbarer Menge. Dém~ntaprechendaabMmirt das Keton !eioht,
das SabMmst besteht aus htoinen an eioander gereibten TâÉelche.n;
mttWaaaerdampfeaiat es te!cht BSohtig. Der 8chme!zpnnkt Megt bei
98", atso 62° hôher ale der des isomeren, ft-NhorbeaehriebeMn Ke-
ton8; mit dem tet~teren tbeitt es den ChMahteriatMchen,an Oblor-

pikrin mnd Campher ertaoornden Gernoh, dereetbe ist hier aber

wenigerdarohdrhtgend. Wie das isomère Keton tSMt es 9:ct! unzer-
sotzt desdiUren, der Siedepttakt liogt bei 740.5mm Drock be! 235.
bei 75 mm DracK bei Ï48", wabrend des isomère Keton anter den-

MtbenBediogm~eo bei 250.5–25l" resp. 162–163" kocht (Therino-
meter im Dampf); eiMUmwandtoog derKetOM Sndet beimemfaebett
Koehenniebt oder dooh norsebr langsam statt, dieselbe tritt rascher
beimErhitzen aof 300" ein. In Benzol und Cbloroform iat das Keton
sehr leicht tSsUch, in Aetberdampfzeraiesat es; aaeh ans Ebesaig und
ans Atkohot kaDB ea leicht krystaMaitt werden. Koeheade concen.
trirte SatpeteraSore tSst es ohneVerânderang, beim Erkattea scheidot

eseicbiB<eiBen,g!SnzendenNade!owiederaoa.
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Mit Hydro&yt&min reagirt es weder in aIkohoMschor, noeh~a

eSfligsaure~L6sIlDg;A.oiIiD lA8stesin oesfgsaurerLÕsuDgauob'bei¡n' 'r'eswigeaaret'LBaaog;AniUo tSsst ee in eMigeanferMaangaach boia*
Kochea nnverSedert) wNhrend in einer BenzoUoaangbei langerem

Stehem in der KSite sieh Etnwirkaag bemerkbar machte, die eot-
BteheodenVerbiadangen sind branne, amorphe, zur Utttetaaohang

weaig geoignote.Sab~tanzeo.

Ïm Gegenaatz h!erzB g!ebt daa bei 81" ecbmetzendeKaton m!t

An~io aohr loicht eine VefMndoog, indem ein CHoratom gages

NHC~H; MsgMtmMht wifd; wtr haben dieeetbe eohoa m oaMMc

eraten M!tthe!!aog') erw&bnt.

Ammoniak reagirt mit dem Keton sehr teieht, es eotstehtt wie

sohoo in der EMeituog hervorgehobeo warde, daa Amid der Mher

boMhtiebenen Pent&ohtorpentota&arCt aine Roaction, auf welche.

wir BpSterMrSckkontmen.

Von wSsserigetn, ttohteNsaorem Alkali wird daa Ketoo in def

K&tte nicht angegriBen; tBst man es ic AUtohotund eetzt dana ver-

d~onte SodotBsangbinau, so scheidet mch daa Keton nicht aas, wpbt

aber naeh Zusatz von SatzsSare; bleibt aber dia &tMiechaFtBseigkett

Mcgere Zeit steben, so Cadet aUmShMohEinwirkang etatt, und Sjïaren

smen dann eme barzige Substanz. WSssengesKali oder Natronlauge
wirken auf das Keton toicht eÎB, bet gewëbnMcberTemperatur ent-

steben haMtge SSoren, deren Natur uns noch unbekannt ist, bei

niederer Temperatur bildet sich in sebr geringer Menge die ans dem

bei 31" schmetzendeo Keton erhattene Pentachiorpentots&ttre

CsC~COOH, in grosser Monge eioe mit dieser ieomefe S&ore,
wetchesichaehrteichtzersetzt.

Beim ErwStoten mit 10 proeootigor Natrontauge geht das Ketoo

rasch und farbloa in L8sang, auf Zusatz von8a!zaa<Mekrystallisirt Mch

tNngerem Stehea eine kleine Menge der Pentachtorpentola&are

ans, wShrendeine zweite, mit Aether aasziebbaro,nicht kryetaUisirende
Saare in Loansg bleibt.

Wasser und Alkobol fBhrenin honorer Temperatar keineSpoitaog
des Ketonahefbei, sondera voMst&adigeVerhat~ang.

Phosphorpent&chiorid wirkt in hôherer Temperatar ein und

verwandett daaKeton in ein Cb!&ridC&Cte. CMor oder Brom wirkea

') DioseBerichte.XXI, 2728.

t. MM6gM~r~nOt3MtgKoMemtttK<tnd0.0092gWMMh
tï. M848gMe~rtea0.~9MgOMoMi~r.

B~.fitrCtCbO
~QefMde~

C 20.78 30.58 – pCh
H – 0.09 – »

Ct 7S.68 – 7S.88 >
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aofdasKetonn:ot)te!a;esgeth~taacho!ch4daMetbû!aCaC~B~O
~M~

Sehfte:ohtad<)te!chCy~awaaMMtoff,BoehJetehterGyMt-
kaMM;in !etzt<MmFaMecatstehtdttaK&IiHms<t<zdeaOxy-
cyan!daCtC)eOH.CN.

E!aeMotMn!argewMhtebe8tiotMtttngnachRao~ltetsab:

8)tb<<<tM Eisemig BepMMtûN MobkaiM~wi~t~

O.MMg n4.'?6gg O.H67" â88.C

L0506gg o.MM'' 886.7

M48og t 0.2tl7<' 887.8

Mr die Formel CtCt~Oberecbneteieh das Moteedamewicbt
.=.288.0.

Bine ktystaUogrttphischeUatersaobangder VerMadMg,~etohe
Hr. Prof. Hintze durehHro.Jaoder bat aneRthren!aMea, ergab
<btgendea:

Kryata!hy8tem:mooo6ytBtBetrMch.

a:b:o'=='0,60339:1:0.73795 ~==64"43'.

BeobachtetoFormen:

c=(00!)oP, b==(010)x.Poo, m-'(MO)<oP, o~(Tn)+P.

Berecbnet Beobachtet

& c .= (!00) (OOt)=. 64" 43'

mo'=e(HO)(OOt) 67" 59'

mm~(!K))(HO) 57" t4~

00= (T!l)(00i) == 69" 42' 69" 38'

oa==.(Ïtl)(ÏOO)~54<'4!Va'

mo~(YtO)(ni)==4~t9' 42't5'

nto~(!î0)(i!l)==74<' t' 74" )'

oo=~n)~n) 57" 58'

~D!e farblosen, darcbsiehtigen Kryatstte sind von sehr ver-

echiedenemHabitM, mit wechsehder FMehenattadohnuBgaasgebiidat.
Bine deatMcheSpaltbarkeit war nicht zo beobachten. Die Ebeoe

der opttsohanAxen ist dieSy~~etfieebeae. Die eMte MttteUiaie,
Axe der grBsaten E!ast!cMt, steht naheza aenkrecht zur BMia

&=='(00!);ein nach e~(001) tafettSrm~gerKrystall konnte daher
znr MeseoogdeaW!nke!s der optischenAxen in Oet benntzt werden.

~EsergabsiohfarNatntttniMht: 2Ha=Ht<'81'.<
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)':y-PentaohtormoBobromketo-R.p<i<tten

CBr-CC!~

jj ~CO.CCt-CC~

Wie obea ausgeführtwerdea ist, kaondtese VerbindMngBOWoH

aNBde)'p:y-8SMM aie anoh aue der y:y-8Sar9 dargeeteUtwerdea.
Die MeattMtder au boMen8&orenerhaltenenKetoneer~ëbt ~ch

au dem v6Miggte!cttenVerhatteeaad dergeBaMoUeberein~t!mmang
der Kryata!ttana.

AenaaMUchunterachddets~h das KetonC{C~BrO in ke!aer

Weisevon der entsprechendenCbtofverbmdangtdieKryetaU~zeigen
dieselbeForm; aie sind in der Rcget aber soMrt~)'aMgeb&detand.

hatt~n 8!chbeMer,wohl we!tsie nicht ao Mohtig~nd; der Oeraeh

t9t ders~be ~ie bmder GUofvwbiadaBg. Der SchmebtpantctUegt
bei 102", alaonar 10" bôherata bel d$mChtorketon,da<apeciSache
Gewicht,darch Schwebenbea~mmt,botragbei 1502.159.

Die Analyséeergaben:
t. 0.37Stg Mwton0.m9gC09ond0.0025g B<0} j
U. 0.1638gHeferten0.4440 BMogeneUber,weteheim CMomtMntr,

0.08Mgan Oewtchtverloren;

ÏH. O.Z06tg tieferten0.5570g ïMogeMtMMr,w~okoim OMotatMm

0.0272gan GewichtTertoren.

1 and H aus y:y*S&t!re,ÏIÏ ans ~:y-SSarogewonnen.

Berechnetfttr Gefonden
CtChBrO t. IL m.

C 18.00 H.83 – pCt.,
H 0.00 O.tO – –

Ci 53.20 53.26 &8.oaia

Br 33.99 – 23.8t 38.76.

Die kryetaHographische Untersachaog der ans deo beMenSaorett

gowomieneo Ketone verdanken wir ebenMta Hm.Jander, wetchef

in ttyBtaûographMcber Bez!ehaDg voHkotnmenetdentttat naehwe!6ea

konnte.

Die unter 1 beRodtiohen Dateo beziehen eich auf Keton aatf

~:y-Sam'e, die onter IÏ auf sotchea aus y~-SNare.

KryataMayateat: m<m<Mytnmetr!ach.

& b c <== 0.60930:1:0.75765 = 64" 57'/9.1.

Beobachtete B'ormen:

c===.(001)oP,b=='OMoo~w,m==110ooP,o~'ilH-P. n
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'c '(M<~(OM~6~~7W~' '–

m~c ~(!I<))(OOi)==. 68" tV 68"

m: m (tlO) (UO) 5~ 48' 57'' 49'

o:c =.(ri!)(001)~70"tô' 70<'15' ?0<1&'

a == (h!)(t00) '=. 54" n' -<- –

o:m==.(ÏH)~tO)t= 41"a0' 4t°M'

oiM (m)(n0) = 74" 0' 78" 98' –

o:o=.(m)(tU)~58"89' S8"40' –

Die farbtoMO oder weiseMchenKryataite sind oft tafdfSrmtg
nach emer PrtamenCaehe m==(lt0) anegeMMet,die Baa!a c==(00t)
and eineFtBche oc=(Ïn) in. der Rege! in g!eicher Auedehamg.

Eine dextKcheSpattbarkeit war nicht za beobechten. Die Ebene

dcropt!8chenAxeoMtdieSymmetr!eebeB8. DurehdieBa8tec<='(OOt)
tritt nar oioe optiaohe Axe am Bande des GesiohtafeMeavorne untea
aas. In eiaer dCnnen Platte war !m Oet der Aaatntt der anderea
Axe beim Drehea am Ax~nwinMapparat oicht iu beobaehtett, aNch

BichtMntBatdieMtttedeaLemntBkatenayatema.
Za genauerer Unteranchong waren die KrystaHe nioht gee:gnot.<
Wie sich aoe diesen Messungen ergiebt, sind die Kryatatb

Momorphmit denen der VerbiadMogCtCteO.
In chemiecher Beziehung ist grosse Uebereinatimmang mit dem

Keton <~CteO vorhanden, doch konnten wir immerhin einige Ver-
sebiedenheitenconatatiren. Gegen Alkali verhStt es aich geoao so,
wie es oben für daa gechlorte Keton angegebenwurde: ïm Mogepot-
vertenZeatande mit atark abgekNUte)'Natroohoge ûbergossen, gebt
es in das in der Lauge nur wenig t5at:ehe Natmneak einer SNare:
C;Ct<BrCOOB Nber, welche ebeneo temht zeMetztteh ist, wie die
aas dem Keton C~CteO (920 Schmetzpankt) erbatteoe Seare; gteich-
Mit!g enteteht Bach

hieringenngerMengeeinezwettebeetSadige
SSore, welche der Analyse zutbige elir GeaKschder Mher beaehne.

beBeBPentachJorpeotoIaaare,CtC~COOH,(8chmetzpa)!)[tt27")
miteiner Brcmchtorpentotsaare, CtCitBfCOOH, aein maM; m:t
heiaserNatronlaoge geht ea rasch MLSaong, dieeetboopatiairt schwaob
and giebt mit SatzsSnre nach eioiger Zeit eme geringe Menge einer

HatogeNpentoiNaare, die HaoptmeNgodeeZeMetzangaprodaetee iet
wie bai demOMorketon teichtiM~h BndttaBnmitAatheraae.
gelogenwerdea.

Ebottao ist das Verhatten gegen koMoBaaateaNatron genaa daa-
Mtbewie dae des Chtorketone; eioe a!hoho!iBeheLSaung,welche doroh
WassergefSHt wird, lasst sich nach Zusats voa Soda!8aMg mitWaeaer
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verdSnaea, ojbne daea ActMcheMoBgvon Keton atattSadet, état naeh
deM AoeaucremK"8a!<!8~tfe'ï)r!tt'aie8et<ta"i<(. j~

Aneh in Bezeg axf daa Vw~atten geg~a AmmoaiakNndetkeitt
`

UnteracMed atatt, daa Keton CtC~BrO geht cbenfaUein einSSore.
annd Sber und zwar der H«apt9Mbenaoh in dMee!beAmM,we!ehea
tMMdem Keton CtC~O eat$teht! bet der Eiow!fkaog von Ammoniak
tritt atao ntcht 8td!a6ure, sondera BromwaMemtoifaaB) WMbel der

acgegebeoeHFof<net dtrohawe verstandtich ereohdnt.

Dagogon ist die Ueberfahrangdes Bromketem in e!nOxyoytmid
Bicht gdaNgea. bettBBehandeta mit BtM8Na)'oblieb es aavetSndert
and datch die Einwhrktmgvoa Cyank~Uam trat aine t!e&rgfeifeode

Zeraetzong e!n, wir kono<9nMMbetnar die BiMangdes echoomehr*

&chefwShntengetbenKSrperabeobttchteo.

&Hch die Umwandehng in dae Keton der ~-Reiha iat ntoht

getMBgee,beim Erh!tzeo aaf die z(u' Utt)!ager<t~ aStMgf)TetnpefatM

tMtZefMMangem.

C~t~M~MM~der beiden~emeMttKetone <~Ci<0 einander.

Wie wir berei~ io der EhMtaog') hervotgebobeMhabeo, vef.
balten aiohdie Ketone andera wie die zogehBngenOxyeaaMt);wahrend

die ~:)'-SâaM faat qaantitativ M die y: y. Store Obetgetabrt~erden

001,-001,
kaon, Méat sieh daa ~:y-Keton) CCb–CC~ )CO nar zam Theil in

cet cor

CM-CCt~
daa )':)'.Keton )) /CO omwaodetn, da{Br aber amgakehft

CCt-CC!~
das yiy'Keton wieder theitweise in dae ~:y.Keton. ArMtetmm
onter deMetbea Bedingangen, so liefern beide Ketone ein Gemieeh
von ano&hernd gteicher ZasammeneetzaBg; daa bei 92" achmetzende
Keton Oberwiegt in detnee!beB, M daes atao die Atomgfoppiram
CClt-CCI9,~
CCt-CGb~jt a)s die atabitero eracheiot.
CC!-CC!~

Die Umwandetung tritt bei beiden Ketooen euMgermaeMBfasch
état bei 290–300" ein, ea ist zur Vollendung deraetbennôthig, aie

einige Stonden bei d!eMr TempeMtor zo erhatten. Aaa dem ge!b-j
lichen Oet, welches die RShfen enthatten, acheidetaiobbe!mSteheaq

iK derRegei einTheH des entatandenen reep. MTetandeftea, hShor

aehmetzendeoKetûM in kleinen KryataUen ab, ist dieseauicht der

')DieMBenchteXmn,8n.
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Fat!, M a~t Maoetwa$Ketonza, <Md!cKfyata!Ua$tioaeiazaMtMy
nachdomAaapMawennnd~nmat~ Um~ryerallïefreanas ~~e~ain.=#et
Mfoin. Aas demabgept~a~aOethannmandorchtrMtionîrteDeatM-
lationMitWaMërdampfMebtnach e~~ desvbei:'93a.eahntel
MH~enKctonsgewinnen,oicht aber daa nMrig aobmé!~ndeKeton
in feioemZnMMdeabMhotdea.Uot M slcherttacb~weiaea<wotde
daa Oel, watcheskeine KtystaMem$hf abeetzte, Ht ~tkohoMMhef
LSsangmit AotUnbebandett!sCmmtMchesj!:)'eton gebt daao ia
dieMhoaMher beechnebeneAnHinverbindangOtChONHee~ Bber,
wSbModsicb âne dem noch vorbMdeneny:)'.Keton ke!h Aaitid
MtdM.Die Meogeder etttetMdeaenAniUnverMndMgge~tat~t ~inett
BCckechtaea dt6Menget)<M~Ketom, we!ehea6:ohgeMtdettat
resp. oRver&ndeftgeblieben.iet. Wir MMtjMndieeetbe NNf'/t–t
des angewandtenofeprangtioheaKetoM, M doué&!eobeîm Ett!t<Ma

M–ZSpCt. des bocbsohtBehendenKetona{a dae niedrig schtae!-

MndeoMd76–80pCt.dMtetzteMn in d~sh8ht)rachmetjceadeahef-
gehoo.

Be! bedentendniedrigererTempemtarvoUziehtsioh die Cm-

WMdtongdee bei3t aohmetzendenKetonain daahSherachoteizende,
wenndaaaetbemit SsbeXofeondBf&aoeteicim geachmotzeBeNRohr
einigeStandeaanf t20" erhitztwird. Wir habend!e8eoVeMaehiN
derHoNnangangesteMt,auf d!eaeWeiss durchAdditionvont Mot.
ChtoreineVerbindungOtC~Ozn erbatten.DaaKeton oimmtjedoch
keinCbïor auf, verwaadehsich aber grSMtenthettatB daa bei 98*
echmetzendeieoNtereKeton. Hier kann mandie Umtagernngaatar*
!ichdurohvorSbergehendoAntagerangvon Oblorerktaroa:

ï. n Hï.
CtC..––.CCb C!tC––rCCt: CiC .CCI

CtC" JcCh Ct;C.'CC!3 C!:C. CCJt

co co co

beim Erbitzen mit concentrirterSaizsanraim geschtoBaenenïh)hr

andeth:e!neVer6ndentNga<nM.

Die beimBrMtMBder beidenKetoneemtreteadecErschei~ngeh
honnenN)it deoon vergMcbonwerden, welcheder Bine von ona
bei dea HydrobenzoîacMoHden!Ct~HMObbeobachtet and ein-

gehendbeschriebenbat'); bpid!eBeoVerMndangenatettt e!cbeben-

Mhe!oGMchgew!cht8Z08tattdem,aHerding9beibedt<atendmedrtgeMr
Temperator.

')Th.Z:Be&e,Ann.Chetn.Pi)tnn.M8,!32.
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J~~bf~ NM J%~<fapMo~ «~ <? M~ i~<m~ (~CtaQ.

CC~–CC~
Octochitor*JB:-pentea,)t )CCh.

CCia-CC~

Die Einwirkaog von Phosphorpentachlorid tritt bei beidenKetonea
eret M hoher Temperatar ein, vertaoft aber im Uebrigen z!em!!ch

g!attaachderG!eichoog:

CtOeO+PCt.~CtCte-t-POC!

Aaa beiden Ketoaen entsteht ein und daaaetb~ Prodact~ e!n
ttesuitat welches jedeafaMs fâr: die nah~B Bez!ehong!ehder be!den `

Ketone apncht und daa auoh auf Grand der denaethen gegebenen
FotmetaefWMtetwerdenkoonte.

CtCp====CCt
CtC.––.COt CtC––CO

) ,j kSnnennM ..t.
CbC. 'CCit CiC~ 'CCt! geben

Ct!C~ .CC~

co co cas

Ab de&oMvheweisend darf d!eser Veranch aber nicht attgeseben
werden, dà die MSgtichkeit vorliegt, dasa bereiM vor der E!nw!fkung
ton Phosphorehlorid eine Umtagwang des einen Ketoos in datt
aodere Btattgefanden bat. Tritt dieselbe auch sonst eret bd haheret

Temperatw ein, so koante doch bei Gegenwart der Phosphorverbin-
dung eine bedeutend niedrigere Temperatar aasreicbea. 'i

Um die Einwirkong des PhosphoroMorida sicher au Eode za J

fShren, erbitzt man bei Anwendung von 5 g Keton und 6 g Pbosphor-
cMorM acht Standen aof 250< glesat dann iu Wasser und sohNMett
das sieh aaascheidende Oft zur EntfernuBg von etwa anverandert ge.
MiebeceatKeton mit etwas Natrontaugp, oimmt das Oel mit Aether J
aof. trocknet mit CMorcatcimn und !aast aber SchwefebSaro ver
danaten. Der ôlige Rachstaad wird bei t&ngereat Stehen in Btedriger
Temporatar in dor Regel feet, man presst daan aue, t6et in gereinigtemJ
Petr&ieomSther und Msst bei 0" verdanateo; die sieh Mescheidendea

KryMaHewerden dann nochmats nmkrystatHsirt.

Wird das Oet beim Stehen nieht kryataltinisch, so reinigt man
darch Destittatioa im taRverdBnnten Raum (bei 30-50 mm Drack)
nod Mogt daa aber 150" Uebergehende fEr e!ch auf (dieHanptmenge
destillirte bei 180°); daa so erbattene (arbtose Oel eKtarrt aogea-
bMcktichsobald etn KryataHepMtterdér teaten Sabstaaz MozagebraëM̀:

wird, bat man diesen nicht zur VerfBgaog, so lâsst man dae Oel
Cber SehweMaaoM etehen das FeatwordeB pBegt dann bald eia-

zotretea. 1



Dàe Perehtor-R.peXten t:ty6t<t!Ha:ttaaa PetMte<tmNth~ta
farM<)aeo~d!ckMPj~man; aa~aoh~btbe! 4~ o~ug:.~e~.
M~ongaa~f gewSttBU<)6emDmek bet 283~ fNden geb~a<Mie!)ea
Mawgam~etniatesleichttS~Uott.`

ï. 0.2962g MefertemO.t904g Rchten~fëaad0.0034g Wttmeh
n.0.85S9gtie&)-ten0.8666gChbMitbN'.
Ml.0.2993g Ketetten0.)928c Koh!eceaa)-oond0.0088gWaMe!

Ber.mrC.Cb
e.~n

C 17.46 17.68 17.&tpCt.
H 0.00 0.0~ – 0.18
Cl 82.54 – 82.77 –

1 nnd II dhd mit Sobatanzaus dem bei 92" schmebendMtKéton

aasgeKbrt, lÏI mit Sabstaoz an~ Raton von 31" Schatebpenkt.
DM Percb!«r.penten zeichnet s!oh doroh g)~9aoBe8tSnd)g-

Mt Ms, vonAlkali wird eegarnicht, vooconcentnfterSatpeteM&aM
nt!r ettaMMti9ehw!engâBg~[fi&n. BM der HatogenbeMatnmBgnact
Ca)-!a8 mMsten wir, am ?B!tigeZeMetzong za erz~ea, 7 Standea
auf3M" erbitzen. Bei 880– 300" ModMrzerer Daaer der ErhïtzMog
bieb die Sabatan!! anterSndert} eia ZuMtz von chremMarem KaM
brachte keioen Vortboit.

J~KO~&cttyvon <~<M!to<MMft<<at~die ~tMe CtOeO.

Die DaMtettong der CyanwasseMtoffverMnduogendet Ketone
wurde M)Angri~ geoommen. Dmdurch dieselben za den OxyeSnren,
aos weichen die Ketone dargestellt wareo, zurMMmgeiMgea. Es

MMennB8beidenh!ervorHegeBdeaverwicke!teaVerhHtn{aBendarch.
ans n6thig, keine Rcacti<m~oveMachtzataMen, welohe dïe Kenat.
Mes und die gegease)tigeBBaztebangeBder betreSenden Verbindongen
fBrdero konate. Der Verauoh war namentMehim Hlnbllck auf die

MCgMchkeit,dass beim ErMtzettder araprBngMchenStare etae OeB'-
nang des MntgMedengonBingee atattgetonden haben toBOte, von

Wicbtigkeit. Wie ia der Einleitnng(S. 815).gezeigt worden ist, ware
dann fSr daa zwe:te Keton an die Formo): CCi9==CCt–CCiB–CCt
== CO za denken. Addirt aber ein lolcbes Keton Bia<ta!ittre,ao ist

d:eBitdaMgeine8B:etocyanids:CCit==CCt–CCtz–CCtH–CO-CN
wahMcMottch, wahread kein Eetocyanid, sondera nor Oxycya
mde entstehen kSonen, wenn den Ketonen die von une aa%eeteUMa
Fortaetnzokotamon.

Der Versach hat.non eta sehr e!gpnart~[ea, Mr den gedachten
Zweck vorMuNg nicht br&ochbaros Beeottat ergebéB. Dae

CCb-CC~
P:y-Keton ) /COwarmkMnerWeisenMtCyanwaMor-

CCI==CCK



~M_

8to~ ze ~mbin~n; ~!r baben on(~og<in be~nnt~~W~

rocher Meang g~beitct, daan jn esatga&mrer aad Mtet<t a)tch

tttkohc~chM' Ï~Beong onter Aaweodang von CyanMiam, ohae a~ch `:

Bttrd!eAndeotang eines CyanHa un behommea. CyMkaMatn~rkt

atterdiag8.ë!c,aber nicht in der gewBnsohtenWeise, es fOhrteiaeaTtteit

des Ketons iû die Pentachtorpentots&are, 0<CttGOOH, Cbep,ver.

arMeht a!ao Spettoog des BtfgeB.

Ctanz andere iat es mit deai r:p
CCt-CC~

C0;Ganz andeM iet e~ mit dent y: Keton M /CO; Mer
CCt–CC~

kaon die Addition von BtauBSorein Stheriacber Msmg ohne8chwier!g.

keit6B erreieht werden, vM bichtef aber noch die von (~àakttMom,
man br&aohtnur eine &tkobo!iMheLSaong des KetoM mit einer ecn.

centr!<tenwSssrigen L88MttgvoeCyMMiam zMsamtmnznbringeo,ot&

dae.K&Hamsatz des erwarteten Cy&ntda za bekommen.

Die M whatteaeVerbindnog betrachteo wir ale elo Oxyey&md
""OH

CCt-CC~ ) r
)) ~C–CN,

wofSr Bpncht, dase 8!e Satze bildet and !n ein

CC!-CC~

ObergefBhrtwerden kann. Sie zeigt e!genartigeEigen-

6cba(ten,ememeits iat aie Mcbt zerBetzhar,eo ntuneotMohbeiGegenwart.
vonWaaaer, aadoreMeite wieder aebr beat&od!g. Es iat nichtgetangeo,

sie in die OxyeSore zu verwaodeln, woht aber kottoteowir aie !B

eme Verbmdoog C~C!tO<NH9 abermhren, wetche gegen SSmeDbe<

ataodtg ist, mit Alkali aber Ammoniakentwickelte, ateo wobl durch

die Formel C~Ct<0(OH)CONH9 aMgedrCcktwerden darf NSber `

ontersacht haben wir dieses Amid noch nicht, doch dBrftedaasettM

waMeiaigealateMeseverdienen.

y:y-Hex&chtor.«.oxy-R*pente))cyanid,
OH

CCi-CC! tt i fM
) ~C–CN.
CCL-CCt~

Man !Sat daa )':)'*Keton in lOTheiien absotatenAtkohob, kBMt

mitEiawaMer ab und aetzt langeam NBterUmrBhrea ~neLSsnngvoa

'TheiiCyanka!ium in SOptocentigemAtkohot h)nza~d!eEinwirkcBg

vollziebtsieh anter geringerWSrmeentw!cMongraech biaw~tenscheides

sich BehonwShreod des Zasatzes der Cyank&MumtBattCgein Theil dM

eMtstMdenenKatîomaatzea ana. Ist aUea eiogetrageBOodgtobteine

Probe mit Waaaer keine ntiIcMgeTrBbong, aogieastmMt d!ea!k~

hoUacbe Lôsang in SberachOsMgeverd~ante 8a!zaSaro, daa Qxy'

cyanid 9che!det a:oh ah &rMosesOel ans, weteheebeim WaMhen

mit WMser rasch eratarrt. Die atkohoMsoh.wSMedgeLôsnng M~
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maa botgew~ba~herTaatpemtnraMaaet~ wobetdes ncehgëMate
Cyaeid e!dh aMMheM6t/ Zw BeiM~~ mai'l:"das~la~f>

trockeMProdnctaoBhe~BetaBeoMaam.

DasO&ycyanM,CtC!e OH.CN,1h-yataHMrtaoa~!aMMBMz!n
in d!eimo,wetMen,&6tgerttctt!osenNadein,w~cheohna ZeMetzang
bel 128<'8cho)e!zéh,h5herMhitzt, mci~ erat Bber !M~ biaweMea
aber aaph vorhertritt Zeraetzoageia, ea entweicbenÔMMaa~nta~
der wiedereMtatrteRNcttetandeob<Bi!i!tbei92"}ea hat eine eiafaehe
8pa!taog!n BtaasSaraoadKetonataMg~thodeB.

In A!kobot,Aetber, Chloroform,BmMolist daaCyaaM Mobt
tësMeh,abenMim betMonB6oz!n,acbwerdage~enin Mteta. Aceh
in heh~r concentnrtèr8a!petcreSare(t.4epec.Gew.) 18atea sich in
derHttza au<, NUtaber,beimErkattenM<brt{n taogoo~weiaMB,g~-
etreiftenNade!Rw!ederM6. DieaetbeazeigenkeineVerseMedenheit
vonder afsprOngMchenSabatanz,nor derSchmetzpanktwareio:gèmat
etwasaaderaaod dteZaMetzaogtratIeiohtM'em.

Die Analyseder aae BetzittnmktyataHia~teBSabstanzergab!
I. 0~336gJiefeften0.2780gKob)M):itaMtmdO.Ot80gWsMer.

IL 0.40S6gMefertent3.7cctn8tioh6totFb6i$o~~ontntDrHok<
lIt. 0.1677gtiefertettO.<M8gChtoMaber.

Bereehnet. Gefmidcn
ffirC.ChOHCN L B. lu.
C 2280 22.73 – –

pCt.
H 0.32 0.45 – – il

CI 67.37 67.21 y

N 4.4& – 4.00 »

Der FeMer in der StickatoffbestimmangefkMrt sich wohl dareh
die Bildung von etwas PaMcyan.

Cbarakteriatiseh Mt daa VerhattM dea Cyanida gegen Wasser,
wird es damit gelinde erwSrmt, ao geht es theUweisein LSaong, dieM
tmbt eich bei weiterem Erw&rmoBp!S<ztichnnd acheidet y;)'-KetoB
aos) die freiwerdende BtattsSnre iSaat sich tmtz der Qegeowart des

Ketonsdareh denQerochaatanwanmohmen;&hB!ich!at die Erachéinaog,
wenn mit perdOontcrSatzstoM etWSftBtwird.

Dieselbe ZeraetïNng tritt beim Kochen mit Essigellureaubydrid
eio, wâbrend Acetybhtond bei h5heMr Tempefatnr in die Acetyt-

verbindongCb~Mhrt.
In verdBnnter SodatSmng oder aohr vefd8nnter Alkalilauge Mat

sieh daa Cyanid auf, beim AnB&nernacheidet es aich w!èder in fainen

NSdetchenaos;concentriftereA!kaMtaage t6et daa Cyanid nicht,es
acheideteieh dano das AtttaHaatzdesaeïbeneas. Beim Efwarmen mit

tOprocent~er Natrontaoge tritt Maoog dea Cyanide unter get~get'

FSrboBgein, dieBHdoog derSeare findet Merboiabwnichtatatt, die
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Réaction ver!ao& ~ehaeht w!e be~ ~Nt Keton aatb~t(vetfgt.diea~t):

ee hat t~eo àaeh Mer M~het Sp&ttMng ~ee~ :etutt:

g6J6!!td6Bt s

lu atkohoMachefLSsaNg mit SahBSare oder Sohwe~e&ofeethitzt,

tritt keine Zemetzttog oder YetSadermtg eth, die CyMgrappe geht

nioht in die CfH'boxytgftppe aber. Erat beim BrMtzen mit ooncen-

tt~fter SchwaMeNore macht sich Einwirhon~ bemcrhbM, daa CyaaM

geht MLSaaag, wttbrend eagteich SahsSnre eMtweioht. Daa Haopt-

produet dieser BeM~oa !at aber keioe S8ar6, 8ûNde)'ttdemVerMten

nach ~a SSm'e&mid,C:C)<0(OH)CONH~ welches Minerseiteaehr

be8t&ndig!at(vergt.Mmtea).

EMtON'~MNyvon ~M~M~eWd.~Ce~CM'~MtfMK~des C~<H~<ft.Die

E!tdSbrttnge!BerAeetytgtappe in daa Cyanid kannMbendef8a!z-

bUdang aie beweisend fûr dxa Vorhandeneeio e!ne)' Hydroxy!gMppe

ahgeaeheBwerden; d!e AeetyHronggoHngt teicht, wean mit Acety!*

oblorid karze Zeit auf Ï80–t30<' erbitzt wird. Dorch UmhystaitH'-
6n'en aos heissem Benzin oder Aetherbenz!n Méat aich dieVerMndMg
leicht feicigea. Sie bildet grosse im Habitus d«m )':)"Ketoa nicht

Bn&bntioheKtystaHe – dicke, Becheeeitige, <~rMoMPrismen; NM~

don WMketverhtttoisaen nnd dem optischen Verhatten zo arthe!

gehSren die KrystaHe dem rhombischen System an. Der 8cbn)e)i!-

poNkt liegt bei 96–97", beim Erbitzen bis 200" tritt nochkeine Zer-

eetz6ng der Verbindung on.

0.8688gMeferteo 0.8667gKoMeM5are und 0.023$g ~Mter.

n.0.3022gti9fBrten0.48&tgCh)orB:(ber.aa. V,4ÍI'V4ii~ swavwvw 5 g vmvsv.,vva,

Berf6r~C).OC9&O.CN ï~

C 26.83 27.11 pCt.

H 0.87 0.99

CI 59.46 59.33 »

ta kattem Alkali iat die Acetylverbindang antostich, beimKochen

tritt tangaMNMsang ein, welche ebenso vet!aa<en dBrftema dia de~

Cyaaids. Mit Wasser oder verdOnoterSatzaNare gekocht,tritt baM

Spattang ein, daa Keton wird regenerirt, wahracheiolich anter v<

heriger VerseifaDg der Acetylverbindung; concentrifte Schwefeteaum

wirkt ebenfaMsein nndscbeint&hMMetteUmwandtongeohervoMoroten,

wie beim Cyanid selbat, wenigatensgiebt die entstehende Verbindang
mit Alkali Ammoniak.

Sttto<fA«nyfoa eoMMtt<Wr<ef<Sc~M~&a«M. Wie <chonoben ep-

wahnt warde, iat coBeentttfteSchweMa&are dMeiozige Reagenz,
welches die Cyangrappe angreift, dieBeïbe geht angenMheinMchin

CO.NH: Nber, gleichzeitig werdea aber aaeh 8 Atome CMot <tm'cb
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Atom SaNeMto~e~etet) die RéactionkaoBdo!)M)aohd<ttehdie
~G~Mm~7~

CtCteÛ'HCN-t- aH:0<~C4C!tO.OHCONEb+ SïïCt

aasgedfOoktwerden.

Man erMtzt dae Cyanidtait z!em!!ehvie!SohweMsNnremater
UntMhBtte!n,biavoHsMndigea8chme!zeneingetreteniet und acMttett
Banunter zcttweMtgemneMenErwNrmenbis MpLSeang. Mëisteaa
<trfo!gtdieseib6mMch,wSbteBdMtohUohCMontrasaeKto~eatweMtt
Das Et)d6der React:on!et echwarza erkennen,wiees actmmtbiidat
sich, wenn su lange erMtztwird, ein xweitorKôrper, weNt~tena
wurdenebendemHaaptprodactetetsnoobeioe~weSteVerModaoget.
hatteo,ob d~eetheaberdiedemAmidentaprechendeSSareist, MaBM

wtrzarZeitNiehtaagon.
Nach dem AbkSbtenwird die ScbweteMafein EiewaMerge-

gMseaBaddana etebenge!MMo,-wobeieiaTheitdesAotMe~Baae.
sehddet, der Rest bleibt M LaMogund wirdderselbenmtt Aether
entzogen.Zm-ReiBtgunglëBtmaB!nAetber-BettziB,wobeideezwe!te
ProdootgrBeateatbeHezM-ackNeibt;in demMaassewie der Aether
verdaMtet,scbeidetsieh deon das Amidin laogan,weissen,aabeat.
aftigenNadelnab, we!cbeanter atarkerZet8e<zMgbei 19~300<'
oebmetzen.

I. 0.8136g !!e<erten0.2960g KoMens&orennd0.0878g Wasser.

n.0.t307(;Me)-tM0.867$gCMorBitbor.

B<M-.MrC,C!40(OH)CONH)Cefooden
C 25.M 25.75 pCt.
H 1.08 1.93 s
C! 50.86 – 50.69 B

ln Benzin ist die VerMndaag nnr eehr wenig ioeUch, te!ohter m
Benzot, sehr Mcht in AUcho! und in Aether. Anch M8 verdûnoter

Saize&ore,aM8daem Gemiach von Atkoho! «nd Sa!zaNnre,aowieaue
<!OBcentnrterSa!peteMS<tM(!.4 sppc. Gew.) Mast aie sich ohne Ver-

&tden!BgomktystaiMmren}man erhS!t khre, &rMo8eNade!o.

Charactenetiach iat das Verhatten gegenAtkati, sie gebt mit gelber
Farbe in LSanag, wNhrendsicb AmmoniakentwicMt, aafZaeatz von
S&tMerMgt keine AaBMheidaog. Die CoB9titnt!onder Verbiodang
wM wàhràcheinlich dutch diû Format

CC!–CO~ ) OH

)t ~C-CONHj,
CCt-CC~

aMgedrackt werden k8anen.
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J~t< e<M ~Mm<~a& e~ ~Me t~CJtO.

Beide Ketone werden von A~Moatak t~oht angegriffeo) die &&

act!oNVerM<tftnaehd~rGieicbaog:

CtC~Q+NHa~CtC~NHaO+HCt,

aber die eatetehoaden PirodacMeM, wie. echon in der Ein~tocgdM.

gelsgt.wnrde, dur~hans vereabieden.Das
CCb-CC~

C0~
getegtwm'de.dttrchaaaveraeMe~en.

DMp:y-Keton t .COCCi~~OCt

Me~rt noter d~m Etnaass von Ammoniak nicht daa von <t09 er-

wartete Amid der PeatachtorpentotaSare: CCtt=CCi–CCt

CC1–CONH:, sondero eine !aomere VerModang~ welcheB!ohep

CCt–CC~
keinSSaMam:d:at. Daay:~KetooM 8 ~C0g!ebtdagegea

CCt-CCV

e!a Amid, abet dMsetbe, ist oiQht das Am!dder aus diesemKetoû

dMeteUbarett,teieht zersetzHcheoSaure C4CttCOOH'), sondemdaa

Amid der taorneren beetSndtgen Pontachtorpentohattre:

CC~'=CCi–CCt~CCt=–CONH9, welche threrseita aae dem

~:f-Keton dargeeteUt werden kaon und aich auch !n jenea AmM

aberfShMnlasst.

AnaMMgist Merbeintcbt eigentlichdasVerhatteo des )':y'-KetOB~

dasselbeliesse sieh schon verstehan, wenn oar das ~:)'.Keton die*

aetbe Verbiadaog t!e<brte und nicht aine ganz veM<:b!edene.

Dus durchaus CbereiaetimmendeVerhatten der beiden Ketone

gegen AtMi m der Katte tSBetes wahraeheinHeh eracheiMN,dose

sich dieselben auch gegen Ammoniak gleichartig verhatten werden,r

also corrospoodtrendo Zwiaehenprodacte iietero, nnd dass eret der

Austntt von SatzsStH'o aas diesen letztoren ver6ch!edeBerMgt und

die Bildung von Derivaten bedingt, welche nioht mehrin naher Be.

ziehong zn einander atehen.

Die beiden Zwisehenproducte konnen durch die folgendenPormeh

aMgedrSckt werden:

COHH: CONHa

CCt~ .COsH CtaC~ .CCtaH

CC~––'CC!: CiC=====CCt

~=yy ~?'

Bei beiden warde der Anotritt von Satzs&are die Bildung eines

sëcbegHedtigenRingea von vornherein a!s das W&hMchentHchsteef'

') Wir habenaie UnteKnohmgdieMf StoM, Bpec:eUder NedMtitB~

productedorsalbenloider nochnichtabschliessonkoanen und m<ieaendtebe.

zBgMchMMittheitMgenemer weiterenPublicationrorbehatteB.
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seb~MO iaase)); b~i dë~ ~:y.Ketoa gtaoben wir. aeeM~ der
aM~ea Vertaofd~BaaCti~~ '.iI"dÜtf¿D~Vi~'b~lten'or, dii

Ammon:aMerîvat etne dor beidea Mgaaden Fotmetn fer dte ncht:ge:

CCï=~CCi'–CO CCt–CCt––C.OH

CCb-CHCt-~H CCh-CHCt-A

wonach daaee!be ah ~&ctam oder Lactïm einer ~.Atnidoa&a~

CCtH-CCt9-CC:<==CCi

NU, HO-CO
eMcheint.

Bei der Bildung des Denvate aua )':)'-Ko<oa BtOMder Aastritt
vonSaheaare M ganz and~MrWeise erfolgen, da hier, wie BehoN
betont warde, das Amid der PentachtorpontotaSare entsteht~

man mMa MwaMehmen,dM&ant)Sehst e!a Prodaet

CONH, CONH!,

C~C/.CC!, CtC/CCt,

ci CI

CIl
we!chee M

OtClI' 110CIlCtcL––"C CtC"––"CCt

i Bbet~ebt.

Dieae Anaahme bat viol Gezwungenes, es ut gar cicht einzu-
Mheo,waram det'AoatrittvonSatzsaure andera erfolgeneot), wie bei
dem ~:y.Ketoc. Dae Einztge, was man anfBbMakaonte, ware die

ver8chiedene VertheUaBgder Cb!orat0tae und dièse k8nnte dano aach

die
Addition von CymwasseMtotFan dae bei 3t" 8chate!zeNdeKeton

verhindera.

VerstSndtich wird die Bildung des Amids ana den) y:y-Keton,
wean man dieeem die Formel: CCtf=CCi–CC!9–CCi'='CO
gtebt; die Addition von Ammoniakkaon dann nar au dem AmMder

reBtachUorpentoisNMrefabrea, aber vor!&nSj;sprechen za vMQrande
gegendieAnn&hmedMMrFofmet.

Was nan die (Sr daa Derivat aoa ~:y-Kotoa aogenommeM
Lactam-oder Laotimfortnet angeht, ao haben wir bis jetit diesetbe
expetimenteUnicht beweisenkonnen; ea ist nicht gelongen, die Ver'

bindungin ein Derivat von bekannter Stractor, beiapiebwetsein ein

PyridinderivatSberzofuhren. Daroh Einwirknng von Phoaphorpëhta-
cbfondund Abspaltung von Sa!zaaore erwartetea wir scMiessMchZM

e!nemTet)'ach!orpyr{<!ia znge!angen:

CCt CCt–C. OH CC!==CC!–CC! CCt==COt–C01

Il 1 Il', IIICOï-CHCt–N t) CCJs–CHCt–Nt )) CCt~CH–N1
))
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alle Ye~w~ aher ein aegadves ReMttetergeben. EBitt i
dieoé&iaMternaa~atttg, a!t aaà~ge Umwaad~ngM~i~~
S!htt wo~aeind, 60<B. die DeberfOhfuogvoa CarboetyrU ia

Chtorchinolia, von CH~tarimid C~~NOt in Ct!ï<C!,N Md
weiterïaCtH~CtN(CMorpyndia), veoCitrazitte&are inDioh~t.

pyridiacarboos&ttre u, a. m. UnsereFormetnwOrdenonadeehaib
Mcheebr <mfeoh(baterechetnen, wenn nicht die sonst noch nahe-

!!egen4en

OH 'j

C–NH CO

CC~ ~C

und

CC!~ ~CNHa

'i

l

CC)!'––'CCt CC!––"CCt ci

im StoMickaHfdM Veth~lteader SobetMzsehr wemgwahracheta.1
lich wBreM.

Veraecbe,welchewir noch mit der An!Bverb!ndangdes f' j
KetoaaangeateUthabeo, a!od ebeneoweaigvon Erfolg begteitetg~-j
weMn;dM Anind tSst sich'wie die AmnMMMatcverModaNgunterAo~i
treteodesÏsonïtntgerache!aAtkaM,giebtaborkoineoharaktenettBchenj
Zersetzangeprodoete.

Amid der Pent&ohtorpentots&are,

CCt;<==CCl-CCt==CCt–CONHa.

CCt-CC!
~unrDaratellnngana dem CCI--COls"Zar DatateUaBgaus dem Keton )( ~CO(8ohmetzpMM

CCt-CC!
92") t6at mao dassetbein 10 bis t&TheitenBenzoland leitetnote!'
Ab~SHangtrockneaAmmoniakbis zar Satttgongein, taset12Staadm
veMoNosMastehenKaddanndaaBenzolbeigewShaMoherTempemtw
abdonatea;der ROokataodwird zor Entfamnog dea Sa!mia&eait
WaMer aaagezogenond ans Benzol-Beoziaoder aach aas AethN!'
BenzinumkfywtatHairt.DieemtenKtyatatHsationensind in derBegd
reines Amid, sp&te)'acheideteich gleichzeittgeia in kloinenNadehtj
krystaUMironderKorper ans, welcher,obwohtnnr ia geringerMengej
vorhanden,die Reiniguogdes Restes sebr erachwert. SeineNatar
iet MB6noch anbekaant, er entatehtnicht bei der DaMteMangda
Amideaae demAether der PentaoMorpentoMore. j

Das Amid, CtCtt CONHt,MMetaoa Aether-BenziohystaUMttr;~
derbe rhomboëdejfahaMeheKrystaMe,welche oft daa AnssebenWB
WCrfeImhabea, aM heissemBenzol-Benzinacheidetes aichin faet

quadtatischeaTafeta oder SMem mit aechaseitigerÛMadaSoheaa~
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1

Metted.D.ehmt.ecMthdxtft.Jeht~xXttt. ~n

die K~etaUe 9iad ~op~tbteehend. la Ae~ Benzd, Attcohot iat
? Moht MaMch, wM!gerMatè&a~ BeMitM).Der aohm~ita~
B~t bei U~, eine ZeMetzM~ tf:tt Merbe:nieht eia.

t. O.M~g Me~ftett0.8760g KoMeMSaMoad O.OM3a Wamer.

!ï.0.18MgMe&rtM0.4857gCMomitber.

Ber.)H)fC4C~GONHj)
GefMden

C 22.2~ 38.26 pCt.
H 0.?5 6.87 i
Ct 65.82 66.8&

Beim Erbitzen mit verdanoterNattoulaugeand 6twa$Aïkohel
gebtes anter Abspettaag vonAm~oahk in LSeMg;dièse aoheidet
MfZuMtz von SatzaNareemen krys~UiaiscaenNicdeMcUagMe.
wotchM-MMhdemBeiaigenbei 187" achmobund io jederBezMaMg

~P~More abereinattmmte,e:a Zwei~t aa
èr ConBtimtModes Àmidstmnndomnachaicht<Htfko)t<mea.

Gan in Uebereinsthamangmit der ZeMe~ng du AmMsia
Ammoniakand PentechtorpentoMafeetaht dieBildangdaMeJtbentMm
dieserSSaM aod Ammoniak. MM fShrt zo dieMmZwecke die
PentacMorpentotaSare in deaMethytSther abep– darebKoohea
dermethyMkohoiiaohe.LSeangder S&aremit SchwefeMore,FaUen
mitWaaaeraad AuawMohen and achatteitdeoMtbeoao lange mit
MpMMatigomAmmoniakbis&ataUesHaaoigevemohwandenandeine
hystatHniecheMMee eNtat~deo ht. Dteee wird aaagepreesttmd
dmowie oben gereinigt.

Die erhattenenKryetalle zeigten volletandigeUebeMiaBtimmMgmitdemKCrper ans dem Keton, namentlichaoeh in Bezogaof die
WinkelverhiUtoie8eand das optiacheVerbalten. Der SchmotzcMnktwnrdebei 116.50gefondea.

L O.S057g Mëfertem0.2465gKoMenBaoreaad 0.0270WaMer
Il. 0.2269g Me&t~n0.6066<;CMoKitbar.
Cï. 0.2448gMetëttan0.6&MgCMorNiber.

~~NH. ~n,ftirO.0400NB, J. II. in.
C 22.28 21.99 pCt.
H 0.75 o.M »

'S5.M – 65.48 65.9!

GegenA!&ativarMttejchd~ M <h~e.teM(eAmidge. ao, wie
<Mau8demKetonbere!tete.

'w'

D~U' grSMererMengwiat die obeabeschrMbeB.Me-'Me die geeignetere.
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VMbiBdaagtCtC~NHaOaas ~-y-Keton.

NeM VerMcdang Mr weiche wa vprMnNgdte Forme!:

CC1–CO–NH
M )

CCt-CO~–CC!H,

~6 die wahMcheiaMchsteerscheiNt, wird aaa dem bel 3t" achmetzen~

der Keton genaa 90 dafgeateUt, wie daa Amid aaa dem Keton voa

?" Schmetzpttnkt. Darch UmkrystatMstrea aoe Beazo! oder Aethef.

Beezin Msat aie sich teieht reicigen. Die A~sbeate ist eine gâte.
Die V~Mndoog krystattieirt tm A~ther-Benzin in gMBeenfafb.

tosen PriBmen, aaB heiB66tn Beozot in rhombiacheo BMttemtnd `:-

3cbopp9n,aas heiMemWaseef werden Mare fange Nadetn erhatten,
abenao MB8atzBâore, wetche mit etwaa A!koho! veMetzt ht. Der

Sehntetzpanktder MaBenzol erhattenen KryataUelag bet 1 !8~wahrend

iieNttdettt be! 127"8ehmotzen; warden d!e letztMea anaBeMOtom'

kryetaMaitt,tfaten wieder die MSttngen KtysMte von M8" Schme!z-

paakt aaf; bei wiederhottem 8ohme!zeo eth6ht sioh derSobmeizpookt
ietaelben am eMge Gmde. In Atkoh~t and Aether !et die Ve~

b!ndangMeht tSatieh, wenigcf leicht in Beozot, io BeBzineohwer

t~Ucb.

1.0.8620g Heferten0.8967g KchtoBs~MMndO.Oaig~WMMr.
N. 0.2000g iie&rten0.5M1g CMorsHber.

in. 0.2428g tMerten H.4 cemSt:ckstoffbei 12" nnd 748.9mmDmek.

<<).-
BwechMtmrCtCkNH~O S~mdm

C 22.28 22.2& – –pCt.
H 0.75 0.96 – –

Œ 65.82 – 65.79 –

N 5.21 – &.46

In Alkali 18ateich dae Ketoderivat anter VerbreitNBg~nes~tarkea

Gemcbes nach ïeonitrH Mar anf, a&aert man sofort en, ao aohetdet

sich der grSeeteTheil unverindert wieder MS, Maat man dieMsnag

stehen, ao tritt BrSaoaag und Zeraetzung eia. ïn atkohoUscherLBBong
mit starker Kalilauge versetzt, macht aich ein Oernch nach Isonitrit

nicht bemarkbar, SSarea scheidondieVerbindong wieder aos. Koblen-

SMres Natron loet es erat in der W&rtoe, dann aber tmter Zw

se<zang. Mit EMigaSurMmbydddgekocht bleibt die SabetaaBMver-

ândert, Zasat~ von Natriomacetat fBhrt ZerBetzoog herbei. Acetyl-
cMond iat ohne Einwirkang, ebenso aa)petngc SSore; aacb coneea-
trirte ScbwefetsSarefShrt beim Erwarnten keine VerSnderang berbeh

Phoaphorpeotacb!ortd wirkt bei t80–190" amchehtend ghtte!n,
die entstehende, hSbsch kryataHiMrende Verbindnng war aber nicht

daa erboCte Tetracblorpyridin, aondem eine leicht zeMetzKche
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Pboaphc~erbïad~, wdohe mit WMset die t~p~gM~
Tegene~~j! a~ étwaa~oaso~~

Da aaeh die Ketoae OtC~O emt ia hoher TempMattttfmitfhos-
phorcMotfidreaghea, so habea wir d!e Ëia~rkang a«ch be: 220 Ma
MO"vor eich gehem Jaaaen, d<MM)aber tdtt voUaMndigpZeme~ang
ein und Boheiat aomh der J~Mte von Saneratoffin der &ag!iehen
Verbindüngand damit die CeberMhroog itt Pyridinde~t nicht g~
Ungenan wott~n.

(~ortaetztiNg<o!gt.)

84C. A. L~denb~tgî Ucbep die Um~andl<m~ von T~opidht
In Tropta.

(BmgogMgBnsm !6. Ja!L)

Die iotzte Notiz Sber diesen Gegen6tand ergSMead, kann ich
heote mittheiien, dass ich grSMereMeNgett der ansTropidia and
BmmwMBemto~in der KMte entsteheaden Base datgesteUt habe ond
Mder Ideatitat deMetben mit Tropin eicht mehr zweiMn kann,

Daa echoB m der letzten Mittheihog erwNtnte P!atindoppeba!z
wardejetzt in groaseB, meesbarco KrystaHeoerhaiten, welches aoch
iinmerHchdem Tropinplatin ahnMchiat and wie dieses zn grSeseren
A(SMgatenznsantmenvaebBt. Der Scbmelz- und Zursetxongapaakt
t!e~ bei 196–198", faet genaa wie bei reinem Tropinplatin, wo er
m !97–t99" getanden warde. Die Verbrennaog ergab:

Geianden BeMehnetfar Tropinplatin
C 28.13 37.80pCt.
H 4.67 4.63

Die Mnadiche Base bUdet&mef wie daa Tr«pm ein Mh~ert9s-
XMicheaJodcadmmmaatzond ein

zerBiemMeheeCMorhydrat,wahrend
ealzaanresMetatropin in grossea Tafe!a erhatten wird.

Die hryataHogmphisohenVetgMche der beiden PIatindoppeieatze
Md im Gange, aoch werde ich versnchen, den Siedeponkt der Base
aMTropidin (eetzoatetien.

SehHeMMehdanka ich meinemAssistenten Hm.Dietyieb, d<M-
michbai diesen Versochen anteratatzte.
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M7. Ëmt~Bttoh~ uèd Ï'Mneia ?aaeMor~
UebmkeMeM<!e&oh9!!9Z~okefa))?tmam AMaaneM.

(Mitthei!M)gattodem~emiMhMLthoNtotiamder TOniv9)~ta.tW&MbM~

[B)a~Mg9namU.J~;m~<&NttiodM8t~mgw<mHn~Â.PiM~]'.]

Died.Maaao$e,wat<~ein grosaerMoogeaoeSteinnosagawoBMa
werdeokaon, !aeetetchleiohter aie die andereo MtM!chen Zoctmr
d)tMhAutagerangvonBhoaSaMM dieCarbonaSaMverwfMadeht.Wtf
habene!edechtJbbena~tt,am dieTragweiteder Mber besoMebeaee

a11gellleinenMéthodefi8rdeoAutbanvon kohlenataffraioheronZaoka~-
artcnzu prafan, ood da faet aUeProdocte krystfUMeiMn,s&tst et
uneverMttahMtNMigte!chtgelongen,dieSynthèsebis su der Verbht.

dMgCeHteOefortzaMhron.EatapreehendderkSrzUehvorgeschtageaea
Nomenclaturt), bezeichaenwir diencaMZacker <tbd.MMtnohcpMM,
d. MatMoetoaeaadd-Mt~Mtoa~noMtdiezagehMgenSSoreaal. Heptot',
Octoc*undNoaoneSMre,und die Aikohoieale Heptit and Octtt.

Ansder Syntheeefotgt, dMe aile diese Prodocteeine normale
KoMenetofFkettebeaitzen,und dasa die Zacker eatnmtMohAtd~yde
sind.

d.M)m<toheptom6&afe.

DtMeMher ats MannosûCtn'bona&are~)bezeichneteVerbiodaog
entetehtdarchAniagerangvon BtaasSareao MtU)no8e.ihy Laotou
undBarytsalza!ndbereitageechneben.Die DarateUangwird weMa~
MohvereinfachtdarchdieBeobaohtacg,daa8mananStelle desremM
ZackeMdaaRohprodact,welchesans StoinausadorchverdSonte8)~
aS«re8)entsteht,direct verwendenkaon.

tOkg SteinnaBa-Sp&hnewardeomit 20 L 6proceBëgeFS~zetNM

gemisohtundim Wasserbade8 Standen erwSrmt."NeotraMeirtmot
die durchCoUrenundAbpreaMndeaRackstaodeagewoaneaeFMMJg'
keit mitBteiweiae,90 wird der grBasereTheHderSdzBSNreeatfemt
Daa in Msong gabliebeneBM wordû mit NatrinatcarbonatgeiMt
und daaFiltrat zam Syrop eiogedamp&.Der dankelbraaae&M[-
etandentbielt,wiedie FaUaogeinerPMbe ataHydrazooetgab, 2)<.jj
Mannoee.

Er wardein dervier6tehenMangeWaeaergetSat~die FtaM<gM
in ~TheHegetheiltundjederdavonmit der berechnetenMengeBiM'
eacrettod etnigenTfopïën Atnmoo!akvemetzt. ln 8–tO Stunden
Maohtaicb der Eiatritt der Reactiondoreh die Auwcheidongw
Amidbemerkbar.Nach dreiTagen wird dieMs~ttg noch ~Stmd~

') MeMBonehteXXUI,934.
MeseBerichteXXN,370.
MeMBenehteXXH,9220.



aaf 80"erwarmtaad dann!n dar <MherbescM6bea$BWetaedae

Ba~tMta der d.MannoheptbasaNré da~~Dfêacim,'Zi1Ók8i'ô.r.

Ao&ega&be!g6mbt)htMNatrintneaheverMndarnewar oiaen Theii
dm BatytMkeaMtder KryatatMa~on,aber dtMerVerhmtht tiet

geriogerats de)jea!ge,W6!oherbe! der R~nignagdef ManaMteent-
fttehenw<Mo. Die Aasbentean reinemBaryMatzbetragbei dieMM
Verfahrenetwa die gte!eheMengedes aogewandtenZackeM.Dae
8a!z ward~ia der Mho&cbeaMengeh~BsenWaMeregetS~t,der

Baryt mit SohweMe&wogeoMtan~~Ut at)d die mitwen!gTbier-
tEoMeenttarbteN6tta<gke:tverdamp~. Der Raeketand,we!ohei<'e)o

GemeogevonSSoceandLaotonfat, beginntMhonaufdentWasMr-
badeau krystaMisiren.Witt tnan die freie Sacregowinnen,so t8at
maodaaProdact in wenigwarmemWaaaer. NachMngeremStahea

<aMtd!e8Sore!nMeiaûnPf!8m6Baa9,wakhebèimehrmaNg6mUm-
kryetatUairenaa&WaeservëMigfroivonLactongewonaenwe~dee.Mr
dieAnatyMwardadaa Pt~paratmit Atkoholond AethergewascnMt
aad t:)tfzoZeit aber'ScbweMsanregetrocknet.

0.2899g8)tb<tMtz~tbeB0.9985gK<'htMMeaMNndOJ5?4gWasMr.
Ber.fBrC,HM<)e (MMe
C 87.t6 87.02pCt.
H 6.19 6.04

Die SNare schmHzt bai 175" C. noter GaseatwicMang, wobei
me in Lacton Bbetgeht. Dieedbe Verwandlungerleidet s:e be! mehp-

M9od)gemErbitzen auf t30'. UnvoUBtSndigëLattonMtdang andct
~mcr statt beimKochen der wNNaengenoder a!t;ohoMschenLSMt~eB
und endHch achon be! MogeremSteben ûber eonceatrhtef ScbweM-
BNnre.

8!e!C8t6!chinetwe2STt)ei!enWa9Mrbe!80'aodd!eseMsang
dreht das pot&ri8!)teMcht gattz schwach nach linka. !hr Barytm!z
and Pbenylbydrazid ') sind bereita geschnebeo. Das Natronaatz iet
ebenMta in kaltem Wasser terhattnisamasB~ echwer tSaMchund kry-
<ta!!)8Min seMoen, ÏMgeoNadètn, weiche be!2SO–2M<'onter~e~-

MtzoBgschmetzea ond die ZaaammenaetMBgC~HMOaNàhabM.
0.6095g SobttmMgabenO.t740g Natnam~&t.

Ber.fBrCtHMOeN& Gefunden

Na 9.27 9.MpCt.

d.MancoheptONB&arehtctOB. Dasaetbe iatMher nar NCchttg
beschriebenworden*). îm Besitze von gr8saër6nQttanttMtenbabea

wir9eiaeEigen8ohaftenn&her)tnteMncht. DieanademBatytMhin
R-e)heit gesetzte Saore verwaaaett f)!chbeim AMamp~ der w~eM.

ngen LSaong zata grômtea TheH in dae Lacton. WU!mao daeaetbe

')MemBenehteXXH,7M.
*) loc. dt.
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<MMdem ttyataMisittea Raeketandeie~ireo, mwird ? ttta beste~ !n

viet he&aem Alk<tM gé~t. B~ ÂbMMenaet wacMttt~ M~~
&Ut das Lttotoa in &ineaNaddo aao, wetche aber arst da~h wiedw.
bolte KryBtaMi8at:oae<!eab6o!ate<nAikohotgaazjfre; von SNntewérdea.
DieVerMndangbositztdonMhor mgegebenen8cbate!zpankt 148– t50o;
sie achmecktaOMand reagh-t neatrat. BeimEochen ihrer wSMongM
Msong mit Ca!oMm.oder Baryumoarbonatwirdaierawobin die bet1'eifen-,
den Setze verwandelt. Sie dreht dM9polarisirgeLiaht nach Haka.

Die wS~sengeL3saog, wetche1:.5032g LMtOB:a a~ccM be!
bei 30" enthielt, drehtoim 2 Deo!meter'Bohrt4.M<*naoh links. Dataw

beMehMteichdieepadaaoheDtehMOg

M~–74.23.
Nach 2 Tagen hatte das DfehangavertaBgennar wenig abge.

nommeN,und die LSsong reagirte Mhwaohaauer, offenbar, weH cic
Theit des Lactons in die SSore zarSckverwaadettwar.

m

d-Maonobeptoee.
10g des aM Alkobol mohrfachNmtystaiMatfOoHeptonaaaretactom

werden in MOccmWataer getSat, mit Icem 20proceBttger8chwe~
eNareaogesaaert, bis zam Gefrieren abgek9htt und e!ne kleine Menge
Natnamamatgam otogetragen. DaaBe!be iet bei kraftigem Schatt~B
rasch verbraacht ond der WassemtoSwird fast volletandig 6xirt. D!e
L<!anngmuM darch ôfteren Zaaatz voa SohweMaSnre immer aaaer
gèhalten werden. Wena 120 g Z'/tpFoceattgea Natriantantatgao~ im
Laqfe von 30–40 MinutenYWbraachtsind, wird die Opération ootef.
bMoheo. Man treont daao die FtaMtgkeit vom QoecksMbernnd ver-
aetzt mit so viel Natronlauge, dass die Reaction der LSaung aach
15Mio)tteonoch deatliob alkalisch iet. Dies geschieht, um dae noch
OBverSnderteLacton in das NatrooBatz der SSare zu verwandetm. la
anderen Fatte wOrdedas Lacton épater bei der TMBMng der Natron-
eahie von demZooker dem letzteren beigemengtMeiben. DioLBaang
wird dana flitrirt, iB der Kâlte genaa mit Schwefetsaaro neatr~Mai~
auf dem Wasserbadebis zar beginnendenKryataUiaatioa eingedamp6
and M die zehnfacbe Menge koehendea absoluten Alkohola eing~
goaeeo. Die krystaUimsch ansfaHenden Natronsatze werden wieder
in wenighemaernWaMer getoat und nochmatsin dersetben Weiae in'
Atkohotaingetrageo. Die atkohotiacheaMatteriaogeohinter!aMe<tbeim

Verdampfenden Zucker aie Syrup, wetcher, mit absotatem Atkoh«t
abergoesea, nach 1–2 Tagen kryatattinheh eretarrt. Die AtMbeate
ao diesem Product betrag dMrehacbmKUek40 pCt. dea aogewandtm
Lactone. DasMibeiat fûr die Bereitnng aUer Derivate, iosbeaondeM
tBr die weitere An!agerang von BtaesaoM direct zn gebrauchen. E<
enthNt aber noeb etwaa Asche pod eine Moine Menge dea aMbeo-

werthigen Aikohota.
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Bei dcFRéductionmit NatHa<B<ma!g~mwMetwa dieS<M~
des Lactoca ~ptone&H-ezMackveT~a~de!t;dieeetbebeândetateh
~Natronea!zbeidemNatriamMl&t. UmdaaMibezaraohitogewinnen,
tBttmaa das SabgemtachinmSgMchat~ea!g heiMem~MMr, MMt
ab uodOgt, ehe dieKryeta!!ieat!ottbeg!nnt,einenUebemohaMVtNt
verdSnnterSchwe&Mamzu.Bei MageromStehet)NUtJetztdieic
k~temWMaer~chwertSaMeheHeptooeSarezamgrëaat~nTheMetty-
BtaHinhchans; dieselbewirdabfiltrlrtand {nderMher bMoMebeMH
WetMUtdeftLactMtverwtMaett.

B!e oben efwShnte robe Mannohepto99hacn zwar beimUa!*
krystatHaM-enâne 96procentigemA)&ohotaacheD&eîg9Wooneawerde!t,
aberdueProdaet entMtt dann nochimmerdendnrchsa weitgeltende
ReductionentstandenenHeptit. Zar T8!HgenBeioigoogdesZtMkora
warenwir geaSthigt, den UmwegNberdae HydrazoaM nehmen.
DasletaterefKUtans der kaltenwâsserigenLëBungaafZaMtzvoa
e<6!g8attretnPhenyihydrtMnaMeh ktifzefZeit k~stitUmisehamand
wirddurcheinmaligesUmkryst4llisirenans heiMemWasserreinor-
hatteo. Seine RackverwMdtaoginZacker bietet keine SchwieHg-
keiten.

UebergioaetmmdMaetbemitdervieriachenMeogemuehender
SstzsNarevon 200, ao ISstes etchbeimSchOttetnfMchauf andnach
wenigenAag~nbMokenbeg!nntdie KryetaMtMtionvon.MdzMmmm
Phenyihydr~m. DieReactioniatnach'/tStnndebeendet. Pas Ge-
mischwird dann etark abgeMhttnnd auf ÛtaawoMemit derSang-
pumpenitfitt. Die eakMafe Losongwirdmit der doppettenMenge
WasserverdSnnt,mit BleiweissnentraHsirt,daa Filtrat mitBaryt-
waMeralkalisohgemacht,sur v5!gen EntfN~nngdesPheayïhydrazina
mehrmetBaaage&thertand dannmit einemgeringeoUeberschossvon
Schwe&tsSareveraetzt; die vom Aether dorch Erwârmenbefreite
Lôsungwird zar AaafSttnngder SatzaSoremit etwaskoUensaarem
Silberbehandelt und ana dem Filtrate ent das Silber genaumit
8ab8&trennddann die SohwoMsaBregenaumit BarythydratMeder-
~McMagen.ZamSchtoasachatteltmanmitwoBigremerTMerkeMe
bissur v6!tigenEnt~rbong und verdampa;da8 Filtrat. im Vacoam
bis zom Syrup, Mit absotatemAIkohotabetgosaen, eratturtder
Zackerbatd kryataUimschnnd dnrchsinmaliges.UmktyataUiemnaus
96procentigemAlkoholerhâlt man deasetbeav5Uigrein.

DieMannoheptosekryatattiairtaaaAtkohotin sehrfeioanNadetn,
welchemeist za kageMrmigenAggregatenvereimgtsind nndim
Taenamoder bei 1040 getMcknetdie Zneammensetzoag<3rHMOï
teMtzen.

t 0.8098gSatMtMZgabeo0.4SSOgKoMeas&NMundO.lMSgWaaser.

BN-.farCtHMOt ee&mhm
C 40.00 40.12pCt.
H 6.66 6.92
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Die Aaebeotean Zaetter b~tfaj; bei dieMmBeiaigtmg&wfM)rea
39)pCt.<? ac~w~d~MHyd~oM. Der Vwloet ? dmwhdie TMM

Operationeabedingt.Pie Verbindangsobmilztbei 18A–t95"(coyr.)
za eiaer~rbiMepFtSeaigkeitnad bfSontaiohgegent99". 8!eaohmaekt
rein oies, iat in WaeeerMhr te!eht, dagegenin absotatemA!hohot
setbat in der Hitze recht sohwer t8aM$b.Ans wSsM!gemMetbyt.
attcoholachetâtder Zaoker mit eteeta MotekOtWMaerzn tnyetatM.
e!ren. Sie drehtnacbfachta.

BineL89Mg,welche t.?3t7g Zuokerim16.0283gWaMer wt.
hielt und das apeo.Oewiehtd~'='1.0397 beeaas, drebte im ~Deci.
meter-Rohr 10Minatennaob der AnftSsao~17.25" aaeh Ïtachte.
Ï)<HfMabarechnetaichdie 9peoi6aoheDrehang

[<t]~t. 85.05,

DieMBOngzeigtePo!yrotaHeo.BeimStehencahmdasDrehanga.
term8gen ab, bMebaber nach 24 Standen constantand gab dantt

M~t.68.64.
In lOprocentigerwasanger Manng mit Mâcher BierheBezn.

eammengebrachtzeigtdie Heptosebei 30" imLaato von 24Standen
keinedeotMcheQabrang.

Sie giebtaUegewôhnlichenÏteacttoncader Zackerarten.undwird
ébenso wie die d-Mamosedareh basiachessigsauresBlei a08 d<ar

wasBer~onMeanggefdllt. Charakterietiaohist daa schon erwahate

Hydrazon. CfHttOe.NeH.C~Ht,welohea eich ia kattemWaaMf
8ehrechwerl8Bt. AMheissemWaMerktyataaïeirteainMhtMneB
&rMoaenNadeln.welchebeimraschettErMtzenvon 197–200" noter

Gasentwickelangschmetzen. Die Analysegab folgendeZaMen:
ï. 0.98MgStbstMz gaben0.1378gWasserund0.4884g. KoNenethtM.
Il. 0.1888gSabstaazgaben15.5eemStietMtoCbei t&eund74$mm.b B..wusv.vww Nomuowuasvaeu- uua

Ber.Kr~~N,0. eetundea
C 53.00 52.t6pCt.
H 6.86 6.75 s

N 9.38 9.43 t

Von dem achwer tSalichen Pheaythydrazon def d- and 1-ManMM

(mterscheidetsich dieeaVerbîndung nicht allein darch dieZasammea-

aetznng und die KrystaU~rm soodem Mch darch daa optiache Ver-
halteu '), wie folgender Versnch zeigt. 0.1 g des Hydra<!OB9warde
in 1com ranchender Saizsaara rasch geISat und sofort mit 5cou
Wasser verd&nBt. Meae Maang, so<btt geprSft, M:gte im 1 Bed.
meter'Rohr keine wahrnehmende Drehang; dagegen betrog M<A

'/t Standen die Drehnng 0.45<*nach Mchta, oS!Mbar weit inzwiMhM
die 8pa!tMg des Hydrazons in Zacker and Pheaythydrazio vor BM

gegaogen war.

') VMg!.dieseBerichteXXQI, 844.



d.MKMob6~to&Mo~<%HttOt.(N~H~ .@J.
HydtMoa h~M~ WMaer, t~ eM~MMPhènythyd~c zn aad
erbitst anf demWaMe~a~e, w be~Mt each etwa l&Minntenjte
Absoheidongwa Mnea Kdben Nadetn. tMe Rëact!oniat n~
88tM)aen~st beendet. Daa OeMM iat in WaeMtand Aethef
B~eza 0)tt!Michundaetbat beisséanAlkobolreehtachorortStHch.
B<hfyataHMrtdarauain Mhr(Mneo,zoRoMtteavereiai~enNàdeto,

wdci!ebe{B)rattohenErMteengegenSOO*MnterZeKe~aag8chmetzen
uBddieFortBetC<eHMN40}haben.

I. 0.8705gSobstanzgabeh0.5815g KoMen~arennd0.tS45gWasser.
B. 0.tM6gSabatanzgaben24.2oemStickatoffbe!14<'C.Bad76tm)n

Dmot.

BehMrCteHM~Ot Gefonden
C 58.76 58.C8pCt.
H 6.19 g.34 .s
N t4.43 t4.S?

Ir AtA.Bine Manog von 0.101g OsMoa in 18g Eioeestg drehte in
lDedmetet-Rohr0.24<'nachrechts.

SyntheaedeePeraeMe.

Der Pe~eït, welcher frilher Mr ein leomeres des Mannits ge-
balten warde, ist vor KoMem darch eioe Mhf g~ttdHohejUBte~
sachnng des Hm. Maquenne') ~s ein aieboowortMgerAtkoM von
der Formel CrSteOi cha)'aktefia!)t wordeu. DioMa Reaottat wird

be<t6t!gt darch die Beobacbtattg, daea der ans Manaoheptoseent.
stehende Heptit mit dem Perseït identiach ist. Die Redoot!on der

Maanobeptosodarch Natriamamatgam verMaft in ahnMeberArt, wiè
beider Mannoseoder dem Traobenzacker.

Sie erfordert ziemlicb lange Einwirkung des Amalgamaand liefert
nar dann gate Beaattate, wenn man die Reaction dnrob fortwihrendes
8ch8ttoio besch!ean!gtund daa AtkaU Stters doreb SchwaMatore ab-
stt)mp&.

4g Heptose wnrden in 40cem Wasser getSst and bei Zimmer-
tempeMtttf mit 2'/tprocent!gem Natnamame!gam heMg geseMtte!t
and SftieMmit 8ohwe{e!aSareneotratiairt. N~bdem im Laa<b voa

2 Standen60g Amatgam verbraocht waMn, redacirte d!eFiaMi~e!t
a!M!echeKap~rt8aoDg&aammehr.

Die vom QaeckeMborgetrennte LSaaog wurde nan m!t8chwe<ht.
*&))?gexMmnentraliairt, bM zar beg:nneaden Kryftt)tM!M~onaof dem
WaMerbadeverdampft ond dann in viet toeheadeoabsoMteoAlkohol

eingegoseen.BieaaaMendeoNatroasatzemaaMnooohm~mwamM

') AnnaLde chim.et phys. [~ 19, ï.
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WaMefge~t and w!edentmin Atkoho~eingett~o we~dec. D~

s!ttotiot!ooh~MottefkxgaM~~Mësi; ))~ ~aea S~p,
w~tehetmch kurzer ~t ttfyettJMo~Mhemtarrte.

DasProdaot wurdeeMta~s verdSnotemAtka~otund daoo MB
WassernmkrystaUieirt.DieAnabeatebetragetwa?0)tCt.desZaottere.

DteAMtyMg<tbfo)gondeZahten.
0.20Mggabstani!<{abM0.3035gKohjaM&M6<mdO.t454gWMMf.OMM~Kmej(ttuettu.at<{{ ~~<MBiU!)t'UctMmU.t~mg

Bar.fat-CrHteOt Gefn~aB
C 39.62 39.56pCt.
H 7.55 7.72 »

Zmo Verg)e!chmit dem B~tSrHehenPefaèït stand uns gMckticher j;s

Weise ein Préparât desHrn. Maquenne zorVerfCgoog, welches wir

duroh VefmittetuBg des Hrn. Dr. 8chueh&rdt whMteo. Beide

SubstaNzen zeigten voUkommene Uebereinatimmong, wie aus der

Mgeoden UebeMtcbthervot~ebt.

$ynihetischer Natüt'1ic118rÏ'erseit

Schmeltpankt (corr.) 1880 NaMrHcherPeMettSchmekponkt (cofr.) 188" Î88"

Schmetzpunktder Heptacetytver-

b!ndocg(anoorr.) U9' H9"(MaqnenNo)')
100Theile wBesengerLSsaog bei

I4<'ge8attigteothMten e.39Thet!e 6.MThe:te~)
0.4 g in 5 ccm gesattigter Borax.

lôsung getostdrebte im 1Dec!-

meter-RohrimMitte! -<-0.38" -<-0.39"

Umgekehrt kann der Perseît durch vorBtchttgeOxydation mit

SatpetMsSare in Mannobeptose Mrwandeît werden. ErMtzt man 8g
PefMÏt mtt 50 ccm8a!petersSore (vom apec. Gewicht l.t4) anf 4&
90 begiont nach einigen Standen die Entwickelang von satpetriger
SSare. Nach 6Stonden wn~de dteFt8saigke!t, wetohojetztFebliBg'
ache LSsong etark redttcirte, abgekühlt, mit Soda neatraMeirt, mit

EM!geXorewteder achwachangeaNaert und nach dem We~koebeo der

KoMenaSare in der K5~te mit eseigsaorem Phenylhydrazio verae~
Nach eioiger Zeit begann die KryetaHisatton des Hydfazoae.

Die Menge deMetbenbetrog Bach damWascheo mit Wasser, Atkohd

und Aother 1 g. Das rotbgetSrbte Product warde aua beisaem Wasser

antef Zusatz von etwaa Tbierkoble umkrystallisirt und zeigte daot

deo Schmetzponkt sowiodaa opttsehe Verhattendes oben beschnebeoen
d. MaaMheptosepheoythydrazona.

') toc.cit..

Mese Zahl atimmtfast genau abûreiBmit der Aagabe von Mnnt):
undMaro&no(Annal.chim.phye.[6t &,282)~tcha MdetBetbenTen)fpe)ttm'
6.8 fanden; Ne diCfenrtdagegan von der MMtMttdorchMaquenne(t<M.
oit.)armitteitenZttht5~)8bei Ï8<
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Dareh die SyNthese !at die Confttittttton des PeK~ïta a~d Mine

BMichaagi)BM Maarn~ ',D',¡'ê(ietl1êrleIÓhtm'
die MannoheptoaeCb~tgeht, eo darf atan ho~M, aach derïetatet~
im paaozeMeichesa beg~jaee. Mr die OtewimmngdûKPemeÏMiet

die alte Méthodeangloich bequemer; dagegen wird die Manaaheptoae
am beetan a.afsynthett8ohem Wege daTgeeteUt.

d.MannoetonaSure.

FSf dioBerettuag deFSNore kann man die kfyataMtNttefohe

Beptose benCtitett. 30g des Zackers werden bei ZimmwteatpeMtar
m !Mg WttMer ge!Bstt mit der berechneten Mange BiMsSere ve)r-

aetzt and noeb e!a Tropfeo Ammoniak zngeMgt. Die Ptasstgkett
tsrbt BiobHsoh etmgen Tagen golb und acMieM!)chbraan, wobei

hS'i<!gemTbei)de8SSareamid8hry8taUia!achaasNt~ Nach 6 Tagen
war der gfSsBteTheil dor Blausaure veraehWondea;jetzt warde die

LSsMgMmmtdetn Nioderschtag mit e!ner concantrirten M&ong von

6berBohSs6!gemBaryt bis zur YSHtgenEntfernMng des Ammonitha

gekocht, dann der Baryt genau mit SchwefeteSore aMgeBtMt,mit

etwas Th!erkoMe grSsetentheite eBtMi'bt and das Filtrat auf etwa

300ccm eingedampft. Beim vSOigenVerdampfen bleibt eto Symp,
welcherniobt sum KryataHMrett gebraeht werden konnte and da auch

die gew8hct!chenSatze der S&ore keine bemndera acMnen Eigen-
MhaftenbeeitzON,so iat es am beaten, dieselbe zur Beinigang in das

Fheaythydrazidzo verwandekt. Za dem Zwecke wurde die obonet~-

wSbnte etwa tOprocentige wSssrigo LSsang der Sanre mit 30g

Phenythydrazinond etwas EasigaBare versetzt und auf dem WaaM~

bade erbitzt. Die KryataUiaation des Hydrazida begiant schon nach

~rzef Zeit in der W&tme. Nach zwei Stonden wird die Manag ab-

gekSMt, daa Hydrazid ab&)trirt, adt kaltem WaMer, Atkohoi und

Aether gewaachennnd ans heiseem Waaser unter Zoaatz von Thier-

tfobte amkryataH'eirt. Baa~etbe bildet &ine farMose, mehjt atejm*

~nniggFappirteNadetn. Die Ausbeute betrug 28 g. DaaHydMzid

Mhmitzt beim raBcbeo Erbitzen gegeo 243"9. unter tebhafter Ga9-

entwickelungand hat die ZMammeneetzuBgC~HnOe. NeHfCeHt.

I. 0.tt9Sg Snbstanzgttben0.9tZ9gKohtensSaMund 0.<M3tg Wa<Mr.
ÏL 0.1941g SnbstMzgaben M.0ccm 8t!eketofFbei 15" und 7Mmm.

Bar.f6r Ct4H~NaOt (Moaden

C 48.55 48.47 pCt.
H 6.36 6.69

N 8.09 8.43

Es iet aetbet in heiMem Wasser ziemHcbachwer Mstich aad <a

MtemWaa9erwietnA!kohol<aatanMsticb.

Zar Umwandtnngin die Saura kocht man 1Theit des HydrMide

mit einer Mmog von 3 Theiten ktyetttHMftem Barythydrat la
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30 Thdba W~me Stanae,
hydrazïndarchC–SmaMgeeAaa~thwa/deh~MBM~Aet~
doMtEfwSvBMB,<N!tdeaBaryt genaa m!t SchweM~Mfe,entf&fttt
in aMW&fmemtTMe~oMe and verttamp~ f~MbaeMItMt
zaat Symp. MitAt~hd «be~oeMn eratarrt deMetbeaMh6!aiger
Zeit hyata!Mniseh.Die Kry~taHea!nd dasLttctoader M<mMMt«o-
eaare. Darch UmkryataUMrenaM he!MemAthoho!wird da<M!be
te!ot!treinerbatten. 30g Heptoaegabenbei diesonoVerfabfeat9 g
r~nee MaBMOCtoosaoretactott.PEr die AnatyMwnrde dae !*fSpM'at
bei ï00''getrockaet.

i'

0.86'?5g SnbotmM!gabenO.t9?0g Wassernnd0.&488KKoh~tataM.
Ber.f&rCtHMOg Oefmdea

C 40.33 40.28 pCt.
H 5.88 5.95 :»

Daa t<aotoa ecbmecktattm, reagitt OMjtmt, aod acbmi!ztnieht

gans f~aetant von t67 – !70" ohne Zeraetzoag. Ïn WaMef ~t M
sehr leicht tSeHch and dièse L6$aag oimmt beim MogereBStehen

eine aohwach 8MreRéactionan. In heissem A~ohot iet ea verhSttniM-

mSaaig leicht MsMch.Gemdo wie daa LectonMer HeptonaSwe dreM

e9da$potar!airteUchtBMh!!otce..
Bine LSeaBj;, welcbe 1.SOIOLacton io !S.7383 g Wasser ent-

Mett and das epeciSache6ew:eht d~' <==1.0394 besMa, drehte !m

1 De<Hmetœrohr4.46" naoh links. Daraus berechoet mchdi6~pe<~

~h.Dr.h..g
M~

d. Mannoctoee.

Far die DaMtethmgand IsoMraNgdes Zackera dient genao dM~
aetbeVer~thMO wie bei der Heptose; nar empSohItes aich hier, die

Menge des Natr!nmama!gamaetwas zu vermebren. Wir verwandtet)
auf 1 Theil Laeton <6Theito 2 Vaprocendges Amalgam. Beim V~. v.

diamp~n der a~ohoUschenLSaong bleibt die~Oetoae als farMoMt

Syntp, wetcher B!ahef nicht erstan'te. Aach 'der ans dem.reinen

Hydrazon regeneritteZocker zeigte keioe Neigong zom Krystallislren.:
Die Octose ist in Wasser sebr teicht, dagegen tin atMotntem

Atkohol reebt Mhwer t3a!ich. Sie schtaeckt rein a8sa. DoMb B!w-
hefe wird sie nicht icO&hrongveMetzt. SiedrehtdaepotarMtte
Mcht Mt schwMhnMh links.

Das specitache DrehaogavermSgen, far dereo Bestimmongwir
dea wharf getMckneten ans dem Hydrazon gewooaeMn Syrap be'

natzte~ betragt Mgetabr

M~M",

wir bemerhen jedoch anedracMeh, diaaadieae Zab) nicht genau iet
und oar zar vor!!toBgeaOrienttfnng dienen soli.
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QiO~c~f W~e ht <<M Zù(&w .iSDe.~l~
-~i.'OeMOB~hM~ktmftN~?' ~i

Dae eKMMSUttaM dM It~teMweeafigen!<8e<M~~f Oetoee

aotZttMt!!~oo esB~ttaMtmf~enyihydra~oin sehr &!aet&rbtoaen

Nade~M9; eaistsetbstMheMMtaWftaaérMhwerISeMoht kmm
abertrotzdemdàraoskryataUteirtwerden. Es MttMHztb6imrtMohee

ErMizeNgegea8t2<' Mater G<Mwtw!~c!angund hat dïeZMammen*

eetz'!ngQ,HMOt.NeH.C.Ht.
t. 0.2647gSt6etaMgsbm0.49Mf!KoMema)M9MBA0.164<gW<Mer.
n. O.t748g SebBtanzgabent2.9SocmSMotetotbe!16~aad7Mmm."».,4.» ~». "».. »,

Ber,f&rCMHaNtOr Ge<aadea
a

C 50~1 St.OOpCt.
H 6.66 6.87

N 8.48 8.84 »

ïn wasMigerLosaag mit NbeMchassigemHydn~inefw~nnt~vet-

wandettdoh dae Hydtaj:on ia dMOeaxoh. SetbBttemtâitdMdhkattn

das ietztere auch direct aua dom Zacker dMgeeteHtwefden.

Vertëtzt man die eehr verdOnote~'etwa 1pMcentige w&Mdge

L6Magder Octose mit einem UeberBohuMvon eeefgsanMmPhenyl.

hydfazio, so f5HtzanSchet in der KNttedaa Hydrason heraaa, aber

boitaEfW&ftneaanf dem WaMerbade geht es wieder in ï~aNg ond

BMh15–30 Minutenbegiant die Aasscheidangdes OatMionBin Maea

gelben Nadeto. Die Reaction iat nach 2 StModennabeza beeedet.

Dae06aeon iat iB heiaeemWaaser und selbet in koohendemAt&ohot

faet ooMatich. Es wurde deahtdb fBr die AMtyee mit Waeeer und

Atkohotaaagekocht ood bei 100" gatrockeet. Nach derStiekehtB.

beetimmang beaitst es die normftie ZasammenaetzangCeHMO~.

(N,H.CtH~.
0.0997g Sabetanzgaben t2.2o<:cn)SticketoCbei 21 und 739mm.

Ber.HrCMHMN<Oe Getunden

N 13.40 M.MpCt.
Die Verbiadnng achmHztbeim MMben ErMt&enemt gegea ?3*

aater GMentwicketang.

d..M&nnoctit.

Die Rédactiondes Zackem zom achtweMhigenAlkohol warde in

der gteiehenArt wie bei der Heptose aoageOhrt. Sie erfordert aber

hiermehr Amalgam and lingere Einwirkang. F9r 2g Octose waren

90g8'/aprocenttgeaNatnnmamaigamond lOattindigeaheMgeaSoMttein

nothwendig. PerOotit wnrde WBdemNatroBeaïzdarch AIkohot

('on 80pCt.) getrennt und blieb beim Verdampfen der atkohoMechen

Mtong zonachet ah SyMtp afMSek, eMiante aber im Veriao<evon

~Stonden fast voHetSodigz)t einer weiMONkryataHMacheaMaMe.
DaeProduct iet aoaaiiMder Weiae setbst in heimemWaseer zieattieh
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~Mwe~.MsMeha~t jtH~n d~~b aebr Mo&tger~ntgt w~fdèB. Daa
rohe Prodact watde zanSchetmk Mtem WaMeraa~tahM, M~iM
md derMe~ataBd Ma h~MeHtW&MefomkïyetMtieift.Ee ~Htbeim
ErMtea !n &rMoaenKrys<att<~eaMa, wetoheanter dem M&rMhopv,
«b MehM ~ereoMgeTa~n etocheinen.FOrdi<! Ac~yee wnrdèa

~e8etbenbeil00"g<'t)'oeknet.
C.160tgSobstmz gaben0.2SStgRoHeoeattreundO.l1J1gWaliSer,

D_ JI"t.rt 1'
Ber.f<~CeHtsOa GefundM
C 39.67 39.70 pOt.
H 7.44 7.71 :t

Der Maoaoctiterweiebtbei 8M" und eehmiht voMetSndigbe!
358"(corr.). In MeinefMeageweiter erhitzt, verBNchtigter sich,
ohne KoMeza hintedassen.

DNTchden hobenSehmetzpaBktund die geringeMaMcbkeitIn
WaMpr ? der C~tit von aUenMeherbekanMenmehrwertMgenAtko-
holenleicht za tMteMcheidM).Wenn daaProduct tm MttnzeareMhe
Sberhanptvorkommt,90wirdeeiaeAaNndaogbei denach8nettB!!geo-
Bch~nkoinebeMNdereSchwIengkettMateo.

d.Mannononona&Nre.

E!ne lOptocenUgewasangeMsang der MannootoBe~welche mit.
d~ berechmeteoMettgeBlamanMund emer Spnr Ammoniakvemetzt
iat, Srbt eich bei Zimmertemperaturechon nach 18 Standengeib.
Naeh etwa 24 8t'mdenbeginntdie Abecheidangvon SSureMmidaad
nach 3 Tagen iat dieRéactionbeendet. DieMasaewnrdojetât in def
Mher beScMebemenWeiss auf das Phenythydrazidder NonoNsNam
vetarbeitet. DieAaabeateiat aachhier recht befriedigend;denn Mg
robe Oetasatie&rteo17g reinesHydrazid.

Daa letatereiet selbet io beie8emWas8erao achweri8slich, daes
man es tMsaerans 50proeen~gerEMigsSareMmtcryBtatMairt.Es bitdet
&n-MoaoMeiae Nadeht, welcheerst gegem254 anter ZerMtzoag
Mhme!zeaanddMFormelCtHtt09.N:H9CeH&haben.

1 0.2137gSnbstanzgaben0.8744gKoMenBeoreund0.1856gWaMw.
n. O.t787gSab~t&nzgabentl.SecmStickstoffbei19"und752mm.

Ber.far CttHMN~ Oefwnden
C 47.87 47.78pCt.
H 6.38 6.52
N 7.44 7.51

Mr die Umwandtangdea Hydmzida in die Nonoaaâore ~t ~Nch.
&tte das bei der OctoneSm~besehriebeneVerfahren. Beim Abdampfen
der wSamigen Msang geht die Sânre faet voBetSadig in daa Laeton
ûber. Daa letatere bleibt zanSchat abSyrop zarNck, oratantaber
be!mUebergieasenmit AtkoholsdtOBMoh einigen Stnaden. In heiasem
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A)koMiat ee eiemKohMcht Mstfehtmd tttyet&MietrtdM'aa))b~nt
~a~ & t~~JM~ ~MdB~~ welcb"ë',ni.¡¡jtéternmrmfg:'gri1p~irt
ehd aad be!!7&–177"Mbatdzet!.FSFdieAaatyM~U~eBdtaB~ben
beiÏOO''KetMckaet.

O.t887gSabst<tMj~b~nO.~MgKoMena&aMundCJOÛtWaseM,Tt~-At~~T~~lt ~t-
Bw.~rCeHteOt) Gefamdeo
0 40.30 40.19 pCt.
H 5.97 6.05

DaaMaaBonononsSMfetactonaobnMcktsMsa, reagSrtnentra! end
iet in Wasaer leicht Mattoh. Es dr~ht gerade so wie die Laotone der

OctooaCorenndHeptonsSareMchtiBkB.
2.500$g Lacton wurden in Wasser von 30" ge!6st nnddie FMaeig-

MtgeBManfSSecmgebt'aeht. Diesa Mstmgdrehta im 2 Décimâtes
Rabr 8.20" t«Mhtinke. DarMSberechnet sich die specieseheDrehong

.M~=..–4!.0"

d. Mtmoononoee, C~HtaOe.

Die Bereitong des Zuckere bietet keine Schwiengkeiteo, weinn
OM der Mr die Oe<e6egogebenen Voracbrift Mgt. Er bleibt beim

Abdamptender aikobotiachenMsang zonacbet a!8 Syrup, eratarrt aber
nachdem UebergieaBeomit absotntemAtkoho! nach etwa 12Standen
M einer weMaen~ryataUtniachenMasse. Aas heiMem 96proeen~getn

[ AJkobottasst er sieh omkry9ta!!is!ren and bildet dann kleine kage!.
~mige Aggregate. Ganz O-ei von Aache haben wir das Product
biebernicht erhattea. FNr die Reinignng durch das sch5n kryatatM-
eiKndeHydrazonreiehte tnaer Material nicht aus. Ane dieeemGronde

hoBntederSchtnetzpanktonddaaDrettnBgavermogennnrapproximattV
bestimmtwerdeo. Der erstere liegt ungefâhr bei 1800und die epecl-
Mte Drehnng betrâgt direct Bachdem AofIBsenetwa 50"nach rechts,
DieZ~ammeNaetzangwarde doroh das achone Hydrazon C~HMOe.
NtH. CeH; festgestellt. DaMdbe ist in Mtem Waaser Mhr achwer
IMich und !aMteich leicht ans he:asemWaeBer nmkryataMiBiren.Ba'
bi!detMne weiMeNadetn, welche beim raschen ErMtzen gegen 228"
noterZersetzang Mhme!zen. Die Anatyae gab Mgetide Zah!en.

I. 0.20SOgSobetanzgabon 0.8751g KoMeos&areaod 0.1MlgWmMr.
II. 0.8H3g Sabetanzgaben14.?ccmStMkatoffbei 2t" nnd 74&mm.

Ber.fBrCttHM~Oa Gehnden
C 50.00 49.90pCt.
H 6.66 6.72=
N 7.77 7.80

t)M OeMonwird in bokmater Weise darges~Mt and bildetachSae

gelbe Nadeln, welche in heimem Waasor and Ai&ohct faet antMMh
sied und gegen 217" anter Zenetznng sohmetzen.
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_G"hrlÍlIg~eli'MalXJlo..o~oit,. J)teN:~D.~èel¡hrt~hnaojG&btaag der M~cmopomM~~~& g&hft ebeaao
teicht wié dte Mannoae~~
man ihte tOproeeotigewaesdgeLBaaagmit MeoherBierhe~,ao be*

giant bei 80" eehoanach ISMinoteNdie Batwicheiattgvos Koh!e<t.
aSore. Nach 24Stondenwar der gtSa&ereTheit dea Xa<~eraver.
MhwBndea.HochetwahrachëiaMchorleidetderaetbedte gewoboUchè.

AtiMhotgfUrtMg}denodie vergobreneFtSeBigkeit'beaaMeinenatko''

hoMedtenGeraohund lieferteein DeatiU~t,wetohMsehr etarkdie
Jado~rtMeactioBz~gte. Leider konntenwir (8r den VeMMehnar

*/))gZackerverwendenund deehatbdon AJkchct nioht datrebsine
aobSrfeMProbe BMhweMea.Die GNhrRthigkeitderNonoseetachdnt

am eo iNtefesBMtter,a!s diese Eigeaecbaitder ManaoheptMeoder

Mannoctoaeund eboneoden bieberbekanoteaPeatoaea (Arabinoae
aad Xylose)&b!t. DagegeniSadeowir dieaelbëbei den mcbteB
HaxoMBtmd ebeaeobel der OtycereM. Die Hef$ bevoHiagtatM

oSenbardte}em!geaZuohcMrten,defeaKaMenetoagehattderZaMdrei

oder cieemMttMptmadereelboneatapnoht.

Die MaaaonoaoMiat dem Traabenzackerao ShaMoh,()aaaaie

leichtdamitvarweehseitwerdeakaon. Sie bat dieMtboptooeetmche.`

ZaaammenaetzoBg,uogefShtda9gleieheDfehoBgsvMmBgen,einen&hn-

lichenSchmetBpnnktundMt g&hfaog8f5b)g.H&tteman diesetb6MB

PNaBzeareichegef<mden,bevor die BydrazinprobcbekMnt war, eo

w&reaie gewissais TMabeazachortngeeetteoworden. Du Vof-

kommender NonoMin der PSanzeMnate nicht Bben'Mchen,denn

daes die letzteremitdemQiyceriaaidehydarbeitet,ist mehr<tt6wahf~

echoinlichund weonder tetztereao leichtaichzu einer Hexosecon*

densirt, ao erscheiotes gewhsm8gUch,dass anter anderenBed!n'

gangea auch drei Mo!eM!edeMetbensur Nonose znaaNtmentretea.

Maneraiebtaued!eaerBemerkNagvon Neuem, wie nothwondig
ea iat, die MtOrUebeBZuckerartendarch daa PheoythydmaBze

prMen. Bei richtigerAcweadoogdieserRéactionkMB die Noooee

DichtSbemehettwerdM.

Die vorliegendenRMottateheweiseo,dassder Attfbaadercomptt'
<~rterenZuckerartennoamehrfast ebeneoleichtwie dieSyntheaeder

aliphatiacbenKoMeNWMser8to&und SSnren bewerketelligtwerdea

haan. Je hBhermanin der Reiheaufeteigt,um ao schOnerwerden

dieEigeMcha&eader Producte,und derVertaafderReactionenMeibt

dersetbewie bei deoniedrigenGHedern.Nur derMacgetan Matent!

hat ans vefhmdeft,vonder Nonoeebis znr DeooseMndUndeceM
ibrtzoBehreitea.Sobaideiner der MhereMZacker in der Natarge-
fandpawird,kaondieSynthesevonNeaemboginBeB.
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BeMhtaMwefthittftaaoptiaohoVëfha~adernenteaPmdao~
Scheinb&rh vegettosef We!~weehadt d&aBrehn~verm~n von
fechtsn<tchNN&9<?&aMgakehrt,wie folgendeZMammeMteMongM!gt.

d.Mannosa-BiMhe SpecifiBoheDrehHng
HMoneSttretactoN') -)-S3.8t"

Sexceo') +Ï3.96"

HeptonBS<tMtactoa –74.28"

HeptoBe. -<.85.05"
OetOB8Sar9tac(o<t – 48.&8"
Octoee .– 8.3" (approximatif
NoaomSofeJaoton –41.0"
Noooae +50.0~(approxinMtiv).

W~cheE~aOsMMermaassgebeedsiad, MtMte:ohzar Ze!tnoeh
t[tmmve!'tB)ttheo.

DagegenoaterMegteekeinetBZweiM,daasmanans dert. MaonoM
durchSyntheeeaUeopttMhenAnt!pojender te~taa 6Pfodaeteer-
hattenwird.

348. Arnold Boisaert:Ueber die Sohmeïzp~ktaergMiMhM'
Verbinchmgen.

[AusdomI. Ber!.Univ.-Laborat.No.DOCLXXXXIV.)

(Vorgotragantn der S!ti!nngvont Ver&eser.)

Die zomThe!t auMerordentMcbvon einander abweichendenAn-

gaben liber die Schmekpaokte orgadscher VorMndeo~n, welcheoft
die Erkennang der tdentitSt von auf verschiedeaenWegec dargeatellten
Korpem weaeBtiioherachweren, JiesMa ea wanscheoswerth eradtetMn,
eine Methodeaafzttaaohea, welohe dietteSchwankangen zu beseitigen
oderdoch za verringem geeignetwSM. Die Arbeit, welcheLandott~)
MnvorigenJabre BberdiesenGegenatandvorSSont)icbtbat, Meesaller-

dinge voraoBaehea, daes sich der genanaten Aafgebe orhebiiche

Schtnertgkeiten entgegenateUenwNrdea. Landolt fand, daae nicht
Bur die versoMedeoeNBeat!mmaagamethoden verachiedeneWerthe

') DieMBerichteXXn, 8222.
Nese BeriehteXXH, 868.

ZMtBchr.f6r phyeiM. Chemie 84&.
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~e&rB, spndern due aach dieeetbe Méthode ntoht immor.gMtz BbeF-

e~Mtimmaade8c!)tBe!zpoakte wgieot, 80 ze~te aïeh, d~Mbe; dep

gabraacMichateoSchmetzponktbMtimntat~,detjenigen, bei wetcherd!& `.:
Sabetaoz tBtCap!Harr6hroh~ in einam FiSeetgtMitebadeerhitzt wird,
bei Anwendung von RShrcben verBohiedanerWeite Schwankengee
von mebreren Zehatet Graden bervortreten.

Mese Sohwierigkeiten werden aoch dadurcb weeentMeherhShty
daes dem Chemiker im Laboratorium nicht immer gaoz zaver!Sa9{ge
Tbermometer za Gebote atehen. Es ist ja bekannt, daea galbât eehr

genau gearbeitete und vom beftteoJenaer Gtase verfertigte hstfamen~
wahraad eines MngeMn GebMooheaoft eine Verechiebuog dea NaM'

packtes OB!mebr alB einen Grad er!e!den.

Par die Praxis des Chemikers kommt dano endMcb noch der

Goatchtapackt hMita, dass tnaa ah eine wirkUch braaehbaM Méthode
aar eiae B~tche bezMchNenk8nnte, welche mit Aufwand gerioger
Mengenvon-Material eine genaae FesteteHang der Sohmebtempojatap
erm8gUoht. Aas diesem Gronde iMauch die von Landott angewandt~
Metbode, welche in der Beobachtattgdes 8chme!z- und EMttarroDgs-
panktea durch directes Eintawchendea Thermometer~ in die halbge.
Mhmotzene,halb feate Maaaedes za unterauchendenKSrpers bestebt,
und welche naeh Landolt die einzig genatien Resultate Mefett, nioht

aUgemein anwendbar, da zn ihrer Auet!ihrnng mindestenB20g der

SabManZtderen Sehmetzponkt bestimmtwerden soli, erforderlich sindt
ïch batte nun gehoift, daaa ea mir gelingen werde, dorch Ber-

ateUoogmëgMehatgteichw Bedingangen auoh bei der Sehme!zpMnkt-
beatimmung im CapiHsrrohrohen ûbereinatimmende Reaattate zn er-
hatten. Icb wandte ateta Capillarrôbrohen von der gteichen Weite

(1.5 mm) an, erwirmte das Bad mogMchattangaam und beoba~htete
ateta den Pankt dea beginnenden Schmeizena, da dieser Puokt der
wahren Schatetztemperator am nScheten liegt. Aus diesem Grande
aindauch aammtUcheSchmetzpMktbeattmm'mgen,bei denender Ponkt
der voHat&ndtgen Verf!Qa8tg)tng beobachtet wird, wie das z. B~
bei der Scnmetzpanktsmethode mit ebktrtachem Lanteaignal der M!

iat, a!a aogenaa zn verwerfen. Solche Beatitnmnngen müsseo ateta
za hohe Werthe ergeben, und zwar um 90 hohera, je schneUer man
erMtzt. Ich wâhlte zur Untersachoag eine Reibe von Korpem, derea

8come!zpnnkt8 zwischen 0" und 300" liegen and welche untereinander
ein mogMchatgleiches Intervall der Sehmetztemperatnren aofweisoa.
Die !n dieser Weiae (eatgesteUtencorrigirten Schmeizpankte hattea e<
dann ermogUobt, den 8chme!zpankt irgend einer zwtachen 0" ana
300" echmetzenden Sabstanz ohne jede weitere Correctar und ohne

vorhenge BesëmmaBg der ThermometerfeMergenau za enmtte!a, and
ate bStten ferner zar RegaHrnngdesGangee von Thermometern dienen
Mnneo.
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E$ atë!!te sioh bei meiacnVeMMhea t~raM, daesaaeh anter den

a~egebeaen Bedingangenehe aotehc 6enaaigkei~~wie .ë¡¡ttfôfderlioh
geweBenwSre, damit die gamndenm Schmetepnakte ats Noya) zur Be-
stimn~ng andorer h&Mendieoen konoen, aicht sa erreicben ht.

teh vereoohte dann daroh 8chme!zen and ErsterrentaMeo von
e&MgenGrammenSabstanz im Reagenzerobr, wSbreod dae Therato.
meter in die Maeae Mlbat ointanchta, genauere Werthe m erMten.
Doch <tachhier warde, wenngteiohdie UebereiMtimmaogeine besMjre

wa)r,dochkeinegenOgeodgenaHeE!'ntittetMgder8chme!zteatpemtore))
erzlelt.

Unter diesen UmatNndenaah ich mich gezwcagen, von der EtL
Michangdes erstrebten Zie!es abzaatehen, und môohte nar noch w'
w~hneo,dass nach meinenErtahrangen die Beobachtungder Mgenden
Rege!n bei der Bestimmang der Schmetzpankte im CapaiM-mhr eia
gar za grosses Aawacbaen der Beobachtange~Mer sa vorModem ge-
eignetiat. DieaetbeadatfteaatBdaao

beiemigermMMenaorgSUtigeN
Arbeiteneinen ha!ben Grad nicht Sborateigen.

t. Der NttUpwnkt des zn den Sehmetzpoaktbostim.
mungen dienenden Thormometers ist von Zeit za Zeit za

besttmmeBanddieeBtaprecheNdeCorreoturaBZMbnogeB.
2.

DioCorrectttrfNrdenberaaeragendeBQtteeksHbef.
faden mass atets aasgefNbrt werdoo, da ohne dioselbe
in Fotge dor sehr verschiedea grossen Feblor Differenzen
von mehreren Graden bervorgerufen werden kSnnen. Die
vortrefflichenzu diesem Zweck ausgearbeiteten Tabellen von Rim-
bach') machen die Anbringnng dieser Correctar zn einer ansserat
einfachenOpération.

8. Es ist stets der Pnnkt des beginnenden Sehmetzens
za be&bachten; da die Temperatar im ïnnern der Capii!arrohre
stets etwas niedriger ist aie an den WSnden, eo echmetzendie an der
GtaawaNdJtaftenden Theitchea etwas Mber al8 die im ïnnern be-

·

nndtichenAntbeile ond die VerMasigMngdieser ersten Antaeite liegt
der wahrenSchmetztemporataram nacbateo. Es empteNt aich dahor
eft, die Capillare nach dem FNMenmit Sab~tanz durch Aafktopfea
wieder au eotteeren und nnr die an der Gtaswaad haftenden Theil-
eaen znm 8chme!zenzo bringen.

Zum ScMaMselon die von mir beobachteteo 8chme!zpankte auf.
gefohrt. ïch bemerke daza, daes hierbei stets die Con-ectioaeofar
den wahren NnUpankt, die CaHberPaMer, den Gradwerth und den

heraaerageadenFaden in Becha<tnggezogen worden sind. Es standen
mir zc meinenBestimmongenzweiThermometer zar VerfSgnng,eines
mit einer Seah von 0-1000, M '~Orado getheitt, nnd eines von

*) D:e6eBerichteXXn, 307S.
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O-Seo", !at/) GradegetheMt.Hr. Dr. Rimbach batte <MeFretmd.

Mehkett,mirdiesebeMeR~Mmeate;derem C~t~e~b~rvoc~
genaaetm!tte!t wateo,zar Ve)-f6gongza eteHoa,wofar ioh ibmauch

fmd!eM)'8teHemeiaonbeateaDa!t)tao8apreche.
DieangegebenenSchmeizpaakteaiadstetedaeM!ttetvonmehfeMB

Beobachttmgeo.Die Werthesindauf0.05"abgerNBdet.
DieReinigangder za MtersacbeadenSabstanzenwarde so tttoge

fortgesetzt,bMzweiauf"nder &tgeodeKtyataHiMtiononkeineEf-

hShoogder Schmeiztamperatnrmehr zeigten. Ea tagea daMt~60
ateta 3 Ftactioneado~eibenSabstanz vor, welche geaaa bai der

gteichenTempemterMhmotzen.BineBrbShongdes Schme!zpanktee
darchnochmaligeRemigODgaopMatioaeoeKcMeamithinaoBgemMoBaen.

I, p-Xytot.

DaFcbwiederholteDeetillationgereiatgt, zeigte dioVwbindmg
hn CtpatKtmhrerM~tden Sehmebponttt18.00 BeimEintamohM
deeThormometersia dieSabstaozwardederSohmdzpanktza M.OO",
der EratarraagepoNktbeldersetheBTomperaturgefoadeo.

Die StteronAutoreageben15"aleSchmetzpaaktdesp-XyMaan.

N. Diphenytmethan.
DorchwiederholteDostM&ttongereinigt,schmotzim CapiU<nfrohr

bei88.?6", beimEiataKoheodes ThermometeraindieSabstanzwatd&
der Scbmetzpanktbai 88.&5",der Eratarfaogspanktbei88.000beob-
aehtet.

FrNheriat 26-27 ab SchmetzpaBktdeaDïphenytmethMabe-
traohtetworden.

Dievonmir bet d!e8enniedrigachmetzoNdemVerbinaugenbeob-
achteMNSchtneizpankteliegena!aonichtnNerbeMichunterden&aher

angegebenenTemperatnren,ein UtMtand, der sich nar dadaroher'
kliren Méat, dass man Mher nicht genSgeadhngeam ethitzt und
fernernichtdonPoaktdesbeginnenden,aondemden des voliatSndigen
8chme!zea8beobaohtetha~ DMselbetrifft aNohMr einige BpStet
M!ge<ShrteSubstanzenza.

ÏÏÏ. Beazoësaoreanhydrtd.
DurohwiederhotteDestillationgereinigt.
Der Sctmebpanktwurdennr im CapiUMï8hrcheabestunmtond

za 89.00"gefaadeo.

IV. ThymoL
DnrehwiederholteDeetHtattongeremigt.
Schmetzpnnktim CapiUa)t8btchen49.40".
BeimE!ntaachendes Thermometemin die Stbetanz 8chme!z'

poakt49.e6", Eretan'angepMtkt48.?0".
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Y. Pahnitina&aM.
Aue verdaMtemAikebot amkjrystaMe&t.

SehmebpMktim CapiUarrShrchen 60.?<t<
Beim Eintaachendea ThenNoxMterain die Snbetanz ~ctxneh-

pmtkt 60.10°, EMtantmgepnnkt60.10".

VI. SteartnaSore.

Ans terJOamtemAtkohot ambyataUieirt.

SchmebpHaktim Capi!!an'3brcbeNC'8&<

Beim Eintauchett des ThormometeM iB die SmtetaM war der

8ohme!zpaokte8.M<ËFet&n'ang8pankt07.M~

VU Naphtalin.

Darch UmkryetaMtsu'enaoa verd9notem Aikohol gereinigt.

8ohme!zpacttimCapiUM'rSbrchen80.80<
Beim Eiataaehen dw Thermomet~M in die Sobatanz war der

8ohmetzpaokt80.eo'EmtanMttg6ipanht?M&<

Laodoîtgiebt~.oJdeaSchtaeïzponkt dea Naphtalinenach se!nen

sebrgeaaoenUntersachaDgenza 80.08" an.

Vtlï. M-Dimitrobenzol.

Duroh EryMatUMtMnans Atkûhot gereinigt.

Schme!zpt!Bkt{mCapitlan'ShrcheB 89.9<t<

BeimEiatMehendes Thermometers io die Sobetanz warden weit

niedrigereWerthe ale beim Schmelzon im CapiUarrohr erbalten, dooh
kacn man keia grosse8Gewicbt auf erstere BestitnmMngenlegen, da
dieMtben sich nicht ganz schavf beobachten liessen. Der Schmelz-

pankt ~orde gefnndenzn 88.75~, der EMtatTangepnnkt za 88.70".

IX. Phenantbren.

Aue Alkohol amktyatsUtairt.

Schm6!zp)mktimCapmarrBh)-cheni08.06".
Beim Biataochea des ThermometeM in die Sobstanz war der

Schmetzpankt nicht echarf beatimmbar, der EMtarraagspuNkt warde
bel lOS~O" gefonden.

Die von mir ermittetten Werthe liegen bedeutend h6her a!Bder
frûher (Br des Phenantbrenangegebene Schmetzpattkt 99".

X. Acetaniiid.

Darch DmkryetaMMrenaus AUtohot geteinigt.

Scbmetzptmktim CapiUarrBhrohen114.26
Beim Eimaochen des Thermometera in die Sabstanz war der

Schmetzponkt lt3.8S", EratafrongspBnkt 118.60".
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XI. Beozoëft&ore.

AxaWMBeramkryatatUeht.
Bei dieser VerMmdnngMMt sich der Scbmetzpanttt wegen dea

sehM unterhatb der Sohmelstemperaturbeginnendenetarken SabMmi-
rens aehwer bestimmen, ioh fand densetbea betm Erh:tzen der Sab.
BtMz im CapiMan-obrzu 181.8S".

XÏÏ. Carbamid.

Aas Athohol umkryetallisirt.

Schmetzponkt im Capi!tarr8hrchcBt9&.65<
Beim Eintauchen des ThwœomeMn in die Snbstanz war der

Sohmelzpunkt 182.800, Erstarrungspunkt t88.M".

XH!. c-NitrobeaxoësSttre.

AtMAMMhottMh&ryBtaHMitt.

Sehmetzpankt im CapiMan-Sbreheonach vorherigemSintera
14?.0'

XIV. 8aMcyIaS)tre.

Aue Wasser amkrystaHiBirt.

Schme!zpuokt im CapiMan-Sbrehen1S9.M".
Die BeatinttnaBgdes Sohmetz- and ErstanraBgapaaktes beim Em-

taachen des Tbermometers in die Subatanz, welche aich jedoch nicht
mit geougendeFGeaaoigkeit ansfBhreoiieee, ergab den Schmetzpankt
1M.&0", den Eratarrongspnnkt IM.tO".

XV. Benzoytphenythydrazin.

Diese VerMndmg, welche ich aus BeMoy!cMorid and PhMtyt-
bydrazin in Stherischer LSaong naob der Vonchrift von Fia cher')
daratettte, kûnnte durch blosses UmkryBtaUiairenaoe Atkohot nioht
von conatantem Sehmetzpuokt erh~tec werden.

Nach dem EfMtzen der VerbindMg mit Kalilauge, wobei ein
Theil in Losang gtag, zeigte der aogetSBtgeMiebeneTheil naoh wei-
terem UmkrystaUisu-eoeoa Alkobol, im CapHtarrëhrehenerMtzt, den

Schmeizponkt t70.60".

XVI. Beroeteiosaare.

Aus Waaee)-umkrystallisirt.

Schmetzponkt im CapiMarrShMhen182.W.
Beim EintaNcheo des Thermometem in die Sub~tanz war der

8chmetzpanM 181.90' Et8tarrong9pon&tt88.00<

') Aca.Chem.Pharm. 190, t25.
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XVIÏ. Hippm-a&are.

Aas A!koMMitkry8tatMe!ft.
C.' <

8chmetzpaBktimCapittafrShrchenMM&<

XVHÏ. Bornéo!.

Darcb wiedMhottes8aM!mi)'engereinigt.

Schmetzpankt im C~pMhrfShreheo 801.70".

X!X. Anthr~cen.

Die Snbstanz werde aas Benzol nmkryatalliairt, ObgMch d!o

gelbe Farbe der. Beimengangen bierboi nicht v6ttig vereehwaad,
sondera das PfSpamt bellgelb gearbt blieb, 90 etiog der Schtaetz"

paakt doch bei weiteren UmkryeteHiaattonennioht mehr. M8g!!ohN~-
weiso waron hier noch hiefne Mengen h5her aohmetzender Kohten-
wasMrstoMe betgemengt.

ScbmeizpankttmCapMhrrabKhenStC.M".
Landolt faed bel seinen VeMaohenaehr vie! niedriger liegende

Schm~zpankte. ONenbarwar das von ibm verwandte MaSich~ Pf5*

parat, wie er MtbMannimmt, noch nicht rein.

XX. Hexachtorbenzot.

Ane Atkohot umkryBtamMft.

Schmelzpuukt im CapiUarrShrehea 229.05".

Beim E!ntMchen des Thermometers in die Sobatanz war der

Schmetzpaokt 8M.1S".

XXI. Carbanilid.

Aas Atkohot amkrystalliairt.

Schmehpankt im CapÏHarr5htcheo 840.10".

XXII. Oxanilid.

Ans Eisesstg amkty9ta!Meirt.

Scbmdzpmkt im OapiUarrShrehen262.&0".

XXIII. Diphenyt-s-y-diacipiperazin.
Dièse Sabstanz ateUte ich durch Erhttzen voa Phenylglycin dar

aad krystattisirte aie aas Atkobot am.

Scbotetzponkt im CsptHarrShrchea 270.90".

XXIV. Anthrsch!noB.

Ans Eiaesaig nmkryatattMrt.

Schme!zpnnkt im Cap!Uerr8hrehen 284.66

Bei den tetz~enannten Verbindangen liegen die Schmeizponkte
setbatverstRndMohbetrâchtlich Mher ets die sonst angegebenen un-

comgirten Schmektemperatnren.
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848. OïtyisM&a <MtM~ UebM' dIemyatetHtsafHoïKïeàAeta- =

nfttconatmaïftobutytatkehol.

(EingegMtgenam tO.JnM;mitgetMt in der SitzMgvon Bru. A. Pinaer.>

Aae einer Mheza MtgesBtttgten Loaaog von Natronhydmt ia

bob~taHohot soheiden sieh nach Mogoren)Stehen im Exsiecator,
Oder sohneMer im h~verdOnnteNBaam Sber ScbweMsNttre, wohl-

MBgebMete pnsmatische Kry~taUe ab, deren ZHMnmenaetzong der
Formel NaHO-t-eCtHtoO eatspricht and welche sieh sehr BobneU
bis zar erfbtgtcn Aaf!S8ongauf der WasseroberSSchebewegea, gteich
den ~aber ') beschnebenen Verbiadoogûnmit A!koho!en. Die Me~
za verwendete Lôaung wurde gewonnen darch t&)goreeKochen Ton

chewisch reinem. aus metaUtsehemNatriam dargMteMtemAetMatroa
mit reinem hobotyMkohot, deaeen Stedeponkt controllirt war. E&

gMohah dies bei m~siger SandbedwSrmein einem Kolben, wetebef
mit eiaM'gagea FeMëhtigkeitgeMMtztenKahtvotTtchtMngcommomctrte.

Aas dieser Mmog aobieden eich, obwohl noch eine ethebMche

Menge festen AetzoatroM im Kolbeo ange!S8t verblieben war, aach
dem Erkatteo, wie dafeb mehrmalige Veraache featgest&Htwarde,
Krystatte oîcht aas, bevor ein The!t des Atkohda verdanstet war.
Doeh trat die Kfyataitbitdang im SchweteMaM-Exsiccator, welcher
mit aiBer th&tigenWasseriaRpampein VerMndonggebracht war, ver-

hS!tniasma89igschnell ein.

Zur t!nter8aehnag der KtystaUe warde zanNehstder Gehatt an
Aetaoatron dorchUeberfBbrnng deesetben in Chtomatrium featgesteMt.
Die Analyse ergab im DarctMchnttt dMier BestitnnMBgMfolgendes
Resottat:

Ber.fBrNaHO+6C4H)oO Gefandm

Na 4.75 4.76 pCt.

Darant warde eine grCsBereMenge der SabBtaM voraicbtig bei

gleichmSMigerLoftbad.WSrme deatiHirt, wobei die theoretMch voF.

aasgeseheBo Menge dea gebondenentsobaty!a!koho)e zum grSasten
Theile Sbergiog.

Die ;Etg6Mcha<tendea DeatiHataliessen Bber Identitât des?etben
mit laobatyiatkohot keine ZweiM, obwoM der Siedepunkt, mit einem
von der physikalischen Reicheanatattcoattottirteo Normaltbarmometer

gemeaepn, am L8"C. niednger war, ale der dea reinen laobotyt*
alkohole. – Es erklârt sieh diea aoa der gtoMen 8chw!engkoit, den ç
Zutritt von Feochtigkeit gSMHchzo vorModetn.

Die aof ao!ehe Weise dargeeteHteand anteraachte Sobatanz zeigt
namentlich bei laogsam ver!an<enderKryataHiMtioa got aaagebildete

nadeItBrmigeKryatatle, deren Dichtigkeît von der des Wassera wenig

') DiMeBerichteXX, 459, !OM,1908;XXI, 56t, 1832;XXnï, 181.
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verB~MM~–AafWMBwgewo~eSta~ebew~MchedH'~t
B ? zor m~ AanSmng Mt~ .;Ex8tCôatÓf'>
B aber SchwdMaSoMgebendieKryetaHeaMmShMehMaM 76.46pCt.
Bihfes Kry9ta!îa!6;ahotsab, aodaBad!e VwMcdnttgttaHO-t-Ct~oO
B mrSetbMbt.

B BerHn)den5.JaHt890.

860. Otto N. Witt: Uebet <MeOyanMnihe, eine neM Ojroppe
vomFfu'batofRM.

(BagegMgenam H.JoB.)

k [Vortaafige Mittheitmag.]

tm NaehMgonden wbabe !ch auf der GeMUecha~6ber eMge
VeKacheza b~ehtea, welche«oc!! ke!nes~RS ~geaoMoMen axtd,
dMen dnrch den bevomtehendenB~!nc der Sommer&rtea anter.
btocheneWeïterMhrung ich mir aber vorbehettea môehte.

Im Jahre t879 beobachteteieh gteichzeit!gmit meinem Fremde
B. Metdola~ daea NttroeodNnethyhniMnohIorhydratbei seinar Ein.

witkooganf ~-Naphtot eineo Maaviotettea FarbetofFetzeagt, dessea

~enaoeMBStadinm wir Meldota TMdanketh') Die Zosammensatzang
<!e8esFarbatoSes iat vondemgMamte!)Forscher ate CteHieN:0. HŒ
erkanotwordeo. SpStMbat R. Nietzki einen o~nbar ana!ogen
fM-bato~dorch EtnwMncg von CMnondich!or:mManf ~-Naphtot er-
hatten. Er faest dpNsetbenMd mit ibm das Metdota'ache Naphtot"
tio!ett ale anbatitMrteChinommMeaaf end giebt deoaeiben die Con-
stttntionefbrmain

?" ~°
C~

kA ~À

N)t 0t
and

N) j) 0NIN C

~<
~<

Farbato?Ma Chmon- FMtwtotfans Nitroso.
d:eUoriB)td dimethyheHm

')R.Meidota,dieMBencMeXÏt,2065,Joan..Chem.Soc.89(t88t),S.37.
~R.metz!tioBdB. Otto, d!<seBcnûh{e.XXJ,1744.
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wetehe wph anter ZBgf~detegoNgderNtMea 8e!tM!bweMedM CMMae
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gesohneben werden këonen.

Anf Qratd d!eMrConatitatiomMtder Mnaec ako die betd<!)t

Farbatoffe ata Anatpgtt des TMomoBand MethytanManagetten, bei
denen ein S~HeretoSatomdie Fanettonen des ta diesen FarbetcSm
enth~teMo SohweMs aberoimmt. Die EigenachafteBder FarbatoNe
Beheioeodie Exiateoz einer dorartigenAnatole darohaM za beet&tigea.

Oaa Naphtoh'iotett iet seit dem Jahre t88~ Gegeoetand eittM

&b!'ikma8BigenDamteMang. Ea Sndet aich im Haadet Mater dex
Namen NeaMau, NaphtytenMan, EchtMao, BaamwoiMfm and dieet
zer HenteUang dnoke!MaK<noletterFSrbongenaaf BaamwoUe. Diew
Handelamarken zeigen ein sohr weohBohdeaVorMten sowoht m
ihrem AnMeheo, als anch in thMa LSetichkeitsverhSttniaaenami
MBMntMchia der Nuance der damit eNtetteoFarbangen. AbgeBehe))
von abs!cM!ch zagesetzten Macen BeimischMtgen,giebt es e!aze!M
~nter diesenProdaeten, welche Mbouim anvermiachtenZostaNdebiae-

violette T6ne liefero, wahrend andere faet ata vioiettMth bezMctttMt

werden Monen. Mao kommt atsbatd zu dem SchtaMe~dass M<î

Gem!ache von verechtedenenFafbetoSen vortiegeo. Diee ist in dtif

That der Fatt and ich behalte mir vor, aber die NMar der ComptK
nentea dieser GemiBchenSbero Angabenzu machen, Mbatd die em'

echtagigonVeraacbe und bereits au~efShrten Anatysen ein aichereM

Urtheit ertanben, a~8ich es mir Majetzt bHdenkonote. Eine E~ef
echaft aber taast Mobechon jetzt ata d!e6enComponentengemeioM)))
zokommendmit Sicherheit {eatateHen:8!e sind sogeoannteTagbtaM,
d. h. aoter dem EinNnss kanatt!oherBeteachtaog scheint der MaM

Ton ihrer FSrbung zn verachwittdenund etnem rothen Piatz m

machen, so dass die mit aUen HandetemarkenerhatteBoaParbanget
bei Kerzen- oder GaaHcht fast braMtrotherecheitteB.

Zom Unterschied von den methyMrtenFarbatoSbn ist der vex

Nietzk! ond Otto aaB ChinondicMorimidond ~-Naphtot erbattene,

w!c es scheint, einbeittich und von fachatnrother Farbe.
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Die genanaten..FarbstoSe e~en aan eiae bachot aMffaMeodeVor-
!6derang, vena manaie i~For~ 'ibrer't'retit'nBasen 'erWliimt~Oie"
Baeen, welche im An&og in Aetherteioht tSsiîch sind, bOeeendiese
Lostiohkett mehr und mehr eia und verwandeh eioh aohMeaaiichin
itabBtanzea,welche mit den nMprCngHchM Arbeit genomtneMn gar
keineAehniichkeit mehr zejgen. Sie iie~rn nao, wennman de wieder
m SSaran Mat, Farbato~ von rein granHchManefNoMtce,welche der
des MothyteoMaMBtthaMchand wie dièse, ein wttkMeboaNachtMau
iet, d. h. keine weaent!:ohaBUntersabiede bei Tages- odar kaostMeher
Meoebtaag Mfwe!et. Dabei iat der ans demMetdota'sohen Viotett
erbatteoe FafbMotF M seiner Nuance von dem attedem Nîetzki'.
MbMBoth bergestellten nioht an antemohe:den – betde MeMenein
twar nicht ffieches, aber Minée, granHcbea Blau dar. Aach aM
anderenFarbeto~eo der gteicheNGrappe, so & B. ans dem vom Di-
oxynaphta)mmonomethy!atherderivirenden Viotett werdec auf dem
gieiehenWege MaNgtane Fafbatofb von fast genaa gte!cher Nuance
erbtttteB.Ea liegt hier otfeabareine typisoheReactionvor. Da doren
Producteaich durch eine nor wemg wechaetade reinblaue Farbe aM-
Michoeo,ae m8chte ich fgr die gante .Grappe dersetbea den Nanien
jet Cyanamine vorBoUagen.

In groMereû Mengenhabe ich daa Cyaaamio aas dem Metdota'.
MhM~.Naphtol<rio!ett dargeatellt. Man verfahrt dabei zwecktnaM~
M,dass man dae Violett aas MioeNComponenten fnBch bereitet und
fort weiter verarbeitet. Za diesem Zweck abetgiesst man ein Ge.
menge,a<M 56 g ~-Nsphtot (1 Moleknl) und 74 g Mtrosodimethyl-
maicehtorhydrat (t Molekul) mit 160ccm Atkobot und erbitzt auf
dem Waaaerbadebis zum AufhSreNder tebhaften und gte!c))taaM)gen
Reaction. Die erhattene, diokaSasig-ëMge,tiefv!oletteFiSsaigkeitwird
MBmit der ffischec Lôsang von 40g KaMhydratin 240ccm Atkohol
Mnaischt,wobei aie su einemdicken ge!atin6een Brei eratarrt. Er*
'it~tman diesen Brei weiter, ao wM er aUmabHehdannSaMig und

ktyttaHmiseb. Nach t–l'/t Stnnden iat die Réaction beendet. Man

Nagtdie noch heiase Matterîaogevon der kryataHunachenCyanamin.
baseab, wSscht dieselbe mit Atkohoi and zar Entfemong von Koch.
Mtzmit Wasser, vertheilt 9iein Alkobol, koeht mit demoeibonund
ltrirt abermab. Die non achonziemiieh reine, sammetbraune Baae

wirdin verdnnnter SaizaSare ge!Sst. Beim Filtriren der prachtvoit
MiobiaMmLSauag verbleibt aaf dem FMter eine gerioge Menge einea

MWaseer ant8aticheo viotettenNebenproductes. Man &iit das Filtrat
Mead mit Ammoniak und erbatt eine naheza reiae, hrystattinische
BMe.

FSr die Analyse ist diesetbe a<M CMorofbrm umkryetallisirt
worden,wobei aie in sehr feinen schwarzbraanea Btattchen erbaiten
wird. Die Analyse dereetbentieterte folgende ErgcbniMe:
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-–– Mmden
i. iï. m ïv.

C 72.M 72.68 – – pCt.
H 5.M 6.95 – –

N – – t3.73 !3.n

Die Cyanamtnbaeeiet anMsMchin den meiatenL88aBgem!ttet&
Alkobol,Aether undBenzolMaennw Spttren,siedendesXy!otnimm!
etWMmobrauf. Chtoro~m t8etzieteMohleicht. AlledtMeMaungM
habeneine rein violettrotheFarbe, w<!hKhddie Baaedes N&phta)-
viotettae~h mit rotbbtMoerFarbe t8et.

Cottceotrirte8&nremMaondie Cyaa&minbM~mit bt&aaMctMf

Omngefarbe,w6hrenddieKSrpwderNaphtoMo!ettgroppesiehdet~t
ihMrein grOoeLSsNagia concentrirtetSchweMaSafeaasze!ehnea,

V~rdNnnteSiureu tSeendMCyMMMnmitder berettaerw&hctat
MhSn blauen Fafb~. Ans w6s9engenManegenMheiden9!ehdit

Salze, sowie dae OMorzinMoppe~zin Forrn von tèbhaft !MpB~
gMozendenTheeren ab, welchebeimTtockneBhart und zen'eib!
werden.Aue atkohotiaoheoL8aangenwerdendieSabe dagegendhe<<

htystaHimrterbalten. Daa So!&t bildet grSne, metaHgt&Bzea~t
SehSppcheB,das ChtorhydratTaMchenand Prl8menvon gleicttt
Farbe.

DasCMorhydratist analysirtwordenundergabfolgendeZaMM.

i. u. in. iv.
c – – – – pCt.
H – –

N 10.92 10.26 10.40 – a

Ct – –. M~2

Base eowoM wie Sa!z sind im h~chstenGrade achwer verbîexi-

iicb, namentlich gelingt ea kanm, die StickstoffbeetimmangenvB))~
m Ende zo fBhren.

In Wasser siod sowoM das Solfat &)s<iaaCMorhydr&tleicht

!8al!ch. Schon verdûnate MsMngen erwtMreBbeim EfMteo mt

dorchtnchtigenMaaen Gallerte. Darch viel Wasaer werden dieSahe

partiell dtsaocHrt, wobei sich e!n baaiacbea8a)z in violetten, in WasM
ootSetichen F!ochen abseheidet. Zos~tz von SNote bringt dasMttt

eoportwieder in tôaung. DM ganze Verhftttenzeigt, dass ein TM

der SNare in den Sakea viel fester gebaoden ist a!a der andere.
Die Satze dea Cyanamina laasen aich selbet in sehr verdOMtM

Lôeaogen and in Gemiachen doroh !hr e~enattigea Absotptie~

spectrom attMnden and erkennen. WShread cSmHchdas NapM~
violett nar in.concentrirten Lôsungen die vonB. Metdota aignatifi~
vedaafenden AbsorpttooeMnder im roth (Maximumbei C) and g'9'
(Maximum bei F) zeigt, besitat das Cyanamin ein 80genaan<es
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Mi~a8p<Mttm~d.h. eeMacht,MtbMhdcnvefdSnat~~L&H~~
Jae gaMOSpôctfttnt Msz~MMn ttW~M~~ dle vërbteibeude

HSMtevM!ig<UtgeMhwacht.Da non<tMeH<MtdetamM'kendeaNaphtot"
violetteBOwoMdonr&thenwie dengethenTheildesSpeetraataw«N~
odergatoichtbeoinNassen,ae !Naetstchdadmohbeweiaen,dae~M~bet

die b~aereoMarken dorMtbonihte Nuancenicht étwa eïner Bel.

mengongvonC~anamiovefdaokeo.

Vemachtman die obea MrOMofhydratandBasegogebenenana-

iytiMhen&aten dareh eiae Forme!darzaMeMea,eo zeigt etch, dase

diesMoManter der AnoahnMgetingt,daaezweiMo!et:MeNitKModi'

methy!at)itinmit einemMotekNNaphtolMtefAustr!ttzweierWaMer-

moiekNeza einem CteMMezaMmmongetretenaind, ia watchemaie

bae~cheOrappen eowoM die Dimetbytamido-ale die Dimethyiam-
momamgfappeeothatteo amd;waevietteichtdarchMgeado Stractar-
&fme!oanag~drNcktwerdea k8aaM!

NcC~N<~HCI

n rf
v~,

Y Y
N~

/U Cysl~1asN,,Oa and
N

U Cys~lssNs0Clat /O~~HMN<0~ond /0==C:eHMN90Cb

(BaM)
f~Y~' (SaIzMarMSab)

i

-N –N

/i\ A

~<~

FCrdiesebeidenB*orme!nw3rdeneiehdie MchMgendeaWerthe
6erechnen

Base Sslz

C 73.2 64.6
H 6.2 5.4
N 13.1 11.6
0 7.5 3.3
Ct 15.1

100.0 tOO.O
mitdenendie geRmdenen Zablen anaahernd Sbereutatimmmen.
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Beza~ioh dH-J~a~:OMndesCyMMB~site!MarMorbeme~t,d<M
daMetbednroh Chroco~arean eitMmneoaaFarbatoffoxydï~ wit
<!eMeoviotettHaaeNSanM<mdprScht!g9ziooobeKotheFhMMSceazth
Mh&rfvomCyMn~mhaMteyacheidet.DioBaeed!e8MFarbatoSbaM
oraageroth und enanert dorch ihMFShigt~t, Biehio Aether mi
getberFarbe and tH-SfMgerMaoreaceazzt! Meen,an dieEarhodim

Be: dea voratehendbeaohriebeneaVereachMb:n ich voa Bn
Dr. Rodctf Zaerttmg mit gMssemEifer andGeacMckaoteratOtt
worden,wotar ich ihm aaeh an dMser8te!!etneioenterMndMohaMi
DtMtkMge.

OrgantaehesLaboratonamder K8n!g!.technischenHoehseM
za Beritn, den IS.Jali !MO.

8M. W. v. MiUer: OesetzmNeaigkeiten bei der Oxydation
von CMnoMnderivtttea.

[Auadem ehemiachenLabotatorimnder technischenHoobschatem Mtnohen.]

(Einge~ngen am 12.Jn)i; mitgetbeiltm der SitzungvonHm.A. Ptaner.)

(Erste MittheHttng.]

ObwoM ia der CMaoHnMthedurch veracMedeneFoMohermanoig.
facbe Oxydationen aosgefahrt worden aiad, so erweiaea aich dieselben
wemgatena bei den Oxydationen mit Cbromsanregemiechendoch n!cht
zaMrpich genog, noch derart gewSMt, dass es môglichwate hierba!

Geaetzmaaaigkeiten zc erkeanen and emen genOgeodeaE!nbMchh
die FeatiRkeitsverhSttaiMedes Chinoimmotekab reap. seiner Derlvate
zn gewinnen. Wie weit dieses zur Zeit getoagen iat dorch die ef-
g&azendenArbeiteo, die ich in denktztenJahrenmitmameaSchSiem
aoagefShrt bébé, eoU BMhMgendgezeigt werden.

Die auf dieeem Gebiete bereits publicirtenArbeitenwerdea citirtf
die nieht paNieirten in den foigenden B!Sttern in aller Karze be-
achrieben.

Es ist sa anterachoiden ob die Oxydationea mit Chroms&Me'

miaehMgen oder mit Permanganat aasgetSbrt worden sind. Im
ersteren FaUe werden im AUgemeinennar die SeiteakettenangagriSe!),
wâbrend der Benzol ond Pyridinring fast dorohgengig erMtea
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bleibt'), !MhtzteMtB ~aj)a w:rd, wean auch itt efater L<o:eM)tre!aé
SeiteB~tte oxydtrt ~mmwaeN~MMc~ BeMol- o<ïw
Pyndin~aggMpMcgt.

*Ergebn!Bee der Oxydation mit
Chroms&Nremt8chungen,<

SSmtntHche im Pyridinkern dareh Methyt aubetitairte CMaotio-
derivate gchen M die betreffendenCbinoUncaroooaSttrenCber.

CMMMtngiebtCMoaidine&ate'),

~-Methyt<!h!oo!!ag!ebtCMno!in-j!-<:arbon8SaM~,
LepM!ng:ebtCiMhoatBf)&ar~).

In die goBMnten 8aoMo gehea auoh die entaprechendemPy-
AathylehtaoMae Ober.

et.AethytohhtoUngiebt CMnaHiaaSore6),
~-AethyicMnoMngiebt CMnoMo-oarboNaaaN~,
y-Aetbykh:no!in giebt Cinchonin&Sare~.

') Das ChinotinmotehOtbleibtMtw~r aaangegt:a~noder wird bat go-
tteigwtooOxydatioMbedmgMgen~fb~nt; s. Hoogowerff nndYanDorp,
RM.d. trav.oMm.d. P. B.1,1M, s.aach Skraap'e Oxydationenvon o~<?-
Mdp.0xych:no!in(Wiea.Mooatshe~N1,548 n. 561). EinigeF~ liegen
MeMvor, wo anohaohondnMhChromsauremischangRingBpfJtMtgeiutrat.
Sobeider Oxydationvon ~-DicMMtytMn

(Yi_rY~
N N

dmh 0. Flécher nnd Loo, die mitCh)fonM5aMand EiMMigMetaeMBO-
hau'bons&OM,NtitChrùmatnKamdSohweMB&MKPyndy!chMoUaCMbom&UMw.
hielten(dieseBenehteXIX,M7t)undbeidwOxydat)oa.TonAmidooxycMNatdia

OH

)Ntta1

\3
N

du Conrad und Eckh&tdt za Aeetant.hMaibSaMoxydiremkoanteh (diesa
BericbteXXI, 1979). Der letztoreFaUandet seineErM&)mBgin der An.
MofMgpyridinspaltendorOrappeNimFyrMiakem(a.<p.) Beider Oxydation

"-Naphtoohu!o!u!entait NaphtoohmoMnohmon(Skraap und Cobens:t,
Wien.Monatah.IV, 401u. 446)ANthrMhiaoBngab mit ChMmatmMand Rie-

Anthrachiaonchmolin(Graebe, Ann.Chem.Pharm.801, 349).
') Dôbne)- ond v. Miner, dieaeBeriehteXVI, 2472.

Dobaer und v. Miller, dieMBerichteXVIIÏ, 1640.
Weidel, MoMtBh.fSt Chem.IH, 79.

') L.Reher, dMMBetichteXIX, 2896.
M. Kahn, dieaeBerichteXVIU,8370.

') L. Rehor, dieaoBenchteXIX, 3000.
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Aach langera Mtenkettea werdea z" Carb~yt abgebaat w!e
d!é Oxydtttioa de< ~-PhèByÏch&oph~W8') M y~
eNore, dea y.BenzyMdcncMaoMM~)za CtnchoainaSare, des p-Ô~.
«.phenytcMnoUM zu CMnatdta~are (Weidel, W. M.6. vm, îâ?)
und dMp'Oxy.tB-methyt-«!.pheoy!eMBo!!Besa CMaaM~M&u-ezeigen.
(Weidet,Ba!a~erg9)-,W.M.&.ÏX,K)8).

Dte Totachinotine (im Beozo!kMnmethytir~n ChiNotine)a!nd
bis jetzt noch n!oht mit Chromaawe oxydirt worden, werden abw
Merbei ohaejeden Zweifel in die entspr. CMBoMa.(B).carboMSatea
Nbergehen.

Wenn zwei Methyle im Pyfidiakera mit einander ia Cott.
corMoz treten so orweist aieh du io der a-Stellung beSndtichea!<
dae stNrkste,daas in der y-SteUaogab das aehwSchato.

o'DimethyM)UK)i!n giebt die «.Metbyh~.obinotMcatbOB6&OM~

~'NmethytcMoo!icgtebtdie~M~thytetMhoBitM&tre(Fr. 8e:tt
a. apStw),

«.y.DtmetbytchinoMn giebt die a-MethyMacb<M)iMSure*).
Wenn ein Pyridinmethy! mit einemBenzolmetbyl ht CoacaMeM

tritt, M erwies eich in den bishangen FN!tendaa letztere al8 da<
oehwSchere.

a MothytorthotohtcMnoMngiebt CMtMtdiaorthoctu'boBSSoro

(R. Meyer, s. apater),

tt.Methytmetatotachinotu) ~ebt ChiaatdinmetacarbonaSaK

(Rist., a. apSter),
a MethylparatotuchinoUngiebt CMaatdinparacarbooeSare

(Sehonek, s. apStor).

Aach daa achwacbe in y-Stenoog beCndMcheMetbyt erwies eM
noch aMtrkerais Beozotntethyt ia y-SteHang.

ParamothyUepidMgiobt LepidicparacarbonaStM(K. Daniet).
Setbat wenn ein a-Alkyl im PyndiBkern oine tSngere 8e:ta)'

kette repraMnttrt, wodorch es (wie unten gezeigtwird) der OxydattM
leiohter zo~agMch ist, zeigt ea a:ch dooh noch stirker ata Benzot*

methyL

a- Aethylparatolochinollngiebt «-AethytcMnotmparacarbocea~M
(J. Daniel).

E6 aoHennuo auch )'-Methytorthoto!uehino!in,y-Methyi-Meta-ani

y-MethytanatotucbiaoUn oxydirt werden o)Bzu sehen, ob das yCB~
aoeh atarker iat e!s diese Benzotmethy!e.

') K&n:g6und Neff, dieseBerichteXÏX, 2427.

HeymaBBaad Konige, dieseBenchtaXXI,2172.
G. Rohde, dieaeBerichteXXH, 267.

C. Beyer, Journ. far pmkt. Chom.88, <Ct.
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~M~mPydd~
in ConcwrMtztfe~n, au erweht~cn die ta~re Seitenketteak~d~

ethwaebere..

~Aethyt~'MethytcMNo~ng:ebtd!e~.Methy!chhaM&MaMM'),
«.PMpyt.~thyieMnoMngiebt~AethykMaatdiaeaaM~),

~ïeobaty~-t6opropyioMMMngifibt~-ÏMpKtpytoh:Ba!dhtetare~.
Wenuzwei MetbytedesFyridioke~e miteinemBenzo!<oethyt

cencaft~re)),eowird zxeret daeBettzotmethy!,daamdie Methy!eim
Pytidiakern undzwM.<!aemtdMin,~.8te!tMX,dana daa in <~tet.
lui, oxydirt,

a.MmethytparaMaoMootin giebt «.D{tBethy!cMnoUnpata.
oMboas&a)'e(L.Oh!ers.spat6r).

In navorhet~Mehooor,BberfMehenderVeise tndert 8!ch diese
Reihea~ige,wenootatt des Methyh in «.SteUttMs:chein Aethyt
'beeodet.

ManaoHteorwarten,duo zanSchetdaa BeMotmethyl,dean dM
N.Aetbyi(a.<rSheF),end!icbda8~-Mett)y!Mydh-tWerdenwarde.Statt.
deMenwird bei der Oxydationvon«'Aethyt.~methyt-paratotocMnoMm
~Mme(hyt.«-myh!Moo)io.~catboBea<tM*)gebiMet(J. Daniel atehe
<p5ter).Eewird~ozaeratdatt~Methytang~ri~n, abogemdedas.
jenlgeAityl,welcbeasichdemBeazo<metbyldorohseh~SteUeimPyridia.
bfn und dem a-Aethyl dadurchaberi~enzeigenMMte,dMaes die
itfhzereSeitenketterepr4sentirt.

D:eeeEracheinMg,welchedie znAethylvertSngerte <~Methyl-
gruppedeo)Paramothyl gogenaberzeigt, berohtvieUeiohtNafemw
ArtAnnSherMg,bei wdcher dteee zweiGntppeagteich einemge-
MMoMeneoRing der OxydationmehrWideratandentg~ea au setzen
Termogen,ds die oaboe jÏ-Soitonkette.Ea wRfedies nioht auf-
<!M!ge)-,aledasegesoMosseNeBingewies. B.dieHydMohiMMoesioh
tethattenwie K8rpermit oitoneaSeitenketten').

DaMdieaeBeziebaogeinesBBOzc!methy!8mitder<t.Aethy!gr<tpp$
tpecM!der ParsateU ung zakqmmt,acheintaasdenB~ottatan <bï.
genderzweiVersuchehervorzagehon:

<t.AethyI-m6thyiortbototuchMoIingiebt ia normalerWeiae

a-Aethyl-methytcMnotinofthocafbonBaore,nad «.Aethy~methy~

')F.Kag!er,DtM6tt.8.30.
*)M.Kaha, dieseBorMhteXVin,?69.
')J.8ptdy,dièseBetiohteXVm,a3?9.
') Harz, dieseBeriohteXVïn,8886.

Bamberger, Amt. Chem.Phmn. 857, ï. Bcg. LeUmaoBand
H.Beye,dieseBerichteXXm, t874.

B~te<.0.<tt~a<MBM)u~J)~.XXïN. 144
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paM.ottbû.di~thytchhMMn g;eht M.Ae~
ofthocarboMSare (Jnagmann s. op~tet).

LttefMMnt w&M09 noch au veraachea, wie eich eia a!kyUftM
~'Aetby!paratoh<)Moet!n und ein ~kytirtea M-PropytpanKntaoht.
neMtbMder Oxydation verhahennt&chteo.

Ttetea zwei Methyle im Beazotkern mit einander in Con.
ONn~az,eo ergiebt sieh aaadenbieherigenVemneheo, dasBdieOrtho'

atcMaogat&rkerfet ab die Para- and Ana-Stettuog; denn dae H-Me.

thyl-para«))-thotr;mettty!ch!no!{ngiebt e:.MetoytbrtboMethy!ebMo!!npM-a-
eafbooaaore') und Ortho.aBa.dtmethylcMnoMngiebt (aHerdingabel der

Oxydation mit SatpetwaNare) OfthomethytcMMMNanacarbonsSare').
Es tnaaate aun ffeitich noch experimentett vemttchtwerden, ott

Otthomethyi anch stSrker ist ate meta.Methy!, ob dieses atarhep i~
a.h para- und ane-Methy! and ob pant.MethylwtdeMtanasNhigerMt

ats aoa-Metbyt.
Die VeMMeheeoHeo aoch aasgcMhytwerden, obwoMibr E~eo*

dM wfaMzaBeben ist und es d6fRe bezOgtichder WideMtandeMhig.
keit der Methyle im Ch:notinn)ûteMt schon jetat fbtgendeReibenfolge
ata Mchet w&hracheio!<chMgenommen worden.

Dae at&fbBtaMethyt ist das a-Methyt, daran schMeestaich dM

P-, daa y.Methy!,Mefauf folgen die BenMtmethyte and zwar zanSchet
dM Orthû-, dana das meta-, hierauf dae para- ocd endlich daa ABa'-
Methyl, we!chMdiesé Hoihe ata das wenigetwiderstaadBaMgeaeMiemt

Endlich hat sieh noch ata attgemeine Regel fBr aile (geaatttgtan)
AUcyteettenkatteaergebeo, daes aie gegen Oxydationsmittel aMsë~
ordeott!ch ~def8taoda&h!g werden, wenn eicb in dem eoderen Kern
des ChmotiamotekOtabereits ein «rboxyt beandet. Es ist io dieeem
Mte trptz maontgfacherVeMochedie Oxydation bisher nie getangen,
die ChinatdiaatetacarboNSSareund die CMnaMinparacafbonBaarehabet
Eckart~ Sohaak (s.sp&ter) and Richard Meyer (a.Bpatef) ??
geblich in Dicarbons&orea Oberzofahreo verancht. Dagegen hahen
NSÎtiog und FrShtiog*) bei der Oxydation von PMraxy~eMnotht
aine Dioarbons&are erhaiten k8meo. Dieaetbe masete identiachsde
mit der OrthoanacMaoMndicarboosaare,die Skfsap und Branner<)
erhattenhaben. Die S&arenweichenjedoeh im Schmebpaoktom 20''ab.

ïst indess die za oxydireode Seitenkette eine aogeaSttigte, M

geMngtea, aie za Carboxyl an oxydireo. 80 konnte «.BenzyMdenchi-

') Panajotow, dieseBerichteXX, ?.
Leitm~BB und Att, Am. Ohem.Fharm.29* 308.
D:OMBeriehteXXII, 277.

4)Soc. indnstr. deMeihoase,Sitzcngstefiehtvom9.Deem)berÏS85m~
`

ÏS.JfHMM'18S6.

~MoMtehefte?, 149.
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BoMapaMowboaeSareinParaw~bexyoMaaMMaMBbetgetShrtwerden*)
(S.Jiteywa~apater), ~~)

Aaa aMdemGeMgteod8r<te 8!ohMgebeo!
t. ÏMeWMotetaodsaMgMtdw Setten~tt~nimCbhoHom~Mt

~egeaChrome&aremïeohangeBist abMng!gvonittMrStd~og.
2. DieWMeMtMMMNtigkeitdergM&tt:gtMAtkyt-8~tenke<ten

wScb$tdaMbd!e g!e!cbzeMgeAnweBenheitdneaCafboxytsimanderen
Kent.

N. MeFest!~e!t derPyfHioathy~MnhettMMagtab vonibret

Mo~;ja Mrzerdesto et6r&er,je Mogetdeetoechwaeher.Eiae ÀMa-
Mhmebeateht,we<m«-Aathyt mit ~-Metbyibei AaweMohette!aM
Methybia ParaMeHaogeonc))tr!)'t,dannze~gtdas «-A~thyldem

~.Methytg~fenCberd:e obenbeschnebeneaberrascheadeWMefatanda-

ahigke:t.

ExperimenteUerTaei!.

Oxydationen mit Chtoma&aregetBiachen.

Fr. Seitz. Oxydation von ~-y-Di<aethy!chinot;n.

Daa zof Oxydation verwendete ~-y'DimetbytcMnotinwarde naeh

ïnorr~), durobNnwirkang von MetbyiacetCMig&therand Aaitm, Con-

<MMt!ondea ao entatandenen MethylftoeteaaigMuMemit coneen-
trirterSohweMeSare nad Destillation der anf dieseWeiMeotatebendeB

Oxybasemit Ziakataob gewonnen. Knorr giebt an, die Do9t!Hat!on
des«'Oxy, ~y.D)methyich!noMnamitZinketaab varliefegtatt. Meme~.

teite kaon ich dièse Angabe nicht beaMtfgen,tadem tch ans 80g
Oxybaaenar 15g SaaetetoT.freMBase erbielt, wahrenodie Théorie

mindeatena70gerwarten MesM. Hmgegentritt bei der Zinkstaab-

jeatiUatiottaine grosse Mengeando-er, niobtbaaischerKSrpo~auf and
on gros~ef Theil der Oxybaae entaiebt eich dareh vorherigaVerkoh-

~g aberhaopt achon der Rédaction. Mankann aleo anMhmea, dMa

Mehf)tea91/s der theoretiach~n Menge an ~-y-DimethyMbmoHner~
`

M<enwird.

Die Oxydation warde nan in folgeadar Weise aesge~hrt: Die

LBsnngvon 15g ~.«.DimethytcMnoMn M verdannter SchwefeMttte

(t 5) warde mit der erhatteten Lôsuingvon 27g ChromsSttrein M g
tMcentnrter SehwefeisSareand 75g Wamer veraetzt und auf dem

Mit abennMtgMtMMKmKali wardediMeErfahrangvonD~bner Md
retete schonMhw gemMht.Dieu Beri~te XXH,3006,sieheauchK8n!ge
MdNef, dieseBerichteXIX, 2428.

') Knorr, Ann. Œem. Pharm, 246, 362.
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WaaMtMe e~Mtet~~ D~ Chromât
wird ziemHch raach vom Oxydatton~m~cK Mg~gir!~ wht~'

deat sich in dem Masse der &rtach]fe!tMdenO&ydatton.Naeh8t6s!gem
Erbitson iat die FMMtgkeit rein g~Oag~worden nnd !aeat aichic de~
eetheNkeiae Ohfoma&wemehr nachweiaen. Ueberattigt man aan dia

gtBne Maang mit Ammon!ak, so tritt starker CMaotinbaaengentch
aaf, ein Zeieben, dass noob ~et BaeMmiverSodert gebUebena$ia
tama. Zam Zwecko detWtedefgew!anang dieser wird nan die gama `

mit Ammontak abereatt!gte Leeung der DeetiHatioamitWeaMfdMapt
tmtetwot&a und 60 dersngeweadete&MengeB~zm~ekerMtM.
Daa Chrombydrat warde &bait~tt acd daa Filtrat zarTrockene abg6.

dMapft. Der Mhairfgotrocknete Sabraoketand gab bei mohnMUgem
Anakochen mit abaohtem Atkoho! an denae!ben nicht !tabettSohtMohe

Mengeneiner organtschec SNam ab. (UrspfBngttcbesAmmonaatzdh.
eoctirt beim ËMdampfen. DieBelbebleibt naob dem AbdestiMirendm
AÏkoboh a!s eioegMH gaMfbte krystaMMecheMasae za~ck.

Da die Aoigabe der Oxydation dario gipfelte, ztt coMta~MB,
weïche von dea beiden MetbyJgrappenMgegrMen wird, die allenfalla
entstandece y-Methyt-CMnoHncsrbonaaure aber unbekaaot ist, M
warde zonachst daran gedacht, die ans der SaxM durch Dastillation

(Koh!eaBaaMabspakang)entstehende Bau za {denttaciren.
Destillation der Sâare. Die rohe Saure wnrde mit der b bit

6fachen Menge Natronkalk ionig gemiacbt und dann M)kteinea Fc~
tionen atark erbitzt. Es destillirt in ziemlicher Menge ein rothgetarbteo
Oel Sber. Dasselbe wurde zonacbet in SatzaNurogetSst ond die aacK

Maang behufs Eattemung indiNèrenter(nicht ba&i~eher)DeatH!at!<nN*

pmdMCtemit Aether aoegeschattett. Zar weiteren Reinigang aate~
wirft man die hernach wieder alkalisch gemaobte LSmng der Deetit-
tation mit Wae&erdamp~~itnmt mit Aether auf, trocknet mit KaUMt'
carbooat und fractionirt. Dabei destillirt ein farbloses, bat circa25St"
medeadesOel Sber.

Mit GotdeMorid in satzMttref Msang tiefert es ein omngegetbet
in Naddo ktyataUiaïrendes GotdoMonddoppebatz. DaeBetbe ist M
kaltem Wasser fast unlôslich, leicht Io6!ichin hetesem aatzeaatehattigea
Wasser. Nach wiederholtem Umkrystatlisiren achmilzt es eonsM
bei 1450. Seine Analyse bestâtigt des Vorliegen eines Methy!ob)tto!hB

0.3SUgGo:dM!zgaben0.t555gGoId.

Betedmetf&rOteHtN.HCI.AuCh Gefanden

Aa 40.72 40.80 pCt.
Der Schmetzpaakt dieses Gotddoppeb<th:esheweiat, dass VM-

liegende Basia das von D8bner und v.MiUer') beechnebme

p'Methytchinotin ist.

') D5bner und v. Miller, dièse BerichteXVn,t7t& nad XVN!,tM!.
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Me Oxydationiat demoMhio dwWeiMver!a)~a/daM dMîn `.

y.S~!aBg e:<h~ 'Methyt.,u'earboJè1}gÏ'Uppe'oilcUtt
wnrdte.

B&tmUmkrye~MieiMndea bescMebeaeaCbida~Mevom~~

pankt Ï4S" &nde{eb{a dea Matterbagenkeinzweites8&tzvor, ao.
daeseiohdieOxydation!odigiichaaf die~-MetbytgrappoeraM-eekthat.

Anhang.
Die bd der Oxydation von ~MmethylcMnoMaeat$iehende

8Bare, welche aich daroh den Uebergaagta ~-MethyteMtoim~a

~'MethyMnehoaiaaaaMerwîesenbat~die iobindesanar deMiHirtaonat
nichtweiter antereoobthabe, warde iczw!acbenvonK. Daniel aoch-
mab datgeateUtand eharakteriairt.

Sie stettt bei laagfiMnerKryetatMettionMa w~MafigerMsNeg
mikMakopischeg!aegtSnzendofatMoseBtSttchenvon qnadrattsotter
oder rechtectUgerFotmdaf. 8ie ist t8aMchmWasser aameatMohin
heieaem,wenigerleicht in Alkohol,in geringerMangein Aoetoo,on-
t8e):chin Aether, Benzolund PettotSther. Sehmetzpankt8&é".

Die anatytMchecErgebniasesind folgende:
0.0919g der bei t00" getM~oetcnSauMgaban6.48om StMmtoff

(t9"C. Md 720.2mm).
Ber. fBrCn H.O~N Gefanden
N 7.49 7.70pCt.

Richard Meyer: Oxydation von Ortbotolucbinaldin.

Die Damteiiang der Base geMhah nach den Angaben von
DSbner nud v. Miller. Zur weiteren ChMaktenaurang deMetbén

Mge ich den von Dôbner und v. MiHer datgostenten Salten noch

folgendean:

Chtôrbydrat h-yatatMairt in weiseen,g~nzenden Nadetn.

Pikrat, gotdgtanzeode BtSttchen (ans hoissem Atkohot).

Aaatytiache ZaMen:

Bor.farCt,H,tN.C9H90(NO~ OefacdeN
N )4.51 !4.76 pCt.

Nitrit entateht darch Veraetzec des in verdihmter8a!za&are ge-
!8atenCMorhyjr&ta mit Natriomuitrittosnng. Za WMzen vereinigte
Nadetn.

Ber.<a<-Ct)Ht.NHNOt Gefanden
N 13.72 t3.91pot.

Oxydât! on. !OgBase werden in TerdSnater SchwefetsNare

gelôst und eine t~aang von 30gCrO: and 40g coneeDtnrter
Sthwetehtare m 100com Waseer zagegeben and im WMaerbade er-
w5nnt. Nach 4–5 Tagen ist die Oxydation beendet. Darauf wird
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auader mi): Wasa~verdBnntëaMaMg dmChromoxydmitAmnM'a!~

ge~t, NMrt HMdIm MtrMd~
MengeBtH-ythydfataoageKttt. Beide N!e<teMch!Sgewerdea mit
WMaerauegekocht,daa Filtrat xnrTMchne verdamp<tMadmita~

sotntemAtkohoIaa~eoontmen.BcimVerdnaetendeatëtztei'enMtteMet
atohdié Sauraaas, die aua he~em~fdContamAthohotoder WeaMt
nmkry&taUMrtden SchmetzpankttSt" zoigt, demoaehMeatiechiBt
mitder 8<t<tre,die Dôbner und v. Miller ') ausOrthoamidobcMoB.
~ore undAMehyd(ntit 8s!z86are)da~eBteMthaben. loh.htbe dh)
6SoManohin Pot-ntdes Kap~ra~es aas demFiltrat des ChMm.

oxydntedeMehtageagewonnenand mit SchweMwasBeNtoffdann frei
gemaobt.

Ber. far C, t H~NO,+ '/“H,0 Gefunden
C 67.35 67.MpCt.
H 5.t0 5.33 i

N 7.1-t 7.tg t

HeO 4.59 4.83 x

Zum UeboWtaMbabe ich die 8<are ooeh trocken destillirt an~
dabe: in der That Chinaldin erha!ten. Dae Ptatindoppetsate dM
htzterpo echmolz bei 22&

Bef.fti)'(CMH!.NHC~PtC(< 6efunde)t
Pt 28.2 27.8 pCt.

Oxydation von AtkytchinoHnmonocafbons&tttBn.

Eckbard ~) but vergeblich verMcht die Chinaldinmetacarbon-
saafe in eine Dicarbonaâare mit CbromsaaremMchttngaberzafShMB.
Ebeasû erging es mir bei der ChinatdinparacarboMSnrewie aaoh
Mher schon Hra. Schanck obwob! ich die verschiedenstonChrom.
sSaremiBchMgeBMgewendet habe. Es ist demnach ein Atkyt bei
gte!ohz6it!gerAnwesenheit eines Carboxyle im andefen Keme aMae~
ordeedich bestândig. Inzwi8chen war es DSbner and Pétera') ge.
lungen, die «.BenzyttdenciaohoniosattM dareh Oxydation mit Pef
manganat io et-)' ChianMndicafbMeaweaberzaf9hren. toh veraoehte
daher sofortvon der «-BoozyiMenchinoiittparacarbonsaaMmit Chrom-

e&oremiscbang zur gesachten Paracarbo~ychiaatdinsaore zo ge.
langen. Ich ging von der ChioatdinparacarboM&UM<)aus, die ieh
daKh Erbitzen mit Beozatdebyd auf 130–tôO" be: Gegeawart voa
CMorzMtkfast qaaatitativ in BeBzyMeachmoMapaMcatboNsSnKNber-
f3hren konnte.

') D5baerand Miller, dteseBenohteXVII,943.
') Eekb&rdt, dioMBenchteXXII, 2SL

D&bner und Paters, dieMBenchteXXH, 3006and XXÏÎI, I2M.
*)Dobner und Miller, dteMBenohteXVn, 939.



Bem&yMdeaeb!aaUBp~tAoàrb&nÈ&arûMM~ in.,Waeger~
&bB~otemAtkoho!,BcBao!,R!g~~ Tolaol;:.Eieeasig,A~t6er,~6loro-
Mrm, AeetM r~plôBlloi~ MioM&Maren~ eEti~as
tSsMch!n heitsem vefdOMtenA!kohatand in heiMWverdamMef
E86!geSMe.Aaa ietz~rer amkry~M~tt fâllt siew hooh~tbeeMttt
einanderverwaohMnettNadetoaua (Schmehpttcht26l"). la <~t'
(MnntemheisaemA!katitSet aie eicbf<M-Mo9und(StttdafottSSMMO
wiederaaa.

Die bei HO"KettoekneteSubstanzeraabMMndeZaMan!jte cm ~u" gettoetmete SMMtani!ergab tMgendeZeMec!s

Bw.fOr~aHMNOi) Oefandea

C 78.54 78.57 78.80 -pCt;
H 4.7B 4.80 4.88 JI

N 5.09 – – 5.3$

Oxydation za K-p.Cb: Bot:nd:CMbons6are. Mg dersëHMa `..w
werden in wenig Sohwe&More ( 1: t) eMpeodirtund if g ChromeSare

M SOeem SohweMe&areetUta&hUeh Mg~benaad ttMfdem Waeae!~
bade erwarmt. Aisbald zeigeo sicb auf der ObarNacheKryeta!te von

BenzoësSare. Nach beendigter Oxydation wird stark mit Wasaer
verdùnnt and die sichMerbei abachetdendcSaurenach dem AbeMgem
mit verdaottter EestgaCoMgekocht, um anverSoderte BenzyKdenvef-
MndaogzM ent<e!'neD,und dana bei ibrer UatSBtichhettin alleo ab-
lichen LSsangsmitteta dorcb wiederhottea Laeea in AtkaUsn und
WiederaaaMten mit SSoren goremigt. Sie iet ein getMtcherkryatal-
MnischerKôrper, der 8:ch bei 265" br&tintand zwi8<:hen278 cad
280" unter Zemeteang echtaitzt.

Anatyt!eche Zablen der bei HO* getrocknetenSSare.

Ber.forCilBïNO~ Gefunden
C 60.83 60.t4 60.56 pCt.
H 3.22 3.60 3.47 –

N 6.54 – – 6.70

KnpfëfMht hdtgrNMa Patver.

Ber.nh-CttHtNOtOa Gehndan

Cu 26.59 26.30 pCt.

Von ChmotMicarbonsam-en, welchedie Carboxyleauf beideKemo
vertheiltenthalten, exietirt Msser obigernoch keine. Um noch aolchû
kennen za !emeo, stellte ich mir die CMna!d!n-)'-p.<!icarboas<tnMund
die Aethy!ch!not!n-y-p-d)carbon3&a)'eanf demWegedar, den Dôbner ')
{8r die Synthese von K-AtkytctnchomnaSareangegebenbat.

') D5bner, Aaa. Chem.PhanB.M8, 865and 868,und 24$,98–t09;
Dôbner and Gioseke, Ana. Chem.Phatm.848, 290–800: Dôbner und
Knntze, Aan. Chem.Ptmrm.849, 109-136.
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Chinatdtn.y~.dtCtu~Ot~Me. Mg ~-Am!dobeoepMoMh
h~aemajbsola~m A!~ohol 30g BfemetnmbeMSaMi

'`

aadYSgAMta!detydan~Z~ éôn abs~latetn~.glkoliôl
werden aafdem Waoserbadeam RSeMaMikaMefetwNtmt. Naeh

~ger Zaitttitt atarmieeheReaottoneut undans der rothgeword~aen
LSsmtgM~t aichdie in AlkoholanMstiohoDiearboaa&area!awe!tM

tayatattinbeheMaMeab. Die Mutterlaugegiebt beimwdtcM«EiB.

damp&aeineweitereAMaacheMaogoafeinerS&areond der tetzteAb'

dMBpMcketMtde:n HM-z,daa an vordannteNatMolaugeaocbetw<e
8Sare!abgiebt. Die JMoatbonsNnrewird mit hebaemAtt:oho!ge.
WMehenand bel der UatSaMchhettM den veMcMedenateaMaoBgf
mittatndarchAufnehmenin AtkaModetA!tMticafbonatondAuBMen

mit verdanaterEasigsaaMgereinigt. Daaso erhaheaeweissePalver
eintertbei i60", bat aber keinenbeatimmtenScbmelzpunkt.Die tei
HO"gûtrockaeteSubstaazergab:

t~– ~<~r< U i~~

__a.

Ber.fOrCHH.NO~ Qefnnden
C 62.aa 62.44 62.57 –pCt.
H 8.70 4.20 4.81 –

N 6.0C – – MO*>

Kapfereatz hystaMoSachor,heMgrBoerNie~rscMag.
Ber.far C«H~NO<Cc Gefanden
CM 3L5 21.23pCt.\~u Ot.t< Zt.aopuc.

Es worde versacht, welche der beiden Carboxy!grappen sioh beim
ErMtzeazMemtebspsttem wSrde, aber trotz der peMcMedeastenVer-

Mehabedingoageawnrde keine MoBocafboae&are,soodem immer ow
Chinaldin erbatten, das doroh sein P!at!asa!z oharaktetiBitt werdea
konnte. lotmerhm iat es bemerkenewerth, daas die beiden Carboxyle
obvoM aie in vorschiedeneNKernen aind, gteich leicht undgteiohzeitig
abgeetpahenwordon.

AothytchiNoHa-y-p'dicarboaeSars wirdingteicherWeisewie
die vorhergeheade Dioarbons&aroefha~a, nar dasa atatt Acetatdehyd
Propylaldobyd mgewMdet wird. Die Siure ist ein weissM, nicht

hryataMMMhesPotver, das bei der Analyse folgendeZeMengab:
Q–. ~M~fTf H~~ ~t

.o. 1:

Ber.fatCMHnNOt Sefonden
«

C 63.67 62.96 68.M pCt.
H 4.49 5.07 4.56
N 5.71 6.04 »

Sie bat gaoz die EigeoMhaRenwie die vorher besch~ebeaeSSoM.

E. Riat. Oxydation von Metatoluchinaldin.

Dieae Base warde nach Dôbner und von MiUer*) hM~esteHt.
Diehierbei beobaohteteunbefriedigendeAnsbeote Meaamiohanmhme)),

') DièseBeriohteXVI, 2464.
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daMdaa Mi der CoodeaMMonWtetehmoeBMznodt ZwijMtenpM.
dacte <ntM~nm6)~ a~ "nt~t.t¡
wUeadet&abe. wa~ da~ N&Mn~t WM9M-,tK'etcneteM
aad achmotzes mit CMo~iakzaMMmoptMeSchmetzen)!t vec'
dOMttwheiaser8a!za&om!o L8Maggebtacht,at!t Natma!aag~jSber-
s6tt!gtMndim Daop~trom d6~!îtt gab <a deaeMtefhaïteMn8Sg
Baeisnochma!eM g deMethea,Zftitten, welcheRtf8:dteprechen.

Oxydation. JeïOgBaatsimSehwe&MM-e(l:5)geM8t
wnrdemit e!ne)'Miechangwa ? g Chtom~Hre,40gcon~attirter
Scbwe&teSareund 100g WtMaer,Ï2 StuadmtaagerMtzt.Nachdem
VerdaaMNmit WMaefwardê das Chrommit AnMttOtiMcao~etBttt,
eiaigemale)toitAmtBOB!akwMeeraaegekQebtoad die MtMte aMet
wiederbûltemZnaatzvon AmmoniakzorTrockoneferdampi~.Etwas
ttateranderteBae:8kann manvom ChromoxydmitWaeeerdaatpfweg..
tre!bm. OMsarTrockenrOckatandwird MBmit~tnntoniakMtigeat
absolntemAlkohol(ant bestenm DmoMasoheB)in def Httzein M.

eanggebracttundwiederëtogedampït.DaeatertcgetarbteAtaotoniak-
Mtz der SSare wird eadHohmit eM~SarehattigemAlkoholdurch

MngefeeKochea(und anter ZoaatzvonTMerkoMe)get8atand heiM
Nt)<ft. Betm Erka!tenscheMeteich ein Haofwerkfeiner~rMoser
Nadetnaas, welche eine ChicaîdincarbonsNarerepraMMiren.Die

matyttsehenZaiMeaeindMgonde:rvu uauaou nauu ava~vuuoc

Ber.MrC~B~NOjt Qefunden
C 70.59 70.58 pCt.
H 4.81 4.86 »
N 7.48 7.52 »

Die Saare kryetalisirt demnach ohneJSrystatiwaaaer,iMin ka!tem
Wasser nicht, ia heissem Wasser and Alkohol achwer iS~Mct), ta

Benzol, Aothw, Ligrofn, CMoroCnnnnnM:Uoh. In Ammoniak Mat
e!eaich in der KStte, in SSnrea in der Wirme. Sie Bchmitztanter

ZefeetzongM 284". Sie ist demnach identisch mit der von D5bner
und von Miller aos Metaamidcbeazo~eSaM)Aldebyd and SatzaSare

dMge8te!henCMnatd!Btnetacarbon8S)u'e.BeidertMckenenDesttUation
warde Chinaldin erhatten, dae doreh dae PIatiMdoppetttatzand das

piknnsaare Satz MentMcitt warde.

OxydationdesPttratotaohinttIdtns. DieMOxydation wurde

AtrchgefNhrtvon Brn. Schouck, mit ChroaMSaremiMhnogin gewShn-
ticherWeise. Die 8&are,die dabei erhalteo wurde, zeigteaich identiach
mit der Chmatdhpafaearbons&are, welche DSbner and v. Miner*)
am PataamidabenzoësSaM, AMehyd and SatzsSore erbalten haben.
Sie achmitzt anter Braanwerden bei etwa 9$6". Daa salssaaro Satz

')Me9eBarich(eXVn,9t!.
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Mm Sa!aeaaM 8chwer)M!e!t. DMFtatMoppe!z bildet a<ih8M

B~ttehea und ~bStt 4 MoïeM~B~ bei -100° ent·

weichee..

MeAMty8ede9tN~tNokenenSatzefte!~b:

Ber.f&r(CttHi.IfOtHCi~PtCt<+4HtOOefooden

HtO 9.41 S.38pCt.

PasbeitOO<'ge!roet[tMteSatzgab:

Bw.f<!r(CttatNO,HCt)aPtC)< Gefaoden

Pt â4.~7 24.48pCt.

Alle Versache, auch das zweite Methytun Carboxy! za oxydiMn

ond zu einer Dtoarbona&areza getangea, was ja bei den eottapreoben*

dea Pyridinderivaten leicht gobt, waren erfo!gk~.

K. Daniel. Oxydation dea y.Methy!-p-Totach!not!n8.

DieDarsteitang der Baeiegeschab oaehder MethodeC. Beyer's '),

Memich Me!n GetNtsch TouMethyta! m!dAcetonSa<zs&o)'eNBte{tett

Md dieaea Product mit Parato!md!n eondeMt)' Spater wendete

ich atatt des theuren Methytata Paraformaldebyd an, der mit Aceton

nachtagelangemEinleiten voaChtorwaasetatothSoreeineL8suagbildete.

Die wenigbefnedigendeAaebeate (4–&pCt. der angewandtenMet~

des Paratotaidine) konnte durch Zagetbe von Mech geachmetzenem

CMoMiokzomGemoogedes ParatotaM!ochtorhydrat8mit demAldebyd.

Ketott-CondeMationaptodactum etwa 30 pCt. gesteigert werden.

Die ans dem Reactionsgeto!8chdarch Natrontaage trei gemachttB

Basen wurden mit Wasserdanipf abgetrieben,dae Destillat mitAether

aueg8aohûtteltund aaa der âthenacbea Losongdie tertMre Basis mit

StheriacherPikrioaSare geSttt. Nach mehrmetigemUtDkrystaMiaifM

des Pikrata wa~de die Basis frei gemacht und darch Fractionite))

weiter gereinigt. Der zwi~chen 278–374" CbergehendeTheil atettt

ein angenehm frachtartig necheodes Oel dar, welches bei 00 erstmtt.

Daa Chlorplatinat kryatalliairt ans he!eMt concentnrter SatMSareM

gelben ~deratt~ grupplrten Nâdelchen vom Schme~pockt 288" mit

zwei MotekNtenWasser.

Die WaMerbeatimmnngergab:

Gefunden Ber.f6r(C~HnNHCt~PtC~+ 2aq

H}0 &.01 4.74pCt.

Die Analyse dea bei 1!0" getrockneten Stttzes ergab:

Ber.f(t)'(CttBMNHCt)wPtOt Cefanden

Pt 26.87 26.&9pCt.

Diese Zahlen weieen demnach auf DimethytchiootMihin.

') Joam. far prakt. Chem.8~, 4t7.
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Ûxyd~tiON. ZomZweohederOxyaâtiùn warde~ L6stlogVÓU

&g Base !& SohweM~M (t t~ 9! mit;Iüto~~aga
kaMefzurn Kocheaerh!t<!t,denn aMa)&M!c&e)a Ge~teohvon ÏOg

CrOt, SSg SOtHt tmd Mg WMMf zMgegebenaod zam SehhMe

darchHiazaMgeaeMge)'CaMkceathnetercmtoMtfntarSehwe&MoM
die Oxydationvollendet.NachdemeimgeringeMengettnvefaadette!*

Ba~emit Waaserdsmpfabgeiriebeuwar, wardedaaChfomoxydtntt

Wasser anter ZaMt! von AmmoniakatMgekocht.Die A<Mz6go
echMen beim EMamp~n 6ine fMohMoheMeugee!aM'in Waaae!'
MbweftBsHchea8Sofeab, die neoh tnehrmaHgetaUmtHyataMMMn
ans heisaemWaaeerin farMoaem,strahHggrappirten~inen Nadetn

t-rhattenwerden hoante. Sie Mhmttzt~wischen250aad 870~t<mg-
Mmunter Zereetzung.Die E!emen(amnatyMder be! KX)"getrock-
neteaSNareergab:

Bet-~rCttïbOtN Gefandea

C 70.59 70.4?pCb
1.

H 4.81 M

Es tiegt demoMh eine MathytehinotinmoaocarbooeSerevor.

Neben dieser Saura entatand noch eine zweite, Jedoch in eo ge-

ringer Menge, dase auf eine genaue Uateraoehttngdereethen vorMaC~
verzichtet we~den maMte.

Die RohsSnre wnrde mit der fBof&chenMeogeNatronkalk deetH-

t!rt. Die so gewoBoene,darch De8ti!!ation mit Wassordampf, Fmo-

tioniren a. a. w. gerein!gte Basis konnte mit Lepidin t) identificirt

werden. DerSchme!xpttMktibrMPtkrataiagbei208<derdesGoM-

doppelsalzes bûi t90".

Das )'*Methyt-p-t(ttachiooitngeht demnach be! der Oxydation in

LepMioparac&rboneSoMBber; es iat atso daa Benzotmethyt oxydirt

worden. Die zweite, wenn aacb in bSchat geringer Mangeaaftretende

S&MrekSBOteviûMtichtPara-MethylcinchooMtsSaresem. ÛMwarde

dann daraaf biadette)}, dass in untergeordneter We!s<tbei der Oxy-

dation dea y-p-DimethylehiaoUnsauch daa y-Methy! oxydift wird

wâhrendio der HaoptaachedasBenzotmethyl der OxydationanheimMtt.

Zur Mcheren FeatsteUong dieser Thateaeheo muM ich mir neaes

Aa~jangaprodoct wrschaften, was nicht jec rasoh gehen wird, wonn

man bedenkt, dan ich aue fast einem Kiio Paratotoidin daa Eod-

prodoct der Reactionen, dae Lepidin in so geringer Menge erMett,

daesich zwar den SchmetzpoBkt dea Pi&rio- und Pbtioaatzes, nicht

aber e!ee Analyse davon ausfBhren koante.

t) Knorr's ZuMmmen~toHMg,Ann. Chem.Pharm.2M, 196.'
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Jf. Daalet. Oxydation des a-Ae~yt-Methyt.para'Tot~
"r~&9~Y~

Bi~MOxydationwerde sohon ifaher von Ha~') im Meaigea
LaboratoriamdorchgefBhrt.Die Resattate,weteheabet dabeier!MtttM
wmfd<n<~derepr~ohMao aehr aMenErfMttMgen,<Heaaohherte!

Oxyd~onen vonChinoMaderivatengemachtw~den, dftaamic!tBf.
fFo~ v. Miller auffordorte,.die Har~'eche Atbeit M wiedetMM.
!oh kotmt6Merbeidie Aagabeavon H~t<!8<Hnmt!MhbeetStigenMd
erbielt ebeasowiedieser àw der dereb die OxydettioneoMtend~Mt)

AetbyttBethytcMBoUooaybona&areeine Baaie, die verechtedenwarvea
der Kagtet''echeo aad aUeE:gonaoha~eaz~gM,wie été Harzaa.
giebt. Un)dteaeBM nochaaf anderemWegeats «-Aethyt-patato~
oMaoUnzn charakterisifen,steHte ich sie aas «-Aethy!paîatNathyi<
ehtchoetnsaaMdarch KoMeneNare-Abepattongdar, daroh welche
SynthèsejederZweiMaber ibre Znaatnmeoaetzttngschw!ndet)thoeete,

P&fa'Methyt-M-Aethyteinehenïaa&are. Dièse SSa~wa~e
analog den von Doebner d&tgestoUtenC:&chon!t)eaarenhN~esteHt
doroh Coadeneationvon Para-Totaidm, BteMztraabenaSareund

Propylaldehydin absolut atkohotiaoherLS~aK. Die 8&m-elet h
Mtem WassernndAlkoholachwer,in heis~m te!chtt8e!icb. Beim
CoBcentnfend!eeerLSaongenacheidetaie aich in ntikMakcpiachen
BJattchenab. Der SchmetzpunktMtnicht glatt. Siearbt aiohbel
3400dankler,begiontbei 342"ZM6in«ro and echmihtbei244–248"
antor Zwsetzang. Enthattkein KrystaMwasser.fM~. t~utuan nom <My«mttw«aaor.

Ber.far Ce Hts0<N Gefunden

C 72.56 72.44 pCt.
H 6.05 6.0!; s

N 6.5t 6.71

Barytsatz krystattisift aus Wasser in gelbliohen B!Sttohen.

Ber.fûr (Ct:Bt<NO~ Ba Gefunden

Ba 24.24 24.)7 pCt.

Sitbereatz, weisser gallertartiger, MchtbeMSnd!gerNiedemeNag.
~t~-ts-/f.-tf.~1~ft- o-t.–

MM<~~<Moo<M~t~ttomttM~c~~tmmuuamuu~cA
Ber.f&r(CnH.aNO<)Ag Gafondea

Ag 33.48 33.49pCt.
be~s.».dd r, a. w" Il--

~.upmretMzttmurpnearat~er, cas Ketneconstante Ztasammenaetzmj;
zeigt.

CMorhydrat taage aeideogtSozendoNade!n.

Bei der trockenen Ï)eetiMationdieaer SSare wurde eine Baste er-

baiMn, die nichts andefea aeia iconnteais «-Aethylp-totochtooMamK)
die in der That at!e EigenachaRen der Harz'schen Baeie zeigte.

')Harz,t.e.
DSbaey, c.
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SiedepNokt 370", Bchm~atAt60~ Sehmebponktdee BÏtMta

~~M-j~
Die SSNfe,âne weîcher die Rarz'sohe Baa!eentetaaden&t,

maettatao ihateachMehaie PaMmetoy~~athy!<~e!ca?boMSaM
angMp!'«ehenwerden ee iat ataogerade dae nachdten BrMttangea
widerataod8&MgeteA!~yt<Mtydhtwordea.

Neben dieaefSacre bat Harz noch einenKSfperMhatteN,dër
BMhallen aeinemE!gen8oha!tehein Atdehyd') ea eëht aoMenNcd
demdie ZaMnameNaet~aDgCtaHuNO zttkommt. NNMrMteMncht
bat Harz dièseVerMadongn:cht. Ïch Btetitest< nMhnMtbdar <m~

6!'Me!taaa73gBaaistgderBe!tMt.
Die OxydationdieM9BcheinbNrenAMehydsmit Sitberoxydami

WMeergab eine.aohSokryataUMrendeSaote, dieaichdarch8ohme!z<

ponkt148"aed AnalysedeaKnp&rttahsoa(gefoodenCot3.84,bMeehnet
12.88pOt.) a!&identiechmit derParamotttyt~-atbytcMBoMn.caTbon~
adoreerwiea. DieserSNaregebt atao ibr zagehSrigerAldebydbei
derOxydattondes «*Aethyt-Methy!pàrat6!)to!tmoMtt8vbiaae.

Oxydation des «<Aethy!paratohchinoiioa.
Da iob dnrch die TorhergehendenOperationendiese Baaia in

te!eblioheaMongeneraatten batte, so vemachteioh, ob die Regel,
daesbei CoNcan-enzvon Methytgrappenim Chinolindas Pyridin-
methyt,demBenzo!methytgegen&ber,bei derOxydationwideratandB-

Bhigerist, auch tNr a-Aethyl, das ak langereSeitenketteechwacher
iet,a!8et-Methytgette.

10 g der Basis wurdenin einemGemiachvon80 gconcentrit'ter
'SchweMsSoreund 225g Wasser getSatund mit 12 g featerChrom-
tNareveraotat. Nach dreiatOndigemErhitzen aaf dem Wasserbade
wardie Oxydationbeendet. Die Saoro war vonMehet ttaerqttick-
KchenENgeBaohaften:eiewar harzig,und reinkonntenur 90 viel or-
haltenwerden,dass manden Schmebponkt,derbei 235"tag, aicbt
abereine Analysenehmenkonnte. Die harzhaMgeRohaKurewnrde
daherdirect der trockenenDeatiitationmit NatroB~atkMterwor&o.
Die bierbei resattirendeBaa!a erwies eich a!s daa Dobner'eohe è

«.Aethytchiao!ia.Sie aiedetebei 245–347 Der Schmeizpunkt
dMPikrat&log bei 148".

DaePiatindoppekab!hait2KryBtaUwasser,diebei1000etttweiohen.

AnalytischeZaMenbelege:

Ber.fitr(CnH)tNEC!)j)PtO!4+2aqOehaden

HaO 4.73 4.64pCt.
Pt 26.&7 26.01

ntand!)<t~<tn<!nt<nnthvt<«~<t!~~cn~HnEs ist abc das Benzotmethyloxydirt worden.

') 1.c. S.3394.
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Oxydation von o.Methyt-a.Aethyt-Methybhia
D!eBasaha~aohooHatz ') da~geeteMt.A!aMandiesetbe m!t

dem veoHafz aagowandteaChromeNafegeMiMboxydhrenWoKte,
MMëdRchChtomatKwnndauchnschtage!M~emKoc!MBWarMBe

OxydationM bemerkea. Ata aberSchweMeSoMin derCon~ntra.

t!oa von aBgewandtworde, voHzogBich d!eB6acdcnschnett
«ad glatt.

JeSgBaaia wurden demnachmit Mg Chrometarennd 80g8
SAweMeSaM(t:l) ~MOtmengegebennnd erbitat. DieSNare,d!a
dabei efha!tencndtn SMicherWeise !aotu'twnrde,war ft-Aethyt.

~'methyiobtnotiDortbocarbons&Bfe. Sie enthSitMnKtyataU~
wasMf)iet in ka!tetoWaMeran!6sHoh,ia Alkoholeohwer!6s!ich,
in heieMMWasserschwer,in heiMomAtkohottoichter!8s!ich. Aot
leMtetem~ryfttaHMrt,BchmHztaie glatt bei2Ï5-–8t6". Ïhre Gon.

Station ergiebt sieh aua der nach&igendbeechfieb~MtitMeh~aet)
Deetillation.

Bw.farCtaHhNO~ Ge~mdeo

C 78.56 72.44pCt.
H 6.05 6.19

N 6.51 8.80
.1 W o ~am. v 1 ~s

Barytsab!-t- ') aq, hellgelbe BtSttehen, in Waaeer ztemtichleicht

l'i&t!toh.

Ber.{ar(Ct!tHMNO!t)<B~ Ûefandon

HjtO 1.56 t.49pCt.
Be!iar(CMHt<NOt)tB~ Gefunden

Ba 24.84 24.27pCt.

Abspattang der Kohtens&Mre. Bei der trockenenDeatiMa~.

tion reanMrteeine BfM!s, d!e identMch war mit dem vonKagter')

d<ngeBtentenK-Aethyt-methytcMnoNn. Der SMepnnkt lag bd

368–269", der Schmetzpankt bei 55–56" and aach die Erystatt.
form war dioselbe.

Es iet also hier die Oxydation ia gewohoterWeiseTer!M<enond

bleibt demaech dae von Harz eraielte OxydationsergebniMah Aas-

natmeM! beatehen.

L. Ohler. Oxydation des «'p-Trimothytchinotit)8.

Dae Nach der DSbBer. v. MiMer'acheo Synthèse ans 1 MotehN

Tigtmatdohyd, 4 Mo!ekStenParato!nidia nnd 8 MoIekHenSatzetam

dMgesteHte<)t*,P',p-TnmethyteMnot!niet eine weisse, ans Ligroinin

groMen Wanea krystalli8irende Base von atMgeaprochenemChiBolin-

gernch. Sie schmitzt bei 86–87" nad siedet bei 385 UoMeM

') H&rz, d!eMBenchteXVDI, 3400.

') Kngter, dieeeBerichteXVIt, 17t5.
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{aW<MMr;tast oie 8!eh echw~in Beazo)and MgM! Mch~~

A&ohott'/t~te9tea~n.Ae&e~

Die aBa!yt!MbeoZaMen~ihd fb!geMde:
M–<M-f..a.-M" ~t.Ber.farCttHMNx QefaMM

C M.17 84.0 84.07 p0t.
H 7.6t 7.91 7.80
N 9.20 – 8.33*»

Des Ptatindoppet~e ereehoin~in heÏMerw6wer!getMaang
dargesteMt,in getbiioh'braanwB!RM<:hanundenthMt~weiMoitehMe

Kryot&Mwaaser.[waaser.

Bef.t6r(CMHt:NHCthPtC<4-<-2aq(Mandon
H~O 4&7 4.55pCt.
Pt 24.6& 24.67 »

Daa Chromat iet ia WMeer sobr schwer tMieh aad hyetatH-
sirt an$ der hehaea wâsserigen L8aang ln orangerotheo, gt&MenAea

'BMttehen.

DeaPikrat, ans hehseratkohotisoherLCaangerhatten, ars~heiot

ingtaneenden,MrohgetbeoBMttchenand Mhmitztantervorhet~ehender

BfSoMng be: 812".

Chlorhydrat und Sulfat aind im WaMer Behr leicht ISaMcht

MhweMrtSeMchist das Nitrat.

Oxydation. Dicaewo~de in der gewôhnlicbenWeise vo~e*

aomtnen, dae Chromoxyd mit Ant!non!akgetîUt und daa Filtrat zar

Staabtrockene, wobei Bisaooiation dea Stt)M8efntr!tt,verdampft. M!t

abeotmem Atkobol in der H!tze behandeh, geht die gesuohta Store

in Losaog and fâllt beim Erkatten ic brSnnHchen,seideglgneendea
NSdekhen ans. Sie ht in Wasser wie in Alkohol scbwer 16s!ieh.

Sie hat keinen beat!mmtanSctMnetzptMkt,sondernaintertvon 268<'aB

and achmitzt aMmShUchaotef ZeMetznng bet 270°.

Die Matytischen ZaMenreeuhate sind ib!geade:1 -0'

Bar.farCMHnOtN CefMtden
C 71.64 7LM 71.60 –pCt.
H 5.47 5.M MO –

N 6.96 – – 6.87

Es Megtdemnacb eice DitaethytehinoMttmonocttrboasSarevor, and

zwar, wie die nachMgeade trockene DeatUta~ongezeigt hat, die

<[-, DintethyichmoiMpaMearboaaSare.
Daa Kop&Matz ktfya~MaUrtmit einem MoteMtWasser.

Ber.Nr (CHH~NO:Co)+ aq (MmdM

HeO 3.74 3.98pCt.

Die KttpMtMttmmang des wasacr~ien Salzes gab Ça 17.05,
berechnet t7.09 pCt.
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Trockeoe De9t;uat!on der S&~re.Ef eatet<h<,WMMat<m
~èSSaM?<<;Na<MM!tM<)keïMtzt,etneBae!s, <aie ~h ~mBeattMMa
mit WoMefjatBpfand wïedefhottemAMfmcttMiMnbei 2CO"abef.

gehtMd emtarrt. Der SchmetzpMktMegtbei 67–68". D~eBa~
iet tthoHentieehmitdemvonG. Bbod e ') dargeeteUtena-Mmethyt'
eh~oUn.

DasPMMetz ergab

Ber.Nr(C)tHnNRC~PtC~+ 2 aq Gefonden
Pt 2S.88 2M2pCt.
HtO 4.72 4.&i »

Eeworde demnachbei der Oxydation von «-p-Tr!methy!oMno!!a
zooMtdM Benzo!)aethytoxydirt.

JttBgm~n. Oxydation des M-Aethyt'methyt-o.y-dimethy!-
chiao!!na.

Diese Baeie worde von 8. Waldbottt) da~stoMt ond anf die

verscMedemteWeise der Oxydation anterwor~n. Aber trotz vielM-

AMnderuBgender ChMme&arec'iechnngenwar es Hrn. Waldbott
ntoht m8g!icbe!M S&are zo &9sen. Da non die oben erw&hnteAb*

SndetMg des ChromstaregemiBoheain der We!M, dass man die

8chwefe!sSMeconeentrirter (1 1) nabm, Hr. J. Daniel so gâte Be'

6ottat6 geliefert batte, ao gab die8 Verantassang, dues ich die voa
Waldbott vetgebUch attgeetrebte Oxydation ee~nefBasie wiederhdt
aa~cahm. Ueber die DarsteUong der Baeie ae!bat entNehmeich der

DtSMttationHro. Watdbott's Ftttgendea:

e-Aothyt-m6thyt-e.p.Dtmethytohinot!n.

Diose Verbindangwarde dargestellt !ngew8hnMoherWeise aas aay-
motrieehomMeta-Xytidio and Propylaldehyd mit 8a!zsSaM, watohm
GemiMh nach der ersten von starker WSrmeentwicUangbegteiMtea
EtNwirkttcgnoch 4–5 8tanden aaf 85 90" erw&rmtworde. Die<
auf bekaonte Weise gewoNneBoBasengemisch liess sich in zwet

Fractionenzer~en, die eine lag bei216–280", deren Haapttheit war.

Propylxylidin, die andere bei 280–300" enthielt das gesaehteChino!!a-
derivat und eratarrte eofort za einem krystallinisebon Kuoben, der
nach Abaaogender M')«er!auge fast weiaa war. DteeeKryetaMmaMe
Mefeit nach dem Behandetn mit salpetrigeaurem Natron ond Satf
eSare die tertiare Basis frai von secundaren baa6chen B~Mtem omt
dieselbe taaat aich emdtichdBrchUmkrystaUiaireBaaBheiMemAlkchet
ganz rein gewiimeB.

') Bohdei,dieooBerichteXX, 19Î8 )md XXU,267.
*)Watdbott, DiMertatioBMOnchen1889. Wolf & Sohn.
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BMMtted.D.ctKm.amethttMtt. Jtht~.XX! t45

S;e $chmi~t M68<*a!edet M291e and tBitWttMe~mp&n
~~eh.ecbwcr Mo~~ ~ieht~~biaAether,BeB!:at,Lig<'<aM
zeigtaie e!ohachwarérMsMchh Àtkchot oaa wMdaraM~
Mten in aaaohemanttt)-iM!nenT<t<e!aerha~a. la MiaetabSnMn
!BsHch,in verdSonterEsaige&arenicht.<M T~t «MUMMjt

j~aO~MUm? HtUU~t

Ber.~r~HnN ûefondwv
C 84.42 84.&3pCt.
H 8.M 8.88 J
N 7.05 7.28 t

8a!ze: 8ie eicd mît wahMcheinMcherAneBahmedea CMa~Me

tt

hyatttMwMeerfreî.

wahrsobeinlieher~na~me des Cblorids

< Pikrat aos beisaemAthoho!tettge ge!baNadohvom8ehme!z-

JB pnnkt183".
Ber.für CtoHM~Ot Gefunden

N Ï3.084 Ï3.86pCt.r- r_

Chioroptatiaa~aMheiMemA!kohotecMtteKtyMaUe.
Bor.f6r(Ct4HnNHCt),PtCt~ Gefunden

Pt 24.09 24.00pCt.
Dichromat ans hc!s~ersatmaarerLôam~hû!)gdb8hageNade!~

dieaichbeim AafbewahreBbr&MBOB.
n__ n_ n
Bw.f6!-Ct~)0,BaC)tHttN Oe&nden
CrO: 24.77 24.62p0t.

Chlorid. + 3aq. EntBteh~ wenn man die Basemit abemchas-

Nger concentrirter SatzsSare versetzt. Daa Sab,!ttA!k<!hd ge~Bt
aad mit Aetber Bberachichtet, giebt ott centimertMgeweiaae Nadeto.

Bar. f6r C~H~NHC!+ 3aq Gefoaden
Ct 13.28 12.21pCt.

Sulfat giebt scMaeEjyatsitedesjnoBoMaenSystems(K.H&oa-
hofer) beimVermtsohengteicherMotekNteBuis andSchweMa&tM.

Ber.Mr OuBnNHtSO~ Gefonden

804% 32.99 33.122 pCt.

Nitrat giebt in alkoholiiicher LSaung, mit Aethef 6beracMchtet,
pmchtvoUeKtye<at!e des moNoMineDSyeteme mttstarkent Lieht-

brechangftvermBgen.

Ber. <HfCj~HnN. NOtH Gefunden
N 10.68 10.96pCt.

1

Jodmethylat entsteht beim Erhitzen der Componentenim ge-
MbkssenenRobr auf 1500; gotMichweisse Nadetn tSetichin heiasem

WMaer und Alkohol.~ssnavuv~.

Ber.0!r C~ H~N.CH~J Ge~den
J 37.03 36.77pCt.
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Hydrobase wM htgewNmMohN'Weise be!der Nedactbttmit

Zino andS~SmeeFMtpB. HeHgetbeape!,dasM287–38&C9M9t
and N!trcM.and Aeetytde~vatbildet.

Be!MfCMHnN(HJ Qetmdea
C 82.75 82.59 pCt.
H 10.34 10.~ –
N 6.89 6.96 »

Daa Pikrat der HydrobaM schntHzt be! 146

Ber.fQrCMHttN(H<)<~H)(N09)30H Geftmdett

C &5.55 55.34pCt.
H 5.55 5.85 »

Von der nichthydrirtea Basis wardan za weiterer Charakte~siraog
denetben noch 2 Nitropfodacte and eine SoMbaSaredaîgeete!~ Weno

man dsa Nitrat der Basts in die aohtfaehe Menge von dnMh SchnMt

and Kochmtz gekaMtsr conoentrirter SchweMeSoMbringt, so acheiden

eich naca ~4 Miiodtg&n!Stehea MNdEiagieseen in Wasser geIbMch
weisse KrystaUeab, die das Menonitroprodact sind. Ans AMM.

hoi untkryataUisirt schone verBtzte Nadeln vom Schmetzpttttkt 90~;
m Waaser echwer, in Aether, Benzol and Ligrtiïn îeioht t8eUoh.

Ber.far CMHMN(NO<)H (Monden

C 68.85 68.82 – pCt.
H 6.56 6.66 a

C t!.48 H.72~»

Dinitroproduct entateht in obiger Weise, wenn man die Bi~

MMoeg wegMMtand nur mit kattemWasser kBMt. Es wird wie
das obige Produet isoUrt. (Aus dem wâsserigen Filtrat der AM-

acheidong bei Zasatz von Wasser mumNitnrmgsprodnct kanB mao

durch koMeBsaarasAmmoniak auch noch etwas MoBonitroptodact

bekommen). Die aaa heissem Alkobol amhïyBtaitiMrteVerbindang .1
achieMt m weiMeo attMgt&ozendonBMttchen an vom Schmehs*

pankt 152.5". Bildet keine Satze.

Ber.(BrCt~H~N~~ Gefunden

N 14.53 14.68 pCt.
B

SaIfosSare. SgBa&iain SOgPyroachweMaSare getôst, aaf M

dem WaaserbMteeine Stande !aog erhitzt, io Waaser gegosaen, die

BberachCsfugeSchweMsSHfemit CMorberycm genan aasgeSUt, et- t

Mheiot in Form kleiner weiaser Nadeln, die in remetn Waeser
achwer, in heisser S&!zsSNreMchter t8Btichaind. t

Ber.MrCt~HMNSOtB Cefonden

8 11.477 H.65pCt.

Oxyd&tion. Waldbott hat, wie etwShnt, bei der Oxydation B

aeiner Basis mit ChromaSaremischong keine SSore fassen Mnaen.
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Mir !et d!ea im Mgendw We~e gc!aogen. Je S g Baa!s wttpdca in

80gSchweMs&are (l!l)g9t6st and 10g CbMBM&urein ttOgIi
SehweM~afe (Ï! 1) tangean! Mtr&p&ngetsesén. Me B~ottott !at
? ene~ech, dasa dM Geatisch !nBSieden kommt and nach 10 Minoteo
dieOxydation beendet ist. Verarbeltet wurde dae Oxydationtprodact
wie gew8hn!!oh. Beim Eindamp~eoder vom Chromoxyd attrirten

MeM)g eeMedec atch aaf der Oberaaehe der FtOsBigkeit ge!ba
NMotchenab, die von mehreren Operationen gesammett wurden.
Die Mutterlauge hiervon gab bei weiterem Eindampfen gewohnMcb
ettrHatze.

Die N6de!chenwordeo aas abeotatem A!kohot MBterZosatz von
TMerkohte am!try8ta!!m)rtund farblos und seidengtanzeNdefhatten,
tom Schmelzpunkt i82–lM". 8ie sînd leicht t<;st!oh in Alkohol
undWasser, ischwer ISstich in Benzol und CMopo<bt-n!,anMattchia
Aether. Die Analyse ergab:

Ber.fOrO,4H,tNÛ, Gefanden
C 73.36 73.56 pCt.
H 6.55 6.98 t

Ea lag a!so eine Aothytdimethytchinotinoarbonsaare vor und
!W<trwie die trockene Destillation ergab, die «-Aetbyj.ditnethyj.
chmoiinorthocarbonaaare.

Trociteoe Destillation der SSnre. Es ging bierbei ein

gelbesOel Sber, dae ao<brt erstarrie, aber zam grësaten Theit~
keMenBaoreaAmmociak war. Naeh dem Ans~aern mit SahaSore
wardenetwa vorhandene KoMenwaaseratoSbmit Wasserdampf abge-
ttieben,dannalkalisch gemacht nnd die entetandeoe Basia im DeatiUat
ioForm von OettrSptchen gawannen. Dièse wnrden mit Ligroîn
M~enommenand nach Eotternang des letzteren durch Fractiouiren
gwioigt. Bei etwa 254" ging ein Oel aber, das in daa Pikrat Sber.
gofEbrtwurde, welches in kleinen gelben Nâdelchen aus Alkohol aas-
Setnnd den Sohmetzpankt Ï76–i7?o zeigte, aiso deaaûtbent wdcheo
Harz mr dae Pikrat des «-Aethyl-methyt-p.totacbiooHna fand.

Das Platinat schmoiz bei 206–208". Harz bat von seiner Boaie
keinPlatinat da~estoHt. ïoh stellte dasaetbe ans Mach dargestettter
Btrz'eeher Basia dar und fand seinen Sehmeizpaokt bei 808–2t0".
EsMtateo an der IdemitSt der beidenBaaen wobl nicht za zweifetn.
DasReeattat dieser Oxydation zeigt von NeNem, dass Aethyl in

a-Stellungdaa Metbyl in ParasteHoog schatzt, sodass daa dem Para-
mathylBbertegene Orthomethyl in diesem FaUe zaerat in Carboxyt
BhBtgeht.Es zeigt sich hier aber .Bach, daes ~-Methyt MMfhcriet
<bOrthomethyl.
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863 WtUtMa OematQotn lOfabafdie AUty!Jb'am$des

Formamilids.

(Emge~ngeo sm 12.Jati; mitgetheittin der Sitxungvon Ht'n.A.Pinnat.)

Die letzte AbhMdt<mgvon Tafet nod Enoch*) verantMat mich

za einer knM<.nMittheilung, am das kleino bierin beBcbriebene A~

b~itegebiet fur das bteaige Lttbofatonam xu sichero. V«r !Sugwer

Xeit babe ich gefuiidesi, daM das Formaiiiiid em Silbersalz Hefwt,

welches in trockenem Aether suspendirt sehr teicht mit Jod r~:M

und einen tetchtzersetzbarca, jodhahigen Kërpergtebt. CemeinsetMf)'

lich iuit HrB.FeHxKieeberg warde diese Beobacbtung weiter ver.

folgt. Der jodhaMge Korper bat die ZM&mmensetxungC~HeNOJ

iood Ittgert aich ieicht in dae iaoMefe(von ~ns auch auf andere WoMe

dargestellte) Formo-para-jodanilid am. Wir Metten den K6)'(Wf

nst6rlicherweise fBr ein Donnât des Jodatickatot~e, veraacbteo aber

emeH directen Nachweie dafSr zu bëkommen Dies gelang ttae nMhtt

ScMMMtiehbabeo wirdaaFormttniUdaHbertBtt Methyijodidbehandelt

und erhtehen, etatt FormytMonomethytaBHm,den isomeren Kôrper

CeHt N ==
C<2~

Dieser am Stickstoffaabstituirte îmidather pdm

~Methytiao6)rman}Md<seigt im aUgemetneBdas Verhatten der Md'

Nther und iBOtManiHde.Eine genaue Beachreibang Mt hier abM-

NNeBig. Da das Natnnmfortaanitid, mit Metbyljodid behandelt, gta(<

MethytibrmaaHidHefert, so muse man ibm die Formel CeH;N<o

zoachreiben, wahrecd das direct daraas gewonnene Sitber&rmaoHit

aie
C6H;N=C<°-

betrachtet werdea moss. Daa ans dem 8i!b~

ibrmanitid gewonnene Joddorivat ist aho aiïer W<thr8chem!icM[ei<

nach JodiMformauitid C6HtN==C<
GemeinschaMob mit dM

HHro. R. R. Clapp und H.L.Wheeter habe ich andere Formy~
`

derivate der primâren aromatiechen Amine n)ttersnebt nndzwar ze!gNt

die Natriam- und Silbersalze diesetben Verschiedenbeit in ibrem V~r-

balten gagea Jodalkyl. Die Bedeotnog dieaer Beobachtungen fur dte

a!te Frage *Lactam oder Lactim?< ist klar.

ïn deo Derivaten des FormanHids bandelt es sich am dieaetbeB

Grappon wie in den Derivaten des taatins etc. Das NatntMnfbrm-

.I.d. t, D. d A
Ma_

d S'lb 1:
soi!id ist ein Dérivât der Atomgruppirnng j

daoSuberfbmh

M_~ ftFÎ
anilid dagegeu der (3ruppirao~ N=O.OH

D gsi der B b. 'dl"anitid dagogen der Grappirang ) )1
Bei der Bebandtatg

') DiesoBetichteXXUI, taaO.
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mitAethyljodM and NatriaMNthytnt la attottoHacher Maang Meter~
daa ïaatia (wiû Kteebefg and toh ge&oden haben) AatbytpMado.
iMtin, wShread Baeyer and Oekonomtdoa bekanntMchgezeigt

bxben.dassÏBatinsHberdenLactttnather~
ofert. Der

Gedtnke, daes eine Matternubatanz, welche die Atomgruppirang

CO-NH
~h~t, Atkatisake der

Form~ giebt, daM aber

dNrchEmtritt des echworeo SHberatoms eine Umlagerung in die Form <

OM
C~.=-~N stattBndet, bat viet Veriockendes. In der That Mefertt

diemejsten solcher Silbersalze (ais Aosnahme denkt man gleicb an

8i!bercyaoat)die LactimSther (==OCHs). Andrerseita geben Fried-
tSnder und Ma!!er') an, daes aaoh daa nicht diBsooHrteNatrinm-

earbostyrilden LactimNthor liefert. Nur in den setteneten FaHen bat
mandie- AthytirttngnachbeMenMethodeKveMooht. WabrscheiMMeh
werdenandere Kôrper Shntiche VerhN!tniMewie das Formanitid and
MmeHom&bgen zeigen. Die 8a!ze anderer Vorbindttngen, woritt

/OH
es sich um die Gruppe CO–NH resp C-––-N hande!t, sotten

~ter untersucht werden. Aucb iat es keineswegse!cher, dass Bilber-
NBdAtkaMsatzedieselbe Mnttersubsfanz regeneriren werden. Vonbe-
MederemInteresse war mir du 8necin!mid8t!ber,woraaa Bnnge da&
Jcdfmcc:n!tn!ddargestellt bat. Nach VeMachen von MenschMtkm
Mwievon Landsberg ontateht bei der Behandtang von SaceMmid*
eilbermit AethytjodH Jbda!tber uad regenerirteBSuccinunid. Laaat
mn Methy!jodidaaf weaserfretee SeccimmidsHbereinwirken, ao wird
SaceinimidhBchatena spurenweise regenottrt. Des Reactionsprodaot
habeieb noch nicht in analysenreinem Zuetande bekommen. Ausser
Jodsilberentsteht ein Oel, welcbes angeSbr dec Stedepmkt des be.
itMMtenMetbytNocciBtmidazeigte; zo<BUntersobied von Methyhaccin-
imidreagirt das Oel mit Anilin schon in der KNte nnter BMang
etMefesten haeischea Prodacts. Der Verauoh ao!I mit grossereo
Qmntitateowiederbott werden. SoUte das SncciMmidBitberw{rk!icb

CH~CO

die
<.

~,N besitzen, so ist eg eebr wahrscheinlicb, dasadieStrllctur
>N beMt2en,on ist easebr waby8cheinlich,dusdie

Stntctnrj CHsC~

.~N besitzen, so !et ea Mhr wahrecheintich,daM

~OAg
in denaogeoannten '8abatttnirte<tCMorat!ckatoOfen<tBender's~das

') DieeeBerichteXX, 2009.
*)DieMBerichteXÏX, 2212.
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CMor aa Sauerstoffgebaoden ist, dette das trockene SMcdntntid~tber,
in KohteBStoStotfacMondsM~ea~rt, He~rt mit ttoè~Bsm CMor das

ChloraaecioimMvon Bonder. Der erate Theil dieser UatersuohaBg
erschaMt aa$fBhfMchjm nSchatea He& dee 'Amencan CbetaM

JoMmats~.

New Haven, Coan., !m Jan! 1890.

Sheffietd Laboratnry.

363. Edgar F. Smith: Ueber die Oxydation von SohweM-

metaUea mtttelat des olektciaehen Stromes.

(NingegMtgenam 14..Mi.)

ln einer vorMaSgen Notiz (diese Berichte XXÎI, !0t9) wunte
bereits for JabreeMat mitgetheilt, daaa Mchmit Hiitte des etektriMhen
Stromes der SehweM in SnIBden in Sehwetebaore EberMbrentSMt
Ee worde gezeigt, daes betspictsweiae im Kapfefkies der geBamete
Sohwefetgehah sobon in 10 Mioatec auf diese Weise oxydirt we~m

kana, und ferner dM8 dabei die Oxyde der ScbwermetaUe wie EiMe,

Kap<br u. s. w. eliminirt werden, ao daes der zur WagaB~gebraehte
echwefetaattreBaryt rein weiss and frei von den ihm eonat gern aa'

haftenden Verunremigangeoist.

Ea aoH hier zaHNebatder zu diesen Oxydationea benutzte Ap-
parat beschrieben werden um die Operationaweise besser zu vemn'
echanHcheo.

Die Anordnang ergiebt sich ana der beigegebenenZeichne~j.
Auf dem TiMbo T beCndet aich ein gewôbnlicbes FiItrirgesteUA, m

desaon Fo88 eine KtemaschtaNbe befeatigt iat. Dieae hNt einM

dicken Kopterdtaht, der wie in der Zeichnang gebogen und dazn <?.

etimmt ist, den Nickeltiegel tu tmgen, in welchem die OxydatiM
ftattSnden aoU. Der Arm des GeateUes trâgt eine zweite Kleam)'

schraube, in der ein zar!Anode der Batterie fûbrender Kup<er<M)t
und ein starker Platindrabt featgehalten werden. E iat ein Koht-

raaaeh'schee Ampèremeter, das die ganzen uad halbea Ampèresau-

gezeigt es ist verbunden mit eiaem auf der Tiscbptatte befest~M

viereckigeo Hoizktotz. ïn diesem beCnden sich 4 aapS8rmigeAM

bSMaBgea,welche einige Tropfen QaecksHbar enthalten und mit <f'

Kiemmachranbeua in Verbindang stebea. D Mt ein bewogMM

Ktotz, die ihn kreuzeoden DrShte ragen an seiner MaterenFfSdM

etwas bervor and tauchen ein in die QaeckailbentKptchenx. ht II
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gogesteUt,daaa8<chdie DrNhtean der ObwRacheht der P&tMch-

tmg$ beBadea,e~ iat def Ti~gddte .~odCt 'M&hremder bei hor;-
ïontaief 8<9Utmgder Df~hte, sur Kathodewird. F' iat eineVo~
ttoktaag,d!ees ermSgHûht,dnea MteMgeaWideMtandia den Stmm-
ttrsiaeiazaechaKeB Sie besteht aas einem etN&eh&nh~emen

Rahmen,aof welohem etwa ï50 Meter gewSboKehenE!aeBdrahteege-
spaantsind. Die beiden îetztgenannten Thelle, derStromwender and
derWMeM<<M)d,haben eioh Mr vMe VeMaehe ais tMthwend!ger-

<nMen,und aoMtenaie daber bei der AafateUang aiemab feMen. Es
warz. B. immer dann artbrderMchdea Strom zu weaden, wenn s!ck
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an dw Tiegetwanden beMcMipheMcogett yoa MetaU aiedorgeMMageo
hattec tetzMM~MhMeBatdana no6h anzorsetztes MateriMë;n and
eatzieht es der oxydirendenWirhang dea Stromos. M&nmaaa nûc~
Soï~e tragen~ den Tieget wShrend der Oxydtftbo bedeekt za hatten.

Bei den onten beschriebenenVersuohen warden atMMhMes8!!c!t
Nickeltiegel verwendet. Die DimenBioaeMdersetbcn waron etwa
l'/4 Zoll HShe und t~ ZoHDorchmeMer; wo indeMonmehr aie 15g
Material oxydirt werdensoUen, ist ein Tieget von 2ZoU tïSheand
t'/aZoU Weite vorzazieheo. 30-40 g KaHhydntt (nicht Natron)
wetden darin erwafmt Ma die CberschiiseigeFenchtig~eitaaegettiebeB
ist, ~ao giebt dann die gewogeoeProbe !n den Tieget,setzt diesen
in den Kap&rdMht und Msat den Matiodraht in die gesehmotzeM
Masee em~Mohea. Daaa MhMesstman den Stromkreia, indem man
eine metaUiecheKtemme an dem Draht dea WideretaodMatntonabe-
testigt. ïn 10 bis 20Minaten ist der SchweM mekt vo~tNadig oxy<
durt. Der Strom wird dann' nnterSrdeheo; TiegetsataMt ïnbs!t ge* 1
kBhit and die Sohmetzemit Wasser bebandelt, wobei aUes mit Aat-j
nabme der Metalloxyde in Msang geht. Man Mtrirt, aSttert die

LSaang an and Mt die SchwefèMore in der NMichenWeise. SoUte
beimAnaSuern oineTrBbang entMoheo,90 war die Oxydation unvoM.
stândig. Man muss femer darauf achten, ob sich beim Ansaowo

SohweMdioxyd eotwickett,und es nie antertaBsen,den in Weeser att*
tosMchenRMMtandaaf Schwefbt zu prSfên. Ein etwaiger Schwefe!.
gehatt im KaMhydratist aeibstterBtandtiohgenea zn enmtteht, event.
vom Reanitat abznziehen.

Um die Orenzender Anwendbarkeit der nenen Methode kennen
zn lernon, wurdenVeraaohemit foigendenMineraMenangesteUt. Sie
repraaeatiren die HaaptMassender natMichen Sulfide.

Zinkblende, Zn8.

BeidieeemKorpergetang die Oxydation ohneSchwierigkeit. Eiae
Stromstarke von t Amp. erwiea sieh ais daza aoM-eichend.Beim

Hindarcogehen deBStromeazeigt die8chme!ze zunSchateinaehmatziget
AtMsehen, warde naca 10 Minuten aber weiM and scMamend. Die

Erfahrung lebrte, daas dieae Eracheinaag die vollendete Oxydation
anzeigt.

I. O.H95gdesMinerab,20g Kali, Strom1Amp.,ZeitMMm.Mbm
32.97pCt.Sehwefe).

H. 0.1025g deeMmerab,20g Kali, Strom1Amp.,Zeit 80Mic.eabm
39.96pCt.SohweM.

ïïî. O.tt80g dMMmerate,20g Kali, Strom1Amp.,Zeit 10Min.mt~
M.8ûpCt.SchweM.

Mit SaipeteManMund obloreauremKali oxydirt MefertedieM!be
Probe 33.90 pCt.SchweM.
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E!neZinttMendev<MJopHn, NMhdergewSbntîcheNMéthode

oxy~W~b 32;6()pOh~3&80pC~ !l~wefél~naBh d6m

MaeaVe!'f)!thMM32.90pOt.Sehwefetgefandoawarrant

Bine t)0te!o6Blende voa anbehanotemFandort gab (bigenda
ReMttate:

t. 29.23pCt-SohweM.
IL ?.45 s »

Ht. 29.68 »

IV. 29.67

V. 29.90 <

VI. 29.M »r i· YY.VV

Mit Satpetersaureoxydirtdagegen 29.80 pCt.SchweM.

Z!anober,Hg8.

Daa verwendete Material war nahezu chemisch rein. ïm fein

gep~vertenZustandzeig-te es eine merkw0fd!geNe!gang, im geachntot-
MnenAlkali abweoh9e!ndza steigen nnd za sinken. Es erwies s!ch

daheraie zweekm<68tg,die Stromnchtong mehrmals za weodeo. Aaf

dièseWeise getang es aobMeseUch,den SchweM in circa 20MiBaten

MUatNndtgZtt oxydiren. Wird die erwShote Voreichtamaasareget
nicht beachtet, so ist die Oxydation entweder nnvo!!6t&nd!goder aie

nimmtviel Mngere ZeSt in Ansprucb.
0.1089g SohwefetqoMhtittMrgaben 18.88pCt. Sehwefe!,ber. 13.79pCt.
Es wnrden dazu 25g Katibydrat verwendet, die Stromstarke be*

tn 2 Amp.

Bteig!anz,PbS.

Die Oxydation gelingt auseerordentlich teicht. Die Bed!ogongen
warengenaa w!e beim vorhergehendenMineral.

L 0.1093g SabBtaoisgaben14.30pCt. Sehwefe).
H. O.t098g Sabstanzgaben14.60pCt. S<&wef9).

ïm CMorstrom oxydirt wnrden t4.30 pCt. Scbwefel erbalten.

Silberg-lanz, AgjS.

Anch dièses Mineral bot heinMie! Schwiettgke!t. Die Zersetzacg

geschabin gleicherWeise wie beim ZiaDober. Da keine 8pa!' SMber

in LSecog ging, so konnte auch die SchweMsaaro wie gew3ht)Mch
mit Chlorbaryam geBittt werden. Das analysirte Exemplar war

chemischrein, weshatb derBchweM in anderer Weisenichtbeatimmt

warde.

O.t032g Atgeatit Ke&ttem13.04pCt. SchwaM;berecaNet!2.90pCtt

KMpferg!anz,Cut8.

Bis jètat hat dieaes Mineral ai!en OxydationeveMMehenmit dem

etektnachëNStrom baTtBaekigWidemtacd ge!eietet. 8e}batbei An-
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wendung aehr betraehttioher Stromatarken gotaog M kawm die HMtte
dee dar!n ent&atteMa Schwefeh z<t oxydireo. D~eiaige Zeit ver-
etreichea dSrfte, ehe ich un Stande bin, diese Vemaohe wieder aaf-

zonchmen, ao mochto ich bemerken, dass ich die AMcht hege, die

Operationsmethode au modiNcirec.
Es Megt Mer aogeMchehtMobeine aueserst ieete Verbindung des

KapfeM mit Sohwefel vor.

MotybdSogtanz, Mo8:.

Der Strom bewirkt bei dtesem Mineral ziemMehleicht eme voU.

etSndtgeOxydatMB. Nur zeigen die aasBefordentUchMohtenPartikot-
chen des pat~enau-tenK~rpere die MtiebsameNetgoagdorchBMsohen
an den Deekel gesohleudert, dort haften zo bleibon, wodnrch sia
catartteh der Stromwirkungentzogen werden. Ea empSaMtsich aNcb
hier, dea Strom mehrmats in entgegengeaetzterRiohtung kreteen za

laasen.

Die analysirte Probe eothielt n!oht anbedeatende Mengen von

Gangart, dooh zeigte der Ruckstand keinen Schwefelgebalt.
0.1045g gaben 0.8f89g BftryMmBnt&t= 36.60pOt. Sohwefel.

Aatimongtanz, Sb:6t.

Zur Oxydation dieeesKorpem worde zwar 8in Stromvon 2Amp.
verwendet, indeasen ist eine Stromstarke von 1 Amp. daza aoe.
reichend.

0.1095gAntimoMtlieferten0.2230gBaryamsatfat,entspreohend37.95pCt.
Sohwefe).Berechnet?.5 pCt.

Auripigment, As:St.

Das zur Analyse verwendeteMaterial war nicht ganz rein. Die

Oxydation geachah mit NaNaersterSorgMt und im BSeketand tieM
sich keine Spar von Schwefst nachweisen.

ï. O.U&6g gaben0.2922g Baryam8<tU(tt=:34.90pCt.SchwM.
IL 0.1044g gaben0.2721g BaryamsuMat==35.79pCt. SehweM.
Das Arsen worde dabei quantitativ in Areeaeattre vorwandett.

Versache, welche noch weiter in dieser Bichtang gemacht wurden,
sollen apSter ver6f!enttiehtwerden.

Jamesonit, 8baS;Pbt.

Dièses SatfosaÏz zenetzt sich mit derselben Leichtigkeit wie die
SaMtdedes BieM and des Aatimona fBr aich. Ein Strota von 2Amp.
wnrde gewShtt; der Tieget bildete die Anode wahread der ersten
10 Minaten, ond dann Mr die g!eiche Zeitdaoer die Kathode.

I. 0.1078g Mineralgaben0.1426g BaryMmaMet= 18.16pCt.SchweM.
IL 0.1093gMineratgaben0.1447BaryamBaMat= 18.18pOt,SchweM.
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Bnat-gH,Aa8<Cat.
WMrdeinaaMicherWeieewieJamosoM~ biydîrt.
O.t M?g SabetMZHe~rtea0.2449g BaryammtfatëNtepreohead30.52pCt.

SehweM.Bei derOxydationmit 8a!peteM5Mreergab die Probe eieemGobrdt

von31.00pCt. SehweM.

8tephan!tt8b98<AgM.

Genao wie d<Mtletztgenannte Mineral bebandelt, gab MetaogtMtz

folgende Wertbe:
I. 0.1044SabBtaoz gaben 16.69pCt. Schwefe!.

n.O.!t09gSubataBzgsbeat5.MpCt.SoJ!weM.
Die Theorie erfordert 16.20 pCt.

Kobenit,(B:8b)a8.Pbi).

Ganz g!att ging die Oxydation bei diesem Sutfosatz von Statten.

0.tt36gdeM~beBgaben0.t562gBaryMea!f~~ t8.38pCt.8ehweM.
II. O.H57g deMe!ben(~beo(U594g BaryMmatJfat==18.41pCt.Sohwefet.

Die uSmtiche Probe wurde Mher von Dr. Keller aoalysirt

(Zettachr.Mr Krystat!.Vil, 69); er fand ats Mttte! von 4 Beatimmongen

18.39pCt. SehweM.

Fahterz,(8bAa~8f(Ca9,H~,Fe,ZN~.
ïm Verlauf des latzten Jahres wurden im biesigen Institut eine

ganze Reihe von Anatysen und Schwofelbestimmungen an diesem

MineralauegeMbrt. Die Zersetzang geechab dabei meiat im Cb!or.

strom; !m Mittet betrag der gefondene SchweMgehatt 24.48 pCt.

Mit einem Strom von 2 Amp. und einer Wirkangadauer von

20 Minutenwurden folgende Resnttate erhatten:

I. O.!073g FahterzMofo)-ten28.8tpCh'SehweM.
n. 0.1096g PaMorzlieferten24.38pCt. Sehwefet.

in. 0.10S6gFahterzlieferten24.23pCt. SehweM.

IV. 0.1095g FaMeMtieterten24.37pCt. Sehwefet.

Ba! kSMorerEmwJrkaog des Stromes wnrden die Brgebn!Me oa-

braachbar: die Loeong zeigte beim AasSuem me~Mche TtNbttog.

Z!nak!e6, SaS~C~Fe,

wurdewie die genannten SMtfbsake oxydirt.
Es liefortenI. 0.1087gder Sabstanz28.61pCt.ScbweM.

and If. 0.1091g der Sabstanz28.02pCt.Schwefol.

Pyrrhotit, Fett8M, Markasit, FûS~, und Pyrit, FeSe.

Im Pyrrhotit gelang die Oxydation des SohwoMa ohne Schwierig-

keit. Keme Spor von Eisen ging.in die waaaerige Losong; daa ge-

gtahte Baryamsu!fatwar rein weies. Der in Wasser MgelSete RBck-

stand erwiea sich scbwefelfrei.
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I. O.t0$7g SabotMMergaben O.W48gBaryamMtfat =88.&tpCt.
Schwefe!.

H. O.t067g Substanz ergabee 0.8014g BwyttmsuMat=~ 38.7&pCt.
Schwefel.

Mit Satpetera&are oxydirt zeigte die Probe einen Gehalt von

38.78 pCt.
Eine vSHig reine Probe von Speerktes wurde leicht und vott-

etSadig dorch dea Strom oxydirt.
O.!043g desKorpersgaben0.4056g Bwyttmeutfat==58.40pCt.Schwefe!,

die Formel fordert 58.33pCt.
WSbread aowoht im Pyrrhotit wie imMarhaatt der Schwefet nur

locker mit dem Eisen verbundenersche!nt, erwies Btehim Pyrit die
HS~e desselben (das eine Atom) ats SMeeret wtderst~ndaf&higgegen
die oxydireode Einwirknog.

I. 0.1667gg Pyrit, 20g Kaligaben bei !0 MmatentangerEinwirkung
eineaStromesvon 1Amp.M.M pCt.SehtMfet.

ir.<).3()80gPyntm:t30gMtun(tahc(!cheBBea!ngaBgenw!ei!awt
!Mertea 22.00pCt.SchwefeL

VMe andere Versuche fahrten za SbniichenResatt~ten; da nan
die Oxydation beim Kap~rMea so Mcht gotangen war, so schien es
nicht onmogHch, dass em Zusatz von Kupferoxyd fSrderMch sein
kônnte. Es wurden deshalb folgende Veraacbe angestellt:

in. 0.1009gEiMokies, 0.06Hg Kupferoxyd,25 g Kali, StrometStke

t'/9Amp.-Re6u)tatS6.39pCt.8chwefet.
IV. 0.1021g EMenMea,O.MOOgKupferoxyd,25g Kali, StK)mstiirh&

t'/)Amp. ergabeo85.02pCt.Schwefe).
V. 0.1007g Pyrit, 0.055g Knpforoxyd,25g Kali,Strometarke1 Amp.

lieferten30.93p~ Sehwefet.

Die Zeitdauer war je 20 Minaten. Cbwoht ein EwHoMdes Kapfe~
oxyde aus diesen ZableDdeattich eraicMich ist, 80 sind (tooh die Re-

sultate noch immer ganz unbefriedigend.
VI. 0.1000g Pyrit, 0.095gKupferoxyd,25g Kali,Strom2 Amp.,Daoe)-

20Mia.,RMatt(tt5!.24pCt.
VH. 0.1000g PaS;, 0.1000g Kupferoxydund im UeMgenwie in Vt

gaben38.00pCt. SehwM.
Vm. 0.1045g l''eSï, 0.05Mg Kopferoxyd,unter deasethenBedingongea

wiezuvor, gaben46.93pCt. Schwefe).
IX. 0.1000g Pyrit, 0.05g Kupferoxyd,in gleicherWeisebehftnMt,

g&ben46.97pCt.SchweM.

X.O.tt2SgPynt,0.t4gKnpfe~yd,95gK~i,StMmvon2'/9Amp.
lieferten41.67pCt. Schwefet.

XI. 0.1160gPyrit, O.ttg Kupferoxyd25g Kali,Stromvon 2'.<Amp.
gaben51.26pOt.SchweM.

Es sind dies nur wenigeBeispiele aus der grosaeBZxht von Ver-

eachent die gemaobt worden. ZoMedenateUende Resultate wurden
endûch auf fotgeodemWege erziett:
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Xn.O.lOeOgPynt, eiM~eicho MeageKtp&mxyd und 28 g KeM J

waydeo de)* Wi~aog eiaM StfOmMwné Amp.ttnterwer~n; Ee
Warden8MpCt. SchweNgefmtden.DerBKebtandohtMettkeiaen
Sehwefo!.

XIII. 0.1048g Pyrit liefertenanterdonNamJieh~nBedtBgMag~BM.<~pet.
Sehwefe!.

Die Einwirkaag des Stromes wNhrte 20Mineten, nach 10 Mioaten

wafde der Stromgcweodet.

Versache, bei welohen der ZM9&tzvon Kupferoxyd Mter!a~en

wnrdc, gaben ganz u~beMedigende Resuttate, aelbst weoo die Stton<-

atSrke ô Amp.betrttg.
Das varsohiedeneVerhatten von SpeefMes ond Eisenktee bet dar

Oxydation iat sehr merkwSrd!g. Ein zur Oxydation des erateren

auareicbenderStrom ist, wie vieteVersache bewe!seo, nur im.Stande,
das eme Scbwefeiatomdes Pyrita in SchwaMeSaro ztt verwandoln.

DerUnt~MchM in der Anofdnnog der MobkSte m beidea Mmen~en,
der 9!eh ïn ibren verachiedenon KrystaUtbnnen SoMert, erM&t%hîcht

dtese Thataache, wir mBsBeovielmebr anttehtnen, dass atch ihre

chemiacheConstitutionvorachieden aei.

Zum ScMtMeem8ohte ich noch den Herren ProiessoreU K8nig
und KeUer f3r das mir zu meinen Versocben CberiassenoMateriat

ond Hro. D. C. Wallace fûr seine werthvoUeHS!fe meineBwarmeten

Dank soaeprecben.

Umversity of Ponnaylvania, den 7. Juni i890.

364. Cti&oomo Oiamipian und P. Bilber: Ueber die

Oomatittitton des ApMs and aeiner Detivate.

(Etng<tgM)gM<mtl4.J)tt!.)

In einigen jOngst verS&Dttichten MittbeUungen') boben w!t die

Analogie, welche das Apiot mit dem Safrol und Methyleo~enot auf-

weiat,hervor. lot Vertaafo onserer weiteren Stndien ûber des Apiot
stieMenwir nan auf einige neue E8rper, deren weiterea Studium tms

zurVei'von~tSndigaogMnsererKenntniMe über die Derivate der Apiol-
reihevon Natzenerscbieo, tnso&rNnameattMhabor aach, ate anderer-

eeitseinige non gefundeneThatsachen zur endliebenAafsteHaog einer

Con8ttt)ttiot!a<brmetMr dae Apiol verwattdt werden konnten.

') DieaeBeriebteXXQI, 1159and 1164.
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Ap!onitgtyoxyls&M).o (Apiontcetoae&are).

AUe dem îaapiot ana!og zBe&ma!eBge~teNKOtpergét'en beïder

Oxydation mit SbermMgMBMKemKali ln atkatiacher Maung ausser

deo schon bekaontea CarboBsaarea<Mtcbdie entspfechendea Keton-

8&area. 80 erhMt man z. B. aua dem tsosttfrot oebea der PtperoKy!<

a&areaine KetooaSote von der Formeh CtHs~CH~COCOOH.

Daa tsapiol maMte eich atso ShnHchverbalten, and wir fandeo

ln der That, dass die bei der Oxydation dea ïaaptob mit Nbormattgan*

sauMOt Kali abfatteBden Mutterlaugeneine darch ihre LBaMchkeitin

Wasacr vonder ApictsSare eichnNterscheidendenene SSare entMe!ten,

welche der Formel

O.~tt
0>CH:

(OCHs).
COCOOH

entaprieht.

Oxyd!rt man Isapict mit abermangansaarem Kali nach der von

tinsangegebenen Weise'), so erMh man beimVersetzen der alkalisebeii

Manng mit verdEnater SehwetetsaaMApMeSare; das von tetzterM

abfattende Filtrat liefert beim Behandein mit Aether ein gelbbraunes

Oel, das !nde99en nach einigemSteheo Sber SchwefetaSure feat wM.

Darch mehrmaHges UmkryetaUiairenans Benzol und siedendem Wneser

reinigt man die neue Vert~indong. Aas den wassrigen L<)6Mgeo

ecbeidet sie sich in Form von langen, scbwach getb gefarbten Nadeto

ab, die, ohne einen aosgeaprochenenSebtmetzpanktzu besitzen, eich

zwiscben t60–172" zersetzen. Die Analyse Meferte obiger Formel

entapreohende Zablen.

CefendM Berechnet

C M.08 51.97 pCt.
H 4.19 3.94 »

Die ApionUglyoxytsNoreist in WaMer, Aether, in siedendem

Benzol and Eiaessig toettch. IhM wâsange LSeang giebt mit sab*

stmremPhenythydrazin eineVerbindnng,die im hioaigenLaboratonum

nSher untersucbt wird.

Das Silbersalz erhNt man in Gestalt eines weiesen, kryetat'

Hmachen NiederscMags, wenn man die wNesnge SSnret8snng mit

MMnoaiakaUacbetaSilbernitrat veraetzt. Zur Analyse wurde dasselbe

ans siedendem Wasser umkrystallieirt.

Gefaodm Ber.farCnHeOïAg

Ag 29.65 29.92 pCt.

') DieMBerichte XXI, 1624.
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H. Rédaction dealaaptoh..

JOngethabenw!fgezetgt, daa&dM fM9a6'otdtu-chEmwirhnttg
vonNatriumin eiteMkohoMaoherMeongznmTheil in Bihydrosafro~
MtnandernTheil in e!n o!&wefth!geePhénol, dae M.Propytphono],
rerwandeltwird. In vôllig aatdogerWehe vMh&tteieb nan daa

tMp!o!.

Zn eiowL8sangvon10g hapM io tSOcomE!te!«!kohotwurde
naeh und nach NetfittmMa zur SMtigangeingetragea. Beim Be-
bandelades BoactionaprodMtesmitWaaser (400 ccm) erhilt man
eioentttoMgeTrabaog,anader stohepNterbeio!Rabrender FiBsetg-
6!MttM!tetneMG!asst&beineaocMgeF<:HaBgabaohe!dettDsrdnrch
Filtrationso erhalteoeKôrper (3.8 g) Maeteioh teicht darch Kry-
etattisirenaas Alkoholoder bossernoch dorch etntac!teDeatiMation
re!n:gen.Er sohmibtbei 85" und siedetohM Zersetzangbel 292".
DerFormeleinesDibydroapiotsentspreohennachsteheodeZahteo:

Safonden Ber.farC~BttOt
C 64.33 64.29pCt.
H 7.23 7.t4

Dibydroapiol ist tBaMchm Aether, Benzol, Petro!eamathef and
A!koho!. ln JetztefemL8attng8tB!ttel!3st ea aich !eichter aie Isapiol.
Mitconcentr!rterSehwefeMerefSrbt es sich geïb, dièse LBsacg schMgt
jedochrasoh nach roth nm; ea anterscheMet Bich a!a0 hierin vom

hap!o!, dae mit concentrirterSchw~MaeNreeofort die rothe Firbnng
giebt.

Die aMiachH FMssigkeit, von der, wie oben geaagt, das Di-

hyd)'<mpioIdarohFHt)-at!pngetreantwordenwaf,wardez)!nSc!)~Bm
jen Alkohol za entfernen, einer Destillation aaf dem WaMerbade

Mterwor~n, hieraaf angoeSaert nnd mit Aether erachSpft. Daa so
ethatteoe Prodact, eine etwas dicke, getMiche, auch in amern Katte-

gemischnicht efeterfendeFiaBsigkeit damteHend, siedet anter einem
Dfack von 36mmbM!68", anter gewôhnlichemDmck bei 277–S7~.
DieAnalyse ergab:

Oefandon Ber.far OnH~Os

C 67.49 67.3&pCt.

H 8.21 8.16 1>

Der nene Korper von der Formel Cn Hie Os zeigt das VerMtea

<ineePbeno!8;er toet eich in den A!Mien and ist NnMsMchin deren

bMensaorenVerMndnogen. ln kaltem Wasser anMstich, tost er sich
ttwas mebr in warmem. Seine wSasrige ItSsnng giebt mit E!sen-
eMorMeine branae, CockigeMHMg.
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Die ConstitutiondièsesKBrperagiebtohae ZwetM &gecd6 Formeh

Oa~–

~H OCHt
`` `

OCH~
CaH~Gs~iy

wieder; auch warde d!eeetbe noch bMt&ttgt durch dië BeatttamHag

der Methoxylgruppennach der bekanoteBZeiserschen Mothode.

eefnBd6D Ber.far<~HMO(OCH~

3(OCH!)) 31.15 81.63pCt.

ïaapM verhNt sich atso t!Mc!rcndemWasserstofFgegenitb~rgeBM

w!~ IsoMtfrot~in beidea FS!!M entetehen einerseite hydrine Dertvate~

darch Umwandtung der Proponylgrappe in die Propylgruppe, attdM~

8e!ta efMMman gleichzeitigPhenotvetModoogon, wo a!ao ein Ëraatt

der Dîoxymethyteogroppe durch Hydroxyt stattgefandea h&t. Àat

10 g leapM erhMten w!r immer dorcheehotttMch3.8 g Hydroa-pM

and5g~'heaoberb)adnog.
Wir habon vetsaoht, aua der ebea beeohrMbenenVerbindMg den

entaprechettdon TnmetbyMther za erbaiten, maeeten ana icdMBM

überzeugeo,dMs bei der MetbyMrangeecand&reProcease atatt habea,

in ShnttcberWeise, wie dies Herzig and Zoiset') bei der Aetheti.

aoadoaverseMedenertNehrwerthigerPhenote beobachtoten;ioFo!gt

desMB erMetten wir bei der Analyse uad der Methoxytbe8timm<mt;

ZaMen, die nicht ganz mit den tbeorotiMheo Obereinatîtamea. M~

AethenScat!onwarde aoageStbrt, indem das Phenot entwoder im Ruhr

oder im Kotbea anter QaeckeilbefveMoMMSmit der nSthigen Menge

Jodmethyl und E~aHhydratbei WaMerbadtemperatar erMtzt wurde.

Das erhalteno Prodoct aott unter einem Draek von 36 mm M

160–161" und unter gewohotiehemDraok bei 266–269~ ,.<,

Die Analysen verschtedeoerDantellang ergaben folgendeZaMa):

~6ef<md<~ Bor.farCt!,H,,Os

C 69.13 68.98 68.57pCt.
H 8.62 8.64 8.57

Dieae!benPrSparate ergaben bei der MethoxylbeetinMMug:

~fonde.~ Ber.fitrCs.H,(OCH:),

3(OCH3) 4~.68 39.88 44.29 pCt.

Die M erhaltene MethytverMndaogstetit ein gelblich getsrbtea,

in Wasser nnt~stiches Oel dar, das auch beim Stehen in einer KStte'

misctMngMeaigMeibt.
Unsete viettachen Versoche,Kos dem Phenot and seinem Methy!-

&ther dorch Oxydation ztt einem wohl chM'aktensirtcn Oxydatio)"'

1) Monateheftefar ChemieX, t44.
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BoMte<tP. <:))«)).a<x'')M)tt<t.Jattt!,XXnt. )46

prodNct zu gëhmgen, Meo aSmnttMëh ongNostig acti: aweer der

BiMa~gwenig etqeMMohMSKgar oder h~

wirimmernBrdieAMweMnheitvoaBatteratiMrebestSttgea.
WShread M aho ~icb «as dom Ttepiot and ïsoM&ot Mcht B~'

daetioneprodacteerhaiten laseou, beobaohteten w!r, daes Apiotoed

Safrol bei der Einwirkong von Natrium. aaf ibre. atkobottachen

Maangen fast gana aRvefXndMtM!eben. – 80 kfmn z. B. dt~ Apiot
fast w!tatand!g naverSttdert ans der a~attschen FMe$!gke!t wieder-

gewonnenwerden, wabreod in Lôsung narSporen etnea phenolartigen

KSrpers nachzawehen sind.

in. Bfomverbindangendeaïeapioh.

iBidor Ginsberg) erh!e!t vor einiger Zett durch Etowirknng

von Brom aofïaapM ein TfibromtsapM. In difeem Kôrper nun be-

NBdonsich zwa! Atome Brom !n einer vomdritten vemeMedenM

Stellung, denn hocht man eine atkaboMachoL~Boag des dreMachge-
btomtettFfoducts wNhreodcfMa 20 Stnaden m!t Ztn~ataab, so erMtt

man MhMeseticheine Verbindang, welche die Zaeantmenaetznng eines

Monobromapiola beaitat. Die atkohotieche eo behandette Msmg

giebt nach dem Filtriren ond Coocentriren beim Versetzeo mit Waaeer

eine 8HgaFaUong, die sich naeh einiger Zeit in eine feste, aatt am

einen Pnnht beram gropptrteo Nade!n besteheade Mosc verwaode!t.

Dièse mehrmats ans Alkohol amkrystattistrteo Nadetn achmeteen bei

Al"andweiaeaoioeoBromgehattauf, welcber der Formel '0~ HtsBrO<<

eatspfioht.
<MM<!en Ber.MrCtjtRtaBrO~

Br 36.36 26.&7pCt.

MonobromiaapMiat t5s!)ch in Atkohot and Aether, ontSsMchin

Wasser. Mit oonceotrirte)'SchweBeiaânregiebt es eine branne LSsong.
Aaoh eine BibromverbMdang des ïaapMta konnten wir erhalten,

indem wir eine Msang von tsapiot in wasserfreiem Aether, die auf

–18" abgek~htt war, mit Brom bia znm Aaftreten einer schwach

ge!benFarbang vorsiohtigversetsten.

Die Sthetiacbe Maong, mit 8enwef!iger Sâare und mit Waaaer

gewaachen,lieferte beim freiwilligen Verdansten eioe kryata6llinisehe

Masse, die nach daraaf folgendem Trccknen ûber Sch~eMeSare ans

heissemPetroteam&thergereinigt wurde. Die in rhombischen T<M-

ehenkryetallisirendeVerbindung schmiizt bei 75~

Wir baben es bier angenscbeiatioh mit einem Bibrontar des

leapiots von dernacbstehenden Formol: sCeH(09CH9)(OCH;t);.

CtH}B)~<za thon, und iat daaTribromiaapMvonIstdMCHaeberg

') DieaeBericbteXXI, 2&t4.
--U'a
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tt~tm wahncheMiehata daa BibfomBr Aea Moaobfot&ieapiott
~Bt(OaCBra)(OCH)~esHtB)-,<&a%a&Men.'MoO()broa.J. j

D!e tn mMttc KSTpertntba!teneMengeBromentapi'MttoMgeir
FûfBtë!. t)

Cefonden Ber.far CMHttOtBt)

Br 41.48 41.Mp~

Darch aiedeades Wasser aad Alkohol wird daa BibrornSf teieht

zeree~t, indem a!eh BromwaaMMtoSa&arebildet. Bei der Behandtmtgj
mit Ztnketanb !c aHtoho!!Bc!tMMa'mgerh&!tman ein aMgMProdnctt J

dat YomÏMpiot veMehiedenz)t seimacheint.
`

IV. Ueber.die Constitution des Apionota.

Von Att&og an, aïs wir aoMreStudien aber daa Apiol begMBM,

eprachea wir die Vermathang aM'), daa<der GfondkeMtdteaes KBrpem

e!nvierwM'th!geaPheBot,we!ebe9w)rApiOBotnaBnten,dar9teUt. DiMM

Phénol !<m&e!en ZMtaade M erbatteo ge!aeg uns Mahef nï6htt w!f

tteNcen jedooh die Aether deaeetbea. 80 mus daa Apion attfGrojid

anaererVeraacha ataD!methytmethy!enather deaApioNOta aaf'

gpfasat werdea; acMerdem habeowir auehnoch jSeget ein Dimethyt-

spioBot') beschriebeo, weteheawir durch Einwirkoog von atkohott*

echem Kali unter Drock aaf ApiotaSoMorhielten. Dieae VerbMa~
liefert bel t'oMetandigerMethyKrMgdaeTetr&methyIaptonot (oder

einfacher- Tetrametboxybenzot)-
Die Theorie tNaBtnuo drei iaomeMTetraoxybeazob TortmeMhet),

deneo folgende Formeln entaprechen:

i. n. nï.

OH OH

~\OH HO~~jOH
HO~~OH

~'OH !J HO'JOH

OH OH

Wir batten ans atso aothwendigm'Weise die Frage T0)-zo!<~6)!,
mit wetchea von dieaea drei Fonneta daeVorhattem derDerivate des

Aptonob am Beaten in EinMang ateht.

HiMbet mSchtea wir von vomhereia gteich bemerken, dass daa

Tetramethytapionol in seinen Eigenscha~en dorchMs moht dem von

W.WiM beacbnebecenTetremethoxybenzo~) l-3-4-5~(~-0xypym.

gaUo~)) entspricht. Aaa vwachiedeneaGrBBden kann ferner {daB

Apionol NSohtidentiach mit dem aymmettiMbenTetraoxybenzot von

')DMMBanohtèXXt,2132.
DiMeBMhihteXXtI, 2139und 2481.

*)DieseBerichteXXÏ, 610.

MMeBerichteXXI, 802&.
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NletzMaBd8ehmidt')ae~ e< bMeba~wmrnoch~aoM~
dieFormel langedeateteCoBetitaHonabr~,

WegeadetWieht~Mt~eh,~ dem';ÀpiÓi1ofât8.GtàtÍd~
keradesApiohztthomMt,war ea wCoacheoaweWheinenditw~eaPe-
wa:adaMrsu babea,da~adie vierOxymethytgfxppMimT~Kunethyt-
apionolaiehin der SteMnng1.2-8.4 betndea.

Ëa baadeiteeieh atae mit anderenWortendaram, za beweisen,
dm in denApionotdeHvateadiebeidennoch~00 BeozoiwMseMtc~
in der OrthosteMoagsu eiMnder eich beaodco.– Wir habeoM
diesemZweck,anetattdirectmitde<nTetrametby!apioBoI,deBeenDM-
e<e!tongeineziemMchumatandlicheist, za exporimeatirea,nnaeia&oh
derDerivatedes Apionabed!ent.

Dioitroapioo.
VofeintgerZeit*) erhieltenwir doKhEiawifkangvonSalpeter-

eSareaaf ApioMoreeinen K8rper, den wir ale Dinitroapionaa~
&Mtea.Im der That g!ebt aoa daa Apion-dtreot anoh-bei-der Be.
hMdtaogm!tSa!p6teMSarëdSeeetbeVetbtndaog. Beha&ibrer Dar-
ete!tMog!8steBwir 1g ApionM 10 ccmEtsesatgund goMendieae
LBenogdann m 15ccmSatpetem&are(t.52), die Maauf –t8<'ab-
geMh!twar. Die getbbranaeLSsaBgwarde eodmn in Wa~Mrge*
gebenNadder siobatMaobeMMdegetbe, aoctdgeNiedemcMagdandt
UmkryatatMairenans Alkoholweitergereiaigt. So erhNtt)aao lange,
g9!be,giSazendeNadeta,die bei t!7–!M<' MhtnebenandvoMatsadig
Meatischsind mit der aos der ApioMaMda~eeteHteaVerbindong.

DieSticbatoOFbeatimmtmgergab:
Gefunden Ber.farOtHeNtOs

N 10.55 10.29pCt.
ZurDaMteManggrSasererMeegenvonDinitroapioaist ea aetbst'

teratand!ichimmervortheMha~er,dieApioMSaresa nitriren.
Koonteawir aiso nan aachweiaen,daaain anseremDinitfoapioo

diebeMenNitrograppenaich ztt emanderin der OrthoeteUangbe.
&<dea,eo war die Constitatioades Apioooh bewieaen. Wir haben
Jieaeaanser Ziel non erreicbt, indem wir nachwieeea,dass das
aMdemDinitroapioNvon oaa erbatteneDiMnido~pionein Ortho.
diamin iet, weil es aich mit grSMterLeichtigkeitmit den Orthodi-
ketoMnunter BildMgvon Aeineoverbindet.

Diamidoapion.
DieReductiondesDinitmapioBSgeMogtleichtdorchKochendes.

MtbenmitSatMSareanterZagabevonZinaMe. ManafMtztgelinde

') DMMBm!chteXXI,287*.
DieaeBeHehteXXÏÏ,84<9.
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MBbeaten &gMagepatvefteaBMtroapioomit ~OOoemeoaeoatdrte)-

Sà~eaoreonter ze!twe!aer Zttgabe vonZtna&Ke.NaebS–SSttndet
iat e!ne fothbraaneMeang erfolgt,diedtH)CMMhyttratdcf neoen

BaseeMMtt. Um tëtztere au gewlnnen,behattdettman am Besten

diesaureLlSaungmit einentUoberachaesvocKatMand ziebt daonmit

Aetberaus. Der ana 8ch!n<!tz!g-ge!b6nKryet~teabeetehendeAether.

rBekBtMdist angemeinleicht ?erSnder!!chuad wird Ma besten so-

gletohaus Aether mehrmak umkryataUMirt.têt die Base !nde6Mt

eret eiumalrein, so ist aie ztemMehbeatSadigund steHt dann &rb'

tooe oder sehr scbwachgetbgetXfbte,bei H9":chmetMadePpiemea

dar. Die Analysegab ZaMea,dMmit der Fortae! C~H<P<(NH~

Nbereinsttmmen.
Gefunden Ber far CeB~NtO~

C 50.84 50.94pCt.
H 5.88 S.6S

111
sa v.vv

D!fHBtdoapmnt8st si~h m heissem Wassër unter GotbfKrbnn~

ttocbt man, so fârbt sieh die Maang mehr and mebr: a!cher bat m

eiae theitwe!seZeMetzang der Baseatatt. Es !at sebr wahrechein!

dass die von Isidor Ginaberg') bescbriebeneBase [dotch Reduction

einer aus dem Isapiol erhaltenen I~itroverbindang dargestellt] mit

der unaeren !dent!ach iet. Ginaborg giebt ala Schtnetzpuokt U8''aa.

Diamidoapbn giebt ein in farbtoaea Nadeln kryatatMaifeadM

CHorbydrat. Die wSsarige Loanog deeaetbeo redocirt Gotd- und

Platinehlorid; mit EiseocMorid erhstt man eine grane FStbottg, db

aber sogleicb aach rotbbr&to nmacMBgt.– Das Pikrat krystdMsttt

in gelben Nadeln.

Kocht man D!amidoapion mit EsaigsSaretmhydndw&hrendeiniger

StMden nnd deatHUrt dann die FtSsstgkeitunter vermindertem Drack,

so erbâlt man ats RacketMd ein m kaltem Wasser gana untSaHcbM

Acetylproduct. Aus heissem Alkobol umhrystattMrt, erhstt man fat))*

lose, bet 133" schmetzende Nadeh, die der Zasammenaetzang einea

Tetrattcetytdiamido&pions ~HfOtEN~HaO)~ entspreehea

wûrden.
n_e _a_ DAM~tt..C!tr_- 'IoT_n.~t~f~-j_ c– «t-f.-tr–M~n.Gefnnden Ber.for CtTH~NtO~

C 53.49 M.68pCt.

H 5.55 5.26

Mit der groMten Leichtigkeit verbindet sich das DïfunHoapMn

mit Diacetyl und Benzil.

Kocht man es in aikohotischer LSeong mit einem UebeMohaM

'von Dtaeetyt and giebt dann za der ge!bge<SrbtenLSaong etWM

Wassor, so erbatt man betmAbkahten e!ne aas laugen, teinen, ge!b<n

Nadela bestchende votaminSee AaaMheidmg, die am besten au

') DieeeBerichteXXI, H93 und 1194.
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tiedeademWaaMf,wefin ste inttessennat wco!gMatiph!at, am*

~ystaUta~wiMt. Die Nadc!aMhmeÏMBM l~ aad bMi~en die

Z'KaotmeMetMngeiMSvomD!~mMoap!onaichhorïettendenAeiae:t

./N-C-CHï

C~HOt~t ))
\N-C-Cth

Die Aoa!y86ergab:<MJOC<?~MM*

Geftmden Ber.f&rCMH~N~Ot
C 59.45 M.54pCt.
H MS ~4 t

Ebeneoghtt wie mit Diacetyl reagittDiamidoapioc mitBeozH,

Beitn VeKetzenoiner LSaangvon Diamidoepton in EtMMig mit der

genau berechneten Menge von Benzit, ebea&Ms in Eiaessig getSat,
beobachtetman eine teichte BfwNftNttBg;t)<~hkaMer Ze!t eratarrt

dann die anfSNgMoheLSaangM einem ~icken, gelben KïystaHbfei.
Aas Btedendem Eisessig MRdM!e~t aua Atkabolamttry8taUiBi]<'tt
erhah maa Mcht getb ge<atbte,bei 222" schmetzendeNad~n, die ta!t

concootHrterSchweMaSoreeine {ntenaiv rothvio!et(e F&fbanggeben.
Dio bei der Aoatyse gefnDdeNenZaMen stimmon mit den Btr die

Forme!:

N-~C-CtH.
C,H.O<(f 1 UCs

\N-C-CeH&
berecbneteaQberein.

Cefmden Ber.fBrC~HteNtO~

C 7t.72 7!.MpCt.
H 4.94 4.66 s

Die Aosbette iat in boHeo FSUen theoretisch.

Aus dtMonVersocben geht atso dentMchherpor, dasBdie beiden

BenzotwaMeratotfeim Apion ZMeioMdor in der OrthosteMung8Mh

be~nden. Dae Apienoi !&tateo das benachbarte (t–8–3–4)

Tetraoxybeneoi ttBd kommt dem Tetramethytaptonot dem-
BMh die Baebstehende Formel za:

COCHt

HC,COCB,

HC~COCH!,
CO CHs

ln AnbetMcbt der besonderen Wjcbttgkoit, welche das Tetra-

'"9thy!apioao!<BranMMUnteMacbanghatte, haben wir, nm es rneck

we!<erza chafaktetia~en, aach dae DiaitrotetramethytapioBot,
m< fte

dem nothweMigerWeise die Formel 'Ce(OCHB)<(NOt)t* znkommt,
darge<tet!t.
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Was zwoachttdie DafateHoogdeaMmethytapionotaanbetr:Nt,sa
habeBwir aMefënÂNgttben!mt0f!ge)) JahM')MerSbernar wët<!gMa<
zazaM~a. Wir wMtM M bekaootM~bdarohErMtzenvonApiob&ore
mit alkoholisehemKat: natw Dtack. Es ht Mhr wahfadtetxMoh,
dam bierbei zooSchetdie Dtmethy!ttpiooo!caï-boB)~ate,
'C6H(OH)j)(OCH,)9COOH<,entateht,die ihrerBeitsbe! der d&rao!
gendenDestillationdesRohproJaotsinKoMensSoMttndMmethyhpionojt
eerfHtt. DtMe AnnabmebeatSt!gtdieThatMehe,daesaaa der datch
Verdanncndes Rohriabaltesmit WaseerwbatteMnatkatMohenMMng,
nachderEntfernangdes Atkohoh,dm'chBehandl)tngm:tKchteneaore
dae Pbenot nicht erbattca werdenkann. Die Destittat:ondes Reh*
prodocta,die Mher immer mit groMeoSohwier!gko!teaverbunden.
war, geMngtooejetzt Ie:cht, indemwtr dasK6tbchenp5MigmitGtas~
wo!!eaafaMenand ? e:oem Metailbaderbitzen.

Der TetramethyMtherwirdaas dem D!methykp!oao!nach der
MBer vonMneMhot)aegeg~beMeeMéthodedttgeete!tt.

Zar Darstellungdes oben erwShntenNitroprodocteaverfubren
wir fb!gendera)aa6Bon:2 g Aether, die in 20 ecmEtMsaiggetSst
waren,wordentangaarnta 30cornSatpatemCMre(3pec.Gew.t.5~)dte
auf 18"abgekOMtwar, eiotieBsengdasaen.DierothbranneLoeang
wird in Waasergegossenundder fn gelbenMoebeasiehabschetdende
NMerachtag aM Alkobol atakryataHMH-t.Die erbaltenongetben
KrystaHeschmetzenbei 92'. DieAnalysetietërtoZablen, welche
mitdenfBrdas Dinitrotetramotbylapionolberechneten8beteio9t!tBmteB!

Gefunden
Bor.filrC,oHIIN,Os~f..d~ Ber.farC,.M,0.

C 4L96 4!.67pCt.
H 4.37 – 4.!7 »

N 9.84 9.78 a

RMtr<He<KtmethytapMnotist !Mich in Alkohol, Aetber ond

EMeas!g,anISsMchin Wasser und den At)ta)!en.
Da )tber die Constitution des Apbnoh keine Zweifel mebr pb-

wattec, bleiben <Br da~ Apion nan nur zwei Formeta Bb~g, die.

gegenwârtig den gteichen Grad der WahKchetnMchkeitbeaitzen:

~>CH9
tOCHg (4)

ScH, C.H. ~CH,

o 9~
0 00C6liq 0 CH, (2)

oder CsH, O>OH, (2)
!OCH3 (1) !oCHa (1)

Diesen Formelo wNrde dae Diottmapioa nad Dtam!d<taptonent'

sprecheo. Das Dimethylapionol moas aber die beid~o freiea By

Nese BorichteXXU, 119and 2483.
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droxyleio der doMhdie BiexyatetbyieagMppeim ApienmotekNeta-

genemmeo~nSteMa~enthattea.

ZamSchtoaamBchtenwtf eoch erw&hnen,daeadea ApiondttMh

E!nw!rkangvon Nat~amanf 9e!ne atkûhoMMheMsaag ateh zom

TheilindenMmethyMtherdnesTrioxybMMiBverwandett,deeeeneia"

gehendereB8tod!amw<rBnsvofbeha!ten.

V. Ueber die Constitution des Aplols.

Die !m t<eafaooMrerStadha Sber das Apiol orhattenenBe-

sultate geatattenaM Jetzt, die constitution dee8e!benmit eiaem

gewieMoGradevonWehracheMiohkeitza beatimmen.

NimmtmanBBcMchtaaf die Constitutiondes Apionoleanddie

mehrtaateho'votgehobeneAnalogie,welchedaeApM mit demSa~ol

aafweiet,a&bleibena<<Aasdi-ack{9r die Conatitationdes Apiole
aar die beideaaMbetehendeaFormeln Bbrig, die gegettW&Kigbeide

diegteicbeWahTmMnMchËeitiSr 9ic&habèn:

O~ (8) OCH, (S)

CsH OCH, (3) oder C,H 0~ (3)
OCH, (2) OCB, (2)
<EtH5 (!) C:Ht (!)

Boide Fonne!n stimmen mit der Aanahme Cberetn, daes die

Dioxymethytengrappeood die At!y!grappe in deraetbeB Stethmg su

einanderBiehbeBaden,d!e aie im 8a&ot

( (X~ (4) (5)
C,H,0>~(3)4)

tC,Ht (t)
emnehtMB.

Der ApMsBofe and dem ApioMdehyd warden daon mtMtch

diegteiohen entapredteodenFormetn:

tO,H, (4&)
C.H (OCH,). ~3) .dM C,H g~
OsB) (OOH,)t ~2.S) oder CeH

',OOBs. (2)
<COOH 0) COOH

MkomtMB.

Es bkibt nan car noch Nbr!g,die ConBt!t)tt!ondes droiwertMgen

Pheno!a, das sich bei der Rédaction des ïsapiota mit Natriam in

atkohotiacherLSaongbildet, za bestimmen.

Wena mao MBtmtnt, dasa das Isaptot in diesem FaUe einer

anatogea Umwandtang, wie daa leoeatrot, anterttogt, in watchem

htzterett bekacntHoh') der zof AMytgfappe M der PamateMang be-

') D:cMBenehteXXiH,H&9.
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enfiche SaMMtoffbwfMegeht,eowOrdemanMf die aoa demJbttpM t

eatete~ende Pheao~rb!ad<tagza MgeBdenFotmein ~!aegM: it
OH (5) OCHi(&)

C,~ OCH, (8) OB (3)
OCH, (2) OCH, (3)
CtHt (!) ~Eh (l)

Der duo geMdge TfimethyMther Mnote daon ia diesem FaU
nar die folgende Constitattoa:

00% (5)

~M
OOH, (3)
OCH, (2)

6

C,H, 0)

habeo, die der des Trtmethyi&thera eines Propyloxyhydro.

ebiaon9eot8ptecbeowarde.
Aus den Arbeiten von W. Witt') geht nan hervor, daM des

Aaafon Mch ah e!n Dérivât des TdmethytoxyhydrochtBOM oad
zwar ata A<tyttr!ntethytoxyhydroohiBon, dem wahmohetnMch
die Formel

OCH, (5)

f< u OCHt (4)
00% (2)
C~ (!)

zttkommt, anfza~Meeaist.

Es war deshalb intereaeaBt au sehen, ob daa Dtbydroaaaroo
versobiedenvon dem erwNhot~NBedoct!oMprcd<tOtdes ÏMpio!s aei.

Wir haben non aaf Asaron, das wir von der Firma E. Merk

bezogeohatten, in eitel-alkoboliecberLtisongNatrium bis zur SSttigoag
einwirken tassen nnd erhietton bei der weiteren Venurbeit<mgeMea

5!igen K8rper, der volletândig zw!echen 260–874", ohne iadeMea
einem wohiaaagesproehenenSiedopunkt zo zeigea, Sbergiog. ïa jedem
FaU ist naa dieaer K6rper ganz bestimmt von dem Redaetionaprodact
des Iaapiola vetechieden, and zwar aaBMr anderem &aopt8SchMch
wegen seineaVerhaltens za SatpetefsSoM. WShreod o&mtMhder von
une oben beachnebeoe TdmathyiNther bei der Oxydation mit Satpetef*
sSare nor ooerqoickMche,8Uge SchmierenHe~ft, geUogt es aus dem

Hydroasaron leicht einen kryatatHoMchen, 8t!ck9toMreien und a!te
Keam:e!chen eines Chinons zeigendenKSrper zn erbalten. &ieMt
man die eiMasigaaoreLoeaog des oben erwahntenzwiachea 260–874"
aîedeBdenProdacta in coneeotrirte8a!petenanre (L52), d!ea<tf– ï~

abgeMMt iat, ao efh&tt man eine rothbraoM Msnng, die in WaMef

etngetragea, eiaen kryetaUiaiachenNiedenteHagfMtea tasat. LetzteMr,
aas Alkohol gereinigt, besteht aus prachtigen, goldgelben bei m"

') Dieu BerichteXXI, 615.
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BchnûtzendeaBMttehen.Die iSoeammeeaetzang~Mtt K8fpeMent*

8pnchtw~r8<~e~ch~ef Formel
nL~ tt~ttt-Et~G<Anden Ber.MrCMHttO!

C 66.19 66.MpCt.
,H 6.78 6.66~.1- '-8"

welchedie einesMethoxytpropytchinoas

i0 (S)
C.HJOCH, (4)

) 0
Hl

(8)
!C:Ht (1)t~:i~

MÏnwMe.

Dieser K8rper Mst ench car wenig in siedendemWaaser; aetne

wSesrigeMaaog Mt getb ond fSrbt sich be! weiterem Kuchen, wobei

man e!nen van!!teaftigenGamoh beobachtet, b~aB. Die heieset

wNearigeMsang wird darch schweftige S&aro eofort ea~fbt; beim

EmdMap&n der LCaung erhMt man dann farNoM Nadetn. Beim

Kocheo des CMaonsmit SàhMaarëbildet aich ctne gëtbeMsong, d!~

nach exiger Zeit eine grOcoFarbo aoaimatt.

Wir habea d!eeenKôrper nicht weiter eingehender mateMtMht<
da ar ans tur indirect bei unsern UnteranebangeBintereeeirte.

Ans nnseren Studien Sbet daa Apiol geht aleo hervor, daea das-

te!be seiner Constitution nach ale ein Di~nethy!metby~en&thû~'
e!oe8 benachb&rten Allyltetraoxybenzola aafzafMsen iat.

Aue don Uatenachangen von Eykmaaa ') und aas aoBeren fo!gt
Mmerdom, dase die Vemchtedenheit zwischea Apiol nnd leapiol
dorch die Stroctnr der 'CtH~-Grappe bed!ngt ist die wahMoheinMeh

im erateren a!a *AUy!t *–CH!–CH'=sCHa<, and im zweiten ats

tPropenyt<: t–CH~CH–CHt< aofzofMsen iat.

Zum ScMMem8chtoawir noch bemerken, dass daa Apiol biehor
das einzige in der Nator vorkommende Prodact darsteHt, dae Meh
von dem benaohb&rteaTetraoxybenzot (t-2.3-4) &bMtet.

Botogoa,denM.JoniI890.
Laboratodo di chimicagener~te detF onîveMtt&.

') DieMBenchtoXX! 857.
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8M. 0. Zattt und A. f~MaMat! SyaMtMc der

p IndolearbonaSate.

(EingegM<g$mMnt6.Juti.)

Aas den Erfahrangen, die man bisjetzt liber das Verhatten des `

Indoh gegeo Esaigsao~eanhydrid geeammeMbat'), geht herver, daaa

die Acetytgrappe ausser dem ImtnwaMcratofFnar den in der p-Stet-

lang beSndtichen MotbinwasMtrMotfzt eraetzen im Stande ist. D!eM8

Verhatten ist etWM auSatknd, weit bekanntlichin der Pyrrotreibe so

za sagaa gerade das Geget)tbe!t erfolgt. Es schien oMsdaher nicht

obae tateresse) naebzosehen, ob auch be! der Einwirkuug anderer

negativer Radicale aofdas Indol ~-Sabttitationsproduote hervorgeheo

WStdet!. Aus nahetiegenden 6r0nden kam zanNehstder KoMensaure-

reat in Betracht, welcher bekanstMeh*) aieh sowobl in dae a-Methyl-

tndo! ah fmch in das ~'Methytindot Btit Loicbtigkeitdireot NnfOhrea

!aMt< Dae Pyrrol giebt be!m Erbitzen mit kobteneaafemAnxnon ond

bei der Behandiung oeh)er KaiiontverMndoog mit KoMensaore fast

aMBchHeMtiohdie M-PyrrotcarboBB&aro.

Das ïadot zeigt aach gogeo KohtensSare ein dem Pyrro! ent-

gegengeaetztes Verbalten, da es in weit ObefwiegenderMenge die

~-ÏadoicarboBS&ore Hefert. Dièse intéressanteSSareistMsJetzt

nar bei der Oxydation des Skatols mit echmetzendemKali erhaiten

worden*) and ihre BMdttngaas dem Indol dürfte nach unseren E)~

fabrungen eine viel beqnemere Methodezu ibrer Bereitang abgebeo.

Zur Darstettang der ~-IndotcarbonsSufe werden je 5g Indol mit

1 g metatL Natrium in einer kloinen Retorte, deren Hals aaoh aaf-

wNrtagerichtet iat, ia einem trockenen Kohtenaaureatrometangaam im

MetaUbad erbitzt. Die Temporato)- wird hauptaSchttcb zwtBcheB

230–250" eingehatten und schMesstichbis auf ça. 300" gesteigert

Die g&B~eOperation dauert 8 bis 4 Standeo. Die gesehmoizeae

Masse wird nach dem Erkaiten zor Bindung des nnverSndefte))

Natfioma mit Alkohol antgeweicht und, nach Verjagung deMeiben,

mit WasserdampfdestiMift. Auf dieee Weise wird das tadot, welches

an der Reaction nicht (bettgenommen bat, entfernt, und maa bebilt

in LBsung das Natriameatz der p.IndotcarbonsSure. Letztere wird

darch Aneauern der atkaiischen FtSesigkeitgetattt und zur Reinigung

m kohtetMaarem Natron Kelost und aaa der Cttrirten FMsMgkeit

wieder in Fre:he;t gesetzt. A<s 10 todot erhah man 3 g RohsSaM,

daaebea werdeo ça. 5g Indol zorBckgewoonen. Die weitere Reioi'

') DieaeBerichteXXIII, 13M.

Ctam!ciaa und Zatti, dieMBerichteXX!, 1929.

Ciamiciaa and Magnanini, dieMBerichteXXt, 1925.
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gnng wardein bekannterWehe*)durcb LSsen ïn B~gatberttttd
FSHenM{tLtgMîMaaageMht't. Ï)!e eoefb~teM8atre M!gt attet
BchanbeMhr<e<MnenE!gen8Cba6ettder ~-IndotoafbottaNHre~eo daes
wir hier za dem echonBetcànntean!ehteMozozaMgenhaben. Nttf
den Sehmetzpankt,der damah bei 214" angegebenwurde,habenwir,
ttachSuèrentKty9taUisiren,etwssh8he!nSm!!chbel 818'~gefanden.

DteAnaty8ebe8?~)gtedM~deotitStan8eMr8aaren~~tder~-Mo~*
carbonsBure:

Gefaadee Ber.fitfCttStNO~
C 66.9t 67.08pCt.
H 4.68 4.3&

Aus den Mattartaogen, welche be! der fa~uog der ~-iodot-
carbonsCore aaa der atkatischen Msang enfOekbtetben, erhatt <pan
durch AasNtherngennge Mengen pittM festen KSrpers, der aua eioea!

Gemenge von a- ood tndotcarbonaNarebesteht. Darcb Behandlang
mit Benzot, woHndie ~'tadotcarbonaSote &ston!CsMch iat, kenate

die a'ïndotc&fbonaaafe getrennt and Mbaotche erkaBat werdeo

ïhtre Menge iat itber immer NaMerstget!ng.

W!f haben den Methytester der ~-ïndo!oarboa8<ttre,
welcher noch )t!cht behannt war, dargestettt. Zo diesem Zwecke

wird das Sithemati! mit Jodmethyl im Robr aof 100* erhitzt. Der

am wasserigem Alkohol gereinigte Ester schmitzt bei t<t7–!48" und

bildet wetBse, Nacbe Nadela, welohe bei der Analyse die richtigen
Zabten gaben.

Oefandeo Ber.~r CeBaNO<.CHg

C 68.71 68.57pCt.
H 5.40 5.t4 »

1 _f. l1__t _N. 1 T1_
Es ist bekannt, dass die e-CarbonsNnren der Pyrrolreihe mit

LeichtigkeitpyrocoitahntieheIminanbydride zn geben <mStande sind.

Vor karzer Zeit bat ferner, Magnaniai*) durch dM Stadtam der

tt~Dttnethyt-pyrMtearboneSttre den Nachweis geliefert, daas die

~'CarbonsSareo ke<ttePyrocotte bilden kSonen. Da nun die «-htdot*

carbonsSare durch Behandtnng mit EsaigsKnreanhydrid in das Imin-

anbydrid verwandelt wird*), ao war ea wNnscbenswerth,zu eriabreot

ob die in der Pyrrotreihe beobachtete GesetzmSssigkeit auch in der

tndotreihe ihre GHtigkeit bohalten wûrde, d. h. es war nachzueehen,
ob die ~.{odotcarbonsaure ein ImiBanhydrid bilden konnte.

Der Vereach hat in dem erwarteten Sinne entachieden: die

~-IndotcarbonsSare giebt kein Iminanbydrid. Wenn man

') Ciamieian and Z&tti, dieseBerichteXXI, tM3.

DieseBonchteXXÏ, 2875.

DiesoBerichteXX!, t93t.
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die in Rede stehende SSure mit der fBnSaehenMenge EsaigsSxt'e.

anhydrtd wm RaeMaMMbter kocht and ans~d~~
durob DeMittatMo im Vacaum das SberechBs~geEsaigsRareanhydrM
enttemt, eo h!n(erMe<bteine d:cMQM<geM<t99e,we!cbe beim Erh~zea
auf 2M–240" sich nicht weiter ver&ndert. Durcb Bebandtang mit
Benzol erhS!t mun daraos e!ne ttrystattinischeSobstanz, wctche nur
theitweiee in koMensaoremNatron tSstichist. Auf dieBeWeho MMt
sich die anverNoderteîadotearbonsSarevon domneuonKarper trenoea,
we!chef M heiMMaEisemig t88!!eh ist and beimErMten Btohdaraaa
ak kryMaMniMheePaher wieder abscheidet. Die Reinigaug d:eeepr.

VwMndMngi&t aberwegen threr toichtea Zersotabarkeit sehr um.
ataadMch und daher beguNgtenwir uns za zeigen, dass dieselbe ah
ein gemiachtes Anhydrid der (<-Iado<carbonsSare und der

EeaigeSore:
C~HeNCO.O.CO.CH}

bet!'ac!ttëtwerdeNm)tS8,d&N6tie!m<<!ttgesetztenKochca<n!t!t<'Me~
aaorem Natron vo!)staodigin Esatgeaoreund ~-tndokarbonaSore ge~
spalten wird. Wtr konaten M der atkattscheo LSsuog die beiden
SSuren mit aller SchSr<e a)B sotcbe erkannen. Es sei noch daran

erinnert, dass das Iminanbydrid der «-IndoJcat'bonsSttreselbat dorch
siedende concentnrte Kati!aage nieht merMichverseift wird.

Ea Mt, wie dies scbon Sttera erortertwurde, sehr wabrocheinlich,
daaa ia aMeoFtUon, wo PyroeoHbHdangstatt hat, sich zanSebat eia

gem!achtea SSoreanhydrid, &hnt!ch wie m unserem Faite, bildet,
welches mehr oder minder besMndigsein kann. Bei den «-Carbon-
aSoren zer~tt daMetbe beim weiterenErbitzen in Esaigeaore und
das ïminanhydnd, wShrend es bet der ~-IndotearbonaNareeine solche

Spattnng nicht ertodeo kann.

Zum ScMMse sel noch erw&hnt, dass darch Erbitzen von Indot
mit koblensaurem Atxmoo keine Einwtrkungertotgt. Beïm E!nha)tea
der Bediogungeo, anter we!chen man aa9 Pyrro! die a-Carbopyrrol-
e&OMerbStt, bleibt.das Indol aeve~odert.

Bologna. L~boratonum des Prof. G. Ciamician. 5. JoM8M.
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aM< O.Z&tti end A.FeMatiM~~

(Eing9~M)gehtHBt6.Ja!).)

Aus den Ûnterstehangen E.Ftecher'st) ûbec die Indote bat
a!oh bezOgMchibrea Verha!tene gegeo satpetrige 6&<tredie Geaete-
mSMigkeitergeben, dasa nar die in der (Pr3) ond <t~. (Pr2,3)
SteHaogsabstitairten îndo!e wirMieheNitrosamineM ï:e&ra im Stande
sind. Da$~-Methylindo!') aad daa «~.DtmothyMndo!~ gaben eehte

NitMBovefbtadongen,welche durch die Ltebernt&ao'ache PM-bpa-
reaetion charakterMrt sind. Von dieser Regel Magehend haben an-
tSngst Amé Pictet and L. Duparc*) ein von ihaea dat~este!!tes
Aethy!:ndot aie ~-Dertvat erttannt, weil es in das Nitroeamin ver-
wandelt werden kaon. – Die andereo Indolderivate Mefera ke:oe
ecbten NhrosamMo, 8ondern SM~taMeo, welche dM Nttroeogroppa
an anderer Stelle enthatten. Dieses wurde beaonders beim «-PheNyt-
indoP) nachg~wiesM, we!ehM eio ~'Nitrosodenvat !!e~tt, da$ die
Liebermaoo'sohe Reaction nicbt giebt ond sieh durob Bedaot:on in
des entapreobendaAmidodenvat verwaodott, wabrend die eehten Ni-
trosamine der Indole bei der Reduction die AasgangekSrper zarBek-
bilden.

Das Indol aeibat ist in dieser Beztehang nar wenig tmtemacht
worden, nach den sobon vor iangerer Zeit gemaohten Beobachtungen
Nenckt'a*) tiefert daseelbe bomBeoaadetn seiner wasMdgeaMaaag
mit raaehender Satpetersaare eine rothbfaone Sabstaaz, die er ats
NitroMindotoitrat beaehneben bat. Die Znsammensetzang dieees

Mrpèrs warde der Formel Ct<Hu(NO)N9. HNO< entaprecbeo. Da
das tt-Methytindo!,das a-Methytindotand daa a~M-TnmethyMndotein
ahnHcheaVerhatten zeigen, so erschioa eB zweiMhaft, ob daa Indol
ein wirklicbes Nitroeamingebeà kSnnte.

Wir haben daber dos Verhatten des Indole gegen salpetrige Saure

<i()gehendaateraaoht, cod es hat sich dabe: beraasgeeteHt, daes bei

Aowendaog voa MtpetttgMarem Natron io eea~aaoMf Msang eia
wirklichesNïtrosamin gebildet wird.

Wenn man sa einer Lôsang von 3 g Indol in 100 g 90procentiger
EsMgsanreeine waseenge,concentrirteIjSsang von2 g satpetrigMurem
Natriam bei gâter Eiak0h)ang hinzofOgt,so (Srbt sich die FMsaigkett
sofort dankelroth. Gieest man dieselbe in Eiewasser, eo scheidetaich

') Ann.Chem.Pbarm.880, M3.

'); Ann.Chem.Pharm.a86, 140.
*)Ann.Chem.Pharm.~0, 13t.
<)DieaeBerichteXX, 34t9.

~Dte8eBedchteXX!073.
DieaeBerichteVIII,722.
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dMMa eige Ncchiga,z!ege!fdtheFMangab, weteheaoaeinent€te-

tneage vea ewet vë~chMeaea Sabe~BMnbMteM. J~hMdd~
die 6ber 8chwo<e!~Sa)'eaobartgetroetnteteMassetnit E<a!gNthef,a<~

geht ein Theil d~Me!benmit dnnkeiMthw~arbein L8saog,wShreed

angeNhrdieHatRe davona<sgeiblichesPo!feroBgdSetzorSehMetbt.
Dteaeatotztere!8e8tsich darchMaen inAceton,EnttMwamitThier-
boMe and MUea mit Ligroînreinigen. ManerMh darch Wiede~
h<ea d!eM9Verfahrenskte!ne,getbe, gtanzendeKryet&!)ohen,welche
bei l7t-Ï72<' antef ZeMetzoagMhmetMn.Aea 3g Mot bere!tet,
betrog ihr Qewicht !.3g.

Die AaatyeediesesKSrperszeigt,<tMBer die Zasammenaetzang
des Nitfosoindotebeaitzt:

Gefanden Ber.NrCtHeN.NO
C 68.89 65.75pCt.
H 4.54 4.H t

N 1&.04 I9.J7

lu Waaeer, Aetber, LtgroTo nnd BoMo! fat der neoe NitFOso-

kSrper &at natSaMohond wird obne VetNadernagvonwarmem Acetca

Moht MfgetMMnmeo.AMeanderen von ana geprMten LSaangBth!~
wirken mebr oder minder zersetzend ein, weil die damit orhattenep

`

LSanogen tneist etark gefSrbt sind. Mit gewôhnticber Eea!ge6ate

(60- and SOprocentig) andmitEtaeesigerhStt mMdonketfothgeStbte

LëMogen, aad imahnlichM'Weise wirken, wena aaoh in geringereot

Grade, Alkohol und EM!gSther ein. Aoeh concentrirteMMMHttaSoMa

und Alkalien tSMn den Kôrper unter tie%ehenderZet8e<ZMg. ln

concentrirter Sft!peteMNoreÏSat er aicb in der KNtte anter BUdang
einer dontce!rotheo LSeang, aas welcher VasMr eiae rothe, CooMge

FSHong absoheidet. ÏB kalter Sah~Sat-e ht er nnMeKch,liefert aber

beim ErwSnBen eine violettrothe MsMg, aaa der s!ch beim Verd~neN

ebonfalle rothe Flocken abaetzeo. In concentrirterKaMtaoge!Sat w

shih aater BothiËrbang, and aos der beimVerdBnnengetbwerdeBdMt

Maang acbeidet sieb beim AnsSoem ehe rothe Sockige MtoBg aos.

Der oben beachnebeae K8rpef hat aile Eigeoschaften der N<-

troaamiae. Beim EfMtzemaof dem PhttinMeeh vefbteBnt er m!t

teichter VerpaNaog) mit Phenol und SchweMaSare giebt er die

Meberm<mB'9chen FarbetoSe, dofcb Reduction wird er in Indol

zortiekverwandett. Wenn man daa Nitrosoindot in atkohotiaeher

LoBneg mit Zinketmb und weoig SatmaaM erwSrmt, so fSrbt eich

die FMasigkeit zanSchat violett, dann dankelroth, wird aber eehMe8&-

lich zam grSaBten Theit emtf&rbt, so daaa man eine nur rSthliche

Lësang erbilt. DarMa !SMt aich nach CebeMSttigeomit Kali daa

Indol durch Destillation im Dsmp&tfom obtreibea, welches dann aat

dem &tkohothaMgen Destillat dttfoh AaaSthettt aod langeames Ab-

dampfen des LSeangamitteIe orhalten wird. Daa wiedeTgewonnene
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ladol warde<mae!nentSehmebpmht(S2") and eehea Mderee<h&-

rahedaM~nJNgeaMt~nerkamtt.
Dfa Etgen9eha<teades von aas datgMteMtaaMtMMMfpeM

stimmenmit ft~~gen der vonB. Fieeh~r*) nahar aaterMcbtm
NitroaoiadoteM gat Sberetn,daeswit im BinbHdtanfse!MZoMBif

menBetZMgaicht z8gernwNrden,ihn aie w&hreaNittoaot~ol
voader Fonneh

CH

C.H<<~CH

anzasprechea,wennee!nsu hoher ScbmcIzpaBktd!eMpe!a&ehen
!otme! niohtwiderapreehenwOrde.

Die Ma jetzt bekanntenwabrenNitrosoindoleh~beaatte sehr

niedrigeSohme!zpankte)dasNitMMekatot!et bei gewS!MtMohûrTem-

pemtaraCeaig,dasHitroso-t~dtmethyMndot~aohmiktbei 61–62"
nnddaa N{troBo-a~.pM&'t)'i~etbyt:a<!()i!voaL.Woiff') bei78". Wir
vermuthetendaher,daesdu vonans aa%ehadeaew&hreN!troM-
indût nicht die e!n<ache,sonderawahHeheintichdie vw4oppe!te
Formelhabeowird. Leiderkonntenwirbiejetet eiae Moïeeahn'-

gewiohtsbMdmmongnachderQeMerpMoktBeMiedrigangsmathodenioht

ao<f9tren,weit das NitroMiodotin den gewShnMchmeadMa geeig.
nelenManngamtttetnnichtobneZerMtzoogt6at!chiet. Wir beht~ten
âneaber vor, d!eBbetOgKcheVeMacheXmneneaStad~&hM wieder
anzaateUeNond eventaettdie vor Korzemvon Beokmann vorge-
echtageneMotecotargewichtebeatimmmgamethodedaroh 8!edepankt-
erh8hoog!ttAnweedongsa briogen.

Es erSbdgt uns noch, von der rotbeaStbatmz ta epreohen,
welcbebeimBebandeh)der zn An&ngerwShnteaMiMmRettct!ooe-
mMaemit Eaa!gatherinMsaoggeht. DnrekDeatNattondesletzteteo
hmterbteibteined!ckaSMigeMasse,welchebeimVeraetMamitPetfo-
teamNthernach Mednacheine feste,CooMgeBeschatbnhdttmnimmt.
DarchwiedethoheaL8soniaEMig!ttheraodd'!rch<rMt!oB{rteF&t!aag
mitHgroîn tSsat aie siehvon anhingendenharzardgenKSrpembe-

6eieo, aber nicht vSt!!gre!aigen. ïm VacoamgetroakaetMMetaie
eingrsnatmthMPolver,welchese!ohin Alkohol,Benzo!,Aeetoeund

EM!gStheraoBsefordenttichleicht last DieseSabstanz, welchein
ibremAeseettensebr an den Nencki'achenNitfoaohSrperer!naett,
eche!ntderchfbftgeaetzteReinigungdieFSHgtte!t,dieLiebetmana-
echeReactionM geben,e!nzab8Men,so dass manbehaaptenkma,

') t. E.Fiecher, Au. Chem.PhMm.Me, 1M.
*)s.E.Fiecher, Au. Caem.Ph4m.ZM, t8î.
*)MeseBe~ohteXXt,S862.
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aie Mt be!n e~gent!!ehesNitriMamin.MSgMchërWoiaeveîdanktoto
ïttM)EtBttetëbang~aef pfnt{e!ten ZetMtzmgdm MhM'bMeMebeoeaj
gelbenNitroBfindob.

W!r habehanchdas Neackï'eche') N!tWMpMdactBMheehea
Angaben,d. h. durchVereeteeneiner gMNt~gten,wNsM)rigeaMot.
lasangmit ranchmder,ge!bef6a!petef8Nere,beteitetMadfhodea,dasa
der eatateheadedacketrotheNiederacblagdie von Nenck! angage.
benenEtgenachafteabedtzt. Die VerbindangtS~tsieh voUstSndig
in ËBeigSthetandentMtt aomitnicht dae vonam entdeckteNitroso.
iodol. Sie giebtnach anserenErtabroogennicht die LiebeFmfmt.
MheReactionund kana daber keineden NitroMmineoentBptecheode
Co<t9t!tnt!onbesitzen.

Botogna. Laboratonamdes Prof G. C!a!n!o:aa, 6.Joli )MO.

8M. 0. Ztttti und A. Ferr~ttni: Ueber die Methyltrung
dMindola.

(E!ogegftngenaml6.JaM.)

Bekaonttioh Méat sich das Pyrrol, nach denVersuchen von Cta.

mician*) aad AnderHai'), durcb tbrtgeaetzte Methyttrang in eine
BMe verwandetn, welche die Formel eines Beptametbyldibydropyridiua
besitzt und die jadenfalle, wenn man auch von ihrer vodSaSgnoch

wenig McheTenConstitution abeieht, sieh vondemPentametbyldibydro.
pyridin dorch den Mebrgehatt von zweî Methytgrappenanteracheidet

Dieae sehr auffallendeEiganschaft des Pyrrols MeaaMwOnachene-
werth erecheioen, auch das Verhahen des ïndots bei fortgeaehter
Methylirang zu antefsoehea, da man ho<bndurfte, dass d!e gt~MeM
BestNndigkeit de)-Indoider!v<ttadas StadMm dieeer verwickettenRc-
action ede!chtem wSrde. Wir woHen gteich bekennen, dM8 noeeM

Etwartooget! nicht M ErOHang ~~aogen sind. Die vorMegeo~e
Arbeit, die wir, der berannahenden SommerMea halber, za noter-
breohen gezwongea sind, beweiat nar, dass dae lodot, bei e~

aprechender Behaodtong, sieh genan sa wie das Pyrrot verMtt.
ïm vorigenJahre haben Ciamician aod der Eine von nae~)ge-

zeigt, daea man be! der Behaodtang des ÏBdotemit Jodmethyldieselbe

') DieseBerichteVIII, 732.

') DieseBerichteXXÏ, 285&.

~DieMBenchteXXtt,8906.
*) DieseBerichteXXIt, 1979.
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aeri~ted.D.ehem.OoMttfctx~. Jot<t;.XX!!t. ~7

BaMwhNt, wetc~N. Prêter and A.Steehe') tmsd~ft.Methyï.
indet dMgeeteMtha~B.Netetetgenaaatea PoMoherha~ndieselbe
ah Mhydfod!methytcMno!!aM%e&Mt,MeeMVeMaehebewe<Mnje.
dochtdMBMef bereiteein DihydtotfimethyteMnotiavorHegt.

Ab~.wiraamHch<Meau domïado! odofaae dem <t-Methy!M<tt
etammeadeBaae, derenJodhydratbel 2§S<'achB)ibt,mit Jodme&yt
weiterbehandeJten,whMtao

wirjBderTimtdaeerwafteteïTdmethyt.
d!hydrochh!ot:n.Das Jodhydratdueelbea hat aioh jedoch mit dem
Jodbydrateder amprS~tiobMBaeeab doMbaosiden~eh enneMa.

Die MethytiHMgwurdedurohErwarmenaaf dem WaaBerbade,
amRacMae~kaMer,io einerKoUeBaaoMatmosphareaMgefahrt. Die
aMgescMedeMKryataUmasMtaaate!<!hdarch KrystallisationMB
MetkndemAlkohol,wor:a6!eechwarMaMch:9t, lelohtMio!gen.Man
erhâlteo &rMo9ePriamen,die bel 258" sehmeteen.

Die Analysegab ZaMen,welchemit den fafdie Formel
CtiHMNJ~CuÏît.N.HJ

bereeBMtenNBereïnBtimmea.
Getmden Bw.?<- 0~ HteNJ

C 47.90 47.84 pCt.
B 5.82 5.81 s

Die VerbindMgmaee a!e jodwMseretoffeaorea Salz des

Trtmethytdïhydtoch!aoliaabetrMhtetwefdMt,d&died&M)tBd)trdt
Desttttationmit AetzhaKbereitete&eieBasebeimSSMigenmit Jod-
waBaemtcffBaaMdasaelbe8ab !ie&rte.DieïdentitStder beidenSaîze,
welcheaetbatvemMtndMchdiesetbeZMMnmensetzangbeaitzen:~<-A- – ~–

Gefanden Ber. <&rC~HteNJ
C 47.95 47.84 pot
H 5.S3 5.31 s

warde duroh die b-yataUogtapMaoheVetgMchang, die Hr. Dr. G B
Negri aoMefahfen dieGOte gehabt bat, MfdMSicheMtefes~esteNt.

D!eeea in mehr<NcherHinatcht Nbermachende Résultat hat aM
mnSehetTjveMabMt,die bei der ersten Methytirong dea Indola oder
des K.MethyMndo!eeatsteheBdeBaae noch mama! au anteMOctûa, und
dabei hat ea aich herMsgeateUt, daea echon bei d:Mer Réaction daa
TrimethyldihydrochmoMngebitdet wird. Die Methylirang wurde in
bekannter Weise bei 100" im Robr aaagefBhrt, and das erhatteae
Mh8nkrystalliairte Jodhydrat, welches in a!!en ae!nemEigenachaften
mit dem oben erwNhntm BbeMmstimmt,gab bei der Analyse Zahten,die ebeaMte mit den obigen zaeammen&Hen,aber von den WefthM),
welche daa jodwMMratoaaaare D.hydMdmethyM.inotin vertangt, er-
beMMhabweiehen.

') Ann. Chem.Phann.248, 868.
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BCKohoet
QefMdw far~B«NJ ~OttBt*NJ

C 48.02 47.84 45.99pCt.
H 5.65 5.3t 4.87 p

J 42.00 43.19 44.25

Bei der directen MethyHrang des Indots oder dea tf-MethyMndota

werdea aomit beziehungswelae vier oder drei Methy!gr)tpp6aaa%;e.

nommen, und die hervofgehende Base koan, im HinbHckauf die von

E. Ftacher gegebeM Deotong d!e8er Reaetioa and aof das aaatog~

Verb~tea des Pyrro!8, ah Trimethy!dihydrochia&!in ao~e&sat

C.CH,

C,H</ C.CH:tCs

CH:
"N-GH~

Me<e Base dBrfte fëmer mit der aus dem a~-DtotethytindoI or~

hattenen, die nach derUnteMaohang von E-Fiacher and A. Steche

aoch densetbea Siedepuckt beMtzt, identtsehse!o.')

Die UrBachOt wetche E. Fischar besthnmt bat, die ans dem

«-MethyHndoterbattene Base ais DihydroditnethytchinoHoaofzotaaeen,

ti~t offenbar in dem Umstand, dass er die freieBaae~) aaatyairt bat.

Die Zaeammenaetznng des DtmethytdihydtoeMnoHasist nemMohvoo

jener des TrimethytdihydrochiNoMnaso wenig veraehieden, dasa die

UnteracMede innerhatb der gewBboHcheaFeMergrenzenHegen:0- o
Ber.MrCnH.aN Ber.NrC,,Ht)iN

C 83.02 83.23pCt.
H 8JT 8.67 p

N8 Mt lerner zo oerucKMcnugeo, utMHtme YUUo. ~tB~up< nu-

genommene Formel von vorahefein aïs die nabeHagendeteond wa!)r-

scheioMcheteerscheinen maaata.

Es Mieb nan za erUSren ubtig, weahalbmanbai Eiawrknng voa

Joamethyt auf das TnmetbytdihydrocbMntin immer wieder an{ dm

Jodbydrat der atspraDgUchenBase zM-aokgeiangt.Wir habenNamHeh

gefaoden, daas, wenn man auch bei 100" im Rohr arbeitet, das Ré-

sultat nicht wesentlich geandert wird, in8ofernala man atete einen
`

Theil der oreprOngtichenBase ale Jodbydrat wieder zar8ckerhMt,wie

dies darch die folgende Analyse noch beBondersgezeigt wird.
-0- 1

Gefanden Ber.MrCxHtsNJ

C 48.01 't7.84p0t,

H 5.50 5.3t

') Ann.Chem.Phann. 248, 364.

~)Ann. Chem.Pharm. 848, 3M und dieeeBerichteXX, 8t8.
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IM HmMMt aaf daa Verb<t!tendee f~rhth~ei ~rtgMetater
Metby~o~ eta~~ ee w&h~he!NM~..dsas ~di~tdes fd- `'

tnethyidHtydMeMooUM,bei der weiteren Einwirbtng des' Jodmethyts,
mit zwei MoIetEchdieees tetzteteo in Réaction treten Maotea. h
dtasom Fatte wlre dann der Vorgang d~Mh die folgendeCHeMmag
MSzadrNckea:

20,,HMN+2CH9J~CMHM(CH~N.HJ+CMH,.N.HJ.

I«defThattpMd)eBMMreVeMochefi!rdiMoABBat)me.
Wenn man d!~ Methy)i)-)mgdes TrimetbyMihydrocMnoKaaant

RCcMttMMMerauf dem Wasserbade vorouamt~eotha!(eodie atkoho.
MachenFittrate, we!che bei der AbMheMtMgdes Jodhydrate det m~
aprangHchenBase gewonnen werden, ein anderea, in Alkohol weit
t8sMobeKB8a!z. Seine D&rateMmgiat aber h diesem Fane dadarch
eMchwert, daea sieh daueben efhebMoheMengen der freien Base in
LoMngbeanden, weil die Reacthm nar m sehr aùvoUattindigerWelse
wMgt. – Wir habea daher die MethyMroag~be: tOO"im Robr a<t~
getahrt Md sind dadarch za bessereDBesuitaten gehMgt. Es wurden
t8g TnmethytdihydtooMnoMnverwendet und diosethM mit einem
UeboKtchaMvon Jodmethyl wâhrend3 Stnuden «af!00" erhitzt. Der
RohreNtohaItbesteht aus einer rothgeBtrbten, festen KryetaUmMae,
die, nach Ve~sgea des Jodmethyle, mit Aether Na&Filter gebracht
wird. Die Menge des erhatteoeo Satzes betrSgt 22g, was aot eine
fast votbt&ndigeBinduag der Base Modeutet. Die Tmnnnng der
beiden darin enthattenen Jodhydrate geMogt ziendich voiiatSndig in
Fotgeihrer versohiedenenLSaMehkeitm Eitelalkobol. Durch Beband-
hns mit diesem Msaogamittet bleibt das Jodhydrat des Trimethyl-
dibydrochinolinagrSsBtentheitazoriick, wâbrend daa andere Salz in
M<aog geht. Dio stark rothgearbte FiNeNghett, welche beim Ein-
Mgennene Mengen des echwer ISBtichenSalzes liefert, wird schMeas-
i!ehmit waMerfreiemAether geiSMt. Der dabei entstebende, noch
stark geSrbte NiederacMag eotMtt die zweite be*der Reaction ge-
bitdeteVerbindang. Die voUatandigeTrennang dieserbeiden Kôrper
kam aber nur durch Wiederbolang dea bescbnebeaea Vorgangea er-
teiohtwerden.

AnfdieseWeMeerbMtenwircirea9.7gde8.fod-
hydratades Trimethyldihydrochinolinaond circa 10g der anderm
Verbindang.

Zur Analyse warde Ma Theil der )etzteren mit ENStgSther,werin
de gchwer ISBUchist, gewaachen und acMieMMchdarch LSaen in
AMtobotundFMten mit Aether weiter gereinigt. Daa neueSa!z bildet
aB achwach roaenrothee, kryst~iaiechea, bei t69" achmetzettdea
Patver, daa die ZosammeMetzangdes JodwMeerBtoHMarenPen ta-
"K'thytdihydrochinoHas S

CttHMN.HJ
tMttzt.
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ee&mden') BeMohaet
.––- t.- –'& -î6)-OttHMBfJ~

C 50.8t 50.81 51.06pCt.,
H 6.44 6.M 6.07

Die noueVwMndongist htW~MrendAtkoho!Mcht,iaAethm

uad jEoatgMherfaet anMeticb.

BeimBehande!nmitKali wird das 8a!eM~rt zemetzt.Ea eat-

steht eine&rMoae,8Hge,in AetberteichtMeUcheFMmigkeit,diesiah

au der t<a&rSthet. Sie hat mit der tU'apraagMchenBasevieie~{ea.

eehaAMgemein,B&den demUchahoHchenQeMchand dieFShifik~,

in stark 8<dzMMM!-L8Mogdntch EiMacMoîidgeaHtz)twerdea.Der

NiedwscMagiet ao&mgaS!ig aad eretanrtoacheinigerZeitzn licht-

gatbea NSdetohen. Die Me Base i8et eieh leichtaach in ver-

danatenSSatenaaf; die 9a!zsaoreMaaBggiebtbeimEtndMBpCmmit

Pia~oMorid Hch~etbeNadeb)des in WamerteichttSaHoheaPMa.

doppetaa!ze9.
DaeVerbattendes Mots gagea JodmethylenteptichtaomitvoM-

kommeojenem dea Pyrrole. In beidenMten bildet stchzanSchet

die voMetSadigmethytirteDthydroohinoMn-bMW.DihydtOpyt!din'BaM:

CBb CH!'

C,H<
/C~

C.CH: CH).C C.CHCgH~0 CHs ofis. C/C`rC CHa

CH; CH,.C CHt

~N/

CE~ CHs

welchebeide!m Standesied, bei femeMrMothyUrangzweiweitere

MethytgrnppenaafimaehmeB.Es entatehenso,wennd!eeeAa&Ma~

weiter beibeMtea werdenkaan, die jodwMMMto&tmroaSaké des

faot&cbmethytirtenDibydrochmoHmBanddes eiehonfachmethylirten

ÏMhydîopyndins,aber derenConatttattoawironavor der Handnicht

~ndgHHgaoMpfeoheomSehten.

Der fBBHKchtaetbyMrteDihydrochmot!nftbk8mmtMgenmeft in

aoînotnVefbtJtenan das JodmethylatdesCMnoUnaand kSnntev!~

leicht'darchdie folgendenâhere Formetdargeatelltwerdea:

Ct,H,4(CHt)N.CHsJ.

Es wird gewMSvonInteresaosein, die daram eoMtehendcMe

Base o&bN-za ontersachenand aie namentHchaaf ih)'Vorhatteebei

der woiterenEinwirkangvon Jodmethylzo pr6&n.

Die ABatyMosindauzweiveMcMedemnPttpMatenaa~jef&httwotdet.
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Wir moehtea dieae VemMhc,wet~he àem Ve~teiche M<~ aaf

die Aaa dem ~yM at~mende, ~e~ me~yMrte Base aaezx.

dehMenw~o,im~~8ten8tadië~MÏbttM~en.

Bû!ogna,t8.JaM1890.
Laboratoj'iamdesProf.G.Cï&tBician.

868. Geerg Wagnef! Ueber OtMapheagtyeot nad den vier-

atemigenAïkoholanaLttmenen.

(Em~gMgMtam 16.Jn!i.)

R. Meyer h&tdNMhamaeattbe~ooteD UnteraBehnogettdie That.

eache testgMteHt, daea die gesSttigteoorganischenVetMndocgea doMb

Oxydationsmittel hydroxyMrtwerdM),mdemen die SteHeibrer Wasser.

Bto&tome Hydroxyle treten. DasSta~nm der Oxydation derOteSne

anddeaDiattyb, wie aach der mit diesenKobteBwaesereto~neotfeepon-

direnden Atkohote m.a. w. vermitteletEaUampermaBgaBtttbat mioh za

dem ScMuese gefOhrt, daes auch die oogesattigtea V~bindangent

weloheAethyJenbMongen enthalten,durchOxydationBmittelhydroxytht

werden mit dem Unterechiede, daes bei ibnendie HydroxyHrnnghaopt-

eacMich nicht dnrch Sabatitotion, socdern durch Addition erfolgtl).

Hiemach darf die Oxydation aller otganischenVerMndangenaberhaopt

aie eine Hydroxytirong angeeprochenwerden, welche durcb Mgemde

empinache Gteiehungen aieh aaadrBckent6Mt:

CH~ 0
CH,.OH

CH~=CH..OH

Il. ~Ha + H20 + 0 9H3 + H90.
"H~=~~H.O.

Der MecbaaiemMSdieses Proceesee iet Mbehaant. Es iat mSgMch,
daBaer, weuigatena io eioigen FaMen,gemaee der Voraossetzoag von

Traabe perlaoft, nacb welcher die Oxydation danih die Hydroxyle
des Wasaere bewirkt wird, wahrend die Ro!)e des OxydatiooatBittetB
iu der Bmdnng von WMeeMtoBFbestoht.

IIL 9H2 HO. H NOyOH ~HeOH+NHO(OH)r.
S~o.So~

,y. 9Ë6 + HO. H + N090B = ~Ha NHO(OB)9.
C~H~OH~

NH.O.(OH),==NOOH+H,0.

') DieMBerichteXXI, 1280und 3348–8860.
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ist aberacohdenkba~dMa die Oxydationio~~nd~WeiM

atatt&tdet, M$n~eiee, dMf~b~d<er Oxydat!on w~xittebt SdpeteF-
s6ore in vMeo FMtec NittoverModangeB eBtetehea,tt. h. da$s der

WaMerstoff einer OTgMHeoheaVerbindung dareh den Reat NQgeah-

stitairt wird; man we!M aber aaoh, dass dieser Rest sieh in zwe!-
tMher Weise terbattea kano, t)am!ichats N0~ oad ab N0.0, d9NN

z. B. bei der Eiowirkang von Sitberaitdt auf Atkytjoda~ eotatehen

bekaBnt!ieh ueben den NitrovetbmdMgea auch 8&!petngaAateeeter<
Es ist a!so deakhar, daes tetztero vo~bergehend aaeh bei der Oxy-
dation entatehen und dann weiter verSadert werden.

Von diesem Standpuokte aaa !Sest sich die Oxydation z. B. des
Atkohoh and deBAothytens durch foigende Gleichungenverainnllohen.

CHa CEft

~CH,OH-CH(OH)(O.NO)~

CH! _CH: + NO. OR.
CH(OH)(O.NO)"CHO'

OH.
Not OH 1- CH$

OH
V.

~OH-~

cnâob OHIOH'

Endiich ist ea môglich, daas die Réaction in einer der GieichangV

entgegengeaetztenRiehtnng verMaH.

,CHa -i-N(h OH CHS -i- NOOH.
SoH-OH),

CH; CH,
HsO.

CH(OH)t CHO

') Fraher (dieseBorichteXXI, 3860)nahm ich an, deas bei derOxy-
dationuagesStttgterVerbindangenBtchtN0~ nnd OH, MndemN0~.0 and

OH addirt worden. Dio jetzt gegebeMAoMMBongiat ttbodie wei<eKEet-

wicke!on({der Mbemn. !n thaMeherWeiaeinterpMtirtHr. Lwow(Jo<M)h
der ntM.phys.-ehem.Ses. t889, Lief.4) die Oxydationooges5tt)gte!'Ver-

Mndangenmit KtttmmpermmgMat,or nimmt aber ZKHypothesenZaBnch~
welchemeinerAnsichtnMk unbegrOndetsind, n6mUehdeBSdie Oxydation
mohtduroh KatiampenMBgMàtselbat, sondern durch die freieParmangan-
8&M9,welcheer siehnachdemTypas desWaMemtoCperoxydB,Mm0,. 0. OH,
<SHMtitairtdenht, bewirktwird. DieMHypothèsewiderapriohtMg~acheintid)
dNnpenodiacheeGeaetMvonMendeiejeff, nach wetchetBMaogttam Mmer

hoehetenOxydationMtofeale aiebenwertMgesBtementfangiren mcM. Mir

scheiat,es w&rerichtigeranzBoebmeB,daasPenttMgttaeSarenormatcoaBtitairt

Mi, daMaber der Rest MnOaobensowieN0~ im EoMottangMMtMBtaieh

entwedera!s MnOs oder ata Mn0<. 0 ~orhattenkann.
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EbeMo wie SatpetûK&oMMoae&BiohMlbetveMtSndMehttocb

eia~a MdeMpxyda~oBsad~iv~attea.
Weaa aber der MechaaisMader OxydaQoNBMhM eirfbMotaB

iet, darf man doch den Satz, daae die orgMischeoVerModuogen,
welchemehrfaohgeboadeneKoMeaetoSatOMeeothahentdurchAddition
undcar zomTheti durch8ebst!tot!oa,die &bdgenMngegeoin der

B~gelnar darchSubstitutionhydroxylirtwerden,ale ~eatgesteittbe-

traohtsn. Deebalbund Me frühererSrtertenGrSnden~)erweiatsioh

die Oxydationmit Katiompermanganata!8 ein treNieheaMittelznr

EaMoheidangder Frage, ob aad wievielAetbyknMndMgeBin o!aeir

orgaaiacheBVerMndongvorbandenund wie d!e8eBindungenin der-

selbenvertheittsind. DieseeMittetist weita!)geme!neranweadbar,
aie sdbM des Studiumdes VerhtJteMorgaotaeher.VerMadongett

gegeoNberdenHalogenen,deoneineraettaweieaman, daM es Ver-

bindangengiebt, welche AethytenMndongenenthalten und deaoa

dennochdieMhigkeit,mitBromAdditioaapfodMteze liefern,&bgeh<~
aBdefere~itttaber aoch, daM Brom eich za aotehenTmfbiadMgon
addirt, welchebettdmmtnur einfa(~eBindongeaeothattea, wShreaA

be!der Oxydation,wennmanvon donAldehydender Acfoleïoreihe

ab~iobt*),noch kem einagos aaanahmaweiaeaVerhattea beobaohtet
worde. 60 z. B. hat Hr. Bege!*)geze!gt,dase d!e~-Hydropiperht-
eatH~,welchemît Bromkein AddMonBp)fodaotgiebt,dorch Ka!iam«

permanganat!aDioxypiperbydronsânre6betgefBhrtwird, wahrendioh

beobaohtethabe, dam Trimethylen,welchesbekannttichg~enBber
BromsichdenOteaneaanalogverbâlt,bei derOxydationheinG!ycol
!iefërt.

Naohdemdiese Méthodean den etn&chereaVerMndongenane-

gearbeitetwar, veraachteich sie zurEdoMtchangderConetttatioader

TerpeneBBverwerthen.DM'aof2!e!eBdeUatm'BaehaBg6Betad~zWtBf
nochbei Wettemnicht abg~oMoB8caund werdennochviel Zeit ia

AnapruchcehmeB,um mir aber daa Reohtder weiterenFomohoag
sa wahrenond in Bahe weiterafbeitenza Mnaen, er!smbeich Nttr
Mhonjetât ilber einenTheil dee biehe)*gMammdtenMatmiab Mit-

th~taogza machen.

Camphen.

DieserKoMenwaMeMtofFatett bekanntMchia einer nahen Be-

siebungzomBornoolundCampher,denneiaemeiteentatebtef darch

CbbrwaMeretofPabep&Itoogaue Bomy!cMoridood t&Mte!ohleicbtio
«MoVerbindaogund dam inBorneolzar3okverWande!B,andereraetts

gtebter beiderOxydationmitChMms&tttemiaohungden gewShnMchen

') DiaMBerichteXXI,1230und334S-3360.
') toc.cit

DiMeBerichteXX,4t6.
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Campher. Àaf Qmad d!eeer géoedoctteBBezït~ttagea Mhhg Hett

V aH&ch') Or iha die Mgende Cotta~Moa~ftaet von

ÇHe
C

/t\
tbC CH

1 II
H,C CH

Ç

CtHr

Da aber mit dieaer Formel, nach welcher im Camphon e!ae

AethytenMndongvorhMtden sein soU, das aped&scheBMehaoge~r-

m5geo und die BeobtMhtaag, dasa dieeeeTerpen mit Brom etatt eiaee

AddittOMpïodectes ein SabetitationBprodaet liefert, im Widerapntehe

et<mdetttso apraoh sîch Hr. Brit~t') gegen dtêMtbe a(<&.DeretaM

dieser WM$Mprache warde BpNtet' von Hro. W~Uach') be8e!t!g~

indem die Bestimmong dee apeoMechenBKchaogavenaBgeBSen einem

teinen Prâparate Reaattate lieferte, welche mit dem VorbandeMein

einer AethyïeaModoBg im Camphen im EioHaoge etanden. Dem

aweiten Wideraprnohe darf man aach keine entacheidende BedeatO!~

znmesaen, denn die EotetehNog eines SabatitttiooaprodoeteB kaoB

dnroh die ABnahmo erki&rt werden, dase eB nicht direct aus dem

KoMeowaMeMtoffe,sondera erat durch BrontwaaaeKtoCabBpattnngaus.

dem iotermcdiar entatehenden, sehr anbeatSndigea Additionsproducte

geMdet wird.

Ans dieser ZasamtNeastettaBg iat sa ersehen, dass zwar {Brdà

Vorhandensein von einer AethyteaMndaag im CMnpbenkeine a&ictM

Beweiae erbracht worden sind, dam aber die AmahnM eiaer sotchen

Bindang sehr wahrscheMieh iat. Hr. Markownikoff*) nimmt im

Camphen und aberbanpt in allen Terpenen aogMfzwei Aetny!eit'

binduageu an, motivirt aber seine Me!nnag durch keine thatstcNichee

Bewe!ae.

Daa war die Lage, m wetcher sich die Frage Mer die Con-

stitution des Camphens befand, a!6 ich daa Studiam der Oxydation
dieses KoMenwasserstoCs antrat. Von der oben aageMhrtea Con-

etitatMMMttbrmelansgeheod, darfte voranegeaetzt werdent dass Camphea
`

') Ann.Chem.Phmm., MO, 269.

MeMBerichteXXI, 146.

AnB.Chem.Pharm. 246, 210.

*) J<mn).d. Mes. phys.-chem.Oes-, 1889,Lief. S.
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wxtef dom BiaCMMvon KtiMttmpefmMganate!a CHyeotMebra ~Me,
weÏdtea WtM~bap~t~ ~oh in Caept~

.CH .CHOH

CtHt4~)t +O~H!0-C,Ht~t
~CH \caOH

.CHOH .00

(~HM~t -H,O~C,Ht~j
~CHOH

R,O ==

\CHe

Die expedmenteMenEtgebniaaehaben aber, wie weiter aoten ge.
zeigt wird, bisher nur den e~ten ThoU dieser VoMaseetzang be-

stadgt, «tgteMh aber da~ethan, dass die Ftage aber dieCoMtttetioa
des Camphena viel tetwictettef eraoheint, ata man vennttthet hattè.

Das zw der Untersachong verwendeteCamphen warde zom TheU
nach der Methode von WaHach*) nus BofnytcHotid da~eateMt,
sum TheU ans eiaem von Schuchardt be~ogonenPfSpMate heraoa*
&actioni~t. Beide Pr&~arate waren bis auf das opdsohe DMhMge*
MrmSgen, vetchee aidtt b69timmtworde, e!Baadef v8!t!g gMcI), 6ie
Nedotea be! IM" (747.1 mm) und aobmobea bd 49–M". Ba aie
sich aooh bet der Oxydation anMheinendgteich verMeMen, so wM

tmFe!geaden Mosa d!e im grSsaerenMaassstabeaasgefShrte Oxy-
dation des von Sohachardt bezogenenPtaparatee beschnebea. Da
ein Vorveraoch etgebea hatte, dase reines Camphen, wegen seiner

phyeikaMsohonBeachaSecheit,eich XuBeerstachwer oxydirt, ao warde
sur Oxydation eine LSaang desselben in reinem Benzol, weiche nar
eovietBenzol enthielt, ale nôtbig iat, nm das Campheo za verMaaigeB,
verwendet. Nach einigeo Proben erwba sicb ats daa zweokmaaMgate
folgendesVerfabren. Eine LoMng von 70g Camphen in ca. 25 g
Benzol warde in eine F!aacho gegeben, welche vorher mit 6 L eio-

proceatiger Ka!t)!n)pefmaBgaNat!&!)togbeacbiohtwar. Aiedano wotde
die Ftasche gnt verachtoMen und BetMtggesoMttett, bis die Farbe
des ReactioMgemiachesrein braun gewordenwar, was nach circa vier-

atandigem SchSttetn erfolgte. Nachdem die Manganoxyde aich ab-

gesetat batten, warde die klare, a!!catiBche,wassenge LSsaBg dorch
emen Saoger von Zalkowski m8 derF!aache imKoMenaaareatrome

abgesaagt. Der benzol- und eamphenhattige Manganoxydrackstand
warde w!ederholt mit kaltemWasser gewmchen und sodann za einer

zweiten Oxydation benotzt, indem e)' mit 1 L WaMef MgerNbrt und
aMann mit 4.5 L eMpmceNtigerPermaagaMttoMBg, wie daa erate

Mal, geaeMttett worde. Nach erMgtef Oxydation warde abermata

atgesangt and der BSoketand eioer dritten Oxydation mit 9.6 ï<

Perman~naUSsang MterworfaB, sodann nach dem Abeaugen gat ge-
waschen und 8ehMeBa!ichmit Aether extrabirt. Die AaMsagehimter-

') Ann. Chem.PhaMt.280, 338.
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MMMPnach dem AbdMtïUirendes Aetttefe einenBûekettmdt ~atchef

weseBtMcba~Benzot aBdCamphM bMtaad, dena~~ IteeeefQbdd~ob.

fractionirte Destination in eine xm SO–M~siedende FMsaigkeitnod

in a:a<ëBtM,gfBsBtentheitsb8HM–t60<'siedendM Prùdmt(ca. 17g)

zerkgen. H!erana ist su eMehen, dass der Einw!rkoog desOxydation~
m!ttete nicht mehr aie 50g0amphea natert~en watren. Dis ho.

Jlrung der Oxydattoosprodacte warde in folgender We!e6axageMhtt.
Die abgesaugten Ftttrate mit den zngeh8r!geu WaeohwSMefnwwden

jedes fBr sibh mit KoMen~oM &bgea&ttigtund dann n{ohtiMnigw
a!e 30 Mal mit Benzol extrabirt. Die so efhattenen AaMBgeMate~

-lies.sennach dem AbdeatiU!f6aund Absaugen des Benzolsim GaaMo

einen ça. 20 g betragendeo, festen, zan) Tbeil &ryBtatMa!8dtea,nach

Campher riechendenRBcketaad. DeMetb&warde, am etwa vorhandeae

BBebtigeProdtete za tfonoen, einer Destillation mit Waseerdampf
ttuterworfèn. Be ging dabei, nebenetwas Camphen, In gertNgorMange
e!ne oampheraftig r!echende, io Wasser aotBsMche &&teSabetaoz

Obert von welcher weiter anteo noch die Rede eein wM. Da aaB

Mber~n Verauchen mir beka~M war, dase in der wassedgen Msang
desDestitlats sich dtesetbeVerbindong, wMimt)eatiMat!oBer8ck8taade

befond, ao warden daa wSaeerigeDeatiUat and der MckstaNd ver.'

einigt, mit Potasehe abgesSMigt und mit Aether extrahirt. Der

athenache Auazug binterliesa einen feston RBckstMtd von etgenthBm-

Mchem,schwachent Geroch. Dieser ROctMtand wnrde mehfmata aM

heieeem Benzol <tm):rystaU!airtund die dicke syrapartige Mattartatge
von den fmageschtedeBenKryataMenjedesmal abgeaaogt. Zar Aaatyee
wurde die Verbiodang acMiesetichsublimirt. Die Verbrennangene~

gaben Resultate, welche got mit der ZastMBcaenaetzoBgdes Campheo-

gtycots stimmen.

I. 0.263ig der Verbindunggaben0.2430g Wasserund0.6588g Koblen-

S&OK.

n< 0.3622g der Verbindanggaben0.846tg WaMarund0.9872g KoMm.

s&are.

Be~chMt

C 70.58 70.45 7057pCt.
H 10.59 t(r.6G 10.62 J

Dae Camphenglycol ist sehr leicht in Aether, Aikoho!,SchweM-

ttoMenatoffund Chtorotorm, eohwerer in Benzol !8atich. Beim tmg-

samen AbMMen der helsaeo BenzoHBMng kry6taMM)'tea m pne'
matischen Nadelo (Marna, Ki!nop!nako!d und Baeis), welche, wie

mir die HBra. Lagorio und Morosewitsch m!<zatheMend!eFreon<i*

lichkeit hatten, dem monohtinen Syatem anz)tgeh8fen acheiaeB. Aaf

Wasser geworiiBn,gerâth dM saH!m!rte Glycol, wie Campher,in eihe

sehr tebhafte kreisende Bewegong;beimErwSrmen mit Wasser schm!bt
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Mtmd Mat sich nar eahwMg darht a~. AM der w~arigen LSMng

Mheidet es eieh ata itmgaameratarreBde~Oel <me <md!a defaetben

Form w!rd ea dorch WMeer ~a dw a~oMiactea Mae~

Be! Tentparataren aber t00" BttNif~t dae Oitycot ia MadeMSrmigoa

K'yata!te0) we!ohe, aoeoheinend<mtm'geringefZoraetZMtg,bei ça. t92~°

ecbmetzen;be!mHegen an der Loft verCScbtigtee atchoieht, weaigateM
nicht in bemerkbarer Menge. Das subtitoirte CHyootiat v8U!g ge-
tttohtos und hat einen er6'Mehea<}aHGeaobmaeh. Eine AafMaa~
~eMe!beain Toluol reagirt beimErwNfmenmit Natriam antet' Waeser-

etoft'entwiokelung,die Reaction voUziehtsteh abor trage. Be!<nE~-
Mtzenmit EasigaauteaahydrM in zogeechtBotzenenRShrea auf ]t20~

hefert es ein aHgeophmrMchttfdeaProdoct, welches jedoch k~iaeo

~OMtaDtenSiedepunkt hatte aod bei ça. 80mmDrack von 158–Ï85<'

und noch h&her, unterZarBektaseangeines diokea syrapartigen Badt-

stands, siedete. Beim Etwarmen dieeesProducte, nach dem Wasohen

mitschwachcrSodatSeaog,mitBaryttôsMgontetand oar wonigBaryom-

acetat,worans ze eohUeaMBiet. dase daaGlycolunter dem EiaNMaedce

EMigeSnreanhydndsnur. zum geringen Theil in den Ees~eater Aber-

geht, hauptsScbMchaber watu~chemUchWasser abspa!tet und.dadafch

verschiedenecompticirte VerMadangentiefwt. Die EigenschaR, tatcht

WaMerabzuspalten, tritt beaonders beim Erwirmen einer wSaser~jen

Maong des Qtycob mit aohWMherStttzsSare bervor. Wird aNmUch

CantphMgtycotin einem mit K8Mer verbuadeuenund mit WaMcr be-

scbiektenKolben voraichtig erwârmt, ao tSet es aioh klar aof; giebt

mannoo za der heMsentchren Lôsung etwaa verdOnoteSatzeSare, so

(rSbtaie sioh aofort, und es geht mit Waeeer bei fbr~gesetztemEr-

Mtzeneine feste SnbBtanzOber,welchesieh fast voUat&ndigim KaMer

ansammelt, w&hrend der Kolbeninhatt wioder tda)' wird. Hat man

su demExperiment t g Glycolgenommeo, so nimmt der ganze Ver-

auchnor einige Mmutea in Ansprach. Die im KQhtrobrMgesMMMtte,
mtenaiv nach Campber riechende feste Maaee tSMt eioh mit einem

Glasatabeteicht heraasscMebennad darch AbdfSchenzwischeo Loin-

wand von anhaftendem Wasser befreieo. MMt man diese feste, gat

<))geprea6teMasee m einem got verkorkten ProMfrohre stehea, M

beschingensich die Wandcageo dea tetzteren mit Tropfen und nacb

andnach wird die ganzeMaeee,achoetlerin einemoftenenProbifrohre,

BBasig.Dabei ândert sich der Gernch uad die Substanz nimmt scharf

amgepragte saure Eigeoschaften an. ïn Wasser ist die Verbindang
<o gat wie antoaticb. Giabt man ein StSckchen demeUMaîn eiae

Losangvon fachainachweaiger8aare, so <Srbtsieh das StNckprScht~

tiolett, die Lofmng bleibt aber eetbst nach taogem Stehen &rMoe.

Ein in ammoniakatieche Silberlôsang geworteaes 8t6ckchen reducirt

dieaelbeund bedeckt eich mit einem Annog von metaHiachemSilber;
die Reduction vertaMftaber ohne Spiegelbildung.Daa Auableiben der
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tetetwM, ebMMOwie der ySrbMg der FacttainMaxngwird wahr*
echeiaNchdoret ~!e U~sa!cbkeit der ~efb!ed
HimoBetMNvon Brom M einer MMng (ief Verbiadangla Cbloro.
f<MBerfolgt die Bnt&rboogerat nach eMgorZe!t mdwMM&
Bfomw<t9BefBtoCi9atw!eHtBgbegleitet. Die VerbMaagreagirtauch

MJtEfyttKHtytaminund giebt dabei e!n MeKigMProdeet. Anadem

Campheogtyeotentatehtaie, wie bereitser~Nhnt,dorchWasMrabep~
tm)g,dennaie bat dieaelbeZaMmtnenMtMngwieder Campher.Zttr
AeatyMwarde e!a gaae frisch bereitetes, iB LeinwandmSgMchst
echn~UabgppresetesPraparat verwendet;vo!!kon<meagateBeaottan
MeMMa!chaber wegender groasenUnbeat&ndigkeitderVerbiad)M~{,
wie leichtvoraaMaMhenwar, nichterzie!en:

O.M70gder Verbiodanggabea0.2890gWaseernnd0.8768gKeb)6n-
aaare.

BeKohnetMrC~oHMO Gefao~n

C 78.9 77.8 pCt.
H 10.5 10.4 a

Es hat sich aiso statt des erwarteten Camphers eioe mit denf

ee!ben ieomere Verbindung gebildet, welche merkwCrdigerWeiM

scharf aasgeptagte AtdehydeigoMcbaftenbat. Daa weitere Statuât

wM Jehren, welche Constitution ihr zakommt. Die Ansbeate der

Verblndongist fast quantitativ zu nennen: aua 1g Glycolwurden&m-

Hch 0.75g erbalten, wShrend die Theorie 0.89g verisngt.
Ganz dieselben Eigensch&fteo,wie die soeben beMMebetmVe~

binduog,hat aoeh diejenige Sabstaaz, welche bei der Destillationdee

Rohgtyco!s mit WasserdBmpfM übergebt. Sie eotsteht atso, fteitieh

nur m geringer Menge, schon bei der Oxydation des Camphens(wabf'
acheioiioh dnreh die Dehydratattoa des Campbeng!yeo!s)'). PoK)t

ihre Belmengung wird die KrystaUisat!on des Rohgtycob becia-

tîSchtigt und das Sauerwetden deaseiben bein) Stehen an der L<t)t

bedingt.

Camphengtyc«t und eein Debydrat&tiomprodttct scheinen die

einzigen neatraten Oxydationsprodocte des Camphensza aein. Na

vieratomiger Alkobol wird ~eden&Hsnicht gebildet, denn der &<?

Mdkstaad, wetcher nach dem Verdampfen der Filtrate, aus deoen

das CampboBgtyc&ldurch Benzol entfernt war, zaritckbMeb,enthielt

keine aeatratea in Aether tSatichea Verbindungeo und beatand aM-

MhMessMchaoa Salzen verachiedener fester und MM~er SSareB)mit

deren TfenaMng und Stndiam ich noch beschaMgt bin. Unter dM

featenSaaren beCndct sieh eine zweibaeische, welchedie ZMammett-

') Es iet dies das erste Mal, dam bei der Oxydationmitneatrabr??

mNtgaMtt68MgDehydratationder entetehendenHydt'Mytverbmdoogbeeb-

achtetwird.
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.<eteMgder CampheneSutet&tt m ihfen Bigeaaoha~eaaber mit ketner

der bakann~a Gamphena~~a 9b9re!Mt~t.
Aue dem MitgetteMten darf bisher mar ein SoMttM gezogea

werden, nsmMeh der, dam iatCampaen eiseAethylbindtmgvo!~

hMdeBist. Die FSMgkeit des Camphengtycob, ieicht Waeaer abza-

<pa!ten, atimmt mit der UnbeaMndigkeitdes BromadditioospMdacta

diesea Terpens Obereia.

Mmonen.

Sowobl dM gesammte chemisehe Vethatten, ala a~eh dMepeei-

BecheBfech)!Bg9vernt8gendieseaTerpens we!BenbekaBNt!tchObefc!n*

ttttMBend daFattf hût, dus in demeethen zwei Aethy!enbiNd)U!gen
~nthalten eind. Zn demselben 8eM<MBemhrt aach sein Verhelten bei

der Oxydation.
Zur UnterattohMtgdiente von Schimmet&Co. m Leipzig be-

zo~aes Carvea, ans webhem, nach dem Trockoen Aber AetzttaM,

darch Fractionifen ein bei t74–176'' a!edendMPraparat abge$cMeden

warde. Dioser KoMenwaeaerBtofferwieB sich im Gageneatz za

Camphen sehr leioht oxydirbaf, weshath seineOxydation in derselben

Weise, wie bei den OteeNen, aasgefahrt wofde. In eine ge~ttmige
Fiaache warde 1 I<iter Waseer ond 65 g Carven gegeben und zo

dieser MMobang,vermittelst einM Hahntrlchters, anter ~ftwahreadem

8eh0tte!n tropfenweise 5 Liter einprocentigerPermanganatMsang bin-

Mgesetzt. Nach erfolgter Oxydation wurde die ûber den Mangan-

oxyden beândtiche farblose alkaliache FiBsaigkeit abgesaugt und der

Mckstand wiederholt mit Waaser gowaschen. Daa Filtrat und die

WaachaNsaigkeitenwardea vereinigt und mit Benzol extrahirt, aber

es gelang auf dièse Weise nur eine eebr geringe Menge einer Stigen,
beim Aufbewabren featwerdendaoSabstanz zu gewinnen. Es warde

nan za der Destination ZaNachtgenommen. Da aber bei dem Vcr-

Mcbc, oine Probe zu destilliren, diesetbe aicb braunte, so wardeo vor

der Destillation 40 g Magnesinmsulfathinzageaetzt.
Dieser ZtMa~ schNtzte das Reactionapfodnct vor ZeKetzattg oed

M destillirten mit Waeser einige ôlige Tropfen Sber. Daa w&SBerigo
Destillat warde mit Kaliamcarbonat abgesattigt Mtd mit Aether

extrahirt, derselbe lieferte aber, wie MherBeozot, nar eiNOeehr

geringe Menge einer zum Theil festgewordenenSubstanz. Da es aioh

non gezeigt batte, daaa mit WaMerdamptenSOchtige Verbmdaogeo
hauc) entstanden waren, so wurde der DestiMationsrOckstandein-

gedampft und dann mit Aether extrabirt. Auf dièse Weise geiang

es, ein netttratea, kryataitinMchea, voUkommeasalzfreies Product za

isoliren, welches aich ata der dem Limonen entaprechende, vier-

atomige Alkobol – Limonetrit – etwiee. Da deraetbe darcb eine

geringeMeogeaohaftendenOete veronreio~t war, welchessieh leicht in
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A~thM-Mete, wah~ndMmoneMtnw schr aehwer i<t ?? !8<McMat,
eo warde dM Rohprddaët Mt Âather MRaadeMahâ dsaN!ehtget8ttta
aM heiaaem AtkoM aatktyetatHatrt. Beioo AbkaM9n der hehsea

a!&«hoBecheBMaMBgac&e!deteich Ltmoaetfit in feinea, gMazeMen,

onter~Mnderverwach~enen N~detchenaa$. Die vondecKry6tjtt!ea

abgeeaogteMatterlange liefert beimStehen itn Exs!ccator nochwe!tM'è

Mengenderselbea und za!etzt restirt ein dicker, nar langeametstarren.

derSytap'). In Waasor iatLimonetrit leicht !8atich und giebtd~
mit eio~ vo!!kommeonentral reagiFendeL8B<tng.Letztere conceaMtt

Mch im EMiccatof za e!oem dickaa, sehwerbewegMohenOet, Mt

wetehent beim tangoMa Steheb sich Nadeln auaseheMen. Dos toR-r

trockene hystaMinische Dmonetrit verliert aichta an G&WtCht,~redet

im Exeiccator noch bei MO". Bs Mhmitzt bei t91.5–!93" und hat

euMBaehwach sNMUchen Geschmack. Seine ZasammeBMtzongep.

giebt 8}chans folgenden anatytMehenBetegen.
t. Mi9~g def VwbiadttaggabeoO.M~ g W~swand 0.6SMg KoU~

a&ar9.

IL 0.8057g der Verbindanggaben0.8685g WMMfand 0.6077g KoMez.

e&Me.
~f.j~

BereobMt ~ef..de~
C 58.82 S8.55 58.68pCt.
H 9.8 9.78 9.75

Die Aasbeate an Limonetnt ist eine aehr befriedigende; voa

anderen neotrateo Produeten warden Moas Spnren and ancb von den

saoreo our wenig gebiMet. Obgteich vom Permanganat nar soviet

genommen wnrde, a!s zur Bitdong von Limonenglycol erforderlich

war, batte a!ch die Oxydation m der Haopteaehe ao wUzogen, dam

anfje tMotekN des KoManwaMteMtofR}zwei SanemtoSatome zor

Einwirknng get):Nameowaren.

CtoHM-t- 20 + 2H:0 CKHtt(OB)4.

Die Entatehung des CampbeBgtycotaund Limonetnta au den

ZNgebSngeoTerpenen zeigt, dam die in gescMosseBeNBingen be&td-

lichen AethytenMndongen gegen9ber dem Ka!itttapennanganat e!eh

ebenso verhatten, wie in offenenKetten.

Dies bestatigt den schon Mher von v. Baeyer und gMohMitig
von mir *) aos dem Umstande, dase Benzol in der Kâlte aaf Katiam-

penaanganatMaang nicht einwtrkt, geMgerten SoMass Cherdaa Nieht-

vorhandensemsolcher BindungenimBenzol andseinen Homologen.Und

in der That hydroxytiren sicb tetztere bei der Oxydation nicbt dorch

') Hmoaetrit htMt ans der Matteriaugeznm Theil auchdarch Zoeat:
vonAetber MegetaUtwerden. In diesemFsHp wird er beimAbdr6cken
zwischanPapier ats eiM filsartig verwachsene.sitbergi&nzendeMMMeth~tan.

DièseBen<shtaXXI, 1239.

j
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Addition, eondero, wie die Pturamae, datoh Sobf)t!tot!oa. 80 Uebtt

Beoz<4hei der Oxydaitoa bahamtMoh Phen~ and seine Homotogea

oxydiren eioh in denSeiteoket~n, d.h.ahParaMne. BerOBtemcMed

{)tde<!tVerha!tea bei der Oxydation defF~a~aeaaddwHoMotogea

des Benzoh beschtSnkt sieh nar aaf die relative Leiehttgkeit, mit

wetcherdie letzteren oxydirt werden, waa dedarchbedMgtwMt daws

des an die SteUe einesWasMrBtdfatomf)des ParatBostretende RMttoal

Phenyï aaf die Paraffine einen ahnlichen EinaaBBMSObt, wie die

BydroxyMrwngdeMetben: es ertbeHt nSmMoh,wegen aeiner JEkktfo-

MgativitNt,denWaMerMcf~tomeo, welche mit demaetbenKoMeastoa-

atom, wie ea aelbet, ve)'b(Mdeosind, die FeMgkeit aich teicht M

oxydiren,ebenso w)e in den hydroxytirteaParaMnea – A!!<:oh<~eB–

das Hydroxyl dieselbe Wirkaog hervorruft. Die Homologen des

Benzols oxydiren eteh a!ao in dieear HiMicht nach derBetbenRegel,

wie die Alkohole der Greozreihet wSbMnd M den KoMeBWMser-

etoffea, welche Aethy!eaMndangene~tbattea, aaMoMieBaUcitund boi

den mit denseTbéncbrira6pond!rendeei Atkohoten– def HaoptSMhe

nach von dea Oxydationsmitteln gerade dièseBindangen<tOf!egfiRèn

werden. Hierin liegt der Grand, warum alle Homologendes Benzole

heider Oxydation MhtieaeHchBeazotoarbomSnfenMe~m.

N!cht aber nar die sogonancten ge8&tt!gtenaromatischenKohlen-

waeseratoNe,sondera aoch ihre Derivateoxyd!Mnsich, so~M bekaont,

Mtbst dann, wenn die Oxydation, wie im Benzol, in dem Kerae

!tatt0odet, aoatogden enteprecheodea Verbindangender Methanreihe.

80 zeigt s:. B. Phenol bei der Oxydation anatogeeVerhalten, wie

DimethyMeopropytcarbinohes giebt n&mtiohBrenzcatechmaodHydro.

chinoB~), wâhread ich aus dem genannten tertiaren Alkohol darch

einprocent!geKattampermanganattosnng, freilichNuria geriager Menge,

Pinakon, welches durcb die Krystamhrnt des Hydrata, den Schmetz*

pankt46" a. s. w. aich identiao!ren !!ese, erhalten habe.

(CHa)!.COH (CHs)!.COH
) -t-0==

(CHa)e.CH (CH,), COH

Ebenso verbâlt slch Hydrochinon bei der Oxydation ganz in

derselbeaWeise, wie daa entaprechende ditertiare Glycol der Fett-

Mihe, das Pinakon. Ersteres giebt bekacattich dabei Chinon MBd

tebterea awei Motekate Aceton'). Der UnterMMedlie nur darin,

daM das MolekN des HydrocMaona erhalten bleibt, da~eoige dea

Pinakonsaber gespalten wird,weil die in Carbonylesicb amwandebden

') Martinon, BI.soc. chim.49, t56.

') Auchdie Z))r6okTerwMtd!nngvonCOnoninHydroeMtxmiat derUm-

wmdtangvon Acetonin Phtkoa analog.
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KoUcMtoORttMM!a der ietztereo Ve~Mndtagow d!tëct, !t< def
erMeMttaber aMMtdemB<Mh~eratitteht aadeMPKeMeaett~~
verbandenehtd:

(CH~>COH
1 + O He 0 2(OB.>.00 9 Ha0

(CH~OH'

/COH\ /co\
CtH~t/~Ha

+ 0 + Hj,0 =
C,H~ ~C,H, + 8H,0.

Ob bel diesen tetztea Reactioneoehe aamtttelbare Oxydation
MaMadet,wie ioh 6'Oberannahm'), oder der OxydattoaHydMtatioa
voraascbreitet,so daM ans Pinakon z. B. suerst eia MotekNÏM.
propylalkoholand ein MotekQtAcetongebildetwird, bleibt dabiu.
geateBt..

ZamSeMosaehabe idt noch ehte trithereAngabeza berichtige~
ïcb g!aabtenataMoh,ans dem Pinen bei der Oxydationein CHycd
wba!tenZQhaben*), wiees eichaberapSterheraoeeteïtte,war daMë!
o!<htau dem Pinen aetbst, sondera ans einem denMeibeNbe!~
tMngtenKohtenwoMûrstoSeentatandeo,dennausreinemvonSchimmet
& Co. bezogeoenPioen konnto kein Glycolerbalten werden. Statt
desselbenbUdeaaich andere neatrateProdocte, mit deren8tod!<tm,
wie aberhaapt mit der Oxydationder Terpene veratittetstKa)!aa).
permanganatich nochbeechSMgtbin.

869. Efwtn Kooh: UeborDibrom- undDioMorxytoIe, apeoMt
die dcroh SohweMN&uye bewirkte Uadagermog der t(ymme'

tftaohen Verbtndangea.

(Mittheilangans demchemischenUniv~rettatstaboratonamRwtoeh.)

(EmgegaDgeaamtS.JnH.)

ïn SbaHebef Weise, wie Jacobaen3) eine Umiagûrang dea <-N-

brom-m-xyMe darch Erbitzen mit SehwefeMore erzielte, habe Mh<?<
dem a-Dibrom-p-xyM und a-Dibrom-o.xykI dureb SchwefeMme
isomère Verbmdangen erha!ten. Aue dem festen <-Dibrom-p-xy!o!
gewaBBich darch kntzeBErhitzen mit concentrirter 8chwe&!aeaMMf
ea. 2t&" ein aOaaigMProdact, daa bei 860–26&" aiedete und wehf-

') DieMBerichteXXÏ, 1289.
*)D:eMBerichteXXt, 1287.

DieaeBerichteXXÏ, 2837.
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echeiatMta!a daa borettebe&MBte<~MbMm~p-xyManeMpBMhMt&t.

Dasfes~ ~Mbtom'~xybt e~b, aat gMcheWe~ behwtdett, ~ea-
follee!nOe~ dM, eeiaemSied~ptmM375–280'' MehmtmtheHea,
jaa e*D!bMt&.o-xyïdBda Maote.

Da bei d!eeMRoacMooeadie Aasbeaten<mge~ag waMB,ça!

eineaeieheMoCon9titot!onBnaehwe!aza gestatten,Bntem&hmich Mt
das <t*D!cMor-M*xyMdMzaeteUenunddMMOVerhattemztt Sebw~M-

eSoreza stadirea.

Biehtor-M-xytote.

Bei der BinwMMngvon Chlor auf Mtea m-Xytol,dam etwMt

Jod zageaetztist, efMtt man swelDioMwdenvate,ein &6(eeaad e!n

MMigea.Die TrennMgdee &etengoschiehtleiohtdarchEMtafren*

lasaenund AhMOgenbol medererTemperataf. Dateh KtyetaMeÏten
ausA!&oh<dwirdes rein erbalten. Es acb<nit<tbei 68.5"Md ttledct
bei 233–824". (Nach Buratert, DisoertationFre;barg, iat der

ScbmetzpBukt66~.) AosdemN&98{geBProdeotwnrdeniit SchweM-

~orechtorhydnndie SaMosSafedargesteUtand das DicMotxytetaa9

demgereinigtenKaUamMtzabgesprengt. ?9 siedeMbel 32t.S*'tmd

erstarrtebei –80". Be!deProducte ergabenboi der Analysedea
demDicMorxyMenteprechendenChlorgehslt.

Um die SteMocgder CMoratomemit Sieherheitza ermittein,
wtrdenbeide nach der Fittig'achen Methodemit Methyljodidond

Nattiam behandettund lieferte du feste ÎMcMor.M-xyMBarot

(t-Tetramethytbeozo!))wahrendau demMMigeoPrehnitol(p*Tetra-

methytbenzot)erhattenwarde. Demnachietdaabei68.5"achmeheode

DtcHorxytotdaa
1 9 4 5 <

~Oiehior~.xytoi, C~. CHe.H. CH;. C!. H. C!,

unddae erbatteneaCMigeProduotdaa
1 2 3 4

o-Diohlor.m-xylol, (~. CHt.CLCB,.CL.H. H.

Aus betdeaDicMof-m'xyMenwurdendarchSehwe&!9a<tïecUor'

hydrinSat~sSm'eNda~esteitt.
Die a'Dieh!or.<a.xytolatttfoa6&ore Mefeftein in Waseer

leichttSaMohea,in dSnneaBtSttchenkryetaMeitendeaNatnanMaband
einebeB&tUsleiohtMstichea,in weichenNadetnsich abacheMeodiM
KaUnmaaIz.Baryum-und CatoMmsatzktyataHisirenin g!anzenden
BMttehea,die eieh aor in viel h~aaemWaseërMaeo. Daa Andd

to'ystaUia!rtans wenigAlkohol in sehr HNaenBMttehen,die oben.

!mtb250~nBitefZeMetzongabhme!zeB.
Die SteHangderSnt&grappewurdein folgenderWeiMetmittett.

Daa<.D!chtar.Bt*xyto!Bnt&t)MaareNat~wmwade mitZmkstaaboad
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A'amc~atbehandeit oadMefët~ bd US~achm~
aaMamM.DMchUoberNhmogdeaeelbea in dieSBKtnaix-ttt-totayt.
6S<)Mandin dieOxyMaytsSorewnrde coeh ein weiteïerBeweia
diebenachbarteSteMaogder SaUbgrnppeerbraeht.

CH: CHt

~~SOt.NH) C!809.NHf)
'CH, 'CHs

t).M-Xyto!<mtfam!d
e'IMcMor-tM-xyMMMMoM.xylol8ulfalllid.

Die c-DIehtor.Mt.xytotsatfoas&Mre bildeteimin WaMWM~
sebwerMsMchesKalium-und Natnan)8a!e,beide t[ryetatU<!feawt
h~MemWMMrin weieheo, gMoeendenNMetcbea. Baryum.nid
CtJciamBstz6indaoch in heiMemWaaBeraehr schwerMatiehaad
bMenzarte, gMnzendeB!Sttchen. Das Amidkryetattiairtaaawea!g
AikohotiOHeineù BMttchen,d!e oMtBbëf300<'oater Zei'Mtmajj
aehmebeN.

Zar ErmitteiongderSteUangderSoMbgrappewaifde dMKaMam.
aaiz wieobeaentchlortundacMiesaMchdMtt-M-XytotBaU~midvom

SchmetzpankttS?" erhalten.

CH: OH,

809.NH9/~
80a.NH!t/\Cl

'CH, \/CHt

n-m-XyM6a!fam!d
f'DicMor-w-xytcbaMtmid.Ct

Umlagerung dea a'Diohtor-Nt-xytote.
BeimErbitzendes<-Dichhw-M.xy!o)amitconcentnrterSchweM'

sSareauf ca. 220" tritt zumTheil eine moteca!areUmtagernng~i).
Ea reealtirtonachdem Eingiessenin EMwasserein Oel,dMsich

e-DieMor-m-xytolzu erkennen gab. Der Beweis wnrdeBowcM

darehdenSMepackt22L5" als auch durchdasVerha!tenderMM)"'

MorenSalaeerbracht. în genager Mangewarendie 8a!<bt~areadea

beaachbartenand des aymmetnachenDicMor-m-xytobectetac~eo.

AndefeProducte konaten nicht aaehgewiesenwerden. DMdné

UmlagerungentatandenetI-Dichlor-m-xylolbetrag etwa l8pCt. dtt

Mgewandten<-Dich!or-m-xyto!s.

Derivate der Dichïor-m-xylote.
t a a < 4 <

Dibrom.p-dichIor-M-xylot, C.OEb.Ct. CHt.Cl.Bf.Br,
erhaltendurchEiatrageovoaBrom M Mtea e-DicMor-m-xyto!,hy'
etalliairtana Eiaeaaigin Beid~SnzendeBNaddehen, die io Alkohol

kaumtoBtichsind ond boi 2tô" achme!zeB.
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Qehadea BeMohaet

,C~m-31~2:~
Bf 48.00 48.89 t

DiBitro.f.aichtor.M-xyMentetehtbeimE:!t(ragen~M~M-
eMor-ois ie waym98<t!petwe<!&ve&!<SoN.Ea ktyetaNMftaae
wannomAiJtoholla MaMgetbeB,gt&BMttdenîif6je!che«.8ehme!z-
ponkt!55".

SeOtnden Bereahnet
CI 37.& M.79pCt.

1 9, 8" 4 5 6

Dinitro-<-dieh!of-ot-xyiot,C.CHt.NOa.CH<.Ct.NOa.C!,
ebeaMhdaMhwanneSatpetemchwe~taSnteefbatten,kryataMiairtaas
E!8M9<gundAlkoholin karzeB,ha)rt6nPriemen.8chme!zponkt8t5".M <Mttuu<M au ~mieeut ott~cc jrneBKH).

OOMneMqM

Se&adem Bereolmet

Ct 26.47 86.7&pCt.

~nTftohtor.w-xy!o!&Mn(ewederbe:mCMor!Mnde8~X~~
nochbeim CMartrender beMeaDiobtor-m.xyMeerhattenwerden.
(Baratert, BtaaeftationFreibarg, giebteinTnoMotxy!ot,8chme!z-

punkttl7", an.) Ee reaultirteétats ein Gemengevon<.Dioh!or-m-

sylol mitTetranhlorsylol.

Tetrachtor-m'xytol hystatMstrtans EiaeMtgia M~gBamem
NSde!cheavomSchmetzpnnkt2!2" (nachBttrBtert 210").

(Mtmden Beijaohmet
CI S7.91 58.t9pCt.

Ein testesDIcMor-o.xy!oI
ent9tebtbeimOMorirendes o-Xyloleia getingerMangenebendem
attMigenMchtor-o.xyM'). Es wird.darchEmtan-eDt~Menand Ab~
MogcmdeBB6as!geBPfodM~esin der KNtegetrennt. Es Midetau
At~ohothyataU!sirt!ange,hwte NadetnvomSchtne!zp<mkt78«.

Oefonden BeNchnet
Ci 40.2 40.~7pCt.

1)D!ewBenohteX~IB,1S68.
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890. A.Hamtaaeh: CabM BtMM~e~~eJhemMte
M9)immet~ohefMonoxhae. `

(Bag~~n M~?J"Bi tottgetheSth derSitzangvonHm.A~Pinaer.)

Der FMaadiiobkeitdea Hrm.V. Meyer verdankeieh die mtf
aoebenzagegangeneCopie eiaer zar VerS~entMohangberaits abgf-
aNtdtenNottzvonK. Auwers and V.Meyer *abMdieOxime httto-

genMrterBenzophenone'*). In deteetbenwirddie ExMteaziBOme!W
Oximedespatachiof-Benzophenocemitgothoilt,ea werdenanobVe~.
aaehelnAmeichtgentellt,za eatscheidea,obdieseIsomerienar dwah
don Eintritt von Hatogea, oder aber doMh die Aaymmett<edes
MoteMlBvefM!aaetwerde. Die efWShnteEntdeckoBgiat vom8t<md-

panktederSteMoohemiedoeStickatofbaa9 n~tPreade za begtOBaam}
8!e veraniaMtmichiadMNgtetohzeitigaach au falgenderMittheitaag:

Da dieExiatenzund der sichoreNacbweiazweiervereoMedenef

abera~actarideBtiaoheruNsyBUBetHaeheFMono~~evoBderB'o'm

~>C='NOH eine der etarketenStatzen flr die BichtigMt der

Théorievon Wernerund mir liefernwBrde,ao habe ich bereitsse!t

geraumerZeit veMobiedeneShnUcheVemache, wie V. Meyer und

Auwere, in etwasgrSeBeremUmfangundebentailamit E)f&)tgaa~'

geMhrt.
MêmeoKprCagHcheAbaicht, dieseibanMet nach ihrem voU-

atandigecAbacMmseza ver8ffentHcheo,maMmit Mokaicht Mfdie
erwahcteNotizaa~egebenwerden. ludessensollen die erhaltenen

aUgemeinerenReeottatefBr jetat nar kmrzstozzirt, ond von dem.
bareitavorhandenettexpefiment~HeBMatenai nar em einzigerFa!t
einer defattigenIsomerie etwas aMfShrUoherbesprochenwerden;
aach m8geman ans dem erwâbntenGrande gew!6MMoken bei

demaetbeneotechnidigen.
MmneVeMNoheze!genzanSchat,dam nichtdieAnwesenheitvpa

Hatogenatomenim MoieMtedes BenzopheaoMtaondem lediglich
die Asymmetrie des MotekMa die Uraaohe der fr&giichpa
laornerie ist. Auch mehrereMogenB'eieaeymmetriMheMon<Md)M

zeigendiesetbeIsomeriean sich, bezw.in ih~n Derivaten, d. i. de
aind stereochemMchisomèreStîcksiofFverbindangeBvondemFoi'mdo

X-C-Y X-C-Y
M and ))

RO-N N-OB

MitSicherheitiat kiabar~atgeatelit, wiedie McM~tgendeNoth

zatgecwird, dase zwei isomere Oxime dea p-Totylpheny&e~M

') MeMMit&eSMgist f&nfTagevordenmemigenabgesmdtwotdm,
unddaherbereitsimHeRH enthaiten.
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~dr~t~t grSaMer Wah~he~cb~~t~d~ Mf die
0<!a)e dèf Pheay!gtyO![yM)t)'e, nnd M<Maoctt gew&eëAazeÏchen
bereits vorhaadea, dass aaeh in der TMophenreihe, d. bet dea
(Mmea des PheayItMënyîtMtonàaad der TMSnytgtyoxyMure,AhoMche

EMchpiBMgenaoftreten.

Dadareh verMereo zonâchst die Oxime des Benzatdehydeihfe
isolirte SteUung; die ExtBtœz dieser angeMiohenStroettttisamemaiet
somit a!cht, wie V. Meyer and K. Aawers getegentKchyetmnthetea,
an die Aaweaenhoit des bewegHchenAtdehydWMMMtofb~banden;
es iet eb6a dwgethtMt,dass aach Ketoxime d!ese!beIsomerieallt'Weisen.
Sodann bt dieee Ïecate)<e manmehrauoh viet&chbel sotehenOximea

feetgestellt worden, welche die den Oximen des Beozih zokommenda

rotat:ooeSMge Grappe von zwei einfach und direct gebondonen
KbMenatofhtomen Nber!*MptnMht enthalten; diese Isomerie kann

atao MamB~tichauf TersoMedeaeCtte:chgewicht$!ageaeines derartigen
Syatems, mndent ~ar aaf asymmetfiache Lagetaag der Greppen in

Bezag auf daa SttotMtofhtom zarSckgefBhft werden. Damit werden
aach die Oxime des Beaz~s gieieh dcaen des Beatfaidehydm– be-
sonders unter Ber8ckBioht!gNngder in dernsethenHette pnbMoirtea
exactenBeweise vonH. Goidf)chm:dt – sichereben&Uanur Glieder
der Biohraach vermebrendon Grappe stereooheonMhisoateMr Stick-

«ofFverbiadnngea.
Ebenso bemerkenBwerthist ea aber anderersettsaacb, dass meine

Bom6hangen,isomere Oxime des AcotopheBonsundder Brenatrauben-
eSoredatzattteUen, bisher gtnzMcherfolglosgebMebensind. Es dSrf~a
also keiaeswegs aile aneymmetriachen Oxime dieser Iso-
merie fSbig 8e!n. ImGegentheitaprecheo dieseEtgeboiaseznGMsten
meiner bereits in meiner letzten Arbeit ge&aeaertenAaHaMung,dose.
bMttOtmte,wean auch <ror!No<!gnoch uobekaonte LagemogaverMtt-
nieBe,d. i. die nooh oobekannto r&um)icheConfigurationder an dea
Stioketo~gebundenenRadicale daa Erscheinen nnd daB FeMènatereo-
dtemiacherIsomerie bei 8t!ek6toffverMndangaBveMataMen').

GNDatig<Br dae Aa~reten dieser ïaomene wirhea in diesem
Sinnezufolge der Existonz je zweier Oxime von den Formeh

~>C==NOH c~>C-=NOH ~~>C~NOH")H 04 tis 8 H

das WaaMmtoHatomund die einwerihigen RadicaledesBenzote,Thio-

phecaund Farforaoa; ebenso zn&<!geder Existenzder MomerenOxime

C~S~C-NCH. c~g:>C=.NOH, ~0.(~=NOH,.C%C-194>C-N'o"' CIQH4> ==, H
==.L"

') DiMeBerichteXXI!Ï, 1248n.f.
LebteMSweistaBetdmgaBMhA. Werner nur zweiin einanderam.

mndetbaMBenzytittheraaf
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a. a. w,, aaoh daa in derPatMMUnngaMbettatit-tePhenyï, amde<td!ich
za<b!ge der Exiatem: von {aomerettOx:<aea dee Benztta, Aaïei!
To!ibt des Banzoifoa, der PhanyJglyOxyteaore o.e.w. aach dte

eanarstoffhaMgemGMppettOH, CO and COOH, sowte za<b!gedef

Ex!<tenz isomererDioxime von Diketooen, auch die Grappe CNOH `

Mtbat; d. i. ster&ochemiBohe Isomerie f&r Oxime eraoheiat

m6gUoh, wenn die swei an >C<=NOHgebu)tdeBeeGrappee
`

daroh je eiaeadererwShnten Radica!erepr&eentirtWerdeo/

DsgegNt scbeiot amgekehrt nach den obigen BM9pMen, wekhe

allerdings nocb vermehrt werdea tBOsaen, da< Methyt and wahr.
eûhetoHehdie Alkobolradicale Bbarh&apt dieaer Isomerie M

Foige eigonartiger rSamUchorConCgaration entgegea zu wirken
Es sei daran erinnert, dass janget auch Betbmaon') aaf gao<
aederem Wege ~benfattseine anerwarteteW!rhang derMethytgrappoa
(Staigeracg der Maren Natur der Berneteioeacre) entdwkt und aaf
r&amMebeUnachM zurSokgefBhrttat w

lob betrachte ee, zusammen mit thn. Werner, als eine dea
Urhebem dieser Theorie von der SteroochemiedM Stickstofb noth.

wendig za&UendeAufgabe,welche wir gem mit dén HHrn. Aawen
and V. Meyer theiteo werdea, die Natur der ae den SticketoNfg~
bundenen Radicale in ihrem EinHuss auf das Anftreten atereoohe-
mittehor Isomerie bei Oximen za anteMachen. ïn meiner tetztea

Mittheitang~) iet dabei auch der naheliegendea MSgtiohMt gedacbt
worden, dass vM!!eiohtauch dieRaamerfSMang gewiNaerBadicateden
directen Uebergangder atetreochemischiaomeren Oxime m etnandët

hindera, und ao die gesooderte Existenz dieeer laotaeren bediagen
kSnne. Fttt die Beze!cbnangdiesea aUerdtOgsnochv3!!iganbewie8e&en

FatieB iat das von Hro. Bisehoff vorzagUch gowSMte Wort der

~dynsmiacben Isomene* adoptirt worden. Hr. Biechoff bittet mit

Bezog Meraaf Hra. Werner und mich, von mMMerbe&bMehtigtm

Verwerthung seiner Erorterongee vorMtaCgnoch abznsehen*).

Gewiss werden wir aas nicbt aof das ArbeitegebietBiachoffa

bMeben;
aUein aach ohnedem wSre eine Verwertbung seiner A)t-

echsNangensebon aus dem Grande anmSgMch,weH die 'dynsmisehe
Isomene< vortSaSgdoch nur ein gMcMichgewSHtea Wort Mr eine

eehr woh! môgliche, bisber aber doch noch oirgenda aioher nach'

gewtesene Form der Isomerie darateHt; am so mehr, <dadie bia-

herigen MgebHchenBeispiele for dieae!bea, die aogen. MomeMoTri.

') Zmechr.f. physiM.Cham.V, 409.

') DièseBerichteXXm, 1243.

DièseBerichteXXKI, t468.



metitytberaateioaSttren,dttfohB:Bohoff8dbBt~), MW:edare~A ttvcfa*)

ahDedvatederG~uMerkanatwordeaahid.

tÏaohaohttf~ Auotdteda~Mgek&ndtgten/nMsoe~
mftdtr Coïreet)trzagegmgenenSMMrstnm&egreiehenArbeitMBisahoff'a
im !etztenHetta der"Bonohte<tenthattenMm*mehrereSpeonbttMnettCbet

dieSteM<)ohemMd<aStieketo&,abeFhein6Na)Bz!ge!tpoaMvbewMMNenMm"-
herf;eh8ngenIsomenefaI).Und s~bat weanes MohherauesteBMsottte,daa
diedreiwrMMedenenFormendes Dtphenyt-<t~-dime~y!?~'d!a(!!p!peHM~

C6BtN<~g~>NC<H)t wirMtchetfokt~idmtMoh~d, MwMe

t)M)ndo&in eMterLm!eau SteMoehemiein B~zag mf den KoMea~ffza
donkousoin, da der ira~McheKSrpefzwei aty!Mtt<tdseheKoUensteBtttonM

BachArt der Dimethytbe)'netei)M9N)'eeMfweist. Hier von tornheteinda

BeMpiettteteochemiecheriMmenedeaSticketoSeanden za woUea,w<Mmin-

deateusgewtgt,weonwir nicht dieBypetheeesetbetvorheraufgestellthAtten.

Br.Bisahpff beabsichtigtMeh, OberStereochemMder AmaMmfthdenvate
M wbeitM).Wir bemerkenhierza anr, dase wir bereitavor einemhatban

Jtbta die MperimenteUeBehand~gdieaw~~e BMhdem~MymmetrMchen*
StiekttefhtomMgekticdigthabea, welcheeineMthwendigeConM<)MMuaseref
TheoriedarBteMt.

Zadeh, den 4. Juli 1890.

861. A. Htmtzaoh: Die aterooohemiaoh-iaomeren Oxime des

p'Tolyl pheaylhetona.

(Erste MittheHang.)

(EingegMgenem 7. JaM; mitgetheMtm der Sitzung von Hnt. A. FtnBer.]

Zur AoMndnng und ErfbMchang geometnecher Isomerie be! aa-

eymmetnecheaMonoximen schienen im Sinne der vorhergehendea

Erorterangen die einfach sabstitmrten Beazphenonoxime besonden

geetgoeteObjecte darzostenen; ich begann dieee Untersochnagenmit

demamteichteatensiagangUchenOxime des p-PhenyMotytketona,CeB;.

C(NOH).CeH<CH9.
Non bat aHerdinga vor Korzem Aawera~) diesetbe SabaMM

geradein dersetheo Abeicht antersncbt, ond ea vermag nach ihm dae

p-Tolylphenylketonanter maonig~ch abgeandertenBedingungennar eïn

einzigesOximza bilden. AUdn gerade m gewisaen Beobachtungenvon

1)Dieu BerichteXXIU, 1468.

') DieMBerichteXXM, 1599.

DieMBerichteXXnt, 399.



Aewerekonnte e!n VertMter def BteMo<AeM!9oheaÏMmerïeMea
8dc~to& Andeataagmvon def Ex{a~)MetnM:ten OxhnesBad~Bjt
BogiebtAnwerBae!b$tan (S. MA):*dieBeacht~tenheïtdererhfjte~en
8<tbstaiMBéesd!eAanabmemSgMckeMeheineo,dass i~ aUenFNten
eia OemtsehiaomeMfVerMndangeneatstaadeaaei<. Es ht a&aMch
aoM!e!td, dus geradevon diesemOxim von veMeM~deneaActoree
zijMaMchabwei~toadeSehmekpeB~Mangegebenwetdea. NachBeck-
mann and Wegorhoff) liegt derselbe bat 140*; aach Auwers
echmetzendie aaf vMecMedeMWeise direct ethattenen Prodactegtt
rohemZastandezwiMhen130 und 13~ ze!gtenihm auchnachdem

U)nkiy8taUi8!reBau AikohotShnMcheErach~inangea, ond~Erst

eyBtema~Bcher6'M~omfterKry8taUÏBat!oBaë~ defSchmdzpaaktaof
1&3–ï54~der nacbAuwers demreinenOximznkommt.

*A<tsdenletztenMottertaagenËeseensioh(nachAawera), gteich*
~!tig welchesder dreiMa'MgSBMMot(Alkohol,BenzoloderLigroin)
aBgewaadtworde,ProdnctegewmMB,deren 8ohme!zpMktonacheuf
zwtachen120und 1SO"lag. Alle Bem~hangea,aae demaetbëaeiB6
SobstanzvoneinheMichemSchtcetzpaakt,abo einiaomeres,niedriger
aehmetzendMOximzaiMHren,warenvetgeM:ch.<Anwere auchtdie
UrsachedieserniedrigenSchmetzpanktein der geringenBestSndigkett
des p-To!ytphenyIketoxim8,d. i. in einerVeraarMoignngdorehaaver-
ifndertesbezw.zarackgebQdetesTolytpheNytheton.AHeiadMnkonnte
man sichtrotzdem&agen,warumandere&baHche,aber aymtnetriBcha
Ketoxime,z. B. Benzophenoxim,ohne Schwiorigkeitvonconataatem
Schmetzpankterhaltenwerden.

Thats&eMichsinddieerwâbntenSchwierigkeiten,das reine Oxim
vom 8chme!zpaokt154" za isoliren, darauf zurBcb:a(SbreB,daw
duselbe in ganz ethebUcher Menge, onter Utnatandenbis za
50pCt. begleitet wird von einem oiedriger schmetzenden
laorneren, anddus die aDgeMichenVeranreimigongennichtaanderes
eh diesesIsomeredatateHea,welchesaUerdingsnichtgaozieichtvon
dem bekanntenOximgetrenntwerdenkann.

Aowera giebt vencMedeneMethodenzar DafsteUongaoines
Oxims an, welcheaUeein Rohprodactvon deneetheoEigenschaften
UeCerten.IchwâbltesuremeatenUatManohMgdiejenige,aMhwelcher
die OmsetzungbeigewohniioherTeotpeMtNram rascbeatMverJSa<t;
je ein Theil Tolylphenyiketonund aalzeauresHydroxyhtninwarden
mit 1.7TbeilenAetznatroninwâssrig-atkohotischerLoattogüberNacht
atehengelasMn,und&!sdacodas Oximdarchverdonote8atze6oreoder
EssigsSaMtMedergescMagea.Hierbeikonnteich bestStigen,dasskeine
Spnr des Ketonsanvorândertgeblieben war, and zwar aaf e!M
Weise,die aachapiterbei derPrafung des isolirtennenenOximeanf

') Ana.Chem.Pharm.252, 11.
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Maheit ateta mit i!r6t!g Ot~eWMdtwntde! ehtû MeiaeMeage des
(MokeneaQx!M9~~@ im 1 Ma 3 Tropfsn A~oho! anter gdiadem
ErwSrmengeÏStt ondtah)&M vtet aberMhaes~everdaoa~Natroata~
zagegoMen;Merbei bMebdieMwigMt voMkemmeoUar, wahtend
Mtbateine aehr kleine Menge vbrher &b~ch<~eheogeeetzteo Ketbas
<M)Mtw deaa~ben BediogangendtH-cheine deatMehemitch~eTrabaag
der atkaUscheaFt9e~gkeit on erkenaen gab.

Auwers botifte aoamehr das hooheehmebendeOximdarch <brt-
geeetztefraotionirte KrystaUhtathm&M A!koho{; indeM geUo~ diea,
wie ich mich ebenMts Sberzeagen koante, nar ziemMohbassam.
V!eÏbeMeMResattate 6r&S)tmeo, wenn die directe FSttaog in Bis-
eMtggetSst aad sehr voMichtig dafch Zoeatt: von W<tMer&aet!onitt
geSHtwird.

Vonsehr tielon derartig angestelltenVcmaohea8ei nar ein eïneiger
zur SkiMu-ongdes Vertaa&e der Trennung koM aBg~ebw:t

Etwa 15g des direct gefSUten,ketontreienOxim wordenin Moha
MnSbemd gléicbe Fractionen zef!egt; dMa~beNzeigtea ohne wetteM

Beintgoeg oach dem Abpre8een, in derselben ReiheoMge geordnet,
in welcher sie aMa6e!en,folgende SchmekpNnkte:

ï. 13&-148". H. 113–130'. lïï. H3-123".
VI. H3-127". V. 114–U8". VI. H4-1160.

SohMtans diesen ZaMen ist ereichtHch,daaa das BobpMdnctin
MM Sobatanzen, eine Ober 140" und eine nnter 120" schmekende,
taecinando-zaMen geneigt ist. In der That erbielt man béi Wieder-
Mung des Ver&hreaa ans Fraction 1 ohne Schwierigkeit das hoch-
MbmetzeodeOxim (t54<') fast vôllig rein in erheblicherMenge; die
tpaterenFractionen enthielten aber immer weniger, und daMr trat
immerreiobtichordie niedrig scbmetzeade8nbatanz aa~ welche aach
ohneM9he auf eonstanten Schme!zpankt gebracht werden konnte.

80 z. B. ergaben obige Fractionen1 und V, je in 4 UBter&actionen
(a-d) weiter gespalten,

ans1: a)Sohmp. 150-154", b) 147–15! c) 147–150", d) 120-140",
'V:a) »

120-130<b)H4-n6<e)H5-l't7<d) 115-116?.

Dieaes leicht lôsliohe, niedrig schmdMnde Product vom Scomeiz-
paokt115–j 16" eatateht bierbei aach in gaaz erheMieherMange; wenn
mannur etwa halb so vie! im Zoetande voUiger Reinheit erhalten
kann, ata von dem echwer lôslichen, hooh schmetzendenOxim, eo
hefohtdies nur aaf der darcb seine phyeikatisehenEigenschaftenbe.

dingtengrSsaeren Schwierigkeit, das hoch schmetzendeOxim v8H:g
Men<femen.

Immerhinwarden ans etwa ebenso viel(15 g)rohenOxime,welcbes
m8 FrMttoneo zerlegt wnrde, doch mobrere Gramme des niedrig
tthmetzendenOx!m8 gewonnen; sa betrog z. B.
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Fraction Vt: vomSehmp.tt&–t30<' L&g.

-yn:tt5-n7<i.7.g.
VHÏ: y lt5-H7<'0.7g.

WeitereSpattongsveMacbeUeMenottr die Etche!tUdtbe!tdieser
btzten Fraet:ooeBerkenneN;gbichvielob <m9Alkohol, Eaa~aSoM
oder aaB BenzotmBkryetaUiairtbezw. derchWaMw oder Ligroïo
geSUtwordo, etetab!:ebder Sohmp.be! Hô–tl6< Uebf!geMbe.
zieheasichdieoMgeaScbmetzpNnktszaMeneammtHehaaf dec Puakt
desarstenBEweichemonddeader t6t!ig9t)Kt6raBgdergeeebmobenea
MaMe;derwMtMcheSehtBebpmbtaachder direotenFfac~onettwarde
atetainnethatheogererGrenzenbeobachtet;nur M:eb Meweiteod!9
fMMtgtteitnoohetwaatrBbe,amerstpioigeGradeh8hwdnMhaiohttg
sa werden. UeberaMBcbtBo!zenaberdieProdactoDachdemEntan'en

geMt wiederbeidoK~beaTeat~eratar.
Die so ieoUMeSobstanzbeBitztdieselheZuBammeosetzangw!e

daa bekannte0x!m;aieist~wemtdicMsa!8«.taotneresbezetchoetwM,

~.Totytphenyttetox!m, CeHt.CNOH.CfiHtCH,.

Be)-.f&rCt4H,30N (Mandée
C 79.6 t)79.& – ~79.3 –pCt.
H 6.2 6.3 6.1
N 6.6 – 7.1 7.t

Auch dae Motecotatgawicht,nach der kryoskopiachenMetbode in

PbenoH86<tngbe8timmt, beatStigte die Formel (~HnON; da Vont

K-Oxim noch keine derartige Bestimmung vortag, ao wurde auch d)M

aom Vergteicheherangezogen. Hierhei ergab aich:

M<tt.-GowicbtCttHMON berechnet 211;

für a.Oxim gefunden ')198 ~)200;

~-Oxim ? 213.

AeoMerMchist d!eaeaiaomere Oxim von dom bereita bekaooten

kaom za uateracheidea; es bildet, wie dieses, achrBg abgescbnittene,

apitze Nadeln. Der boi aehr verseMedeneoReinigongsmethoden MB"

ver&nderUehMeibendeScbmetzpuoktliegt, wieerwNhnt, bat 116–U6<
aho fast 40*unter dem des a-Oxime. Grosse UntemcMedetreten auth

in der LSsMchkettMf; darch at!e gebrfmeMtcbenLosoogsmtttet mit

aelbstverat&odticherAosnahmede~Waseera wird dae~.Oxim aehr viel

leichter anfgenommenata die a-Verbindang. LetzteM last aich be-

aondera in kaltemBenzolnur wenig; kryatattMrt daher aoe der ziem'

Mch vetdCnntea LSaung gfoeBtentheitabeim Erkalten ans; eMtMM

zerBieeat geradeza in golinde erw&rmtemBenzol, und ganz Aebnliches

wird aach gegenaber Atkohot, Aether a. s. w. beobachtet.

SetbatMratSadMchmaeste mit Mckstcht auf die entgegengesetzten.

Angaben vonAnwers mit atterSchSrfe hewiesûnwerden, dM8 dieses
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aiediptgachmetzandeOxtat re!a ist aadniottt etwa aio dcreh To!y!phMy!-

ke~o ~rM~Mg~ Qxim vom Seh~~ t84'' daMt~M. AbgesehMyot)
derCottBtaozdea Sohmeizponktesand davont daae die obea angegebena

Pra<t'aganfEetoa atets negativ tmaM, iat eine V$raBre!a!gtmgdaroh

daMetbeaach demhtdbaa~each~Men, weMbei oocbma~r BehMdjfnag
des~-Oxiota mit eatzMarèmHydroxytaMtnin aJkatiaeher Menngoder

aoch be!m Stehen,~ seibat beim Kochea ia w<BM<g-aMmho!iacher

L6MBg beim AaeSaent des direct ge<&UteOxim wieder sobarf bel

t!~–6''Mhtao!z}esiet(d80<'eHetSBdigrein.

Ueberhaapt iat diBBeMndigkoitdiMesOtdmB ontefgewtseea
UmsfNadeùgafade~a Sben'aMhend; ea hat siob~seweit die Mebet~en
Yersacbezeigen Cbefhaapt aicht in das b6her schmetzendetsomeM

amwMdein teeeea, eondern blieb beim Erbitzen für sieh und mit

MtzMatemHydroxytaminbis auf 140", desgieichenaoch beimEtaM~n

von8&!zeSnrein die Sthensche LSaoag darehaas anver&Bdwt.

VMMcht wkMrt sieh die grosse 8taM!It&t, wie jeden&Uedie

grosse SoaseMAeheMohkeit der beiden tsomoren gerade sus ibren

MereoehemischeaFormeln:

CeHt-C-CgHtCH: CeHt–C-CeHtCBB
und Il

HO-N N-OH

In denaethen sind die beiden, an C==NOH gebundene Radicale

C~H;und C~Ht-CHB zwar verachioden, aber doch sehr &hnHch;M

wirdanoh, sobald jede der beidenFormen gebildet ist, aach onr eine

geringe Neigung zur Umwandlung vorbanden sein. Besitzen doch

amgekehrt die meietea Sbrigen stereochemisch isomeren Oxime, be-

sonderadie Aldoxime, grosse Veracbiedenbeit der betr. Radioate, und

dessbatheine grosse UmwanditMga~higkettder betr. Con~gamtioneB.

Uebrigeos ist eine Umwandlang doch auch hier môglich; allein

merkwCrdigerWeise geht das hoch schmetzende Oxim, wenn

aucb nicht besonders leicht, in das niedrig schmeizende Sber.

Digerirt man nam!ich das e Oxim vom Scbme~poakt 1S4" mit mb!-

eauremHydroxyiamia in wSsserigatkohotischer LBsnng bei etwa t40",

M schmHzt die nacb dem Erkalten anskryatattisirte Sobetam: unter

t20< and zeigt nach der Reinigung aHe Eigenacha~en des p-Oxims.

Gerade dadttrch wird wohl der aicberste Bewels datBr erbracht,

dM8das totztere ein gesondertes ohemiacheeIndividuum darsteUt.

Dae Verbalten der beiden Tolylphenylketoxlme gegea SSore-

cMorideand Fhenykyanat ist eben&tta bereits atudirt worden, bat in-

aessen ao etgenartige Re6a!tate ergeben. dass dieaetben nochmats con*

trolirtwerdensoHea und einer zweiten MittheHongvorbeha!tenbleiben.

IndeMensind von den beiden Oximen bereits verachiedene,

aber stractaridenttsche BeazytSther erhtdteo worden; abo
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bMbttMûh!ngew<8MnDmï~tendieserOxhnedieVeMoModeaheit,d.i.d!eBa'M~omtr!edefa~praagtiaheaSabetaMeoërhaltea.
DerBeaeytatherdee«.Oxi<nsbHdetaie!:MhrMcht,wena

gt~chmoteedmeMengeadeaÛxixMwmSohMetzpaoKt164<Nattî)tm.
Nthy!ataadBeazytcMorMmitetwaaAUcoho!be:gewShnMcherTëMtpe-rfttoraberNTaohtatehenbMbeo.AMano!9tbereitsabefAemKooh-
M!e~naKTyMs!t!8a~onent9t$nden!manMgtWMserb!M~schûtteh
tttitAethetMaundhfystaMMrtdoninAethersehfleichttôtMchea
RSeketMdoaohdemAbpMSMaMawanBemAtkohotam.AtedMa
orhatmaaso~rtgataaagebHdete,M&)-kgMnzendelangePriameHtàwe!ohebeiM"MhmetMoundinAetherBoteioht,inA~ohoLeo
sehwertBeHcheind,daMderEsterbeïmVeraonfitenderathethohen
LSaoogh&aagSMgznrackMeibt,aberbeimUebe~:e<aeam:tAUMhot
aotbrtfMtwird.

Ber.Mr H~NO (Manden
C 8~7 8MpCt.
H 6.3 6~ »

Daee dieeesBenzylderivat,enMprechendder Formel

CH,.S~C==~C,H,

ein SaaeratoBatherist, erwies die Reaction mit JodwasseMto~; Mer*
bei eatatt~den beim Kocben grosse Mengenvon Benzytjcdtd.

Der BenzytSthor dea jî-Oxims wurde genaa ao daïgesteUt
wie der K-Aetbe)-,Mtdete sieh indeeeenorheMichBchwieriger; denn
es blieben auch bei tSagerem Steben bei gewôhnlicher Temperhtnr
etete kleine Mengenvon Oxim und von Benzy!eMcrid unverNndert.
Auch zeigte die dkaboUschc FtBaeigkeit keine Spur von KryataiM*
satioo. Worde aie in Sthenacber Verdacnacg erst mit WaMer~ond
dann mit verdünntemAtkati anegowaschen, wobei aUerdingedas on.
verSnderte Oxim bei seiner aebr schwach MOrenNatur Bo got wie
gar nicht aaagezogenworde, so binterblieb zaerBt steta nar eia Mhf
dickes Oet, welchesauch bei Ber3h)racg mit featem a-Aether aicht
eretarrte. Bmt ato eine Probe des Oetea Mbattend mit Atkohotge.
neben wurde, warde aie tangeam &st, and diese Partie brachte noN
auch die mit Alkohol ubergosseneMasse attmaMMt zum Erstarren.
Schon das Aassehender KrystaHewar vondem der oben beschriebenen
merkUch verschieden; statt der langen gtanzendenea Nadein waren
kleine, za kogetigen Aggregaten vereinigte NMeichen entstaoden.
Dieselben wurdec vom anhaSeoden BeMytchiond abgepresat, tMtè'
mak âne Alkohol oder Aetber MmkrysttUmirt,oBdbehietteo bei
diesen wie bei anderen ReiMgttogamethodenAaMehea und Scbmdz-

paokt bei. Dieser ~-BenzyMtherschtniiztbei 45–47" zn einer etwaa
trNbenFINMigMl,a!ttoebeaMa fast 40" tiefer ata die «-VefMndang,
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t89taiohzwerinAtkohoLewhoi~htMehtaaf, fdlltaberima~eamtz
M der!et<!tereaMchaaa ~~boMMberLSaang&?? zaeMtSBgaM.
DiMCEMehe&ang~w~a def BicM gwaz Mh~ SëhmeJzpM~t
bliebenaaeh bei vielfach~iedwholtemUmkrysta1lislreD~eMtbMt;
derAetber~t ~M keiBea&tbdureha AetherventaM!n!gto~et~r
mitihmHent!aoh.

Det-reme~-Aether vertrligtKoobenmit verdBMtemAlkohol,
sogarMterZoattevon etwasSateeaitre,and geht aadt beimE!M<!teo
von6a!zeSaMgMin die SthedacheLSsMgaMttin deea'Aether Mat
S<~md<p)m![t85"Nber. Denaoahwardeauch bereitadiesef Uebw.
gang,atterdhtgeaor mehr MSHMgMd unter B<MhnichtgeMntest.
geeteMteaBedingangea,beobaohtet;m z. P., akeineProbedearoheo
~-Aethemzor Vettreibangdes onverSnderMmBenzytcModdomit
Wassergekoobtwordenwar.

Dia Isomerie dea MMeoBeMiyMtbeKmit dem vorher be-
eohdebenenwardedorch die AnalysebestSt~t:

Ber.arCMHtoKO Mamïm
C 83.7 83.6 pCt.
H 6.3 6.2 »

DieïdontMtderStructurerwieme!chdadurch,dassbeimKochem
mitJodwaMerato~eben&UaBenzy~odidabgMpatteBwt~de;d.i. aaoh
dieserBenzyMtherist einSaaemtoaSthervondersethen8t)'oot)tt6)tmel

Cel-h
C%C=.NOC,H..

Es ~xistirenalso nicht nur aweiversohMdeneOxime, sondern
aachzwei veMeMedene,das Bemyt am Saneratofftragende,atao
ttructNridenttaohe Aether. DieselbenmSsaen abo eterao-
chemisch ieomer ae!n im Stnae der Fonneta

OCrH, Ce H;

club\

OC,HT
und 083. )C=.N

C,,B;\ cad CH3.C.Ht/

CHs
)C-N OC,&

CH,.C.H4~
O~~

Damit iat aber voUatand~aaageaoMMaen,dam die beidenaf.
epranglichea Oxime, nach Art von BeokataBB'a, bMw.V.
Meyor'sAo&eanagder BenzaMmdmeatraotnnBomersem MimteB;
dennvondea beidenMetnachstract'CNomermTotyiphenylketoximen

CtH;. \C~N-OH CeH~ ~C-N-H
CH,.C.H4~

N-OH

CH,.C.Ht/
0

wSrdecar das emterc eiaen SMeMtoMther,daa tetztemdagegen
einen8t:eketofStherUe~tn. Die Exiatom!zweÏM-ajtmetaddendBeher
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SMeMt~i&therietnar m8~!eh, jja iet aothwendigbel at~reo*

chemtMhet ïeomerie d~Ox~e im~~S~~~eri'or..eJnl

OH
<%H..

C,Ht\ OH md Cïîi,.C.H</ )C'='K
ünd

rr~8.~r'gH4

CH9.CtB<~ )C~N
OH

WelcheFolgerangeneiehbaMiteans dieaeaThataaeben,ondTôt
AHem aooh M~ den gteiehMMgpab!!c!rt6nUat~MachangettGotd.
achmidt's far die Constitationder Hbtigea ieometeaOxïme, mit
Ncthwendtg![eitergeben,bra~ht woMniobt aasgef6brtM werden.,
lob batte ee damit Mf poaitivbewieaeo, dMBalle i~otoerèB
Oximo atereochemisch iaomer~St!otE8toffverbindangen eind.

Die AaefBhrongdieserYemacheverdanke ioh vor ttUemder er-

foigreiehenand aotbatst&ndigenMitwirkangdes Hm. Dr. C. Hoff.
ntanN,z. Th. adcbaër UBterstStza~dee Hm. Wohm&mnt

Zat!ch,dea5.JoH1890.

86Z. A. Hfmteseh: VorMoSgeMtttheBuag aber steMoohomiaeh
iBomereOximedeaPhenyMMenylketonaund der Pheayiglyoxyt.

a&me.

(Bingegangenam7.Mi; mitgetheatia der SitMmgvonHm.A. PianM.)

Nar am darzathm,daseaochaoohaadereOximeah dassoeben
tehaadeUe mit Erfolgauf stereochemMcheIsomeriegeprN~wordeu
sind, theile ich Metdarchmit, dass daa Pbenytthienytketoxim,
<~Hs–C(NOB)–C<H(S, MfdiesetbeWeiaewiedasPheayttoty!.
ketoximerhalten,aochauf dieselbeWeiseia~wetiaomereSobataoMa
von verseMedeMmSohtnetzpMktocod veracMedenerLSa!!o!tkeitge*
epattenwerdenkann. Der fBrdieseaOximbisberangegebeneSehmetz-
paakt von90-91 kommtder leichtert8st;chenForm za; (gefooden
9Î–92"); daazweito,eehwererMsHcheleomereMhmitztbeiH3–H4*.

NocheingeheodersindbereitsdieOxime der Pheny!g!yoxyt-
siure, (~Hjt.C(NOH). COOH, Mtersochtwordeo. Dochbegnega
iehm!chan dieserStellemitdemHmweMe,dassauchMef,je ttachden

Nnwt)-kBBgebedi!tgangen,zwei Isomeregewonaeowerden. Dieselben
Monenauch ats etabHeand labHeForm aatemchiedenwerden,deon
die eine ist direct in dieanderoSberfahrbar. Das atabileteomeM
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ht ta ~!ea gebtaachKchenMawg<m!ttehzwàr gMedeMh~rer,
abw dech bed~atendMihweMFMetieh,~b des !<tbM&B~teMa
BohmHztbd !48", t~teree bef 1S.6"«Mer ZeMe~a~. Ï)M Mft6M'
besohdebeneOxim, ~Srwetcbeader SdttBehipaBktt95" a!tgegeb<m
!9t,bMteht}mWeeent!!cheoausder at&bHeaForm. DtfchdieAnalyse
iet ee beMitebeatat!gt,dM6beideOïhne eioheitUehela~idoeo dM'-
ateUen.Ueber ibre z. Tb. aehf merkward!genUmwandiangeeeo!t
erat sp~tefbeUchtetwerden. Aaeh die Amideder Pheny!gtyoxyt~
sBate,Oberwelobein der chemisehenMerator einigeaw~aHendeBe-

abMht)MgeBaiedMge!egt<iod,s<tUeBiBdteMCnter6aehaagM)!eittgM!ogea
werdet).Endlich wird Mch an den nieht in der PetasMUattganb-

6titt!!)taBDerivatendeeBeMopheDO)MxiM6eo~!eoadeBO!tiBMnder
Beazoy!beBzoSaSoreBCgHr6.(C(NOH).CeH<COOHaBteMaoht)Ob,
beziebentlicbin wetcherWoisedieStellangderSabetitaectéBtmBen-

zoMogdieExlstenzund dae Yerhattenvon ateMoebenttsch-Momerea

8tioketoffv6rbiad<u<geabeeiaaamt.

Zarich,den5.JaM1890.

sea. Alfred Weraer: ~ber ein zwettea Seozoïnoxim.

(Emgegangeoam 2. Juli; nutgetheHtin def SitzMg vonHm. A.Pinner.)

Die Hypothese von Victo)' Meyer und K. Auwers macht mr

ErkMroag der !aomeren Oxime des Benziis die VofMtMebmng,dass

die Badieate NOH, C~H:, und 0 nabesu gMcher e!ectro-chemi-

soher Art smen~ deaa nof in dieMm Faite k8naten vetecMedeneata-

bileGMcbgewiebMtageod. h. wirMche IsomeM existiren. Man soUte

Memachannehmen~dase darch Aendernngdes etectriechenChamktere

in einer der Grappeo die Ursache, atao auch die Exiatenz derartiger
Isomeren aufgehoben wBrde, wâhrend dies aMh der Théorie der

Steteochemiedes 8t!cketo& moht der Fall en sein brancht.

Derartige K8rp9Tt welche aioh vom Benzil darch Veranderang
einer der erwâbnten Gruppen ableiten sind du Benzoiu und das

Desoxybeazota.

Ich habe zonNchat das Benzoîn auf seine FaM~ett, iMmere

03mBezttbiMen,berei(svormeoMMnMoMtenmitEr&!ganteMaeht.

Bei den bis jetzt attgewttadten MethodM sur DarsteUoDgdes

Mngatbe&anntenBea<!OÎnoxitBswardeimmeriaderWarmegëMfbeitet;
man erbitzte entweder von wm herem daaHydroxyhmio mitdem
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Benzoïn,oder beeadigtodenl~ocessd«MhVefda<ap<bndMAtkoheh
aaf doat WM8Wbade<D~ ia diMeo b~dmFSNmd~ ~Quim..vonn
Schmp.ÏSferhatten wM,9o wttf zowwMtea,daa&eia hMMrMÔttht),
wenn ein Botdteaaberhaoptexistirte, cor durch eine Réactionbe;

gewShniMhetTemperatarund tn atkf~iseherLOMngatha!tenwardea

wM~, wie dieeja MchbeimBanzit der-Pall iet. Der VeMachhat
dièseVomaMetzacsvotbtSndtgbeatNtigt.

1 MoleklnBenMÏCwird ia h9!M9mAlkoholget6stund derch
eehaeMeaAbkMeBwiederaasgeMMeden,am dM9e!bem8~dïch~tMa
za vertheitea. ManverdOaatmit der 3&ehenMangeWasMM,~ebt
eiae LSmag von t MotekMsa~MaremHyd)'o!c!aa)itt,mit Na~Ot-'
carboMtae~traHsiftund za dieaerM!eehaogaoeh eine LSMBgvon
1 MolekülNatronbydMtMnza. LSaatman das Ganze bei ge~Shn'
MoherTomperattU'atehen,ao JtSataïchdaa Benzoïabmgaamaafand
iet nach2 bie3tag!gemStehenvStMgvemohweadea.MangieMtaM
{a violWasser, a&oettmit EsaigeacMan and etMHe}ne mMeMge
Aasecheidang,die naohl–3tSg!gem Stehenan einomkahtea Ort zo

KrystaHaggregateoeretarrt;abliltrirtund getrocknotschmitatdasRoh'

prodnctonBoharfzwiachen90–HO~ ManabeKcMehtetdaseelbemit

wenigAether,weteheadie HaoptmengeaanSetund wenige!nerkty.
etatMairteaSabetanzzorttcMSeM.LetzteMsùhN~tztnacheiBtBaMgem
UtBkryatatiietMnausAtkoholbei JS! ist somitgewShnIicheaBeozoïn.
oxun. Die &then8cheL6BungtSsatmanverdnoaten,nimmtdea 5Mgen
RSchMandimAlkoholauf, Mtt mit WaMorau, und behandettdas

langeameretarrendeProdnct nooh 2 bis 3 malia deraelbenVeiM.
8& erbllt man zam Soblues8ch8neweisseNSdetohen,die bei 95"
etweiehenundbei 98-990 voUatNndiggeschmotzeneind.

Die Analysedièses tMrpeM ergab die Zaaammensetznagd~
BeMottMHums.

BerecbMt Oefoaden
tBrC,4B,OMN ï. B. IH.

N 6.17 6.6 6.!3 –pCt.
C 74.0 74.2 c
H 5.7 – – 6.0 <

Daasetbeist ateo dem gewëhoUehenBenzoîtMHdmiaomerond
werdea!a ~-Benzotmoxtmbezeiehnet.

Zur Beatimmnngder BMecaimgfosMwnrdenvergloichendeBe*

eMmmangenbeiderOximenach der MéthodevonBaoah aaegefShtt.

Gew8hnl!ohee oder a-Bensoinoxim, Sehmp.1&1".

AittgewandtesMs)mgMa!ttetM.28g EiBes~,Sohmp.14.& Er'

Btmmngepankt4.04*(nachderwiHMMioheaSesb einesBeckmaBn'
`

achenin Vt~Ch-adege&eatenThenMme~.
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~"DI.WlIDdt4tEratartun¡8~
:~edJ1gtmg Qefnnd~tes.

~i'

O.Ï9M 8.8& O.t& M9

0.873 3.778 MM

0.3245 ( 3.7t 0.33 8t6

Neaee oder ~-Benzoïncxm, Sohmp.98–?9"

AngewandteeMMngemittet17.57g E:MM!g,Sohmp.t4.5<

BmtannBg6p)ta!t<;4.M.

AngewandteEfeterrange-n- ~S~~
S.bat.nz p~ht Bmi~g~

M'

M8M 3.87 O.n 288

0.2.tt2 8.8t O.M: 28t

0.295 S.76& 0.285 329
BereehnetMMotecuta~gawioht2Zf.

Ba iat somit aach die MotecatargrSaae d!ea~Ibewie die des ge.
wShntîchenOxims. Warea noeh Zwelfel vorbanden Cher dte Nstar
der Stbataaz, so warden <Mesetb6ndaroh die weitere UnteKtMhaog
voHetNndigbeeeittgt.

Sp&ltOBg dea ~-Benzoïnoxima.

Dampft man das noue Oxim. mit atkohoMacherSaba&oraein, m
acheideoaich aehNneNMetchen ab. Dieselben scbmelzenbeim Um-

kryetaHiairen ans Alkohol acharf beî 137", aind aomit MgenMirtea
Benzoîa.

Das Filtrat redacirt aaaaerat etark Fehting'scho LBaung, ent-
hNt somit Hydroxytamio. Dorch diese 8paitang iat Mnat 6beK~n*
atimmendmit der Analyse und der Motecataïgewiohtsbeetitatnongdie
Natur des aeaeo Karpera ats Benzoïnoximerwiesen.

Umlagerang des ~-Beazoîaoxima vom Schmp. 99" in

tt-Benzoînoxim vom 8chmp.l51".

Dtese Utntagerang des labilen Isomeren m des stabile erMgt be-
deateod sohwieriger ale bei den analogen Benziloximen. Beim.E~
Mtzen deeaetben mit Benzol auf t60" zeraetzt ea aich nabeza voM-

sttndtg; das Reactt&Mprodakt.neeht sehr etark nach Benzaidehyd.
Aach dorch ErMtzeR mit AikoM aaf ISO" erhielt man zaeMt

nor ein aSMHchriechendesOel; beim tangerenStehen deeselbenschiea
sieh e~ wenig einer featen Substanz ab, welche nach Waschen mit
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Benzol beî Ï47" Mbm&!z~aoaUtwahtaohe!n)ich nnfehnM«-Benzo!<t.

omM (vom Schmp. 1&~) daM~Hte. ,eJ,l.tftb~~aa'
aetbe, wena man das ~.Oxim in waMOffreiemAether Mfta~t ond
trockenes Setz~eregae einMtet; maa efbNt etoea NiederecMag,wetchef 1

mittN&tfitttnearbonatMaoaggewasehenHndauBAtkohotnmkry~taHMM
den Scbmp. 15t" des <t.0x:m8 zeigt. Aber aMehso iat die Um-

lagerang nicht gtatt; im Aether b!e~t eine Sabstanz ge!ost, wetche

wahf~eheiaMohdas Pfodoht eiaer weiteren VerSndernng, woM der

UeokmaBn'achen Utatagernag iet.

Am besten Méat ft:ch das ~'Oxitm :n dae «-Dérivât amwandeh

dorch tSngeres Koeben mit wassngem AJttohot, wobei ein geringer
ZaMtz von A!kat! die Utatagerong za beganstigcn $cbeint. Naeh

2 bis ~atOndtgetoKochen Jaest man erkatteo, giesM in viel Waseor

and sSaert mit etwas Easigs~ore an. Das ausgeschiedene Prodakt

eratarrt nach einiger Zeit and liefert ans Alkobol NBtkryatatttairter.
hebUcheMengen des a-Oxima votnSohtNp. t5t". Ueber die Dérivai

der beiden Benzonoxiote wird spSter bericbtet werdeo.

804. Alfred Werner: Ueber zwei ateteoohamiaoh isoatet&
Derivate doa Forfaraldoxima.

(Eht~8*°8~* 9-Mi; mitgetheittM der Sitzang von Hm. A. Pincer.)

Bei der naben VerwaMdtachaftzwiBcheBBenzatdehyd und Forfarot

war es mSglich,dMBdie stickatoffhaitigecDerivate mit DoppeUtindMg
zwisohen KoMenetoiî und StickatofFSbnUcbe leomerieverh~tnisae ia

der FmfaMnreihe zeigen Mooten, wie aolcbe in der MONtatisohendMOh

Beckmann entdeckt worden eind; ea wSren atso apeoieti 2 iaomeM
`

Farfcratdoxtme an aich oder aoch in gewiesen Derlvaten denkbar.

Non bat der Versach diese Erwartaag allerdinge inao&fnnicht

vo!l bMtatigt, ats trotz viet&eb abgeaaderterVefsache anter den ver-

echiedenateo Bedtognogen stets nur immer ein und dasBelbeForfor-

aldoxim gewonnen werden konnte; indessen ist dabei doch wenigetens
eine Thatsache aufgefandenworden, welche auf die Existenz derartiger
Isomerien unter g~wissenBedingangenhinweist.

Vorttuche zur Umtageraog von Farfara!doxitB in Sthe-

riscber Msattg dureb 8a!zaSare Hef~rn znnSehst ein Cblorhydrat !n

Form gtSMender Blâttehen vom Schmetzpanht !t5". Aue dieaem

erh&tt man darch Natriamcarbonat ein Prodact, welchea nach e!o-

maUgemUmhtyatattMren ans Ligroin schMf bei 89" schmitzt. Das
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~a)r!hNt!dox!mMéatatch )~M aient ~e <tà&BeMaMox<m~mwNtde~

E~B~weBig~Mngt~M an~ 'tI~h,dll~
Méthode,die in. de!-Benz!!Mtho zamZteteMhrt. Fnrfomtdoxim bNeb
BttehMohMt8nd:gemErMtzoBaaf t00< !60" and aohMeaeMohs<~tr 180"
v8H!gaaveftndert. y

Vemaehe zar directen DaF9tettong eines ieomeMBPo~a"

sHexi<escMcBet!m«Mcks<ebtaafe!neNot!zvonOderBhei<Ber')
mebrAoBsichtaaf ErMg zu haben. Dmach BoHa')BFer~t~tMh

Eittwirkon~atkaMacherHydmxytatnmMsnng bei gewShnMoberTem-

peratur erat ein zwteoben 48–M" aohmehendes Prodact ethstte))
werden, welches sodann daMh SftereB Umk<yet&U:BirentScbmetzea
a.B.w. in daa gewôbnliehe Oxim abeirgehe. AUe~ naoh der Vot.
Mhr:<tvon Odernheimer konate ebenMtat aiMBa!sein andetes ata~
daegew6haMoheForforaMox!mbeobachtet werdea, und boi zeho yer.
ecbiedenartigmodMc!rtenVeMochea &Ddaicb ke!ne Andeatoag,weiohe
aaf die Exietens des iMmerea Aldoxime hStte Mh!ieMenhaMn.

Beazytather des Farfaratdoxime.

Die BeMyUrocg wurde aaegefBbrt nach Japp and Klioge-
mann. Nachdco)der AU[oh<ttverdampft war, warde der ROckatand
mit Wasaergewaschen, in Aether au%enomm~a, getrocknet aod zor

KryatatMeationgeateUt. Mac erbielt Sache, atark gMozendeBiSKebeo,
die nach mebrmaMgea!Umhyata!MaireBden Sohme~pMnkt88 ze!gtea
undeinen Benzylâtber des Aldoxims daratellen:

Ber.atrCtaHnNO eefandea
N 7.2 7.5 7.6 pCt.

Um za entachoidon, ob daa Benzyl ao Saueretoff oder S~ckatofF
gebacdeaae!, werde daa Vorhattec gegen JodwasMMtoContersacht.
Wenn man die JodwaaaerBtof~aore aaf den BenzytSther glesst, ao

verMeMgtaich dersolbe zonechet, eratarrt aber aach knrzer Zeit za
eher ktyataHtBiachoaMaaae, wahracbeintich des Jodides. Koeht maB
mitJodwasaeMtaff, so ist kein Gerach nach Benzyijodid wabrau-
Bahmeo;aleo liegt hein SaaeMtoS&thervor. Nanmehr warde mitder
8:are aaf 180" erbitzt und dann auf bekannte We!ac die entetaodene

Base durchUeberfBhrangin ibren Harnetoffmit BenzytamSnMentiCcirt.
Immerbin warde nar eine geringe Menge desselben gewonnen. Daaa

der fraglieheAether indeaa wirklich, analog seinem Verbalten, eïn
8tid[etoS5theriat, wurde doroh seine directe Synthèse ans Farforol

Md~BenzythydroxyJamiB mcher bewiesen. Dieae Baae wurde aus
demN~obematdoximbeazyMther gewonnen, und hei dioaer Gdegen-
heitzugleiohdM noch nicht angegebeneMotecd&tgewicbtdes tetzteren

') DièseBeriahteXVI, 2988.
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B!MM&~h ~oa!t !n ËiMa~Mt~ bea~~t~ watde
eB M806, ~t6 and M7;dte def ~rme~ (~~C-~N~~

\b~
'–

spMcheadeZaMbettSgtSIt.
Dae daroh 8pattongdièsesAetheraerhatteoe~-Banzy!bydMxyï-

tMainoHorhydtatvomSchmetzpaokttlO" worde in wStMigefMMNg
mit Soda aeotraMrt, mitder beMohneteûMengeForfofotand dt(aa
mit AlhohotMe Mt NSfoog der PMaeigkeitvemetzt. Naeh mebr.

stBBdigemStehenaet dorohWaMereio raaehefat~n-eodeaCet aièder;
daMetbewnrdeaaa Aetherand daenam Alkoholvom8ehme!zp)m!:t
87" erMtea; BeineCacten,priemenar~geaBMtMeirtorMetteaaiehMch
im potMie!rtenLicht genacwte die KryetaHedes dotchBeozyMfMg
des Par&t!'atdoximswhatteaenPtodoctes,d. i. beide~teUendeoMtbea
Stiokstoffather vondetS~etarfbnM~HaO–CH–NCtHtdM!

-~–– ~0-~
DemetbezeigtNonememafkwBrd!geUnttagefttog in eio ïsomerea,
and zwar dmrchSaIzeBorein a&eriacherLSaaNg.H!erbeieatateht
zanSchstbeimNotettendestrockenenChtorwasseratoBeein hatb~tet
CMorhydrat,und ans diesemnach Abg!ea8eBdes Aethen beimZer.
iegea mit wSs8t!gerSoda~songeine wo~se, in NM~oheakryetatti.
au-endeSnbataB! Dieeelbewird aae Aether }a ïangeo, gtan~enden
NadetnvomscbaffenSchmetzpankt65" erhalten.

Die Sttckatoffbestimmongergab deaselbeaWerth, wetoherdem
OMprangMchenBenzytatherzttkommt:

Ber.far C~HttNO 6ef<mden
N 7.2 7.65pCt.r.

Msst man diese aa&ogs votbtandig dl.1rchaichtigenNadetn einige,y
Zeit, etwa 24–48 Staaden, eteben, so sind sïe t)*abegeworden oat
echtBelMn aMann ebenao scharf bei 88", a!eo genou wie det-ar-

«pra~Kcho BenzyMtherand ktyBtatMsirtman noomebr ana Aether
M erMtt man auch die NacheaB!6tter dieses eraten AetheM znrack
Diese UmwMdtMg des bei 88<'achmetzenden BenzytMheMdarch da.
saiiiMNreSatz Mndnreh in eine Sobstanz von gteicher ZQBammN)-

setzang, aber veracMe<ene<nSchtnetzpacht (65")~ ,0~ RNckv~

wandlang der letzteren in den crapraogHohenBeozytatber kann an der-
selben Probe immer wieder aaagefSbrt werden. Dasselbe gilt ferner
aowoM for den darch Benzytirnog erbaltenen ak auch fi9r den am

~-Be<!zylhydroxy!am!ndargeBtetttenBoazytathor.
Man k6onte Mn dièse eigenth3mHcheUntwaodtoogafahigkeitJM

8dckatoifbonzy!&ther8dea Farfaratdoxims auf D!motph!èzaraeM!tHO,
wie sotche ja auch beim Beazophenon aotMtt. Die i!ado!fSfm~
niedriger achmetzendeModificationentsteht aber dnrch ein amtceh)~
baren Procees, der bei analogen Korpern, d.i. den Aldoximen und



dom BaMMtot~eM,Um~er~ in gMmetriMh&~mere bewh~.

Aa~e~M~d:eU~M~a~~t~ aa~eerorde~ioh
<e dea MchteaUebetgaogder hobeBzatdoHimde~vttteht Aidoxha-
derivete.~

ïchgtaebedesba!bannehBtenzadar&BtdMSMefgeo<natriach
MOBtMeStieketoMbeBzyi&ther dea Farfaeatdox!me ~p-
Megen,welched«MhfiidgeadeForme!M!detdMgemteUtwerden!

~C~O N nad r'~aU\ ~~r

~A ~-o~_r
c~

N

VonWiehttgkeitiet die$eBeobaohtangfur die ThéoriedMhdb,
weildamitmrneMtenMaleVoraehiedenheitbeietroctarideati-
eohenStiekatoff&thera vonOximeneonatatirt!et; es MtMta!chM~
warten,daee man Mch in anderen F&!)eBaof<Htn!ioheWeiMztt

gteichenRe<aUatengetange&wM.

Zarich, tm Ja!! 1890.

386. A. BMttzsoh: Uebef don Etntrttt der Htttogeme in <ÏM
MoleMU des Aoeteaaig&thers.

(EmgeKMgenam 9. Jali; m!tga<tditin der Sitzangvon Hm. A. Pinner.)

Die Ftoge, ob zoerat die Methy!ong)'oppeoder die Metbytgrnppe
des AeetesOg&theraand seiner Monalkylderivate dorch CUor and
durcb Brom bei directer Ehtwirkong vertreten werde, iet trotz zeM*
reicber bierauf bezNgMcherVeraache Maher immer noeh nicht end-

giltig erledigt. Nach den ntemten Mteren Angaben verh&ttea~ch

CMcrandBromMerbeiBMbtgMchay~gteKteMBexbatimireznentt
dieWMaentoNatome des Methytens, letzteres zaerst die)enigen des

Methyte.DieseThataaeheo sind bis, vorkurzem Mch im At!gemeiaen
<Brrichtig gebatten worden. Naaerdmigs wH! indeasen ScbCn-

brodt') aMEapfëraceteeeigSther nicht nar daMhCMor den gewBhn-

L MchenCMomceteMtg&tber, aondem aach darchBrom den gewBhn-
lichenBromacotessigSthererhalten baben; dem ietzteMn wird danach
Mcbt d:e Formel CH~Br.CO.CHt.COOR, eoadem die Formel

(.
CHt.CO.CHBr.COOR zaerthei~ Andererseits entateht met

') Ann.Chem.PhMm.258, 168.
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H&Uer und Held) bei der CMonrahgdee AceteeaigMhetaaieht

àwdeeM~tbe~BnM~Be~vatCB~.OO.CH~
auoh der bieh&rnoebnicbtdargeeteUMy'ohtcdrteEMetCHtCt CQ.
CB: COOBt undaaohGeRvreaae*)wit!demprimSïcaCMortMaga.
pfodactediese letatereFormelgebm.

Dw Fr~e, an wetoherStelledaa Brombot directer8ab8t!t<ttion
eintritt, ist von mir and Hro. M.Steade aaf fotgendeWaïse e~<-
WHr&&eierted!gtwordeo. Der gewShnMohaChtoraceteMigathw,Baeh
AU!ha MaAeetttssigNthe)'dm'cbSatfofytcMofidode!- aMh d~Mh

partielleCblonrung dee Estera unter MhtoBg bereitet, liefert mit
ThioharMtotfoderTMae~tamidbekaNntt!ehTh!a<!otder:vato;eBent-
ateht entapreobeodaNMerFormelCEb. CO CHCL COOR

AatMomethytt!))azotcMboMtnre&ttM'oderb!m6thyttbiazot<!<u'bon6S)tMathN'

C~NS~~H. C'~8<S~H
\CHs ~OOCaHt

Ganz andeMverh&ltsich beidieserReactionder *gew6hnMohe*,
d. i. der dorch directeBromtfoogerhatteneBromaceteasigather~der-
aetbe liefert mit TMoharnatoffandTh!acetam~nicht die ebeo er.

wahatea, sondern isomère Thiazolderivate;dieselbensind erkannt
wordenak

AmMo-ThiMytMStg&therund Methy)-Tb:MyteMigathN-
.NU /CSs

C)N8-CH~.COOC!Ht CtNS-CHi.COOC!
~H \H

Dagegenerbatt manans demvon Schëabrodt aaa Kopt~MWcet-
eeeigStherdargMt~tenBromacetesBigStheraater denaetbenUmBt&nden,
nicht die letzt erw&hatenCondensatMnapfodacte,sonderadiejomgeB,
welcheMe gew5hoHohemCMor&cetessigStherentateheo.

AUedièseReactionenverkoiansebr glatt; einGemengeisomerer
ThûMoMerivateist nie nachgewiesen.Damitiet feetgeatettt, dase
zwei verecbiedene Bromaceteaaig&ther beatehen; daaa der.

i&ag8tbekannteEster, entapreehendder Sherea ANMbauangeB,das

y-Derivat

CHaBr.CO.CHa.COOB,

der vonSchSnbrodt erhaltenedagegendas a-Derivat

CH;.COCHBr.COOB
darateilt. Die obigenThiazokyothesenkônnen nuamebrmit diesen

EaterD~IgeodermaaasenfbrtmoHrtwerdea:

') Compt.rend.108,516.
*)Compt.rend.107,687.
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CH&Br H8

COOB.C%.00 ~C (NHa~ader CI~Ia)

Rt/

CH-8
M t

~.COOR.CH~.C
\y C.(NH)oderCH<),HBr-t.%0
N

COOB.CHBr H8

CH,.CO -1- C.(NHiH)derCH!)

V

COOR.C–8
M t

~CBa.C C.(N)a,odeFCH!)),HBr+H90.

GegenSberdiMcaThatSMhenmBseettdieAngabenSchSnbredt'a,
dasBdie boidenBrotBMeteaa!gS&erideatiachMien, weil aie beie
wiaMBReactionenidotttiacheProdukteHe<en),ale nicht beweiaht&Mg
woMandoragedeatetwerden. 80 kann z. B. SMCctDytbemateiBËther
dochebeaaogat aaa dem a, wie ans dem f-Dérivât entetehen..

Aacb b$zCgtichder SteUangder Halogenein den taethytirten
AMtMMg5the)'oiat Hr. Roubleff za eatsprechendenResultatenge-
taogt. 80 z. B. liefert das directe BtONiraBgBprodaktdee Methyt-
aceteMigatheramitThiacetamidnaeh AbapaltMgdes Carboxyle

Methyi&thylthiazot, C~Ht–"–CHs
N

ee bMitztaho die Formet CHaBi-.CO. CH<
mit der yStet-

tangdesBrama,wogegender directerbattenechienrteMethytaeeteaatg-
ftr

StherenteprechendderFormelCH~.00. CCt'<~o~n ata a-Derivate

8!chdirectgar nichtzn Thiazolderivatencondensirt,aber eincMonrteB
KetooCH:. CO CHCt. CH) erzeogt,welchesdie dem MedtyMthyl-
tbiMotieomereBase

Trimethytthiazot, CHs'CHs,
N

Me<ert.
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UabM~ t~Mat9obe4du'eeterE!awifkwgaefHaiogeaeaatdte

AûOtee~thw dw Bfom zae~t dieMet~yigmp~, dM Chb~

gegen,wenigetenebel gewohoUcherTempeK~arond bei Aowendang

iroa8tt!&tfylcMofid,iBd{eMetby!engntppee!B.ObbeidirecterCMo-

rimog vielleiobtbel hahererTempaMtorMch dM y-Derivateatateht,
wird dnrohweitereVerencheauf ShntieheWeise iëetgeateHt~etden.

Zarioh,den6.JatilMO.

888. A. MiohaeHs und J. Babtner~on: ?ebef einige

m'omattaeheQneetMab9rve!'bindange&.

[MMthathmgaus dem<tïgaB!6<)heaLtbcMtor!amderteoh!'MchemH<MhMbn!t
su Âacheo.]

(Eitg~Mgenamn.Joti).

A. Schenk and derEino von une zeigten &0ber'), dMe man

nach der Méthodevon Dteher und Otto~) zar Damtellangvon

QoeokeHbardiphettytaaeh ein Qaee~Bi!t<erd!methy!mU!naoter An.

wendangvonBromdimethytftotHnerbaltentcann. Wir habengategent-
!ich der Einwirkungdieser Vetbtndoogauf anorgaoisoheChlorid.

eio!geDerivate defao!tendargesteUtund gefaeden, dass aich nach

derselbenMéthodeaach eimQMckaKbefdtMt!ayterhaltentaMt.

QaackaitbMdimethylaoitinchIorid, Hg<

Dorch Erwarmeneiner LSaongvoa Qaec~MibefdimetbytMiUnin

8a!zaNarewirddieVotbindongvottatSnd!ginDimethylanilinundQaeot-
silberchloridzersetzt. 8cMtte!t man jedoch eine LSanag:der g~
nanntenVerbindnngin Benzolmit 8atzsSare,so epaheteich nur eh

ÏMmethyÏMnMmrestab ande8entatehtQaeckaitberdimethy!aNt!!Boh!on~,
du. aioh,ala in Benzolechwer!88t!oh,zum g)f8astenTheMin weiBeen

BMttch&nabBCtetdet.D!e8eMethodeiBtjedochaneieher,dadas Qaeck-

silberdimethylanilinleichtweiterverândertwird. Vielleichter whNt

man daa genanateChlorid, wenn man atkohoMscheLSaaogoc~on

QaecMIberdinMthytaBMmund von QaeckaHbercHondvenatscht~:

Hg[C5H4N(CH,M,+ BgCt,==
8Bg<§~

Die VerbindangscheidetBiohsogleiohin weis8en, pertmMter-

gtanzeademBMttcheoau, die m Alkoholfast UBt89ticb,etwas mehr

') DtaseBeriehteXXJ,ï5$!.
Amt.Chem.Phatm.154,93.



ht BetMotta<abesMaÏo CM<tM<b!'m!Set!oheM. 8!es<;ttm<t!zeaM
3~~ a~ J~tb~tbMg aod Ze~ mAMMt ia k& v~en.

d6Mtter8a!MN<treoavet'Sodeft,Mdaes dae CMôrittBtit~at~Haet~'

bOOtttwtedefaasgeMUtwerdenhacat zeMetzeneiehaber be!mJE~
w~rtMOder MsMg MaterB!Mongv&nDimethyhoiMnand Qtteek-
sHbeMbbrM.

DieAtMtyMeigab:
0.4488g Scb~tMtzMe~N-ten0.175?g OMM-sUbep.

O.SZMgSobfttMMK~ften!t.9ee!BS~ht~fTbNM"and 746m)mDi-tt~

BeKchtMt Qefnnden

Ct 9.98 9.79pCt.
N 3.94 4.S4

Qa~<t!Ib6rd!methytani!inbfomM, Hg<J~

wM wie d!a vother~eheadeVerModongerhaltenund ist demetben

$ehrSbaUch.8chme!zpunîH.226<
O.S6Z6gSabetN)zMe~rteBO.t671gBtom8!!baf.
0.8188g SabetanzMoterten9.5cemStMhetoCbei13"oad750mmDraek.

BMeehnet Cefamden

Br 19.9& t9.60pCt.
N 3.49 8.84 >

QaecksHberdimethytMitinjodîd, Hg<

DieVerbindangwird wiedaeCbtoriddaTgestetItuodMtdetfhfb-

tosebe!195''tmtetZeMetz)tngechmetzendeBMttchen.
0.&M6gSotMtM)zgab9nO.MaOgJ<)dM!b9<

Bereehnet Cefanden

J 28.4~ 28.18pCt.

EinQaeckaUberdimethy!aaitiaece(at(eat8pMoheBddemtODOt<:e

dM'geeteHteBQaeeMtberpheny!acetat)tae8t8iohniehteïtetteo,iadem
sicb dae QaeokeUbet'dimethytetti!!oMm Efwarmen mitEieeesig anter
etarker MnSrbong des letztûren und unter Abaeheidang von eselg-

BaBremQaeckaitberoxyddzerMtzt.

p-QaeckeUberdiaaiayt, Hg(CeH<OCH))t.

Die Verbindung wird ganz wie QaeokaHbofdiphenytonter An-

weadang von p-Bromanisot erhalten. 100 des tetzteren, daa wte

Mher von Mieh&eHe and Weitz aagegeben daigesteHt und aach

der Deatillationdurcb Wasehen mit wNaMtgemkoMenaanTenNatnom
undTrM&MBgeremigt war, wordea mit 80 g 8tait)koMentheentytol

vermMcht,mit */teVotamen Eae~ther vemetf!t und daa Ganze mit
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Ï!/)pn~B~m NaMjama~ ~d~ea di6 doppe~~ beFeeh-
mMaMë~Na~Hmen~:eh,M :Stuoden;;Jang'em RaeMae&MMèt
im Oetbadaaf M0<wMtet. Die Aamoh~dang&9ter Prodtïete&t
achonoaotteiacr Stondebemerkbar;zweckmSMigiet ëe, den KotboM
S~" amMseMttotnand in tnta~&Uenvoa 88taBdeo noeh etwaa
EesigesterMozazoMge!t.

Der nach dem ErkaltenvoUat&odigsa einemKacben watMite
&o!bpainha!t!<~8ta:chdotehAbgiosMnvoUeMndigvomQaeoheUber
tMBBeo.Zar faottrang des Qoe~HbeMttiaytazioht otM <Me{m
Ko!bet!zaraokMeibetdoMaMewiederho!ttnit ho{MeœBenzot eaoEolban zurdckbleibeildaMaeeewiederholtmit heisaemBeaitol ans
and desttHirtdae Filtrat aee demWasserbadezum Theil ab. Die
QoeckaitberverMndoogkrystailieirtdann iu d)tfche:chttgeNNadetn ana,
die nach dem Abweechenmit Petroteamathetund Troeknen eine
weiaseveraizteMaaaabMdea.D!eMatter!a~enwerdendarchweitete
DeedHation,zttletztuntervermtndertentDmok,coacentrirtund Mefem
nochMieMicheMeogenQaeokaMbetaaisyLAM200g BmmMiMt 6~
bieltenwir etwa 80g der MinenVefModeog.

DiedurobwioderhottesUmkryBt~tMteagerehigte SabstMZgab
bei der Analyse<o!geedeZehten:

0.3388gSabatMzHeurtée0.4&30gKoMMM&t)Mand 0.1092g Wasser.
0.5t96g8obst<mzM9rt9n0.2900gSchwefetqaeckmtber.

Bwechnet GefamtoB
C 40.57 40.47 pCt.
H 3.38 3.60 »

Hg 48.80 48.11 »

Das QoeckailberdmnMy!bildet weiase feine Nadeln, die bel 202"0

echfaeïzeO)bei atSrherom voraicht~etn Erhitzen unzersetat sublimiren
und sieh in kaltem Benzol mSsetg,in heieMm leicht tSsen and ebenec
in kaltem CHoro6)rn) leicht taetich eind, wSbfeod Alkohol die Ver-

bindung weniger leicht acfnimmt. ErMtzt man das Qtteck8i!beran!ey!
Mngere Zeit mit Sa!ze<K!re(worin es 8:ch nicbt tBat), M MffMtt es

vôllig in AfMoI und QoecMiberohtorid.
Die Hatogendenvate des QoeckaMbë~aiayb werden teioht daMb

VcnaiMhen aikohotiecher LSsangen desselben mit ebensolchen von

QtteokBitberhatogenerbatten undecheidensich aofbrt kfyeta!<Mischaae.

QaeckaHber.atayIchtorid, Hg<J~

FarHoee, pertmatteigtanzendeBtâttchea, tSsUchin hetasem Benzol,
Mchter io CMorofbnn, achwer in Alkohol. SchmetzpNBkt339".

0.40Mg SobstaMHe&rtea0.1662gCMorNtber.

Berachnet Gefanden

Œ tO.36 10.07 pCt.
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Q~e6ke!tbe~i9yi&0!ttid, Hg<

Gtehhtder veyhetgehendenVerbMangaad M~mttztMt~?".
0.4M688nbBtMzMert<m0.39t6gBroBMMt)9r.

~a_t_ rv ..e. e__BefMhnet <~fonden
Br 20.67 20.43 pÇt.

Q.e6ka:tber~<eytjodid, Hg<

B!Meteben<aUe&rMoBe,pN'!matterg!6MMdeBUttehMvonShn'
lichen LSsMchkait9MrM!tatMenwiedaaCMond. Schmdzpankt227".

0.6768g SKbatanzMeferten0.81g Jodailber.

Bereohuet ~e~nden

J 29.86 2&.04pCt.

Q~ckaUberMt6yt&cetat,Hg< 'p,
echeMet ~ich beim Erkatton e!nef hcieMo L8snag von Qtt~tt~tber-

dtaoiayt io Eiaea6:gans ood kryataMMrtaca Atkohot in Nade!o.
0.80Mg SabstMzMe~rtM!0.8266g KoMeMSuMand 0.0794g WaMN'.

BwechtMt pofaoden
C 29.508 S9.5!pCt.
H 8.73 2.98

Das Acetat aohtnHetbe! 176.5", ist auch etwas in hetaaemWasser

tBatich and gtebt beimBehandeh mit SatzsNoredae CtoHd. Aue der

wSsBngen,neatr<tt-reag!reademLôsung krystatH~ft ea in feinen Nadeln.

HgCeHtOCH!

QueckaiLberanisytoxyd~ 0

Hg~HtOCH:

SSmmdioheoben bescbdebene Halogenverbindungen Msen sMh
leicht beim Erbitzen mit w&tsrigemkoMenMmramNatrium; beim Br-

kalten acheidetsich ein woiseesPolver aae, dae eich durch nochtMit~e

Behandtang mit tNh!ana<MMmNatrhm leicht. batogea&ei arhattea
!Saat. DMch Aaswaschpn mit kattem Wasser und Umkrystallisiren
ans warmemAlkohol erMtt man teicht gauz weiMe, feine Nadehhen,
die sieh a!BreineaQueekeilberanisyloxydvon oben angegebenerFonBet

ergaben. Bine EtetheMaraMtyae fahrte za Mgenden Zahlen:

0.3638gSnbetaM tieferten0.8536gKoMeos&ttMund 0.0880g WaMer.
Berechnet Gefonden

C 26.66 26.SOpCt.
B 2.22 2.68 :tr v. w.vy

E:n Hydroxyd w6rde nur 25.92 pCt. KoMeaatof liefern. Daa

Queckstfbemnieytoxydschmitzt bei t77", iat in Waseer nur Behf



achwer Ï~ Mchtda~ M A&ehoiaa4 in MaMmwBeB~m~
`

NattÏtmcN'ttoaat.]Me Meang te~~ ~~iMh~ M~~
Latt Mae KoHeneSarean. Ea octetechetAetaiet)a!aow~mtMch
v<M)dem vonOtto M8Qmcktt!!b6)'~heoyt<!M<end SHbMûxyda~
geeteHtenQoeek&itbefphenythydjfoxyd,daa leiohttSaKchin WM~er!et
nad begiedgia daeCarbonatSbe~geht.W!r6HanemSbrigMte~Bt~n,
da$a das QttecMberoxydnor ab Mteheeandn!obt ala Hydroxyd
bek&oatiet.

Dae QaeckaHberd!ftn!sy!iat einesehr MMthMMÏ&MgeBabstaa%
di&sieh Mcht mit anorganMcheaChtondea,wie PCh, BC!t, JCtt
Mtef BUdongeMprechecderAmsytvwbmdaogeacmae~t, nMtdeMn
Stodiamwir beschKMgtaind.

Untef~irtt man denJspancampber der DestMa~on mit CHorzin~
aoentatehea aeben Benzol, To!ao), Xylol, Paeadocamol und Cymo!

grSMere Mengen von KoMenwaeBeratoffen,die zwiacheo t80–2M"

sieden. VonFittig, K&brig «ad JHke') ist dMBeFfactiongenanw
aatemacht MNddorch ôftere fraotionirte DeBt!Matione!ne AnhSafn~;
eines boi 188"siedenden KohtenwMMMtoffeserzielt worden. GeetNttt

a«fE!e<MatarMa!y9en,Oxydatiomprodactea. a. w.~)eprachensie dieMn

KSrper, den aie Laaro! naanten, ais ein Propylxylol an. Spatef
atellte Renter') &hot!che VeMochemit dem bei t85–195" aiedae.

den Aotheit an und ateHtedie Aoweseoheitvon verseMedeMaLauroïen,
die dttfch ihre eatthnaaaren Baryamsatzegetrennt wntden, feat. Aoeher

betrachMte. Lanro! ats Propytxyto:. KaN dareaf perStbBttiehteB

Armetrong & MiHer*) in ibrer Abhandtoog ~zat Keontniee d~

Campherec, dM6 der bei den Campher-und ChtorziokdeettHatiooeoa~

tretende, boi !89<'aiedeodeKohtenwaMOMtctFein Mmethy~thytbeMd.

') Ann. Chem.Phmrm.M6, 129.

AaoheB, im JtM 1890.

M7. B.UhUtofB: ZorXMtntnisadMLaaMte,

[MittheHaagans dem RoatockerUMveMit&<a-Leboratonom.]

(EiagogangenMBtS.Jaii.)

') AaB. Chem.Phana. <46, 151.

~MeMBerichteXVt,627.
<)Neae BeriobteXVI, 3857.
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eeL Aach Mentgotfter ') (aa!!t etaMmit LaaM) tMMMM,b~i

t~jsMen~ tt«d «<tf d!Me!heVe!MgewoM~oenKoMen~MMntoff
die Forme!(~HM zit nadbetracMetihe aM~a iMmeMetdeaCyMob.
Um d!eae wiedemprechmdMAagabeaMar <a t~n, na~ i~M~
Anratheo dee veratoabeaonBrn. Prof, Jacob~en dftaStodintM<tw

r Producte der DeedUetionwiederaaf ond kam zo folgendeuBëmt~
taten. Naohdemdu Bohgeatengeder Kohlenwaeaeretoâsvoa Phe-
ooka befreit,gewaseheoundgettockpetwar, wofdeM NberNatdmt

~`

deaSttirt~DieeoorhaKenen,6u'MoMCKoh!eawMaersto&wardenate*

danader &Mtton!rteMDMtt!t<K!ooNBtarworf&a,woraafdie ~MCthtoeB

!80-t8Ô< }8&-t90", }90–t95<jedeMreich, mKtebtcoaeeB.
tnrter Schwe~bCMeie d!e8ttMba6SareaCbergeNtutwardea.Ba war

jedochnioht mSgMch,MwoHkryatatUairteSat&nsSoranzn o~batten
wieauch eineTteanongder eaifoneatreoBMyomaatzedurch&tM!tio-

nirteBjrystaUiattttoosa erzieten.Aus dieeemGrandewordenwetteM

Mengendes KoMenwMseMto~eaGrad Mr Qrad fraotioairtnad ver-

arboitM.

1. FracttOat83–t84.8~m{tcon6entnrtet8chwe~!sanf6t!etBe

krystaHiairexdeSottonsSare gebend.
Daa ao!C)BMoreBaryum, welohes (neben ondeotMchhyataUi-

BMchen8a!zgMMNgen)ia gfoMerMengeentatand,ist waMef&eiund

biIdetdBnBe,gMt<Mnde,achwer!89t!cheBMttcheB.
Baryumbestimmung:

0.8404g Sebet~aben0.058g BMyam.

BerechnetMrpMpytxyMsatfonaaaFen)Baryam== 23.2pCt.

Sthytxytot9'!t&NBa)u'em == 24.3 »

Gefmden .== 24.7

Natriomsatz, dOone,attaagUtnMadeBtSttchenmit 1 Mol.Kry-
ttattwaaaer.

KMpfersatz, mit8Mol.KtyataUwaMer,hettbtaneBtSttehan,:m

waMer&eMnZnBtmdege!bgrCa.

8)tïfam!d,Nade!n,be{n5–tl7"9chmetzead,at!sdeaeBB!!ttetat
SatzeNure<m Dimo&MhreinKoMenwaaMMto~abgespMt~twardet

deMea8îedepnnktbei]86"}ag.

Die Oxydation desEoMeawaaaerstoasefgabdie taoxytytaaBre,

Sebmeizpankt!33".

2. Fract:<'Bl85–ï87". DienachVerarbeitongdieaerFMC~oa

gewoonenenReeattateBmdnicht erhebiich, da die Trennong der

schiechthrystattiairendenSaké oicht m8gMchwar. Anedent salfon-

MorenNatronjedochwMrdemttteistPho8pho)'pentacHo)~de!Mgr38sefe

Menge.

') Ann.chim.phye.? 14, 91. Jahreabencht1878,649.



Sotffuai~ iM!i)ft, wet~M M t48" Mhntoh!. Me Oxydai

de$ MMamatge~pMBg~n,bei~ 8iedenden,KobteJ;lw~er.t9If' c:
'1 8 4

ergab die Xyïylaaare~CHsCHtCOOH vom 8ehme!zp<mh<;12e".

8. Fraction 188~t90",mitconceBtnrter8ohwe<eMMr<tbebat<ae!t

keimet.ryatatUaireNdeSatfbaaaaregebend.
Daa sulfonsaure Baryam, welchesin der Hauptmenge entatoht, '.`

tryataUMirt in aUaegtSnzeadeo, rhombiMbenTaMn mit 3 Mot. WMaer.

WaaeetrbestijfBmang:

0.2t06gS~zvertoMBO.Ot82~WMMr.
BareohMt far âthytxytohnt~Marem Baryam es 8.7 pCt.WMSM.
ttefondaa. es ~.6 1)

BaryumbeaUtomong:

0.2M5gwa889r<MiM8a!z6tgebenO.<M97gBfH7mn.

BeMchnetMrSthytxytohotfo!MaaremBatyoot~24.8pCt.

propytxytotsoUbnMorem 23.2
Ûefonaen .t=34.$

Natriams&iz, leicbt iSstieb)mit t'/tMot. Kryattdtwaaaer.

M&gne9mmaatz,!mgeN~e!o,mtt9MoLKtyataUwa6Mr.

KapfefS&tz, leicht tastich, feine Nadeto, mit 8MoL Kryet<tt!.
waBser.

Satfamid, lauge Nadeln, bel !26" echmetzend.
Der aua diesem abgesprengte KoMeawMserstoffergab nach der

Oxydation mit Saipetere&are dte ParaxytyteSare vom Sehmetzp. 168".
Die F~c~onen 190–1M" und 193–196" ergabon nach Her-

et~Huag der Saitbns&oren und ihrer Baryumsalze vor at!em dM Bt*

ryamMb der 8. Fraction tnit 3 Mol.Wamer und das waasetfreM der
1. Fraction 183–18$< Ferner wordengroaBereMengeneines SaaeeMt
leicht tôstichen, gammiartig e!atroeknendeBSabes gowoanen, welches
nicht sur BjyatatMaatton sa bringen war.

Naoh diesen Beobachtongen kommoich za dem SoMnss, dass die
bei der Destillation von Campher mit Cbtorzink aaftMtendeoKoh!en'
waBBerstoSëder Fraction t80–195<'Mben anderenjedenMts 2 Aethyt.
xylote enthetteo, deren ïdentitXt darch die aberema~mmendenEigen.
schafteoder 8alze, Sulfamide and OxydatMMproductemit deajeBigender

1 9 4
eyothetiach dargeateitten Aethylxylole1) bei der Ortho (dHaC~sCaH:)

194 4

nndParaverModoBg~H~CtHtCH~feBtgeateHtiet. Ans der Fraction

185–187<'getang ea nicht, die an!foneanre<nSatze ia so reinem Za'
atande za bekommen, nm ibre Eigenachaftea mit denen des synthe-

1 8 4
tiach dargestetttea Aethylmetaxylols CHaCHtOtEtt vergïe:ohe<tzn

Monen.
wi

') Stttht, Dise. Rostock1889. Geyger, Disa.RMtock1890.

-J
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J~oehdieboNrwg~bciï~~M~Mdm~~S~~

jemdea Â~hy~
BdMMSbestimmo~deeeHedeatSttJ&mHeerhatteNeaKoMeawMaet-
~tofbhtMMtaof (t)eAoweaeahdtattch dea AethytmetMytobe:nen
MhezaefcheMaScMmeeiehM').

888. B.Uhlhofn: UebWPrûpyhcylote.

CMit.theUuBgaaedemRostockorUni~ersit&te.LaboMtofimn.~

(Bingegaagenam 18.Joli; mt~etbeittin der SitzongvonHra. A. Pinaer.)

Nach Ansicht fittig's ete.~ nad Reoter'B') iat dM bei der
Destination ?onCMoM!nk mit Camphetentatehecde, bd t88re8p b6i
]9!" siedende Laarot ein PropytxyM. Da die PropyhyMe eyn-
thetisch noch nicht da~gesteUtwordeo, 90 ist aoa diesem Grande wie
aoch, am die be! der Campher-Deatmation aoftretendeo Laorole mit
erateren vergleichenza kônnen, dieee Arbeit onternommonworden.

t 9 <
I. Propyiorthoxytol, CHsCHfCtHf, Sdp. 809", bo, – goe

cicht f!s8twerdend, datgeatettt aue MooobromorthoxyM nnd Propyt*
bromidnach der Fittig'Bchen Synthèse.

Propyt-o-xytohxtfonsSare, daooe Nadein.

Propyl-p-xyioïaaifoaaaarea Baryum, warzea<3rm!geKry*
MaMdnMMmit S'/tMot. Waeser.

Weaserbestimmong:
&.3KMg tafttrootfenesSalz verliertboi t20<'– 0.0884g WaMer._w" v.v.

Bor.auf8'/<Mol. Gefunden
HitO 9.4 9.!6 pCt.

r..r,~t;
BMyombeatimmang:

0.2924g WMMrffeiaaSabe~eo 0.0994g B&C09.

Ber.(ttr(CnHt),SCa)),B& Gefunden

Ba 23.2 23.9pCt.

Propy!xytoiealfon8tmrea Magneaium, MStterigeEryataUe
+5MoI.Wa8ser.

PropylxytohaIfoNsaares Natrium, athag!&nzendePriamen
+tMo!.Waa8er.

') NaheMAngaben,AttaiyMna.s. w. Ohfhorn, DMB.Rostock1890.

*) AnB.Ohem.Phtrm.i46,129.
') D:MeBerichteXW, 627.



Propy~<t-xylo!aetfamid,Naddo,SehMp.tM
Propyï~-xytais~faDiU~d~,v~l.NAAel.$~p. ,t~o.
Tribrompropyt.o.xyloi,laa~ weîsaeNade!B,Sehmp.<tS<.
DieOxydation dcaPtopyt-e.jtyMa«gabdiePafMyïyM~u~t 4

CHtCHaCOOR,86hmp.l62".

1 8
H. Propyt-m-xytot,CBtCHoCjA.

Siedepankt208–M8.5*bei–M" aicht&? wetdondande~
Mt6a do-chBehacdetavotfMoaobtom-m-xyMmit PMpyibfoatM
B<Mhderfittig'schoaSynthMe.

D~ 8alfea6&)tr&ktyfttaMMttin nadeU8tntigenGtappenmd
Ke&rtein

Bftfytnaaatz,watehes!DpMohtvoUenNMehmit2M~ Ktyett~.
WMMfkrystaMMrt.

P)'opyt'Mt-xylohotfoBa&are8N&tfiNtm,hnge.dMfeMch~
!etchtvenfîttemdeN<tdet)tta!t4%Mot.WaMer.u

Propyi-M-xytotsotfoneaoresMagnesiaat,d6ttne,&fMom
BMttcheamitSMot.WasBer.

Propyt-Nt-xytoteatf&mid,Nadetn,Schmp.t02".

Propyt-m-xylotsalfaBtHd,Schmp.180–182".

T)'tB:tropfbpyt.xytol,Nadek,8chmp.llO<
Tribrompropyt.ot-xytot,Nade!n,Sobmp.39~
DieOxydation des KoMenwaesetstotbergabdieXy!yMt)K,

1 Il 4
CHsC~COOK,Schmp.126".

1 Il 4,
n!.Propyt-p.xytoi,CHt(~HtCH3,

M 206–207°atedead,be:–20" niebtfeetwerdend,erhaltendaKh
BehandelnvonMonobromparaxylolmitPropylbromidnachder~!ttig*
echeaSyntheac.

Pfopyt-p-xyttitsatfonaSMrebMdetNadeia.

Propyl-p-xytotaatfons&aresBaryum,at!Mg!SazendeTaMtt,
ohoeKryataUwMaer.

Propyl-p-xylotaatfonaaaree Natr!am, tetohtiSaïichin

Wa6ser,bitdetatts~!SnzeBaeNadetaoBdentM!tt'/aMot.Bjy8t&MwmM.
Propyt-p-xytolaathm~d,dBnneBtSttcheo,Schmp.124.5".

Propyt-p-xy!ol8alfanitid,rhomb!sebeKrystalle,Schmp.3!5
Ma2Ï6".

Trittitropropyt-p-xylot, langeN~deto,Schmp.85<

Tribrompropyt-p-xytol, derbeNedetn,8cbmp.49~.

FV. Isopropyt-wt-xyto!.
Es get!ngtn!cht,dietsopropytgrappenachder Pittig'sc&w

SyotheMm dieveNchiedenenXyio!~e!n2ofSbren.
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Bmiehtttt.D.ehtht.ameMMtmft. <M)t!.XX!U. 150

Die HereteUMtgdièses KoM6nwaB8erete&geachah aef MgMt~
-Weim:–– L~

Ein nach der Friedel'Ctaffts'Mhen SyotheM gewoBnenes bo-

ptopytbeazot wafde bfomirt. Daa entatandene Monobrom!aopMpy~
bMtZotbat nach BaobaohtMgen Jaoobeen'e') d!e CcMthettMt

Br

t t

CH(CH3),

Nach der Fittig'acben SynthMe worde atedana Mr daa Brom-

atom e!oe Methy!groppeeingefBhrtand das eo erbattene Paraiaocymol
mit einem MoieM!Brom in der KS!te vereetzt. Da ee w!ohdg iat,
zo wiesen, ob daa Bromatom !o die 2. oder 3. SteUang tritt, warde

des Mon&brompara!sooymotm!tte!at ver<MncterSatpeteMSofe oxyditt;
ea ergab aich ottehRow!gt!ngder eotstandenao SSaM eh)e Bromtolayl-

8<t!M,diebeit94''schtBHzttmddetBMchdieGoMtitation:

CH,

C'a,
COOH

beBttzt.

Nanmehrwnrde daa Bromatomdes Mocobrontparfusocymoboach

der Fittig'sohen SyntheBedareh CH} ersetzt, mod ea reaultitte der

KohtenwasaeKtoS

1 :1 ~c

ÏBopropyt'Mt.xyto!,CH9C~CH(CH;)t,
der bei 194–195" siedet.

Ï8opropyi-m'xyt&teaIf&maSare, MMet PtiBmea.

tBopropyt-m-xyloteatfonsaares Baryam, &uMerst teicht

toeMch,kryeta!t!strt ia Bpiess~enNadeh).

ïsopropyl'at-xytolealfoneaares Natriam, aMMOMtd9nne,

taoge Nadein, beeitzt 4 Mol.Waaser.

Ï8opfopyt-ot-xylot8aIfamId,Nade!N,Sot)mp.l68".

Ï8opropyt-M*xytotsaIfani!id, Nfadeio, Sdimp. 207".

Tribromisopropyt-M-xylot, Nadeta, Schtnp. 26t~.

Trtoitroiaopropyt-m-xytol, Nadetn, Schmp.182~.

V.. Symmetrischea Normalpropylxytot~),

<!edetbei 206–210", etgtebt bei der Oxydation MeNtyleBsaare.

') DièseBenchteXN, 4SO.

DieMBenchteVin, 1259.
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M8. T.Kp~ftt~dLt Opos~ewa! ?9bM'etnigeB~vat9
des Hexadoey~obMtnide, OM~Br~.

(BtngegtmgenamM.JnM;mitgetheUtin der Sttzaogvon Hrn. A. PiaNer.)

Bereite im Jabre 1867 worde das Hexadecytenbrom!d (Ceten.

bromid) imLaboratonom vonWnrtz durch Chyd9n!o6ze mehreren

Versaohen beoatzt~). Denetbe batte indesMo sein.Aaegangemateri&t
`

aicht rein zur Vetfagang, denn er beMhfeibtdae tCetonbromM<ais

Mine gpIMicboPMsMgkett von grSMeretnspeetSaohooOewtcbt a!a

dae des Wasoera, welche nicht, weder in der Laft noch im teeren

Baume, onzerMtzt destillirt werden kann*. Nach den Angabendes.
Einea von uns iat aber dieses Bromid eine ana Weiogeiat gut kry-
atatiieireode. vSHigfarblose Sobstanzvom Schmetzponkt t3.5" An
der weiteren Bemerkung von Chydenius, wonach das Bromidunter.

teiaett UmatSadeo unzematet Mohtigeein aot), za zweiMo tagjedooh
kein Gnu)d vor: und so wurde die Beobaebtung,dus dea Hexadecy-
ïeobromid C~H~Br~, enlgegen jener Angabe von Chydeniaa im

atark laftv<Mrd8nntenRaame ohneZarMtzeogkocbt, Mn!aagstnur darch
einen Zn&H gemacht. Unter einem Druck von t5mm ging eiae

gr8B8&MMengedesselbea MHatimdigzwiscben225–237" liber. Naoh

wiedorholter Destination des Pr&parategab eine Brombestimmungoooh

die fûr die Formel CteEbaBra verlangtenZablen (Gefandeo <H.9pCt.,
berechnet 41.6 pCt. Brom). Diese Wahmehmung, daas eetbat daa

hocbmolekulare Hexadecytenbromidnoch destillirbar ist, kana bei

Bearbeitung der bôberen GMeder der Aethyienreihe von grossem
Natzen werden. Jedenfatte musa man dann immer die Vacuumdestil.

tatton Mwendea; wird doch beispielaweiseangegeben, dase achon

Octylenbromid, CeHteBr~ unter gew8bD!ichemDrocknicht unzorsetzt

Mchtig iat; 8s!b8tverBtaodHchwird aber anch diesea Bromid ebenso

wie aeM hBheresHomologon im ta~erdoanten Raorne ohne jede Ver-

andefOng destHHren.

Reines HexadecyteobromM,wie es ab Aaegaogsmstenat zu den

BachetehendonVerauchan diente, taest eich te!cht gawinaen, indem

man reinea Hexadecylen mit ScbwefetkoUeBStofFvefdSnnt, darch eino

K&ttemiscbongabkuMt und die berecbnete Brommeoge, gteichtaHs'
durch SchwefetkohtenstofFverdaoot, taogsem zaSiesseo !&8st. Nach

dem Abduneten dea Laaaag6tBtKetsNetbt daa rNBe Dibromid zarock.

Anat&ttganz reinen Kohteawassersto~m beoutzen, kann man vor.

(heMbattauch das aos Wallrath gewonneneund oor durch Reetiiicirea

and die Bebandiang mit Alkali (aber nicht dafcb Anepressen be!

') Compt.rend. 64, 180;Aan.Chem.Pharm. 148,267.

DteMBerichteXVH, t87S.
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Ia0*

starkMKNtte)gere!n{gte Hexadecytee anter den ntmMchenVoMichte*

maaMpagetatn!t Bmm mretn~a aad état dM roa~ Mbfomid dmch
echar~a AaspMMen YM den anhaftenden 6!!gea Beimengoegenbe-

&e!en; aoa ïOOg rohom warden a& 7&g reiBeaHoxadecy!enbr&m!d
(Sehmetzponkt t3.&°) gewoaaen. Bei der DestiHat:oa im luftver-
dBnnteoRaame gehen die Pr&parate daBn, wie oben tag~eben, bis
aaf einen eobr gen<tgMg:geBRMtsUtnd voUBHicd!gconstant liber.

Hoxadeeyt?ngtycot,Ct6Hsa(OH)e.

Um itt Anecbtasaan die tdtMsisoheEhtdeckaBgderG!ycate dorch
Wartz anch einen h6bereB Giycoi za gaw!nmen, RoMugaehon

,Chydea!aa mit Cetecbrotnid den mehatliegeuden Weg e!tt, ver-
moohteaber die SchwiengMten dicaes Unteroehmetîen!cht au Ober-
winden. Dorch Erhttzen seines Cetenbromida mit SUbetaoetatM-hiett
er eine h~MCM!gf Masse, aus wetcber beim Sohmetzeo mit Kali-

hydrat o~enbar in Fatge oiner zo weit geheuden E~wifkoog
sich unter WaMMatoaBBntwicMangnar FettBanren vom Gèïaeh der
unterenHomologen bildeten.

Mit reinem HexadeoyteBbromH,{rai!!chaber auch nur mit einem

eo!chen,sind wir bei Wtederhotaag jener Versuche unter den pasMn-
den Bedingungenbald zam Ziele getangt.

WShrend Hexadeeylenbromid und Silberacetat M a~ûhoMscher

LoSMg am BncMoaskNhter erbitzt noch nicht auf einander einzn-
wirkea soheiaen, vollzieht 8!eh die WechMtwirhang dieser beiden.

K8rper leicht und glatt, wenn man sie mit Eisesaig wahreed tBaf bis
MchsStonden im Oetbsd zom gotiaden Sieden der Mischongerhitzt.
& wnrden jedeamat 10Tbeile Hexadocytenbromid,tL5 Thei!e Silber-
acetat und 25 TheUe E!8oasigzosMamengebracht. Nach beendigter
React!onwarde vom BrontsHber an der Saugpmnpe abSttrirt und der

EtBe9Mgint atafk toftMrdQnntenBaome fast voUstSndtgverjagt. So-
bald der Backetand erkaltet iat, geateht er za einer kryetaUinMchen
MMse von Hexadecytendiacetat, welcher indessen noch ôlige Bet-
mengungenanhaften.

Da daa Diacetat von den meisten der ilblicbenLSsttngsmitteisohf
leicht ao~enommen wird, 8o wnrde es za seiner Reinigoog in der
KMte aasgepreBst; aach darch Aofatreichen der Masae auf porose
Platten tSeat eich das beigemengte Oet fast voUstandig entternen,
8eM!e8sUchwurde die Substanz in wenig Atkohot getSst nnd darch
Waasefzaaatz in gtSMendenKrystaMMSttchenwieder aasgeSMt. Ab-
flltrirt and im Vacuum getrocknet, sind dieeetben farb- und gerooh-
!oa;der Schmetzponkt!ag be! 55–56".

<MM<ten Ber.fürC~HaeOt
C 69.69 70.17pCt.
H 11.62 11.11 »
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Daroh zwMndigea Kocheomit atkohoMaeoomKaH(aof i TheM
À<~tatL5Th6i!ëKaMhydfatMd Tlreile,'Alkohot)'~wird,d~
deoyteabiaMtatvoUatand!gvemeift. Die MeM~readeklare MMNg
wird in der Kilte io vietWasaw gegMaen,wobetdaeentataadene

Otyool~ch aocMgaasaeheMet;mana!tdrt es ab, wSMhtmit achr
viel Wasser, presatMe acd trocknet{mVaeoam.

Ans heiMemAlkohol oder aMehaos tieteMendetaL!gro!nISaM
eiohdae Hexadeoytengtycolleicht amtttyataMMren.Nacheiner Kry.
8taUi8atiomans A!kohotschmotzdasselbebat 72–7$"; durch eine
weitereKty$taU!MtMaaus Ligroïa stiegder Sohmetzpanktaaf 78 bis
76" and Sndcrteaieh naoh aoebm~er KryetaniMt!onatMLigmïn
nioht. Die geschtnotzeneundwiedererstarrteMaMevera6M!gteeich

dagegenwiedeFombei 72–73~ unddiesertiefereSobmetzp<mkttrat
aa&Neae ein, ats das be!75–76" achmetzendePrapatat hochmab
&aaAlkoholkryatatUsirtwordenwar. Erat eineweiteteUoteraaohnag
kaon d!esëMe!neAn~maMeaafk!&Mttoderb98e!t!gen.

Die Analysedea Hexadecy~agtycotefahrt zar ZaeammenMtzaag
'd

CMH~O:.
Gefanden Bar.Ntr0)6H~Ot

C 74.27 74.4! pCt.
H t3.32 13.17

In kleinen Mengeo Msst sieh das Hexadecylenglyool im taft.
verd~anten Raume ohne merkliche Zersetzang des~ttirea. Unter
einem Ï)mck von 9 mm warde der Siedepunkt bei 210–211 unter
!5mm bei 220–321" beobachtet; deraetbe liegt a!eo unter diesea
PreaBMnennicht viel hôher, ab deJjenige des gew6hnliehenAethylen-
gtycols unter normalem Druck (bei 197~. VergteMhshatber sei
ferner bemerkt, dass HexadecyMkoho! CteHM.OH nach den Beob.

Mhtangon des Einen von uns anter 15 mmbei 189.5" eiedet, atsû
nar etwa 31" tiefer wie der correspoodirende Glycol, wâhrend im

Beg!on der beiden homologen Reihea die entaprechendenDifferenzen
zwisohen ein- and zwe!werth!gem Alkohol viel gr8sser sind. Dae
destUtirte Glycol, welcher anverSadert bei 72–73" schmotz, warde

Doebctats der EtemeotarMatyse onterworfën:

GefMdec Ber.farCt~HMO~
C 74.55 74.41pCt.
H !3.4tt t3.t7 r

Hex&decytendicarbonsSare, CteH~COaB)~.

Wenn 8ich die beiden Bromatome des HexadecyteabromMenodt

darcb Carboxytgfappen ematzeo iaasea, 60 kommt oan zm emer Di-

c<HrbonaaM)'e,wetehe aach als Tetradecylbmasteina&ore aa%e&Mt
werden darf. Hr. C. Cotttes batte dieee Aa%abe auf Veranlasatmg
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des ehtèa voM aoe !n Aagr!<f genoMMea and derea expei'ïtneatfU~

Sabw~e~ke~B ?erb~tMma<aig me~h abefwandea; da er~ndMaen
seine Vefsoche b~M abbfeehea tXMtMte,bahea w~ dtë6etbeNw~ter

ge6!hrt.

ZerDamteMoogdefS&are warden ISgHexedecytenbmmid
15 g reinem Cy~aMam and etwa 25 gAlkobol w&bfead30 Standen aaf
i60–t90<' erhitzt. Da$ ia Aether M%eoOtBn!eoeProdact warde
mit WMse)- geecMtteh und nach dem Abheben der Destillation im.

MtverdatttttenReameMterwor&n.AUeswaaaaterca.tSmMzwieebe~
330–M0<' Sbergmg, worde durch 2–3 atandtgea Erbitzen OMt<t!ko-
boMachetBKali auf 120–180" 0verseift.Aus der Maung der geMidetett
Seife in WasMr fielaafCMorb~ryatBzoaatzein Baryts&tzM~Wetehem
die Veracretoigongen anhafteteo. Deshalb wurde deasethe abattfir~
getrocknet, Magepresst ond mit Aether behandett, weloher die Bei.

oteogMogen aafntthm. VerdOnnte SatzaSofe zerlegte daa Baryteatz
b6i!n.Erwarmea und bierbei achM Bich die io Waaaer achwer tSs-
HcheSaun) ans. <8gBMn)idga!~n S.5g8Sare, welche mdesaen n<Mh
oicht den Eindrack eines reinen Korpera machte und aaecharf bel
ca. 98" achmotz.

Dtasea Prâparat warde, um es zn raMgen, anter vermindertem
Drack destlllirt, woboi unter 15mm aHea bei 245–248~ abetg:ng.
Das erstarrte Destillat iat vôllig farblos, kryatatJMmeb,eehtoBzt ohne
weitere Reinigung gegen 73–74" und beeitzt anoShernd die Zo.

sammensetzaog eines Anhyd~da OMB~O:.

Gefonden Ber.fBtCxHs~O~
C 72.39 78.97pCt.
H U.U 10.81 sn n.« IU.01 s

h verdSttntemAmmooi~t !~t9teb dae Anhy~nd voMstSndigauf;
ans dieser Msang wnrde die neae SSttre durch SatiKttKtrein gelinder
W&-me aMegeath, ttMitntt, gewaschen und im Vacuum getrocknet.
Der Schmetzpankt tag oanmehr bei 116"; eine KrystaUisattoo MB

Btark ftbgekahttem Alkobol erhahte denBdbon Mfca. n9<\ aad eme
BochtMtigeUmkryatalMaatiMaaf ISf, wo er sicheinzuateHenacMei).
Die Etementaraoatyse fahrte zcr Formel CteEb~CO~H)!).MM-aoMysemttrte zur i<'ormetCtet~~CO~H)!).

Gofmdem Ber.<ar C~Hst0~
C 68.99 68.?9 pCt.
H 11.51 i0.83 trswr aV.Or7 D

Die ZaMmmeoaetMngder neuen SSore wird aach bestâtigt durch
die Analyse des kryetatMnischenSHbersatzea.

GefMden BM'.farCtsBM<)<A&
Ag 40.80 40.83 pCt.

Die Hexadecylendicarboneâure CHa.fCHs~.CH~CO~H).
CH:(CO:H) cbarakterMht ~ch ale eine ~Tetmdecy!bernete:B8aaM<c
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àttoh durch d!é grosse Le!oht!gMt, mit weteher 1 MatéMt Waeaar

vwMeft, am in thf AnhydrMaberzngehen. Za dieser Pm~)Htd!at~

bcdarf es kelueswegs der De&tiHatîonbel hoher Temperstur; acton

nacb dem 8chme!zen bei 1210 liegt der8chmetzp)mkt der wieder.

ent~rten Sobstanz bei 89<' und man hat dann dae Anbydrid vor

sieh. Bitte BeattHtmacgdesGewtebtsverhMtesergab nach 8 etOadigem

Erhitzen auf t30" (im oifeacn GefSee, wobei sicb echon sehr kleine

Meagen der Sab~tanz verBBcbtigen)c= tt.42pCt., wShrend dom Aus-

tritt von MotekatWaMer eine GewichtsabMhme von 5.73 pCt. ent-

sp)'icht;da9ZMrackgebUebeneAabydridBehmobbei89<
Wenn auch die hter mitgetbeilten Beobacht.mtgenin mebrfucher

Hinsicht nur ats vort&oNgegelten kônnen, so tSseo B!edoch die Auf.

gabe, welche wir ana geatollt batten, indem aie zeigen, dass das Hexa-

decytenbrom!ddem Aetbytenbromid !o jeder BezMhongzur 8e!te ge-

stellt werdeo kann.

He!de!berg. LaboratorittmdesProf.F.Krtfft.

870. H. NoerdUnger: Ueber DekMMtbytendtOtH'bonsthu'e,

COj,H. (CH~M. COj)H.

(EiBgegangMam 12.Jati; mitgetheittin der Sitzungvon Hro.A. P!nner.)

Einige Versuche Qber Siedepankte io der OMtsSore- und Oel-

aSarerethe') legten den Gedanken zur Synthese des ersten in der

Reibe der normulen DtCttrbonsauren (ehtenden Gttcdea, einer Doka-

methytendicarbone&aM,nabe.

Das Verbaltea der von F. Krafft') uoter den Prodocten der

trockenen Destittatton des RicinusSb aatgefnodenen Uadecy!ensNure

CuBaoO~ – von den Gliedern der OetsKarereihedie am leichtesten

rein darsteHbate Satire – tSast sich sehr got darch die Formel.

CHt CH. (CHa)a. COaH wiedergeben. Za dieser S~re soMte aicb

nan der Analogie nach Hatogenwasserstoff in der Art hinzoaddirec,

dass dae Hatogenatotn an das endstaodige Bromatom tritt, atso

z. B. der bei 35" echmekenden MonobromondecytaSaredie Formet

CH:Br.(CHa)e.CO:H zakommt. Ersetzt man weiter daa Bmm

durcb Cyan und verseift das Cyanid, so bat man eine Dokamethylen'

dicafbonsRoreCOsH~CH~M.COtH zaerwarten, welche mit ihm

') DiMeBerichteXXH, 816.

*) MeMBerichteX, 203&.
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Eigenaphaften tn dte erste-Moke der O~Merar~he Moempaseen
mnea, darch :btEotatehm daat) &be!' zag)~ auch sinon weiteren

Be~ fSr ~eoBigë Porm~ dw~odMy!6B~aM M~w~~

VeMMchaorgebaiaa«ntapricht qualitativdiesen Erwartangen vôH8t&Bd!g;
jedoch war die AMbeato vorMaSgeine wenig bëMedigende.

Da die Etawirknog des CynnkaMamaauf die schon bekannte

MoNobroB!ondeoy!eB9NtH'6niobt zam Ziele fahren wCrda, eteMte ich
die der tetzteren entsprechendenEster dar. Bet dieser 6eteg6nhe!t
Be! karz erw&hnt, dass der Undecylansauremethylester,
CnHMOt.CHs, eine ~tMose. in Wasser nicht tSaHeheF!as$!gkeit
von quittengbnlichem Geract) ist, die bei 248~ (760 mm) aied~t und
nnter verminderten Dracken bei !78.5" (tOOmm), 159.5" ($0mo)),
131.5" (tj~ntm), !24"(tOn)tB) Cbefgeht. DerUNdecytensNare-
Sthy tester, CnHt90;.CtHi, gMcbt dem vorigen voHkommea,
siedet antergew&hnHchen) Drack be!259", anter tOOmm bei 188
anter 50 mœbe! !68.5", unter tamm bei !39" und unter tOmm
bei tM.5".

Zur Darste!taeg des BromnndecylsHaretBetbytesterB,
CnH:eBf09.CH3, aSttigt man den UndecyteNe&aremetbyteatermit
BramwaMerstotT,bebandelt daa Product mit Eiawasser und reoti6cirt
im Vacuum: unter 10 mmaiedet die farblose, atark HchtbMoheode
FIBsBigkeitbei Y6&.5", noter !5mtB be: t73< G~j, entaprecbend
erhiilt man den Bromandecyta&areStbyIeater aie ein uoter 10 mm
bei 171-172 0, onter !9otm bei 179" aiedendea Liqaidam.

Erbitzen des einen oder anderen dieser Ester mit Cyankalium
ond Alkohol gab ein CyanandecyhSnreester eathattendee, doch Mr
zum Meioeren TheU aae diesem bestehendes Prodact; es worde daher
von der Reinigung dieses ZwKohenprodttotesoinstweiten abgesehem
ond das nach der Beband~og mit Cyankalium erhaheae Pfodttot zar

GewiunMg der neoen Dicarbooa&areohne Weiteroa mit tdkohoHachem
Kali veraeift. Aua der Seife wurde darch 8a!zaSare ein Gemiaob
ant&~icherSNarenabgeachieden,vorhNhnMBOtSsBigleicht konnte bieraus
die Dekaatethyieadicatbomaare isoih't werden, indemder unter 10 mm
oberbalb 230<' siedende Antheil in Ammoniak getSst, daa Batytsalz
ansgeSMt and nach dem Trocknen znr Beeeitigung der Vernnraini-

guogen mit Aether behandett warde. DM zurNckMeibendeBarytaatz
wurde hieraaf durch Eisessig zerlegt und die hetase LSBong mit
Wasser verdûnnt, wobai eich die in Wasser sebr achwer tSstiohe
DicarbonaSnre io weissen Flocken rom Schmetzpunkt n6–t20" ab-
sohied. Zur weiteren Reinigang warde das Prodaot mit sehr viei
Wasser aasgekocht und die in sMbergtanzendenBtSttcheo wieder sas.
krystaMieirteSNure(Schm~pa)!kt!23–t24<') im stark luftverdûnnten.
Ranmo teettScirt, wobei der HaapttheU uoter ll mmbei 348–848"

Cbergiog.
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IM&reine Dek&methyleodieatboaaSaro Mbmitztbei tg4.5
bb 125.~ Md ~t be: l~l~wiederz~ g~8en,d~bsJ~htigell'rarel..
erstayrt; eie aiedet octet tOmm P)'ac![M ~< aate~ t5t<t)& M

264". Am WaMer tn'yataHie!rtdie SSaM!n Mnea, SachenNade!~
die (apfdemFittwgetrooknet)dMAMMeheoeMbergtSnzeadet'Sehappea
besitzent

Die AM!yaebe8Mt:gtedie erwarteteForme!CM~O~:

6e&nden Ber.MrQ~HMO~
C M.28 72.73 62.61pCt.,
H 9.88 9.88 9.Mtt !f0 <'t°0 f.UU

Zar Contrôle der Zasammensetznng wurde aoob das Sithersa~

ein we!aee8,in Ammoniak 18sMcheaPalver,dargestellt und verbraoBt:

Gefonden B<M-.f!h'CtaH.mO<Ag~
C ?.32 – – 33.43pCt.,
H 4.86 4.50

Ag 48.91 48.48 48.65 a,

In kaltem Wasser iet die DekamMhytendicatbonsam'enar sparen~

weiae und aach in kochendem nur echwer ISsMch:

100 Theite WaBser von ÏOO"Msen O.U3 The!!e Sâare,

100 t 23" 0.005

oder: 1 Tbeil Seare ISBtsich tn 891 Theilon Was~er von 100" und

!n 22 225 Theilen Wasser voo 230. Die SBare Mst sich in heiaMm

Alkohol, Eisesaig und Aether.

Im WasBer t39en aich daa KaMnm', Natrium. und Ammonium-

Mb. Da8Catdom8a!zbildetoinenwe!e8enNieder8cMag,ebemo<ia<

BarynnMaIz, welches in kattem Wasser schwer !39t!ch iat nnd sich

beim Erwamen ans dieser LSaung abscheidet. Ebeoao sind dae

Magnesium- und daa Zinksalz in kaltem Waseer ziemlich leicht, M

heissem schwer !S8t!cb. Daa Nicketoxydobatz bildet ein heHgrBHM

Pulver, dae Coba!taa!z einen pamicbbtuthe&H'MgeDNtederscMag; daa

Etsenoxydotsab ist weios, &rbt sicb jedoch an der Laft und beim

Erhitzen rasch braM anter Bildang des Oxydsalzes. Du Mattgan-

aa!z ist wie dsa Strontiamsatz ein krystaHinischeaPalver; dae Utan-

eatz i&Mtin gelbliehen Ftocken aus, wah~end das KnpCeMatzein

dnnMgrSaes and dae BMsa)!! ein weisses Polver bHdet. DM bereits

chaMktenairte Sitbersatz t&rbt sich «tn Lieht violett, und a!te d!Me

Sa!ze aind in heisaemWaseer so gut wie nnMsMch,wSbrend e!e ~ch

in kattem Wasaer spnrenweiee tosen. Dagegen erzeogt Sublimat-

Maang in der Hitze wie in der K&!te m der LSaaog der A!kat!eatte

nar eine schwacb opatiaitrendeFarbong.

Die aynthetische Dekamethytendicarbooaâarenimmt atso mit ibren

phyatkatischen und chemischea Eigeascha~eDgenan di<jeoige Stelle

ein, welche ihr dorch den Ve)rgteichmit den bekanotenniedorenHomo-
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logeai KeiheattgewieMawM;vMbeBondeMmInterMse!etn9bea

denSiedépnnttteadMSchtaetepaattt. WNtrendestera ? dtc ver.
MMed<MenDrackèShtfMctteïN&MtMeafM!geB~wie Mhar {n Ge- =:

me!nftcba&mit F.Krafft~) ~r die MdM'enGMedûrder Reiheeoa-
Battît worde, wird dareh!atztoMnein aener Beteg?- die ~gen~
thNatMehePariodMMt der SchmetziemperatoreB!a diMef Bdhe
erbracht:

SMepmMe
NormaleS&<tMn Sch<netzponht

–––––– ––––––NormaleSattrên
lOmmDMct MmmDMek

OxaMare,<~HaO< 186–187"~ –
1 –

MatoMtare,C~HtOt 133-t34" – –

Bernstemetore,C~HeOt t81–ï83" 1M–185"

eMa~ar~OtBaO~ 97.&*
~6-197'")!

AdipiooitaM,<~HtoO< !49–!49.5* 205.6* Bt6.5"

PmeHnaaare,C~H~O~ !03" 2t2<' 283"

Kor~nre, C:HMO< t4!<' 219.5* 280"

Aze!a!M5are,CeHteOt 107-108" 225.5" 237"

Sebacios5a)-9,CtoEtM04 ISS" 232" 243.5"

BMMy~oM,CitH9.0< 108.5"<) –

De&Mnethyien<Uca)-boB86Mo,
Q!)HMO<124.5-125.5" 845" 254"d"

Anch die von F. Krafft~) angenommeneForme! der UBdecyten-
etare wird durçh dtM~~yn~~meiner nortnaten McarboaeSaMvo!i.

kommenbestâtigt

Heidetberg. L&boMtoriomdes Prof.F.Kr&fft.

') DièseBerichteXXII, 8t6.

') Stanb M.Smith, dieseBerichteXVII, n42.

~)SeMiaMtion.

*)Haaekcccht, Ann.de Chem.148,45.

!')DièseBerichteXtX, 3M4.
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87i. F. XMfft: &u' KemntmtMdes Btyda~a~d~yde. ït.

(EMgegattg~nam 12.Je!); mitgetttcHtia der SitzangMaHra.A.Pinnor.)

Die Mter An~eadaog einea ReprNsentOMteeder von mir znent

dargestcUten !~o<!h~o!ec'arenA~dehydeeiner h'Shereo MittheMaog')

zoMge teicht zo bewerksteUigendePyridiosynthese )!eM ale gew!M

orsohoinen,daM eioe An~ht vonmehroder minderwichtigenReactionen

Mch noct) gan, oben in der Atdehyd)'e!hesich werde dnrehfShrea

taaeeK. Anderereeita mosete man aber erwarten, dM8aowoh)die Be-

dingungen bei der Acafabrung solcher typiMher Umwandtungen,wie

&aoh die EigenMhaften der entstehenden Producte Bieh in den ein-

zeloen FSHoo n!cht unwesontlichvon dom, wae man fCr die nntefen

Homo~gea keunt, unterseheidan wSrdea. Somit boten weitere Ver-

Baohemit dem Myriatin-oder TetmdeeyMdebydimmurnoch IntereMe,
und eind einige eotcbe, die hier kurz mitgetheitt worden sotten, auf

meioe Veranfasanngvch Rrn.G. Preswprtch sBgestettt wo~dett.

Pie woeenttiebetebisberige Verweudung der h3heren Atdohyde
beftthte auf ihrer Redacirbttrkeit dorch Zinkstaub and MMeaaigza

normatprim&renAtkohoten Ça!+9 Ot wetche auf diese Weise aach

ans tinreinenAMehydongewoHoenwerden kSttnen, da die sichbitden*

den Eseigester leicht za isoliren sind. Der Tetradecylaldehyd Ms<t

aich indesBenauch directdurch mettUischeaNatriam in a!kohothchefM*

aang reduciren, weMer vonalkobolisobemNatron nicht to!ehtiMgegrMM
wird. Z)t 6iner LoBung von t TheMA!dehyd in t5The!ten Aetby!-
atkohol warden 1.2 Theile NMinom langeam zogeHigt, hieraof der

Aethyta~obot abdestiMirtund der entstandoneTetradpcytaïkohoi
durcb Wasserzoeatz abgcschieden und durch Rect!&cat!onim taftver-

dBnnten Raame, ech~rfes Auspressen und UmhrystaHMiren aue

schwachem Weingeiet gereinigt. Das PfNp&nttachtaotz bei 38" nnd

aiedete nnter 14 mmbei )65–!66", in Uebereinstimmangmit den

Mher Mr den normatprim&renTetradecytatkohotgemachtenAngaben;
auch die Analyse bestâtigte die Reinheit der Substanz.

Qefnnden Bec.fBrC~H~r.C H;. 0 H

C 78.64 78.50pCt.
H 14.02 14.02

Zur D~rateMang der Natriumbisulfitvcrbindung C~H;

CH(OH)(SO:)Na) mischt man den Tetradecylaldebyd mit uber-

acbSMtger, kalt ges&ttigterund im Weeserbad auf 55" (zur Schme~

zang des Atdehyds)vorgew6nater NatnumbisoMttSaangund aoteratOttt

die Vereiatgang darch anhatteadee mehMtSBdtgesSchStteh, zwectt-

mSeaig in gat veMtepfteoFiascheM. Man TerdSnnthieraafmitWaMW,

') DieseBeriohteXXII, t7a7.
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wSaohtden RMMtaodaoa, ~tdrSagt daaWassMdoMhAikoboiNt)d

preeatab. B:iB&FystaHMMheMaaeewM hteraufM!t Aethefao~-
rlbrt, in wetcheata!chdieBeicMBgaagea~sen. Me zorN~kbMbeodM

gMnzecdcnKrystaMbMttchenbilden,àM he!MetnAlkoholontkryataM-
ai~, die reine, farb- und geracMoMNatrhtmMooMtverbindongdee

Tetradecytatdehyds. Beim Erw~meNaber 180~zersetat &tchdie
8nbBtaMlangsamohne etgeotHcbeSchmetzang.

Gafanden Bof. Kr 0, CBOBKSO~Ntt
Na 7.43 7.89pCt.

Wie die Natriam-, ~ast s!cb Mch die Ket!)tmb!6otf!tverbin.

dan des Tetradecy!aMeby<!6unter den gte:ehen VoMtchtamMeare~eh
rein darsteHen; ihre EigeBMhaf'on6<nddenen der erateren Verblndung
durchaas ShnHch.

Cefandeo BeF.MfCMH,T.CH(OH)(809K)
K 11.90 H.72pCt.

Sehr leicht bildet sich daa Tetradecyiatdoxma/CnHM
CH(NOH), wenn man 4The:)e Aldebyd in 40 Theilen Alkohol Mst

u))d2 Theile Hydroxytamtnehtobydratnebat !.5Theiten NatriMmearbooM

zufügt; die Reaction beginnt schon be( niedriger Temperatur und ist

beimErw(H'menrasoh vollendet. Nach dem Ahattr:rea und Einengen
der atkohotischen L68ttn~[htyetatMsirtbd gâter AbkShtang daa Ald-

oxiot fast vo!tetaad<g aK9; Man waacbt dasselbe mit kaltem WaMer
aod hryeta)t!airt nccbœab ans Alkohol um. Dae TetradecyMdoxttN
bildet sitbetgtSnzeade BtSttehen von aehwach pfeitërmNnzartigemGe-

ruch, die bei 83" achmeheo.

Cefundeo B6r.M!-C,HM.CH(NOH:
C 74.06 73.97 pCt.
H )2.88 12.8C
N 6.40 6.17 >

Durch Bebandetn mit NatnomamatgMn in alkoholiscber Losuog,
welche durch Eeaigsa~t'ezttsatzaauef gehalten werden muss, tttest eich
daa Tctntdecytatdoxim teicht zu Tetradecy~mia, 0,4~. NH:,
reduciren. Man verjagt den Alkobol nach dem HtnzofBgenvon Satz.
eSare und KoebBatztCaang, worauf das Tetradecy!ao!!nch!orhydmt,
CttHg~.NHx.HCt, beim Erkaben voMetNndigaM~Ht. Es wird im
Vacuumgetrocknet und aus Aether umhrystaMisirt; bierin JBstes sich
!e!chtbeim ErwarmeMund acbeidetaïch bei der Abkah!nt<gin pracMg
e'tbergMnzondenBtSttern w!edor aas. Das aua seiner atkûhotisohcn

LSsMtgmit Platinchlorid ausgefBttteDoppetsatz wurde analysirt.

ee~ndNt Ber. Nr (C~B~. NHa. HC{)iPtCt<
Pt 23.0~ ~~tC)
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So Moht eieh MehdMTeteadecyïamia ta M~ocaMengeaaof °.

dieMO'Wegegewinaén~st,!et aa~etbé doch
de9Materiah zur Dtu~teUoNgder Basekaumgee~et. tt)jtAasoMoM
M die tatiNa~tmitgethpHte')Reduotiondes PatBt!toait)E:b,(~98~
zaH~xodecyhmiB,CMHt!.NH~,iat daaTetradecylamin.deaMbaattt
noch aM My~etonitrit,CitH~N, in etwaegr~MererMengebpïeiMt
worden. Maoitana ea hierans Mhr teichtgowimen,wenn man d!e

I<S8a]ftgdesMyristûnitfitsimzebnfacbenQewichteAlkoholmit3Theitu
Natriumversetzt, welches anfange!a dCnnem8ehdbe&,épater be!m
NacMaaaenderReactionia etwasgrSMeMnStac~eneingetrageowM.
Die Mischungerw&rmtaich vonaetbst; n~thigeoMiaerhitzt manim
Oelbadbis zomVerachwindeBdes NatrimBe.Mangieeetooeh wann

in Waeaef,a&aertmit SaiMSarean, dampftunterKochsatzzaeatzetark
ein und kryataitisirtdas nach dem Erkatten ata festeKryataHmatK
aaageMhiedeneSatz wie obenans Aetherom.

Das TetMdecytaatiocMorhydratiet in kaltemAetherachwer,.in
Aikohotdagegen leicht ÏSaUch,and zersetzt aich langeambeimEf
MtzeBauf h&hereTemperatar.u..w.v

Gefanden Ber. f5r CttHM.NHa.HCt

C 67.19 67.36 pCt.
H 13.24 12.84 c
N 5.66 5.61

C! 14.20 14.19 <

Das wie bei der obigen DareteUaog des Tetradecytamins aa<

Tetradecylaldoxim dargeatellte P~tindoppetsatz entMe!t 28.49 pCt.
Phttin (berechnet 2~.27 pCt.).

Aoa dom CMorhydrat e!ner oder der anderen Herkunft t&eete!eb

die &e!e Aminbase am besten darch ErwSnnen mit atarker Kalilange

(t 2 Wasser) in Freibeit setzen. Beim Erkalten eratarrt das anf-

eohwimmende Amin zo einer groeskryatattintecheoMasse, die manin

Aether aathehmen und e!nn)at {n! Vacuum rectiSciren kann. Unter

15Bom geht das Tetiradecylamin bei t62" Bbe)'; es acbmiizt bei 37";

ao koMenaS<!)'eha!tigerLaft !6t ea indessen rasch vetSoderMch,aater

bedentendet Erhohang des 8chme)zpan&tes.

1

(Mnnden Ber.Mr Ct<H))9.NH<

C 78.51 78.87pCt.
H 14.57 14.54 <

N 6.62 6.59 <
–– ~t-t~L~t~ –!n t~t- –t. t. t'~ift!–.–Bei dieaer Gelegenheitwi!! ich noch karz betfBgen,daMdes

Dodecytamin,CtaHM.NHt, welchesbereitevor eMg6nJahrentm'

E. Latz~) aaa TridecyModecythamatoffate einebe! 25" schmetzen~e

') B!eaeBerichteXXII,SU.

'l

') DMMBericbteXIX, 1440.
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Sab~Mërh~tMwa~a, von Ërn. A,~M~~auf meiueVeraolll8sq
aa~ demMchtz~NBgMùhM&M~~ daM~R~ .adt:Natriumv.
onechwe)'in sehr rehem ZoatM~egewonnenwerdenkonate. ï)t8

Dodecyïa~n Mtdeteo dae ~oHkotMaen&rb~NtdgeroeMos~~rt-
mtMergMazeade&fysta!!maMe,die M 27–28<'Mt!mi!zt and ~ter
!5mm coaatantbei 184–!3&aberg9ht.

Cefaedeo Ber.f6rC~~t. NH<
C 77.64 77.84pCt.
H !4.98 14.5& <

N 7.66 7.57 <

MitsemenEtgeneohaftenBeha!tetsich dMTetradecytamingeaau
zwtBchondiesesDodecyhminunddaa Hexadecylamineia:

Formel 1 ~Lmelzpuaht ~ter 15 mmSch~zp~t

DedeoytMnin,CMHM.NHt. 37–280 Ï84–185"

Tetmdeoy!<umn,CttHw. NHt 370 lego

Hexadeoytamht.CMHM.NHt 4&–46" 187e

Naohdem mit HM& des Tetradecy~dehyda, der Mheroo Mit.

theitung zn~tge, ein hShereaPyridinhomologon, daa Trideoyllutidio)
C;NH:(CHs)j)(CMH!)t),erreioht werdenkonnte, echiea die AoBfBhmttg
der bekannten ChtnoHnsyNtheaemit HSMë von An!tin und BMnz-
(Mobeo~ttre auch bet AnweNdattgdieses hoch moieedaren AMehyds
von vornherein fast geaicheft:

CMH~.COH + CUt.CO.COaH + CtHt.NB~

=
CeHt(./N=C-CMHjH)

C1sHIIt

~C==CH + 3H:0-t-H:
1
CO,H

Zur Daratellung von <t-Tndecyteh:notm warden je 10g Tetra-

decylaldebydin 80 g Alkohol get8at, 4.2 g BMMtmabenaSare zoge-
(9gt, die Mischang im Wasserbade unter RSekaasa zam Siedeo erbitzt
und aus emetN Tropftricbter 4.4 g mit Alkohol verdSnatea Aailm

iaogeamzagefagt. Das Erbitzen der M!8chungwarde scUieasUch noch
mehrereStunden fortgeeetzt, der Alkobol sbdeBtiUirttutddie Reactions-
maasein Eiewasser eingetrageo, wobei aie za einer balbfeateo Maese

geatebt. Dieselbe enthStt TndecytchiBo!incarbona&)tre;ea ergab aioh

jedoch nach einigen Veranehen ata daa bequemate, das Réactions*

productohne Roindaratellang diesea ZwischeaMrpem zar AbepattnBg
des Kohlendioxyde im Vacuum zo destilliren. Ans dem RohdMtiUat
!S<stsich duroh FractMnirendaa tt-Tridecylchinolin, welches nnter
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10mmbei ça. 246~eiedet, <mnShereditoltfen and dm-ohdMCh!of-

hydfatMndaMhMim~,iodem mantet~Me anfEot~M~agde~

am'eimgangeamitaehrgat abgekChItemAethcrbehaadett,das Moibemda
weiaseMvêt anaptesatanddarehconcettfifteKaMt~age~wsa~t. BM
attamehrvctbtand!gba!deroNgenTemperatorSberdcfttiBirendo«-Tf!*

dëcytohtootinachmoh:nachnochtMMgemaebarfeaAmpreaeen«wiech~B

Papier bei 3! –M" und Mtdeteine weisae,groesNStterigeKrystaM.
masse,amMich!a WaMer,MsMchin Aether,Moht!BaHchin AtkohoL
Die AnalysebeetMgtedie ReinheitdeeKSrpera..C;P 7- ¡-

Gefanden Ber.f&rCeHeN.C);Bt!
C 84.88 84.85pCt.
H M.St 10.63 <

N 4.65 4.5:! <

Daa Piatmdoppebab bildet gotbe, atattgMazeade BtSMcnenvon

der Formel (C~HcN.CtxHM.HCt~PtCtt; gefanden wardeo in dem.

M!ben 18.94 und î8.93pCt. PMo, wShfend sieh 18.88pCb Ptatht

berechnen. Die Ausbeute an Tridecylobinolin bleibt stark ootet dem.

Gewichte des aogewandten Tetradocy~tdebydB, indem ein Theil de~

selben durch den bei der Condensation nach obiger Gloichang aue*

tretenden WMaeratoif au TetradecyMkoho! reduoirt wird, welch*

letzteMn man Mcht ans den ReMtionsptodttcten ieoMronkann. Die

fBrAMfEbrnngder Condensationoben angegebenenMengenverhattoiBM
dQtftenbiernach zweektoSseigerWeiee ontaprechead abznSadefa sein.

Heidetberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.

872. F. Krafft: Ueber die dret DinaphtylsuMde (OteH~S
und DinuphtylanMone (OicH~SO:.

(Eingog~ngenam 12.Jdi; mitgotheiltin der SttzaBgvon Hn).A-PinnerJ

GetegentHch Mher mitgetheilter Veraache') {tber die be!den

Thionapht~Ie oder Naphty!M!fbydrate Cto H~. 8 H warden durch

trockene Destillation von deren Bleisalzen zwei Dtnaphtyhnt&de, des

««.(Ct.Ht)a8 (Schmp. HO") and das ~*(CMHT~8 (8ehmp. 1S1"),
zam erNten Mate nach einfachem Verfahren and in r~BNn Zaatando

dargeetettt~).

') F. Krsfft und R. Sohonherr, dieseBenehteXXII, 88t.

~)Vergt.h!atza Armstrong, d!MeBerichteVII)407.
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V<mden Snttbnea des NaphtatinSt anfwe!chea!aeMtBerze!:tta s

1837 Mawiea, keant man daret dte HateMMhaogeadm HHto. iStea.
bouse und Groves') g!e!ch<aUa zwe!, dae ~-DtMphtyteatjbn
(Schmp. Ï77") und dae aogenanate e-Biaaph~a~&a (Schlnp. t~).

Die laotirang der beiden Sattbne nach der gegebenen Vorachri~

gelingt besonders ieieht far dae Mbwerer tosMche~-D!Mphty~)t!ïba
(Scbmp. 177"), welches beim Erhitaen von 3 TheHen Sctwe&ieSare
mit 8 Theiten NaphtaMn auf t80–200'' ia vorwtegendM-Menge ge.
bildet wird. Dae Verfabren tSast aich, wie ich mich uberzeagte, Mch
weaent!iohdadarob beschteanigea,dasBman dsa Naphtatia oicht dtu'eh
die sehr zettraubonde Destillation mit Wasserdampf verjagt. In

wenigenMinuten erre!eht maNdasselbeZiet weit votikommener, wenn
manden darch Mischen deaReactioNSprodncteemit 4 TheUenkochenden
Wassers erbattenea and aas dea beiden 8a!&)Beanebst Naphtalin be-
MehendenfestonKucben in gerSamigen,BtarkwandigenRetorten scbmitzt
aod Mntereinem Druck vot) t8–15mm im Oelbad auf zuletat etwa
200" erhitzt; daa NaphtaUn dcatHUrtdann rMoh and voUetNndigiB
die gekShtto Vortago ab.

Vielleicht tassée sieh die Sulfone anter AaweBdongdieeeaBeiNi-

goBgsver<ahren6auch aas denRBoketSadender Fabrication von naph-
taMMntfosaaremKa!k, auf welcheHerr A. W. v. Hofmano') Mn*
wies, nicht at!za sehwor MoMMn.

Das bei drca Ï77" schmebeode Dinaphtyhntfbn (CteH~SOs
warde voo Cteve ~) mit Hiitta von Phosphorpentachiorid in ~.Naph-
t<t!nea!foch!oriddoHT.SOjtCI und ~-Chtornaphtatm gMpa!ten and
so ats ~-VerMadang charakterisirt. FOr das isomère bei 1230
eebmetzcndeeogenaante «-DiDaphtytsttfbnbleibt damit noch die Aas-
waht zwischen der aa- and «~-SteUang des SehweMa in den zwei

NaphtaHnmotekStenübrig. Gegen die Identitât dioaes Sulfons mit
demtheoretiseh mëgMchea«a-Satfoo spricht die Wahmehmang, dasa
bei dem Verfabren von Stonhouse nnd Groves die Stttfbnbitdang
erst oberbaib !80" unter reiehMchemAbdestiMireovon Wasser be-

ginnt. Bei dieser Temperatarist aber bekanntlioh die nar bei tieferen

WgrmegradenexMtenz<SMgect-NaptaMnauttbsSorebereits in die ~-Mo-
dificationumgewandett, welchemanauch nach VeHendongder Reaction
beimEingieasen der Masse m wenig Wasser fast vottig rein erhatt.
Ais Aaadrack der Sulfonbildang bei t80<' masa man daher die

Gleichuogsetzen:

~-Ct.H. SOa. OH -<-Ct,Hs ==(j?-CteHT).SOs. C,.H, + H: 0.

') DieseBeriohteIX. 683.
*)DieeeBenehtoXVH, 192t.

Bxtt.Me. chim.[2], 25,356.
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J&N~t~eitt~aa~k~ dieser GlleibhaügoDtapteOhèn'¡
mit einem-wettetemNaptttàKnm~ e~wedw Meo~dea~ daaer.-
dem tetztetea cm ~WaMeKtoSatem, oder aber ein ot-WasseretoSatom

eaizogea wird. Der eratere FaU tritt Nbfdaa bei 177" Mhme!z<Bd<

pp-DMtaph~rteat&naaohgew!eeenermaafe~Bein; somit jet die zweiM

Mogtiohkeit fSr dae bei 183" aehmetze&deSotfba ab wahmcheMch

aazanehmemund dieMe ab ~ee- oder tt~.ï)itmphtyteo!ibBaMMpreehen.
Der VeMoeh bat dteBeScbtMeMgarang besMt~gt.

Der MohstMegeadeWeg zor geoaMfen FormaHroog der Dioaph'

tyleulfone wird dorch die Bcobaobtaag von Steahoaee Mtgedeatet,
weottch a:oh Phenylanlfid (CeH:);8 bel Behandtang mit Oxydatioa~
mitteln m fheay!ea!fbN ((~H&);80s a!nwande!n tSast. Stenhoase
and Grovea habea io der That dieaea Weg setbat betreten, indem
aie daa von Armstrong ihaen zur VerfSgOBggeatellte, noch nicht

ganz reine and bei ciroa !00" achmetzende a.Dioaph~Bat&d mit

Chfommîschong za oxyditen veraachtec: eine- Oxydationtrataacit

ein, aber daa barzartige Produet wideratand aUeo BemiihnBgeo,aue

ihm einen kryatalliniachenKorper za erbatten.

Wie jedocb die Bachstehenden Angaben zeigen, laasea eich das

««.DiMphtyiMtad (Schmp. llO") und daa ~.DMapbtybalM(8ohmp.
!51") darch Oxydation in die correapONdirendeB8tMbna ObodBhMn;

MK-Dmaphtyieatfoa, biaher noch nioht bekannt, achmilzt bei 187";

~Dinaphty!aot<ba, ans dem pp*DMaphtyts(d6ddargeatellt, i$t wie za
erwarten war mit dem bei 177"achmetzendeaDinaphtylaotBoaaaa Naph-
tatin identisoh. Das noeh fehlende a~-DinaphtyIsNt&d,«~(CtoHf):S,
kann man leicht, wie ioh faod, durch Erbitzen von ~-(CtoHï.S~Pb
mit «.BromnaphtaUo aia einen gut kryeta!Mairenden,bei CO–6P

achmelzendenKSfper gowlncen. Bei der Oxydationgeht daa <<p.8otM
in ein bei 128" achmetzendes o~-Sat&Mtnber, welchea mit dem M.

genanaten K-DiNaphtyhoKbn (Schmp. 133~ ans Naphtalin übereio-
atimmt. Die drei Sultide und Soibne dea NaphtaUns, wie aie aich
naoh den herfachenden Anaichten erw<trteB!aMea, sind aemit nott-
mebr bekanct and Mch hinrei<AendzagângHeb, om ein geaaoeTM
Stadiam ïohnead eracheinen za laaMn.

Oxydation des ~-Din&phtylaatnda zo ~.DinaphtytaNtfaa,

(CtoHt);8.

Daa von Krafft ond Sohonherr (1. c.) zmm eratea Male be-
echriebene j~-DinaphtyiaaMd (Sehmp. 15!") !aast stch d<MohOxy-
dation leicht iaa zogeMrige Sulfon nmwandeht, wenn man in Eh'

eeaigtoanng arbeitet und einen Uebemchaas von Cbroma&aremiBchm~
zar AnwendoDgMngt. A!!erdiags betrSgt daa Gewicht dea efhattenm

SotfoM dana nur einen Btachtheil von den~emgen dea Aa8g<M~

matena!a, indem je aaoh Umstanden ein Theil dessethen zomtett
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B<h<-M«).D.ehem.ae'en<et)B«..M)t<.XXttt. t8t

wM, 1 T~UB~phtyhaMd wurdein 200ThëHeaE!MMiggeïSat

MdzMderMM~nFMMigMte~eMiaehMg~STMeNB~
Mc~omat Z~TheM~nve~Snater Schwe~bReMi3'Wa88ei:lnmt"

50 Theiteo E!eeBe!gaMmSMichzagefSgt. Die LSaong,vomChrota-
ata<maMttrh't, worde darchBindampE9nim Oelbadetmfketogeeogt
und daa banige OxydattoMprodactat~geNMt.WMdejesaetbe in

atkohoMscherLBeacgmit.TMer~oMeeinigeZeitfUBBackaaaakëMfr
erhitzt, so eoMedaioh aaa der 6!tr!rteot<SaongbeimE~tcattendee

~-Moaphtyhnt&Mtin blendendweiaMa,kngemwolligenNadetovom

Sohmp.i77" aus.A't MUN.

Gefanden Ë9r.f&r(CMHT)<80t
C 75.54 75.37 75.47pOt.
H 4.82 4.56 4.40 »

Der directe Verg!e!oh diesesSnlibns mit dem aaa Naphtalin and

SchwefeMore gewonnettom~-DiaaphtytaaUba (Schmp. 177") zeigte
die vStHge Uebereinatimmangder EigeMchaftenbeider Praparate.

Oxydation des aa-Dinaphtylsalfids zn «K-Dinaphtyleatf-

oxyd, (Ct.Ht))80 and ««.Dinaphtylsalfon, (CteH~);SOt.

Weit lebhafter wie anf das ~.DiMphtybaMd whkt Chrom-

mischaag auf tfet.D!oaphtybatSd <n Eisess~ ein. Bs genSgt, die

L8aangea atwa aaf BtatwNfme za bdngen, zaaammenza~esaen und

kuMe Zeit Mf dem Wasserbade stehen za Jasaen, om nach Abaohei-

duog betr&chtMcherMengen vonChromafanne!oe Miachmgza erbaHen,
die bei weiterem Erhitzen keineVerandernogmehr erleidet. Je Baoh-

dem geringere oder grôssere Mengenvon Chrommischang zur Ver.

wendang gelangen, erbâlt man so dasSotfbxyd oder daa Salfon. Die

Bildang des letzteren begmot erst, n<tehdemattes SittSd iu das inter-

mediSre Sottbxyd umgewaudelt ist.

Znr Daratellnng des oitt.DmapbtytsaKbxydswarden 3 Theile

<t<t-D!naphty!8a!Bdin 250TbeHen EMessig getSat, in der Kilte mit

3 Theiten KaKnmMchromat in 20 Theiten verdSnnter SchwefetaCMre

( 1 3 Wtteser) und 100 TheilenEiseseigversant nnd eine Viertetatunde

schwecherwNrmt. Diegr&neLBaungwardevondemaasgeachiedenen
Chromalaun abgeBaogt, nnd nach BeifBgacgvon etwas Alkohol zur

Zersturang der etwa noch vorbandenenChromsSare, stark eingedamp~.
Ans dem concentrirten DeetiHatIonMBoketandBel aaf Wasserzasatz

eine braonrothe, theitweMe krysteHioMcheFaHoog ans. Dieselbe

konnte darch ErMtzen mit TMerkohte in atkohoMseherLSsMg ent-

Srbt werden and warde bieraufnoehwiederholt umkrystaMisirt. Man

gewinnt so voMkommeoweime, derbe KfyataUe, deren Schmelzpunkt
sich nach awoima!!gem Umkrlstalliairen auf 164.50 einsteUt~am aich

dann nicht mehr zn verSndem.
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Der K8rpw wardeAn&ngef5f <!<?geMK~teSot~ogcMteoi;die
AM!y8ezeigte jedoeh m&K,d~ Mereia aa.DinaphtyjtBa~yà
vortag.

(~fundea Ber.Mr(CtoH~SO
C 79.53 79.40pCt.
H 4.51 4,60

Eia Satfoxyd der Naphtatinreihe i6t bereite von Ekatrand')
beaohriebenworden. Durch ËfwSrmea von ~Naphtytendmaphtybatf.

oxyd<:mit Et9eM!gand KaMambMhromaterbielt er dasselbe m MhWMb

rCth!!eheo, nach seiaer Angabe noch etwas veraBroinigtenFnsMM,
deren Schmebpaokt 'gegeo 162" (<tne<nrr.)<lag; tnSgUcharweiMfat

dtasesSattoxyd, Cher dessen ConstitutionEkatrand nichte Geoaoerea
ermitteln koonto, mit dem «ct-Dtoaphtyhottbxyd MentiMb. Ganz

neoefd!ngs wwde von S8ttwatd~) ein bei 166" schmetMadea, nar

mit MBhegereio!gteë Oxydationsprodnct des ««.DiaaphtyhnMda be-

sohnebca und aÏsSaMon angesprochen; daa ErgeboisB der Schwefel-

bestimmung, des eiozigen Matyt!BchenBe!eg8,mit tO.S~pCt.Schwefet

stMnmtjedoch fast noch besser mit der fur dae Dinaph~Bal~xyd

geforderten ZaM: M.59 pCt. Schwefel, aborein ata mit derjenigenfEr

DHXtpbtyiaaHbn:!<M6pCt. Schwofel; wahMoheintiehhatSSHwaId

gteichfatta das Satfbxyd in HSndea gebabt.

Zur Daratellung des ettt.DinaphtytsatfoNSwurde eiaeL8aMg von

5g<t<'<-D!oaphtylBa!Bdin 500 g Eisessig mit einerAnfIosang von

15g KaMombichromatin 75 g verdannter SchwefetsSore( i 3 Wasser)
und tOOg Eisessig versetzt. Nach zweiatSadigemBrwSrmenauf dem

Wasserbade warde der aasgesehiedene Chromalaun beBeitigtund die

Haoptmenge des MaangstniMetsabdestiUirt.

Die auf Zasati: von Wasser nunmehr erhaltene FaUang warde

mit Thierkohle in aikohotiacber Losnog entSrbt und wiederholt aue

Alkobol umkrystallisirt. Das «~-Dinapbtytsatfbn achmotzbei 187".

Sefmden Ber.Mr (CtoH~SOt
C 75.33 75.47 pCt.
H 4.51 4.40 Il

M~-Dinaphtylaotfid, (CieH~S und Oxydation deeselben za

<t~-D:naphty!8u!fon, (CMHï~SO:.

Zar DarateJiang dièses SotBda worde dae BMeaiz des ~-Naph-

tylaulfhydrats, (~-CteHt.S~Pb, mit etwas mehr atsderSqaivabnten

Menge a-Monobromnaphtalin innig gemengt and das OetOMChm

RSbren getaUt, im Laftbad znnSchM2-3 Staaden Mf200–330" und

D:eaeBerichteXVIÏ, 2601.

') Jonn). far prakt. Chem.(N.F.) 4t, 216 f. (1890).
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daao wabrendeiner gMobenZeitdaaeraaf e!rca240" erbttzt. Das

ReMdcMprodMtwt'~e e~t\Mrt und der

Aaszagimatfn'klo~'erdNnntenRaamede9ti!rt. Naoh dûrBoaet-

tiptngdes Vbrtomts,namentlichdes kte!oenUeber6oho88e&voaBMm-

n<tphta!!n,atieg dss Thermometerraschand bei hoherTemperatar
giogdae SaMdQber,watebeenachzwe{-MadraimatigemReodSeh'en
unter !5mm bel 290–S91" deatHUrtound beimStéhen atlmShKoh

ganz~aeiaerharten,k<yeta!ni6chenMaaseerstttrrte. AasWeingeiat,
deres etwasJetchterIôst &Ï8seinebeidenteomerea,krystallislrtdaft
SatNdin gMozendenBMttchenvomSchmetzpankt60–6i".D!e

KoMenwa98er9to<fbestintntangbesMttgtedieerwarteteZasamtneoaetziing
desSulfids,das seinerBitdattgewehenaobdaa noch ~Mende«~.D!-
naphtybatMist.

~t~r~– ~– A~~ ~r* TT t f<Oefandea Ber. for (CteH~S
C M.37 83.9tpCt.
H 5.38 4.89

1. "n. 1 .tI_
Die PnteMucttUttgdieaëa SMMe beschrSntcte sich ?or!aaBg Mf

die UeberfShrong !a das zagebSrige o~.DioaphtybaMoN. Die Oxy-
dationdes ot~-Satads warde in deneelben VerMttniesen vermittelet

ChrommiechonganageMbrt, wie beim otM.SoMd, Nur worde etwas

linger und BtSrker erw&rmt. Daa getrockaeto Oxydationeprodact
wordeznerst mit SohweCBtkohtenstoifMsgezogen, nach dem Verdunsten
des!etzteren aus Aether und echHesBtichans wenig Alkohol amkry-
stallisirt. In Bezag auf seine relativ teiohteLôslichkeit and sein Aos-
eehenstimmte dae 0!Dinapbty!Bo!foB voUsMndigmit dem eogeDanaten
«-8n!fon aus NaphtaMnand SchweMsSoreSberein; wie dieaes echmolz

ee, iangeamaaf seine SchmaIztempeMttM'orhttzt, genaa bei i22.5 bis
123Die in aUondiesen FaUen charakteristtscheVerbrennang fShrte
auchhier zur erwarteten Formel.

Gefunden Ber. Mr (CfoH~SOa

C 75.56 75.47 pCt.
H 4.711 4.40 »

.ti~tt M~k t~~tM-~ttt–KL~t–– Jt-SchMeseMchmag noch karz erwSbotwerdea, daas unter sehr ge-
nngenDrttcken anch dM'Dtnaph~bo!<bn noch anzeMetzt Mohttg
ist ein Umstand, den man za seinerReinigung beMtzen kann. ta
der Vorlage erstant es za barten KïyBtaMtcrMSten,welche beim Zer-
brechenoder ZeratoMeo im halbdaakeh Ranme die merkwürdige Er~'

scheinungdes 'TrenNaogslichtest in aaffaUendetarkem Grade zeigen.
Bei diesen Versacheo bin ioh von Hra. Dr. W. Hentachel in

dackenswertheaterWeise UBterst~t worden.

Heide!berg. Laboratoriam des Prof. F. Krafft.
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M3. L. G!'oe)9! ~ebw ~-DMMonaphtet, On)Ht(8B~9.

(Ehfgegtmgeaam tZ.JaH; aMtgetheiitin der Stzmg von Km. A. Pincer.)

Die BShcMa Acgaben, welobe antangst von F. Krafft und

B. Scboaherr~) aber die Rédaction der NaphtaUmeatfocMorideza

TMonaphtotea (oder ~NaphtyMfhydraten<) gemacht worden eicd,

vettMthMatenmiob, aach die Barstetteog eines Mthioaaphtote oder

Napbtyleadisotfbydrata anf denMetbeo Wege za verauchen. Naoh r

eiaigen Vorproben bin icb bei demfotgeadenVer~bMnstehen~e*

bNebea, dae Moht z<tmZiele Mhrte, obwoM die Aosbeate vorMoSg
noeh aehr za wanecheB &brig Meaa. Mao behaadeit ÏO Theile

M-naphtatind~atfosaares Natron mit 14 Theîten PhosphorpcntacMond!
die Reaction tritt schon in der KStte ein und wird zatetzt darch

EtWSrmen im Oetbade ahtefstNtzt. Nach dem Erkalten trNgt man

dae gesammte Reactionsproduot in eine Mtechong voa 35 Theilen

Zinketaab ond ZtÔTbeneR verdSonter Soh~rëMsSaM(ï:2.5WMser)

ein, indem man fNr mSsstge AbMMang Sotge trSgt; hierauf wird der

Ba!ton, in welchem man die Redaet!on aastBhrt, langsam atarker and

snletzt wShrend einiger Stunden unter RQckSaas zom Sieden erbitzt.

Sobald der Zinkataab groasentheila get8st ist taset man abkOMen,

ftltrirt, waBcht don RBehatand aas und trocknet ibn im Vaoacm.

H!enmf wird er zerrieben und in einem Soxhlet'schen Apparat mit

Aether extrahirt.

Nach dem Verdansten des Aethers efMtt man einen gMss-

krystaMmHchen, kaum golblich gefirbten ïMckatand, deMea Gernch

an Thionapbtol erinnert. Am besten geUcgt die Reinigungdes «-Dt-

thionaphtota darch Rectification im ta~verdCnntenRaume: nnter

15 mm tiegt der Siedepuukt bei 210". Dae DeatiUat, welches !ny-
atattinisch und schon oahezn farblos ist, tost sieh in aiedendemAlkohol

aaf nnd seMesstdarana beim Erkatten in schSneo,pertmotte~aazeadec
BtSttchen wieder an. Der Schmetzpaakt dea so erhaltenenFraparate

tag bei t80–!81~ and Sadorte sich beim weiteren UmkryataUtairea
nicbt mebr. Ïn kattem Alkohol ISst es sieh nur sehr wenig, ebenso

in Aether, UgMïo ood Toluol. Die aïkoMiBche LSsang giebt mit

Bleiacetat einen intensiv gelben Niederachlag, der jedoch bei Gegen'
wart von Saksaore nicht eintritt.

Bei der Analyse des KSfpers famd ich mit der Theorie MntSng-
Hch ubereiosticatoende Zahteo; der Schwefelgehalt (33.33 pCt.) wird

mit SatpeteMacre jedoch leicbt etwas za ttiedrig gefanden.

')DiMeBer:chteXXH,82t.
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(MtHMtoB Bw.arCtoBtetSH~

C 62.47 63&OpCt.
H 4.65 4.16 s

DM Benzoytder!vat deaDitMenaphtotebildetatch beimËr-

warmen von STheUendee~bea mit STbeiteaBenzoytcMorMMf

etwa 160"; zatetzt bringt manda9Oelbadaaf ça. 200". Dae ibato

Beactioneprodact~ird in vieleMendemAlkoholM~oMst, and dat'-

aus beim Erkatten in eeMongtanzenden&ry8ta!lehethatten. Den

8cbtaetzpo!)kt&nd:chbe!lM-t53".

Gefunden Ber.MrCM~(8.CfHtO)<
C 7t.87 ~.OOpCt.
H 4.55 4.00

Da8Aootytder:vat,Ct))H6(8.CtH!0)~,MMeta!ob,w6BtmtM
eioeaTheil Dithionapbtoimit dreiTheUenAcety!eMor!detwazwei

Standonwf 80–i20"etMtzt. Maa g~esatden erMteten B5hrMt-

inhalt !o EiswaMe)',Cïtnft, wSsctttund ttooknetdaa fëMigweima

Product. Das Untktyatattisitenwird auch hier wiodefomzweok.

mâssigerweisemit siedendemAikohotatt~etShrt. Man erhSMao

MhSnefarblosoKryataHe,die gegenHO" Bchmebten.

GefMtdea Bm-.{BrQeHeO. CtH~O))

C 60.85 60.86 pCt.
H 4.85 4.34

_ilifl,i..noni.W.1~el.,la.s :w. nfnn~o4on.:n.iarr.lUM ct-UMMOMpMot,~MCMSta! testea ZastaMe dafctmas Mtt-be6t6nd!giet, wird beaondeMm atkatiecher LBsoDgdntch den 8mer-

beatiindigist, wird beaoDden in alkaliseber tôstmg durch den Saner.

etoffder LaO; mit groseer 8chnet!ig&e!toxydirt, indem sieh ein w~Baef

N!ederecMagaassoheidet; derselbe bildet ein weisses Pulver, welches

noch nicht bei 280" schmilzt and in den gewShn!!oheoMsaegentitteta
aDtSsMchiat. la AniHn Iôst deMetbea!ch jedoch beim Erw&rmenanf,

ond kann d&Hn dorob verdOnate S&tzaSare wieder abgeBohieden
werden.

E!mge mit rohem ~-NàphtatindiaatfbcHorid (Schmp. 226*) aaa-

gefShrte vorKMge RedaetioaNverBochezeigtea oine ttNaMMrdentMche

Bext6nd:g!:Mtdièses Chtorids gegenQber verscMedenen Redacdone-

mitteta; was vermothMchdie Folge seines boheo 8chme!zpnBkteaiat.

Heidetberg. Laboratodam des Prof. P. Krafft.
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3~4. O.Doebnort iCebëf dteBMuoK~onT~tmboaaSQteduMh

Oxydation uogcsStttgter Muren.

[Auadem ohemteoneKLaboratoriumder Umvefs!MtHatte.]

(Emgegaagemam 8..Mi! m!tgetheMtia der Si~ang vonHtn. A. Pinmer.)

Vor Korz~m*) habe ich elne Methode der DamteHMg von

«y-DioarboasSoMn der Ch!noUnre!he aue «'CSnnamenytchinoMa.

y.cMbonaËO)'endatch Oxydation mittelst Permanganate bMcMebeo,
we!eheauf der UebN'fBhraogder Cionametty!grttppe€~HiCE['==CH-~
!n Carboxy! anter Abspattang von BeazoësSaM beruht.

Die Boobaohtuog, dass dieM Reaction mit Bbon'aacbender

Leioht!gheit und nabeau quantitativ bei niederer Temporator sich

vothieht, hd daz<teio, auch andere Sâuren, weleho die CinoatMny!.

grappe eotha!teo, in dieser Richtang zu prOfeo. Ale geeigMte:

VeKaebao~ect bot etch zonSchst die voa Perkin axe ZimtatsMebyd
und Easigstufe daïgesteHte

Cioaameny}acrytsSt!re, CeHiCHe~CH–CH'~CH–COOH

nnd ferner die von tatztere!' sehr wahMcb8MMchdenvirende

PtpermsSttfe.CEb CeH~.CH~CH-CH-CH.COOH

~0~

dar. Aus beidenSSareokoante bei aaaJogemVerlauf derReactiondont

8p<ttung der CiooMMnytgrMppae!oe anges&tt!gtezweibasischeSScre

COOH–CH==CH–COOH – F~areSure oder MaleÎBoNufc– entr

stehen. Da tndess cach den Uoteraacbnngen von Kekaié und

AnschStz~) die FamaMËure durch Permanganat in Traaben8aur%

die M<t!e!iMNorein inactive WeinsSore BbergefBhrtwird, so konnte

anch eine dieser SSuren ale Oxydationaproduct erwartet werden.

Die Frage, wetche der beiden isomoreo Sâuren eatstehen wSrde,

verlieh den VersacheBnocb ein beaonderes'Intéresse.

Ueber die Oxydation der CinBameayiaejyIa&areliegen bish«

keine Beobacbtaogen vor, dagegen iat die Piperineaore von Fittig
and Mietck~) im Laatd ihrer eingehendec Untemochungjener SSttK

der Oxydation mittetatPermanganata in neotrater Loenog anterwor&))

worden, und es wurden von den genannten Forschernab Oxydation~
`

producte Piperona! und Ptperony!ssare neben KoMens&areund Ox~

aaare erha!ten. Es war mithin nicht nur eine Spattucg der Cina-

') DieseBerichteXXH, 3006; XXIU, 1228. j

*)Kekate andAcechatz, dieseBerichteXHf, 2150;XÏT, 7!3; ve~. j

Taaatar, dièseBenchteXII, 2293; XIII, 1383.

Fittig and Mielck, Ann. Chem.Pharm. t52, 46.
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ameByIgrappe!ademvorheraogedeotetea8!n!)e,ModemgMchze!t!g
aaeh eine Treanang der Cb~geM~otte voc 4 KohbnatofEttotheeza
KoMens&Mreund Oxa!e&areeingetreten.

Die Oxydationder CiaB6!oeoy!aery!aNeradarchPerntangaostin
Mhwaoha!ka!{8oherLosangwarde~oachst beigewShaMcherTempe.
mtar ?oo etwa 15" ewsgefahrtund verliefanatog wiodiejenigeder

Piperia~are: ea btldete aioh Bematd6hydtind BenzoBeSareneben
Oxat~OfeundKohtensNare,dagegenkonntekeinesdererwartetenintet?-

medMrenOxydattonaprodNctenaehgewieseowerdon.D!ewe!terenVer.
eacheze!gteniodeasalabald,dasaes ohne8ehw!e~tteitgelingt,die
Oxydationin der gewanecbteaWeisepattiottdnrchzofBhren,d. h. die

SpaltungaufdieoineDoppeibindong!RCH==i==CH–CH=.CH.COOH

subeecbraacen,obnedenZasammenhangder Ketteder ahrigenKoMen-
etoffatomez<t tSson, wenn MMbei einer Temperatorvon 00 bis
b5ohsteos40 in aebr verdannterLSaongoperirt. Und zwar warde
sowohlaas Cinnameny!acry!saurenebenBenzatdehydMd BeMo8-
~are, ata ans PiperinsNurenebenPiperonaland PiperonyieNarea!s
eomp~tneBt&resSpattttngaprodttctTr~MbenaCofe erhatten, wie ea
die folgendenGieichnngeozam Anadrackbr!ngen:

I. CsBtCH~CH–CH==CH-COOH+HsO+Ot
(CinnaateayttMayJeSare)

== CeHtCHO+ COOH.CHOH.CHOH.COOH,

H. CH: CeHaCH~CH-CH~CH.COOH+HsO+Ôt
\0~

(PipermsitnM)

/0,.
'=CHe C~Ht.CHO+ COOH.CHOH.CHOH.COOH

\0/

Ea masa dahingestelltbleiben, ob zanSchatFamarsSareeioh
bildet,welchedann weiter in TraabensSuteübergeht,oder ob sofort
unterLSsang der Doppelbindungund Anlagerungvon Waescrdie

HydroxyMrangdes Complexes==CH–CH~=CH–COOH erMgt.
JedenfaHekonnteFomaraSarenichtnachgewieaeawerden. Die Ans-
beatean TraHbena&areiat eine re!at!vgeringe, da in Folge weiter.

gehenderOxydationstetaOxateNateundKohteaaaMresieh g!e!chzHtig
MMen.

Die Oxydationwarde in der naehMgendbeschneboaenWeise

aaegeMhrt.
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I. Tra~beaetareaMCtBaamMytacryh&are.

Die CinoameNy!<tcryMarewurde nachdemVerfattrenvoa~efktn~
dwrcnetwa SetNndigeaErMtzen von Zimmta!dehyd,EMigaaaMMthydrtA

MndeatwaMertemNatf!aaMtcet<ttdargeete!!t.
10 g Cmoameny!ac)'y!8Sare (Sohmeizpnnkt t65") werden in..

der zar NeatraHaatioo ertbrderHchen Menge verdSnoter Kat:-
`

taage gd6at, die bis aof 2 L mit WaMer v~rdSonta Msuttg <Mtfv
8–3<'C. abgeMMt. Zn dieser LBaang wird eine ebonfalls aaf
2–3<'C. goMMte Manog von 18g KatMtmpermanganatin
Waseer aMmNhMoh etwa innerbalb e!oerha!benStundo – zngeeetzt.
Die L8eang~ in welcher alabald der Geracb nach Benzatdohydaaf
tritt, wird nach etwa dreiatOadigemStehen vom Maogaoeoperoxyd
dorch Filtriren getrennt und aaf etwa */<L eingadampft. Dieselbe
wird mit Satzsaare aagesi(uett, wobei Kohtenaaare reicblicb aich eut-

wickett, die abgeachtedeoe Benzoëa&t~eabMtrirt, das Filtrat mit
Chtorcateiam und Ammoniak veraetzt. Ëa eoheidet sich ein GemMem
von oxatsaarem uod traobeosattrem CaMam ans. Zor Treamng der
beiden Salae wird der abSttrirte Niederwchtagia SatzeSore goMst,
die aaf '/)( L verdSnnte L6song zatn Sieden erMtzt, mit hoieaem
Ammoniak abers&ttigt, daon sogtoiohmit heMeerEMigtNureaogManert
and rasch nittirt'). Daa ox~BMre CateiMmbleibt aaf dem Filter,
aus dem Filtrat scheidet sich beimErhatten dae traubensaureCalcium
in gat aMgebMdetenKryetaMenvoUkootmenrein aos. Gedage Mengem
des tfMbenMKtrenCalciums, wetche dem oxalsauren Calcium noch

be!gem!Mhtsind, werden darch nochmatigeBLSsen des tetzteren nnd

gleicbe Behandtang getreant.
Das in der beschriebeuen Weise gewonnene CateiamBaIzbildet

nade~rmige, priematische KryataUe and stimmt mit dem traabeo-
saurem CaMam in der Krystattfbrm ûbereia. Es enth6tt wie dteaes
4 Moleklile Kryatallwaeser. Das CaMamaatz der inaetivenWeinsaote

itryatsHiairt mit S Mot. Waaaer.

Die Analyse ergab folgende Wertbe:

t. 0.2538 des tafMrootcenettSalzesverlorenbeiteo"0.0630 g WaMor

MdergabenO.OMSgCfdonmoxyd,
H. 0.2594g des tafttfockenonSabea ergaben0.0670CfdeMmoxyd.
Fûr traabensaares Calcium berechnen sich &)!gendoWerthe:

Berechnet Gefunden
fiirC~HtOeCtt+ 4H.)0 I. M.

4HtO 27.69 27.18 pCt.
Ça 15.38 15.76 15.69

') PerMa, Joarn. cham.soc. !$77, j(, 403; Jthresbericbt t6r Ctemie w
1877,791. a

') VergLAnschatz, Lieb.Ann.Bd. 826,S. 198. t
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Sta The~tdes CaMmnaatzeswnrdedafchKocbenmit N$tr:am.
carbotnit:n daa Na~amaale,die Meaag des tetittefeamittetatB!ei.
acetatin du eehwertSeUoheBteiMh vetwendett.Die aM aemB!e{-
ea!zdorohSehwe~twaMcmtoC!ao!h'te8Sot6zetgtea!teE!gena6haaeit
der Tt<MbeM<hnre:den8ohme!zp<tn!ttvon800–302<FsUbar![e:tans
wSMerigetLSaongdarehCMorcaMaa)undCatciamaul&t.DieRechts.

w

weineSoresehmibt bektHtntMehbei t35< die inactive We!nsSaM
bei 189".

U.TraabMSSoreaasPipefimSare.

Die Oxydatiooder Piparios~aMwordennter genaa deaMibea
VereachebedingongeB,wie die}onigeder CinnamenylMrytaSaMaaa-
geNh~ Aufje l&g PiperimauM,iaKaKiattgegetSst,getmgtea80g
KaMampenNatigmatzmrAawend<mg;beideSabetanzenwurdenin je
2LiterWasserge!8atundbei etwa 8C, dieOxydationvorgeocmmea.
Ab PMdoot~der Oxydat:oatraten PtpMM~cad PipeMoybSMe,
Traobenaaare,KoMenaSaMund OxatwaxManf. Die TrattbeosSnre
wurdenebatder OxateSareim der vorherbeschriebeoenWeise ale
CaMumsatzgeROttund beideSaize nacbdemimtgetbeMtenVer~hrea
getronat. Ans 90 g Piperineaurewordenetwa 6 g tmabeManree
Calcium,4 g ~~atsattreaCalciumgowonneB.

DieAnalysedes tranbensaurenCatoiamsergab folgendeZah!oa:

03072gdestufttroe)MnenSalzesgabenbei t70"0.0854gWa<Mt ab
undMoterMeMen0.0674g Calciumoxyd.u -¡-.

BeMohaet “,MrC<H<Q.C<t+4HaO eefmden

*H,0 27.69 27.76pCt.
Ca 15.38 15.67

Ein TheU des Catciamsatzes wurde in daa Bteisab NbergofBhrt,
!etzteres d<u'oh 8chweMwaMer6to6Fzerlegt. Die vom SehweMMe!
abfiltrirte LSenog der SSare wnrde zorTMckaeverdaatp&, der Rock-
stand au weotgWasser amhrystaHiairt. Die SSare erwies siob nach
KtystaUtbrtn, Scbmebponkt and soaatigem Verhalten zweiffettoa ale
Traobens&nre. Da aine Mnreichende Mengeder SSere 20 Getote
stand, warde dte Analyse aasgeMhrt, am namentlich den Kryatatl.
waMetgehatt(eatzosteUeo. Die TraHbenBaarekryotaUiairt bekanntiich
– ebenso wie die inactive WeinsNare – mit einem MoiekM Ery-
ataUwaaaerond uoteMeheidet sich Mordarchvon der weaaer&eikry.
etalliairendenReehtaweiNaacre.

Die WaMerbestimmoogergab 1 Mol.KryBmUwaMer.

0.3M4g der iafMrccttenenS6<u-evertMeaboiMO"0.0428gg Wasaer.

Ber.farC~HeOe+HtO Gefunden

H:0 10.7i li.l6pCt.
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Die Analyseder bei t00" gettocka~n SSare etgab Mgeade&.il
Rest&st.! .j

0.2374g gaben0.8782g KoMNt~ttreand0.0844gWMMr.

Ber.fBrCoBeOc Gehmdea
C 82.00 8i.96 pCt.
H 4.00 3.95

Die Spattaog der PiperinB&arein Piperonal and TraabeasSore

`

Uetert eine weitere BestNtigungder Stractofformet

CH!<~>C6H3CH:CH.CH:CH.COOH,

welche Fittig und Mîeick~) ale die wahmehe!n!:cbste aafateHteo.

ÏIt. TraMbensSare aus SoTbina&are.

Ea war von luteresse, die Methode der partiellen Spaltang zar

FestateHoBgder Constitution einer aaderec Saare aazuweoden, deren
Strttctor noch nicht erwieaen iat. Me:BeAafmerksatnkeit ricbtete aich
zonSohetauf die von A. W. Hofmano~aos demVogeïbeeMaft boMrte

SorbinsSoro~CsHsOt, wetche nach den UnteMachoogenvon Fittig
und Barrioger'), sowie Kache! und Fittig4) mit,der Piperin.
sNaro in ibrem chemtMhen Verhalten v!ettache Aehn!ichke:t beaitat..
Die etufenweiseZerlegang durch Kaliumpermanganat tiess bestimottere

Achaltspankte far die Beurtbeilung der Structur der Sorbtns&aree~.
warten.

Die Oxydation warde unter den vorhor mitgetheilten Bedingongen
des VefMchea mit 10 g SorbinsSnM und 37 g Kaliumpermanganatin
aohwachatkatiacher, stark verdOnnter LBsacg bei 3"C. easgeMhrt.
Es ergaben sich ala Oxydationsproducteaa88erAcetatdehyd,dorch den
Ûerach erkennbar, KoMensSare, OxahaNre und ebeo<a!tsTrauben-
s&are. Die beiden letzteren Saoreo worden wie bei den frBheren
Vereaebea ale Catciamsatze abgeachieden und in der gleichen Weiae

getrennt.
Die Analyse des CaMumsatzes der Tranbeneâare aaa SorMnaSaM

Heterte die berechneteo Wertbe:

') Ann.Chem.Pharm. Bd. 172, S. 166. Die andereFormel

o
CH9<>09H,CB:C:CH.CH!,COOH

(vergl.Fittig, 6rnndnss der organ.Chemie, II. AnS. 8.780) vermftgdie

B!Mangvon TMabens&arekaumzo erM&Mo.BineSacre von dieMrStmctar
w6rdewohlPiperonal,KcNeM&araand MstonsaareMefem.

~A.W.HofmaaB,AnB.Chem.Phafttt.HO,t33.

Fittig und Barringer, Ann.Ohem.Pharm.Bd. 161,S. 807.

*) Kachel und Fittig, ibid. Bd. 168, S. 276; vergl. iMd.Bd.200, 42
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0,2M6g dee MttrookMOtSebwverlorenbd l'fO-t80<'O.ON6gWMae)['
<tadMat~Hc~tt 0.0168g ptd~amoxyd. ..r.

Nef.NrC<HtO~Ca-<-43~0 Cefanden

4Hj)0 27.69 87.MpCt.
Ça 15.38 15.87 »

Die aas dem BIaisatzabgeeoMedeneSSorezeigte ebenMb den

Schmetzpanktder TrMbeos&ere.

Die BUdangvonTraabeasSare MMSorbin~SareMaateîch mitden
biaherfür dielet~tereaufgestelltenStraotartbrmetn') oiehtvereinbaten,
Sadet dagegeneineaogezwangeoeErkMraNgin der Formel

CH.CH=.CH.CH~.CH.COOH,

welche gleiébzeitigder Analogie mit der Cinnamenytacryta&ttreund

PiperinsNareRechnangtrSgt.

Sehr w<tbtMh9!aticher&!gt die SpatMngder 8orMasSafeim

ShmederCHeMhttng:

CH:,CH:CH.CH;CH.COOH+HtO+04~CH9CHO
+COOH.CHOH.CHOH.COOH.

Mit der Fortsetzongder VeMaohezor BegtOndongdieserAaf-

fiMSMgbin ich beechfiftigt.

376. 0. Doebner: Ueber symmetrtsohe AIkyUBopht&la&uren.

EAasdem ohomtechenLaboMtoriomder UmYerstMtBUte.]

(EmgegaNgeoam 17.JaM.)

Unter den Reactionen, welobe UebergSnge au der atiphattachea
in die aromattsche Reibe venaMtetB, iat die vonFtmckh ~)ao%e<andeae

~CHj,
Bildung der Untineacre Ce H:' ~(COOH)<dnrch ErMtzen von Brenz-

~(COOH)2
tranbensaare mit Barytwaaeer noch wenig aoigektSrt, obwoht dieaetbe

Gegen8tandmehr&cherU<tter8acbongen,natneot!!chvonB8ttinger~),

') Fittig nnd Barringer, AM. Chem.Phann.Bd. tM, S. 321. Mea.

schntkin, disseBorichteXIII, 163.
*) Fimckh, Ann. Chem.Phann. Î82, )84; t88, 7&;104, M5.

Bottinger, Ann. Chem.Pharm. 178, 239; 188, 298; 808, 122.
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gewaaeai8t. DiesymnMtnMh~S~aetorderUvMasSttreist dorohihfa

OxydationauTrunesinstiare~) nadiMeBitdttnga.asNesityten~&st*

gesteHt,iBdeasiste8nichtgetoBg6B,Zwischenp)'pdoctederRéactionza

Bxireo,welobegeeigaetw&Mn,denBitdaagaprocesader SBoreklar-

zaiegea. Uaterde~NebenprodactenderUvittasaureietesoamentMch
dieOxatsSare,weichein erheMieherMengeaa&ntt, andderenBUdang
für die Erfbfschangder ReactionvonbeaoodererWicMgkeit!at.

NachdemicbdarchdieSyatheMderefAtkytoinchoniosattrea~ana
Atdehydeo,BMBztrNNbeasSttreoodAniMocacbgewee~Bbatte, dM9
dieBildangder AniioTitoains&are(<t.Methy!cinchoo!n6&a)re)aaaBreM!*
traabensaarea~dAniMnaaf einerSpttitMgder BreMttMbeasa<treiB

Acet&Mehydand KoMensNafebernht, drlngte sich der Gedankeauf,
dus anch bei anderen CondensatioBeader BtenztMobeasSote,ins-
besonderederjenigenau UvitineSomdieSpaltungderselbeaza KoMea-
8&a)'eund AcetatdehydeineBoHeepiete. Es iat mir getan~o, den
Bawe!ahierfdr in ahnMchetWeisewie.m dem erwfihinteaMte aitf

ayntbetischeoWege zo erbriagen. Durch Einwirkang von Baryt-
wasaeraaf eine MischungvonBrenztrauben8lure.miteinembeliebigen
AIdehydRCHO Meeteicb n&m!ichdie Synthèseder ganzenReihe
der der UvMnsaorehomologen,symmetriaehenAtkyMBûphtaMaroB

,R
CtHt aos~hren. Ate constantesNebenprodacttritt aach

~(COOH):
hier stetsOxalaSareio erhebUcberMengeaaf.

Ich behaltemir vor, OberdièseReactionundihreProdactedem-
nachstaasfBhrticherza berichten,und erbabe mir hier nar einen
karsenUeberNickaber die seitherigenReeottateza geben.

DieRéactionvollziehtsich,wennman diehaoptsachtiohsteoEnd-

productederselbenin Betrachtzieht,sMgemeinim Sinueder&!eicbang:

RCHO 3 CHsCO.COOH+ 0 = CeH,~

R

~(COOH)9

COOH
+ )1 +3HBO+H:.

COOH

Der Aafbaader AikyMsophtstsâarengeht wahrecheMichin zwei
Stadienvor sich, deren erstes dnrch MgendeaSchémaaasgedrCcttt
werdendSrfte:

') B&ayer,Ze!tschr.?)- Chem.1868,119.
') Pittig nndFartenbach, Ann.Chem.Pharm.147,295.

ABD.CheN!.Pharm.248,265;dièseBerichteXX,278.
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B

HCH,~CHH,
-SH.O-H~HC'~H

COOH-CQ C 0-COOH ~COOHL

?
00.COOH CO.COÔH

DieeoshypothetischeZwiachenprodact') dSrfiteaieh tinter derËin.

wirkang dea Barytwaasera sodana in Oxatetare and AikyUaophtabSare
spatteo.

B R
C C

HC CH HC CH COOH
1 R 1-Hg0 I il ~+-f

COOHCt CCOOBtt
-t-HaO=..

COOHC
)

CCOÔH)) + j COOH

C CH
t
CO.COOH

Die symtnetriaehe Stractar der 8&atec wurde bei der leebo~t-
isophtaJeNaM(sM Va!eraldehyd und BreMtraobeneSare) dorch die

UeberSbrang in Trimesins&uta direct aaebgewiesea.
Die Darsteitang der Alkylisophtalsâuren wird in fotgender

Weise aasgefBhtt Ata Beiapiet aei die DarsteUang der Aethy!iao-
phttttaBorebeschrieben.

Aethylieop6talsâuro, Ce~H~AethyHeopbtalaaure,
CeH~ \COOH)a

120 g kryataUiatrtes Barynmhydroxyd werdenin einem ger&umigea
Kotben da beim ErMtzen etarkes ScMomeo emtntt mit einer

Mischang von 50 g BreMtranbenaSare (3 MolekB!e) and etwa 16 g
PropyMdehyd (1 Mo!eMI mit genagem Ueberschass) versetzt, dae
Gemisch 8 Stunden am RSckNossMbte)' anf dem Gasofen Ha Siedon
whatten. Sebr bald tritt unter heMgem8chSamen die Abscheidung
von oxatsaarem and koMensaarem Baryam ein. Daa Prodoct wird
heisa Ntrirt, der antSeticbe Theil mit Wasser noch wiederholt aas-

gekocht. DeMetbû entM!t aoeaer den erwShntenSatzen aocb gerings
Mongenayrap8aor Produote. Ïm FHtmt beandet sich das Batyom-
satz der Aethylisophtalaflare. Die dnKh EindampBsn comcentnrta

Ï<SBm)gwird mit Satzatars angesSuert, die abgesohiedene SNure

') Vergl.Bôttiage)-, Ano. Chem.PhMm.t72, 362.
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wiederholtmitWaMeraoegekocht~wobeiVeranrein~ttNgeBimLSoang

gehoa,sodaBaaM6TetdBnnte)BA!kobQt(ea.80pfocettt!g)at)!t!a'y<tat-
liairt. Die Ausboateiet eineziemtiehgeriage:etwa 5g reinerSKuM;
die Mengedes oxatMorenBaryorns aaeh EatfMnaagdes Baryam-
earbonatamittelritvefdSnatërEsatgaSareboMcfeichaut 12g.

DieAethyMMphtaMaroze!gt,ebena&wiedie homo!ogea85aMn
in ihrenEigenschattenund denenihrer Salse grosaeAehnliohkeitmit
der.UvitmaSNre.

Sie kryst&Uisu't!o farMosenBMtteheeTomSchmetzpenktS6~
Ma264", sablimirt boi bSherarTemperatarunter thoftweiserZa~

se~mng,!8t seh)'achwertSs!iohM kattemWasser, etwas!@ichterin

hebeem,leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Ei&es~g,antMich in
PettoteomSthor.Die Atkat!s<dze,aowiedaa Baryum-,Calcium-und

MagaesittBMatzaindittWaeBorteichttSaMch.SohwwtSsMohaiaddaa

BM-, Kap&rncd Sttbersatz,aowîedie Sa!ze der SbngenSchwor-
metaUe. Dareh Etb!~en ihres CalciumsalzesNndetSpattoog der
Mare !a KohtensSaMund den KoMenwaaaemtofF–AethylbenzbÏ–
etatt

Die Anatyse der SSore gab die der FormelOtcHteOt ent-

spfeohendeBZaMen:

0.2808gggaben0.4978g KohIeastoMund0.1052gWaeMr.
Ber.Or CtoHtoO~ Genmden

C 61.85 61.47 pCt.
H 5.15 5.29 :il

~C,Ht
Die ÏsopropyMeophtatsSure,

CeH}~ ~(COOH);
in gteicher

Weiae aas BrenztraabenaSare and t6oba<ytaHehyd dfttgesteMt, hy.
Bta!l!airtans verdSnatetBAtkohol oder verdSnnter Eas!geNnrein farb-

toaen BMtttchenvoa) SohcMizpankt 275–376 Die LSsMehkeitaver-

h&ltnisMand die sonetigenEigenschaften aind ganz anatog denen der

vorhergehandenSSore. Die ÂMsbeateiat eine besseM.

0.2088ggaben0.4828gKoMeMt~rennd 0.1UOg WMMr.
Ber.mr Ctt H~O~ Qefonden

C 63.16 63.18 pCt.
H 5.77 5.92 :t

/O"Hg
Die ïsobatytisophtatsSore, CeB;~/CtEf9 ans Brenz-

\COOH)a
tranbenaSnreand ïaov&teratdehydgewonnen,kryataUie~t in gtSnzeadea,
faYMMeaBtSttem vom Sohmctzpnnkt 2600.

0.1852ggabea 0.4888gKoUeManteund O.M65gWaseer.
Tt~- <n.-tT..ft a-A.-j~.

~ws ..z~w~ aw.wvmowuavuuuv.avvvgwueeva.
Ber.&rC~H~0~ Oeftmden
C 64.86 64.68pCt.
H 6.30 6.39 JI
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Um die Constitutionder AihyMsophMa&trenfeatMateUeowatden
[ t'/tg der Isoba~UaophtaiaSMremit einer Miaohoagvon K~Mom.

bichromat Md ~erdQaoterSchtWea-ieSore)MKthFitttg'a Méthode
4Standeoam ÏHtoMuMMhbroxydirt, daeProdact mit Aetheraos-
gMOfjen.Die naett demVerdunetendesAethemhinterMeibendeS&ttû
warde mit heiaseo!Waeseraosgezogen,wobeieine gerioge MeDgc

der deronvwSodertenSSorezarBckbMeb.
Die in Maattg gegangeneS&nrezeigteatte E!geB96ha&ender

TMmesineSttre~~(COOH):. Sie wardein dasAmmottiabs~zaber-
~fab)rt,die heisaeLasungdes letaterenmitCMot-baryotBveraetat. Ëa
MhiedsiobgenanentsprecbenddenAngabenvonFittig undFurten.
bach') daa ohMakterMachoBaryamealsder TriateBMBaorenach
wenigenMinutenia tangeN,seideg!SnzMdenNadeloab. Die Analyse
gabdie berechnetonWerthe.

Es ist hierdurobdie symmetrischeStructurder ïsobatyiiaophtd.
sSareand damit jodenfatteaach die der anderenAihytiBophttttBSaren
etwiesen..

f n
Die Phanytisophtaisânre, CtH,~ wird aasBeM-

·

~(COOH):
aMebydund Breaztraabeas&aregewonnen.ÏDFo!ge der geringeren
LSaMehkeitihreaBaryumsalzeswirdein TheildieserSSareans dom
MheiasemWaesernniSatichenNiedorachtag,welcherdieB~ryumsatze
der OxaisSareund KoMensaareenthStt,gowoaaen.

Die SSare wird durchAuekochenmitPotroieamNthernad nach-
herigeaUmkryataHiairenaaBheiaaemEisaaaig,in welohemaie io der
KStteeehrachwertëatichiat, rein erhaiten.

Die Analyseder PhenyMsopht&Maragab fbigendeZ&Meo:
0.2833g gaben0.7178gKoMeoB&oreoad0.1064g WMoer.

Ber.fürC~HtoOt Oefanden
C 69.42 69.18pCt.
H 4.13 4.18 s

Die Sam-e scbmitzt erst Bber 310". DnrohErhitzen ihres Calcium.

C$Ht
Mbea wird sie glatt in KoHenaNore (md Dtpheoyt ( zerlegt,

CsH
welches darch seinen Schmekpankt (70") und seine sonstigen Eigen-
Mhaftenidentifioirt warde.

Bei der AaefBbroDgder voKtehend mi<getheiltenVeranche, mit
derenFortaetzong ich boschSMgtbin, habe ich mich der sehr dankens-
werthen Untetatatzang des Hm. Dr. A. FSrater sa erfrenen gohabt.

') Fi.ttig und Fnrtenbach, Aan. Chem.Pharm. i4?, 295.



2882

a*M. F. Kf&fft and C. Koentg: Uebw etae nene Beïhe Ton

T)fïey&ntdea. H.

(E)BgegtH!get)o<B!<Ja!i.)

Die naehMgeoden BeobachtoagM aoHenzer Etganznng des abef

die BeMB~ihedermormatenTr!cyanide(C<Bt)!C9N:(CoHan+0 bereits

Mitgethettten~)dieneo. Von aUgemeinemÏntetesse sind aameatMch

die Mr diese homologeBe!bo za Tage tretenden Sûhmetzpnnktmege!-

mSa~Mten, welche inB~Moadete4ett fNrdte FottsNoren achon be*

kanntec zar Seite geetaMtwerden kSBBen.

Oxydation des MetbyttHphenyhHcyanïds.

Das MethyMiphenyItricyaaMtaset eich auch ohne Benatzattg der

VaenontdoatiUattonrein datSteHea, indem man daa Beaptionsprodact
aas Benzonitn!,AeetyloMond und CMomtomiBiomwie augegebenmit

EtswaMerb6hattdett ond dem Btcht ISeMohenTMtzm'Entfernnagd9&

beigemengtenBenzonttritader Destillation mit WasMrdampfnnterwitit.

Den nach dem Erkalten vSUig emtarrten R9ck8tM)dverreibt man Mf

Entfernang der BeazoSeSare mit verdanater Natfontaoge, waecht daa

zarCakHeibendeTrieyanid mit Waaeer, trooknet es und krystattMtt

eiomat aus siedondem Alkobol um. Daa Priparat bat ao&tt den

ricMgen Sebmf!zp<tnkt(n0") and Siedepunkt (227" mter 16mm).

DabekanntHch anfPotycyanide (Fen'ocyanka!inma.s.w.) Santen

leicht epatteodeinwirken and dMMSBach in der forHegendenReihet

wie bereits B!t<getheUtwarde, der Fatt ist, warde die Oxydation des

Me&yHiphenyttncyaMidein alkalischer Meang aasgeMhrt. Zn einer

L8Mog von 18g KttHnmpermaogaoatund t8g KaMhydrat m 900g

Wasser tugten wir 9 g <eingepotvertes (CeHt~QtN~~Hs) h!MC.

DieMiscbaogwarde im Oeibade, deseen Benntzang sich zur Ver-

maidang des sehr unbequemen StoMene empfleblt, anter RackBoM

t2–15Sttnden zn golindemSieden erbttzt; nachein)gerZe!t8che!dea

sich betrScbUicheMengen von Mangansoperoxydans und dae anSog-

t!eh aofschwimmendeTrieyanid geht in Losong. 8ch!iesstich wirddae

noch Sbrig gebliebeneKaMMBpermangaMatdarch einige Tropfen Weic'

geht zeratërt, die waMerheUeLosang noch he!M vom Mangansapef

oxyd abtHtnrt und tetzterea mit etwa 1 L Waaser anBgekocht.
Maat man das Filtrat mehrere Stunden in der Kstte stehen, dam

scheidet aich das bel der Oxydation geMMetom Wasser sehr achwer

MaticheKaHomsatzder neaeB Carbonsitare tbeitweiae in sehr tacgeB,

~Men und g!aeg!Sttzet!denNadeln aus. Bei 1000getracknet, eebmittt

dasselbe noch nicht bei 840".

')DieseBerichteXXH,803.
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BtrM)ttt<.O.etMte.OeM))<e)ma.Jah~XXHf. 152

(MtMKhm Bor. Mr«~H~Nt.C~K
.K;ta!& i?.MpCt.

Zut Gewinnnng dér <~ë{eoDipbényttrtoyancarbona&nre0
worded!e vomBmaMetëihaba!tr!:ftewNea~ Meang aaohdomEf-
kalten, aber bevordas KeMsab~ichhatt&MMeheMenkSBBen,mit
SatzeNaraMazar etark saareo ReactionveMetfit.Me inWaeaerfast
ontSaMoheSNareeeheMetsieh bierbeiats h8chetvotonaNSse)'Niede~-

scblagaaa, deo man abflltrirt,auBwaaeht,zwhehenPKewpap!erab-

presstundtrocknet. Manerhâlt60einkMideehnMcheBPtttver,welches
inAtkohot!tietn!ichleicht !Mioh ist und aich am beeteoans ver-
dttnntemWeing~!atamkrysta!Me:)'ea!S89t. DieDiphenyttr!cyaee&rbon'
sSaMbildet dann gMnzeodefelnePriamen welchenoterZersetzung
(AbepattangvonKohleneâure)bel ca. !92" echmetzen.

Gehndea Ber.fiir~B~.CaUt.COtH
C 69.41 69.31pCt.
H 4.S& 3.9'!
N t4.9S 15.21

DipheByttricy&nwaaaerstoff, ((~H~. CaNt. H.

Erw&rmt mac die DipheDyttncyancarboo66t!febh auf etwa Ï9S",
go achmHztaie unter KchtensKareabepattang und geht in Dipbenyl-

tricyanwaeaeretoff Sber. Man fübrt die Opération in eiBemSiede-

Mben aus und reinigt das Produet durch einmaligeDestillation ha

etark verdNnntenRaume. Der DiphenyîtricyanwMBeMtofFsiedet anter

9mm bei 205", Noter 15 mmbei ca. 215" und er8tarrt in der Vorlage
zu einer farblosen krystatUoiachen Masse. Nach einerKryBtattiaatioa
sus Weingeist, worin er sich siemlich teicht 18st, 9chmo!zder KSrper
bei 75".

CtQfnt«t<t Ttof <?< ~f.n.~ fLN- tfOefMden Bot'.fa~CeH~.CaNt.H

C 77.J5 77.25 pCt.

H 5.25 4.72

N !8.03 !8.03

Der Dtpheoyhricyanwaaaeratoif iat ah dM Anfaogagliedder bomo-

togen Tricyaaidteihe za betrachteB) sobald man in deren Formet

(C6H5)!).C3N<.(CnH~n+t) fBr n=0 setzt. Um ein dentlichea BiM

von den bereits in der ersten Mittbeilung (L o. 8. 808) betonteo, in

dieeerReihe etattSadenden SchtBetzponktaMgetmRMtgkMteBza erbatten,
sind noch einige weitere Glieder dareh die leicbt aùaSbrbaK Synthèse,
mitHatfe der gteichtaUs bMheraoch BichtbehanBtenChtotdedw

CaprybSarc, C~HKO:, NonybSore, C~HMOt, und CaprinsSore,
CtoHMOs, dargeeteHt woNten.

h_L.- u _0_ ren
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NorBtatheptytdipheayttrtoyanid, (CeH~jj. C~. CtH~.

N&hereAnga&wCherdeit C&prytoMoria, C!Hi;. COCi, t!egea

bis jetat nicht vor; dasselbew!rd teicht gewonnen, indemmandie

CapryMaraaMeiBetoTroptMchtertangaarnzo derbëfecbMtenMeng$
aaf O* abgoMMtenCMofphcaphorszaBiMeentSest. VondemgMch.

ze!dg entetandeoeoPhoaphoroxyebloridtrennt man das Cap~chtodd
darch vorsichtigeaFractioniMoitBiaRverdSnatenRaaate: de)f'8!ede-

pNnktdes neuenCMoridsMegtunter 15 mmbel 8S". Wie die Ver-

bMncnngzeigt, kann die Sobataa~so vôlligfrei von Behnengongen
erhalten werdea.

CefhMtea Ber.BtrC~HuCC!
C 59.1 59-HpCt.

H 9.25 9.23

Uto wie io den frObereoFSHenein Tncyanid darzaateHen, warden

16.8 g CaptykMorid mit 21g Benzonitril und t0.5 g AtaminiomcMorM

in der KStte gemischt und die Mischoag !m WaMerbade aHm&Mtch

at&rher erw&tBt, bis dsa En~weichen von SsizsSore aaoMiees. Die

breiige ReactioBanmsaoworde nach dem Erkattea unter U)mr<!hreain

EMwaaaer gegOMeo,gewaachen, in Aether au~enommen und nach dam

Verjagen des !etzteren der V~eaamdeat{Uatioa aoterwor~n. Nach

zweimaliger Rectification warde dae unter 15mm bei ca. 275" Obe~-

gebende Heptytd!phenyttricyaoid innerbalb 5–6"aa%e<aBgeo

und bildete Boeme nocb durch Oel verafretaigte, nar Sneserattangeam

eretarrende Sabstanz. Znr v8U!gen Reinigung worde dieaelbe in der

e)r<brdef!!chenMenge schwa~ï erwSnnten Atkohots ge!89t und d!9!

ItSeung dnrcb eine KSttemischmtg abgeMMt. Man erbllt den KSrper

so io gMozendenBtSttchen, die beï 28" schmetzen and onter t5 mm

bei 274–275" deatHUren.

Gefnnden Ber.tafC~H~N~

N 12.72 12.69 p0t.

Norma!octyldiphenyttricyanid, (CsH~. C}N<. CaHn.

Das Nony!chtorid, C~Hn .000~ warde aus Nony!eSnre,die

darch Schmelzen von Uodecytensaare mit KaMbydrat gewonnen war,

~ennittetat PhoephûrpentacMond anter den oben angegebenen Vor-

sichtsntaaMfegetndargeeteHt und durch Vacnumdestillation gereinigt.

Da sein Siedeponkt sebon bedeutend von domjen!gendes mitgeMtdeten

FhoaphofoxycMorida abweicht, iet seine Reinigung noch Mchter ab

diejenige des Caprylcblorids. DaeNonytcMorid bildet ein vatMg&rb*

losea, darch die FeachtigkMt der Mt sieh langsam zereetzendea

Liqcidam, welches anter !5mtB voHkommeBNaverSadert bei 98"

~bergeht.



SBS~ `

i52'

<M(tadea BM.MrC~H~pCt
0 SLSa M.~pCt.
H 10.05 9.64

1

FOfdie Condensationwntden23gNony!oHoftdmit 38g Benzo-
nitrit und H.8gAtam!ntomcMofidio derKa!te gemÏMhtund MeMnf

langeamBMrkererwSrmt. Die BeMgaCgdes gebUdetenTricyanida
geschahdurch wiederbotteRectMoatïonaBtw <a3gUchstgeringem
Dract; and daMbUtaktyataHisirenans aehr gat geh9MtemAlkohol.
Das Octy!dipbeny!t)ricyattid gteieht in jeder Beziehang~nea
Homologen;der Schmebpaokttiegt bei 43", der 8!adepanhtMter
t5 mmbei 384-2850.

CefanNon Ber.MrCMÎtM~
C 79.89 80.00pCt.
H 7.88 ?.82
N ~.0~ tg.t8

Norm&tnoayldiphenyhricyanid, (CeB~.CBNa.CeHM.

Pie benatzte CapnasSara staNMNteaaB hooh aiedeadam FaaetM
und wnrde durch wiedorbolte Rectitoatioo und echarfM AaapreMen

geretnigt(Scbmp. 31.4"). Daa wiedemm darch M!eehenaq~at~nter

MengeoSaare ondPhosphorpûntacMorid beTeiteteC&prinyichtotid,
CsHM.COCt, atedete nnter t5mat voUkommenconstant bo{ n4"
und war wie 9e!ae Homologen eine &rMoa6 FiSsBigkmt,die aMt an
fëachterLuft rasch nnter MckbHdMg von S~iwezersetzt.

C~A~– T~–fïi~ IT /t
_o _>

Gefnnden Ber.tarCtoBMOC!

C 62.19 M.02pCt.
H 10.14 9.97 a

Zar Daretellang des NoById!phemyItrïcyaoid8 warden 25.7g

CapnnylcMor!dmit 92.2g BenzonitrH und 16gAtanunMmohtortd ge-
mischtand in abMcberWeiaeerwSrmtu<td verarbeitat. Daa MaattiMBde

Tncyanid Mhmo!z nach der KrystatMMtioB aes Alkobolbei ça. 38"
and dMt!mrte anter l&mm bei 292–294".

Gefandan Bm'.fBfCMH<.tN<Gefanden Bet.fBrCMHNNt

C 80.43 80.23pCt.
H 8.29 8.08

N it.61 1Ï.M

In beifolgenderTabélle s!cd die bieber detges~MtenTMcya~Me
mitihMaSchmetz-and Siedepankteaaber6icht!!chgeordnet;daooben
sinddesVergleicbshalberdiePettaSaren,wiee!ealeAa~Mgamateriat
<Brdieeimehen TnqraoMegedienthaben,mit ax~eMhrt.

v enr
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Ans der ZH8MmMnetè!tMgCf~ïeht man M~rt, due d!e 8eh<Bdz-

poaktacofvein der homotogen Trteya~dr~he e!nM Sha!ieh9my<)r!Mf
Bimmt, wie Mr die normalen Fettauren, welcheale e!nM der Ans-

gangematerbtien dienten M)d die, neben BenzoCeaore,KM don.Tn-

cyttBtdendorohKoohen mit verdNontenSSarensehrleicht wieder za~ck
entBtehen. Besonders detttMeh eieht man dea Vertaof der Carve

ftir die ans FetMMMo mit gerader KoManatoaatomzeMgewoBBeMn

Tncyanide, deren Schmetzpaokte vom Methyldiphenyltricyanid(110a)
Me Mm Heptyldiphenyltriayanid (38–89") Mtea, xm dann wieder

langeam za ate!geo; auMerdem Scdet in der THcyanidretheemo ahn'

liche Penodic!(&t der 8ohme!ztempemtnren Mf gerade und ungerade
Gtieder atatt, wie man ~tehe in der FetMarereihe antHSt. Die

homotogeReihe derNormalparatBoe zeigt bekanntHchein sobrgleioh-
tnSesigM8(e}gender Schmeizpankte! «mgekehrtweiat die OxataNare-

reihe noch verwickeltere, aber doch leiebt ObBMtehtUoheVerhMtnisae
in BetretF der. Schme~tempefatorea auf. Man konnte somit Msber
ton drei <r dte8cbme!)!pankt<frage beeondemhervottretendenReihen

Bpt~cben:den Nor<na!p&raMoen,den Fettsaarea und der Oxaieaare-
reihe. Nachdom SMb noo eine immerbin compiMrtzoMmmengeaetzte
Reihe, wie diejenige der Trioyanide, mit ihrer Carve einer der schon
bekannten met-kMcha&heft, kana man kaum mehrim Zweifel dar8ber

sein, dasa darch CortgMetzteFoMchangendie ZH!'ZeitnochBohw!er!ge
Schmetzpackts&age oicht verwiekelter, sondern Tietmehr vereiafacht
werden wird. – Eadttch beobachtet man in der Tricyanîdreihe, wae
man aach in andereo Reihen wahroimmt: wie die Siedepackt~ mit
dem Motecaiargewicht ziemlich regetoSsaig steigen, trotz der ver-
wickeltenVerbSttniaee für die Schmetztemperatoren.

Methyîdtparatotyitricyanïd, (CH,.CeH4):.C,N,.CH9.

Zur DarsteUoog dieaesTncyamds wurden 38.f!g p-Tolunitril mit

15.5g kSaf!MhemAce~tchlond gemischt and zo der Mischungbei 0"
aiintSMtch15.5 g AtntmommcMond zag<tgeben.Die Réaction voU-
z:eht eich in diesem FaMe bet<oadoMleicht, indem Saks&ofe eot-
we!cht. Nach eia~er Zeit wurde in) WaMerbad tanga~m erwSrmt,
za!etzt etwa 12 Stunden anf ca. 700. Die sebr zNhaSsNge,theUwcMe

kryetaMinischeReactioasmasee schied beim EingieMenin Ebwasser
ein achwach gotMiches, wacbeartiges Product ab, de96en ôlige Bei-

meagnogeB durch Waschen mit Aether entfernt wordea konnten.
Hierbei blieb ein wo!seer, palverigerKSrperzarack, weloher eicb nar
wenig in hetMom Alkohol teicbt dagegen in siedendom hobaty~-
alkohol tBste und beim Erkatten dieser LSsang fast voHstandig in

Mideng!SnMndenNNdetcheoaaskryataU:sirte. Sein Schmeizpmkt M~
bel !?". Dieser Korper, daa MetbyMipamtotyttricyanid, ttmt aich
Mch durch Fractiionirong des RohpMdactee im atark luftverdinnten
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Raeme~oUfeo~OMbdemanverSaderteePafatotttnitntMndP<nwt<tt)tyl-
a~areObetgegaogeaaiad stcigt daa tbMtitoatftef rasett and <thtw
15matgebtbei ea. 245" ein ProdactSber) welchesnacbdemAaa-

kocbenmit Alkoholbei 159~eobmilzt.Die Aasbeatewar e!neeebr
re!cb!iche.

`

Gefnnden Ber. f<;rCtaHnNï
C 78.88 78.55pCt.
H 6.47 6.Ï8

N 15.09 1&.27

Aethytentetraphenythexacyanid,

(CeH;)a. C~N,. (CH:. CH,). CsNa. (C<Ht),.

Wie die Chloride der Fettsâuren taaeen s!ch auch diejeaigendet

zwe!bMischenSSaren mit Nitn!ea coadeMireB. Bine M!Mhmtgvon

25 g BenzonitrUmit ]0 g SnccioyteMondand 10g AhmtoiomcMoritt

zeigte m defKMte keioe be6&ndefeRMtidoa; woHa.bertMteine

aotch6 ontef tebhafter Satzsaoreentwicketung aia, a!e daa Gemiach

w~hrendeines Tages nach und nach atKrkef int WaaserbadeerwSrmt

und schMessMoheinige Zeit auf JOO" gebalten warde. Ea bildete

sic!) dabei eine branne wacbsartige Masse, die bei der Behandtang
mit Eiswasser hart wnrde. Nacb dem Wasebea undTrocknen worde

mit Aether bebandelt, der 6 g eiMeakrystaUioiecheo,hochschmeizen*

dea, in Aethyl- und ïsobatytatkohot kaam tSaHcheaPulvers binter.

Mesa. Von mSM!gerwarmMtnNitrobenzot wird dasselbe jedoch auf.

genommeN)und scheidet eich nach demErkalteb, besondersaaf Aether

zttaatz, in feinen BHbergt&nzendenBtSttcbeo wieder aas. Macht man

die nicht unbereebtigte Aanahme, dass bei Anwendang von Saceinyt-
eblond die Reaction ia gleicher Weise verlaufe, wie mit FetteanM*

chloriden, ao ist im HinbMokanf daa Ergebnies der Analyse diesee

PrSparat a!a Aetbylentetraphenylhexacyanld, (C6Hs)9.C:N!.(CH;.

CH!).CaN:).(C6Ht)9ao&u{aMen. D6r8chmetzpankt!agbeica.245",
mithin der bedeatendeo MotecahrgrSsse entsprecbend )!Bg!e!e!!!)8her̀

wie bei den übrigen Tricyaniden.

Gefandea Ber.farCMHttNe
C 77.44 78.05 pCt.
H 5.07 4.86

N 17.15 17.09 $

Heidelberg. L&boratonomdes Prof. F. Krafft.
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MT. Kr~Mtt Ûebef Dtbeneamtd.

(BiagegMgena.m 16.Jdi.)

Da dieTrieyacidaynthMe aM~tfMeo, S4urecbloridenund Chlor-

aluminium, 90 einhch aie aaoh !o ihrerAaBïBbroBgeracheiaeB mag,
eieh doch zweiMaohne in mehMMaPhaaea votMeht,veMtebt es sich
taat von eetbet, daas nicbt in atteo FSMender Beaodoosvertaaf der
ttSm!Mt&aeiBwird, tnitaater vMtaebr MdMmftigeProdaetc entatehen.
Eioe 9okhe ErfhhrMogwarde Mhoo gaM za Beg!m)der BeecbSMgoog
mit TricyMiden wtederhott gemacht; Mb wwSha$ indeasen hier, da
auch von anderer Seite AebnMchea berichtet worde, nur eiaen der-

artigen FaU, bei wdchem Nitrit nnd Oblorid Momatiaohwaren. Es

lag oahe, die Synthese dea eonat schwet MgtBgMchenKyapheniM
oder Tripbenyltricyanids mit Haib von BeMonitrit, BaNMyichtorid
nnd CMoratomtoi)ttMan veteaobeo; in der That eotetaod auch

EyapboBin, aber bei einer Reihe von OpemtioMn dm-chw~ our m

aehr geringmgiger Meoge..

Ein Versach in dieaer Richtong worde beteits vor etwa 2 Jabren

anegefBhft: t8g kSoSiches BeMoytcb!orid, M g Benzooitri! und Ï6g
Chloraituainiem zeigtem beim Mischen in der K&ttekeine etârkere

Einwirkang. Erat.gegea !00" trat lebhafte SabtsSufeeotwieMangeio,
das Gemisch worde aUmSMiohvon fëeterer CotMieteozund eMtarrte
bald groasentheHsza einem ge!bgfOneDKty8ta!tbre!. Beim Eintragen
in Wasser veMobwaod die Farbaag und M bliebein zShe9 Prodoct

zarSek, welches nach dem Waacheo mit WeMgebtht ein graaweiMea
Polver abMg:ag, das boi t45–146.5" MhmotZt74.63pCt.KoMcmstoff,
5.56pCt. WasaeNtoif and ?.3 pOt. Sticketo~ entMett, bel der DeM:t.
tstion im stark luf~verdanntenRanme glatt in BenzooitrMund Benzol-
sâure zef&etund somit der Formel CMHuNOt zo ontsprechenachton.

SpNterbat Hr. P. Eitner diesen Vemnch mit aller Sorg&tt wieder.
holt und featgesteUt, dus der Kôrper in der That nichta aoderes iat
ats Dibeezamid. Das getbgraoe Reaottomprodact aoa den obigen
MateHatieawarde wiederam mit Wasser behandettund mitWeinge!et
aoegewaachen; bierauf warde es in kalter Natrontaagegd5at (wobei
ein Moketand blieb, der aich nacb dem UmkrystaUiairea dorch

Schme!zpunktund Verhatteo «ta Kyaphenin erwies) und das FHtrat
aMverweittwieder mit SaksNnre aasge&Mt, BchHeasMchnoch aua
echwacherw&'mtem Alkohol Mater WMseMaMtznmkryataHMtrt. Bei
diesonReioigang80perat:oaen moont die uMptSogHcheMenge desDi-
beMamidsjedoch bedeutend ab. Daa in (ieinenglinzendenNSdetcheu
erhahene Prodact 8ehmo!z bai 147–148" und batte die Zaaammen.

eetzuogCitHttNOa.
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O.t58t5g f~bett0.4335c KohiMMatennd 0.0?84 j: WMMP.
0.19816ggabm M.eccm 8t:dMMf M'!44.&mmPmek Md 1M".

t.l. Ttr. #t'"I ri' c~wGefunden Ber.Mr C~H~NCt
C 74.7S 74.64pCt.
H 5.16 4.90

N 6.35 6.34

Der Uostand, daM Diamide wiederhott beim Zasammenbringeo
von Nitriien and Cbloriden mit Chloralaminium, sowie Behaadicng
d'aa Productes mit Waeser erhatten warden, lenkte uosere Aatmork-
Sfnakeit schon eeit geramaer Zeit auf dièse bemerkeoBWerthe,aber
stets nur ganz geiegenttich aoterMchte KSrperMasse; ein nSheree
StddMm eolchet Snbataozen, wie auch wotnSgMch der Triamide,
eoMeo mir nicht ohne tntereBBe. Ztm&cbotwordoa zwei der ein-
&ehMeBVertret9r, das bei oMgorGetegenheit beobaohtete Dibenz.
amid und daa Diacetamid, ine Ange ge<aest. Es ergab aicb atabatd
eio~ seb); auBgeprSgteSpahbarkett, deren. genane KenotniM far jede
wettereAaanntzung des ganzen GeMetea unentbehrlich Bchien.'–Das
Verha!tendes DibeazamMs babe ich M Gemeinschaft mit Hem) H.

Karatena etWMcSher ontersacht; OberdaaDiacetamidwM in einer

aachMgendeo Mittheilang berichtet werden.
Die Daratet~ng von Dibenzamid aof dem oben beschnebenea

Wege ist niobt Bohwe)-,wenn man die EigeathSmtichketteoder 8ob~
stanz genao keant; etwas grSeeere Mengen erhilt man gteicb&Me
leicht bei der Einwirkuug von raachender SehwefetsBMe') anf
Beczomtn! und Zersetzen des Productes dorch Waseer. Zn 7 The!ten
der Sâure warden 10 Tbeile Nitril anter anfanglich sehr guter K6h.

lang iangaam zttgefBgt, wobei in der Regel das Gemisch za emer
harten, fast darohweg amorphen und baK:gent getbUcheaMaaaeer*
starrt; oft tritt dieses Festwerden ziemlich ptStzHchaoter meritKcher

WarmeentbindMg ein. ErMgt daasetbe etwa zu Mb, d. h. bevor die
MateriaUeo vôlligzasammengegebeDsind, so kaun man die Miachang
bis zam Weichwerden aof etwa 60–70" erw&rmea «ad die Maeae
mit einem Spatet dorch&rbeiten. Dieaes eigenthümliehe Pmdaet t8Bt
Stch ,erhiiltniasmâ88igrasch in kaltem Wasser auf, besonders beim
Utnechattetn; e8 empnehtt aich, den Wasserzanatz Mter za wieder-
hotea, bis sj!es geISet oder zergangen ist. ta den waesngeBAus-

zBgeo erfolgt. nach dem Abdecantiren durch ein Filter tangeamdie

Aaascheidaog gtanzeoder Nadeia von DibenzamM; der auf dem FUter
verbliebene RSckstand enthStt Kyapheain in meist niebt bedentender

Menge. Daa Dibenzamid wird offenbar eret durch Eiawirkang von
Waaser aaf die getoste harzige Masse gebildet; man acheidetes mSg-
Mchst vetbtaodig ab d<ttoh etwa haibstaodigea Erwarmen der ver-

') Gnmpert, Jouro. Mr pmkt. Chem.[0] 8C, 87.
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eioif{teaAxszNge im WaMerbade, bi$ d!e TempeMtor aaf60–70~

geettegeabt. HteraaftaMt man erkatten, Mtrirt ab, waaûh~ preMt
aua und ent~mt dteBeimeng~w darch Behtmdtacg mtteehwaiet

erw&rMtemWe!ageiet. Der Sohtnetzponkt Hegt bei t48"; aaa je

200 g Benonitril w~den zwtsehea 120-140 g DibenzamMerha!tan.

VerhaH.eninderW&rme. Daabei Ï48"geBchnto!zeaeDj!-
beMamid <e!gt oaob dem Eratarren wiedernm den gteiohen Schmelz-

pankt, beim Erbitzen aaf hShereTemperatHren erleidet ea Jedooh

Spattung. Destillirt man DtbeBzamid~dann iat dieseSpattoog eo gut

wie voMet&ndtg,aelbat wena man anter etarker Laf!tv9Fd3naat)g,z.B.

unter 15 mm,arbeitet. Dae Destillat besteht dana aaa dem Gemieeb

emes Oel8 m!t einem in dunaea B!&tteheo ansoMeMendenKSrper.
Die botden Producte kann man darch wiederboltes Fractioniren ttOMr

obigem Minderdruck leicht von einander trennen. DieFM8a!gke!t iet

Benzonitrit, welches unter RewohnMchemDruck constantbe! i90.&"

{tbergeht and alla EigeNacha~n dieaer Subatanz beBitzt; der C96t6

Mrper Benzoës&ttfe, welche sich enter VergMcb Bat einetaremett

Pf~parat darch Schmek- and 8!edepaokt ideat!Be!rentiese. ~atef

Benutzungder gebr&ach)tchenFormeln hat man ako fûr die Spattung
dea Dibenzamids durch Warme die Cteichung:

(C.H.. CO)!NH CeHt. CO. OH + C~Ht. ON.

Für daa Diacetamid bat achoo Linnemann getegent!!chbeôb'

aebtet, dasa es beim ErMtzen mit Chlorzink ainen analogenZerfall er-

teidet;dieser Zerfatt Mogt jedoch, wie aus der naebfoigendenMittheilung

hervorgeht,nicht weeontHchvom Chtortinb ab, sonderaKt eine Eigen-
schaft des Diacetamida. Die Zersetzung eracheint hiernach ala eine

attgemeine fSr die Ktasse der Diamide. AehnHchesgilt aach noch

fûr ntehrere andere Spattnngen.
Verbalten gegen Waaser and verdiinnte Samreo. Gegen

Wasser !at daa Dibenzamid verhBttnisstBaaetgbestSndig,da man eine

Probe mit einem aebr gMMon UebeMohaes von Wasaer Rtst einen

Tag tattg zum 8!eden erMtzea kaoB, ehe dieaetbe in Menag gaga~en
iat. LSast man dann erkalten, 90 kryatattiairt BenzoBsaare aaa,
and in derLBaang beBndetaich Benzamid. Baacher and voihtattdtg

erMgt d!eae Zeraetzang, wenn man dae Dibenzamid im Einachmetz-

rohr mit Wasser auf 150" erhttzt, Benzoëaaure and BeazamM eind

dann die einz!gen Prodacte. Der ZerMI des Diamids voUziehtsieh

somit nach der Gteichnog;

«~H. CO~ NH -<-H<0 *= CeH:. 00. OH C<B<.CO. NHe.

Rternaoh iat es fast aetbstvemtandtich, dasa Dibenzamidmit ver-

dSnnten SSoren tangaam ZeraetzuDg erleidet; indemen ergiebt sich

schdn ans der 'DaKteHMgemethode des Kerpera in echweMaaarer

Maong, dass diese Spattang nur aehr allmAblieh eintritt. FreiUch
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ft!aht bei jouer DarateHocg, wie wir beobachten kooatM, die Aae-
bMta an B?6azàm~<)dorch aMzataNgMEt~&rhten aer~Ufea~
wieder herab, woraaf in dieaem, wie in ahoticben FaUen za achtea têt.

Verhalten gegen Alkalien. 8&tzbUduog. Ïo hdterNMton-
hoge ISst sich das in Weeser fast nicht tS~MoheDibenzamid raseh
auf und kann aaa der Lëaung durch aotortigM ZMatz!v6n SNure
groMMthei!s wieder aa~etCadert abgeaohieden werdoa. LSMt man
aber stehen, 90 tritt der glatte Zer~ti des Dibenzam:d8 itt bëmoë.
saarea Natron und Benzamid, dea Fischer und Ttoachke') beim
B~wârmen mit AHtetienbeobachteteo,!a terbattaiMmas~gtmrzer Ze!t
bei gewSbBiioherTemperatur ein. Wir haben dieses boobachtet, ah wir
nach-der VoMehri<tvon Barth md Senhofef~) Dibenzamtdoatrium
durch Schütteln von verdBooter Natronhage mit OberachasaigemDi-
bensamid, jedoch bei Zimmertemperatur darateUen woUtea. Die
&aaeereo Erscheinongea waren beim Arbeiten in einem Baorne von
M–M" C. geBaodie (toc: cit.) besebnebenen;wi)' gta~btenio dea achon
cach korzem Steheh des klaren Filtrats ausgeaohiedenen maBBiven,
gMozenden Prismon daa von den Gcnaaotoo ~eachiMerte Natriamsatz
ia HNnden za haben; eine in BMioberWeise vorgenommene Natrium-

bestimmung ergab jedoch die v8!MgeVernachttgnng der Substanz, mit.
Ma die AbweBeaheit von Natrium. Die Priamen a<~molzea scharf
bei !M<' und ihre Eigensobaftea warea dirigea des Benzamida,
mit welchem sie auch durch eine Sticksto~beBtimmaag idontMcirt
worden.

Gefunden Ber.f&rCeH<.00. NHa
N 11.50 11.57 pCt.

Ans der vom Benzamid aMttriften Msnog acMed aich beim Con.
eantriren im Vacnumnoch eine kleineMenge desselben aas; schiiees.
MchMMteSaksaarezuMtz aaa dem Filtrat Benzo68Sore, in ibrem
Gewichte dem Benzamid annahemd Nqotvatent. Da8 D!amid zersetzt
sioh ako achon bei Zimmertemperatur mit. wSasengem Aikati loiébt
und glatt nach der 6te!ch)tttg!

(CaH4.CO~NH+NaOH=C:Ht.COONa-<-C6Ht.CONH!.

Dass Kochen des D!benzan)!ds mit Kalilauge zu Benzo68&nM
and Ammoniak fBhrt, haben abrigena schoo Barth and Senhofer

angegeben.
Dibenzamidnatriam tSast sieh jedoch anscheinend wemgstena an-

nShefBd rein durch Digeriren von Dtbpozamidmit Natnamdraht noter

tMokenemAethergewinnen.DerDraMvefschwiBdetaachl–Ztag~er
Digestion, indemsicb ein weiMpePntver bildet, wekhes nach dem Ab*
waschen mit AetherQndTrockoen im Vacaam8.3 pCt. Natrium entMett,

1)Dièse BenchteXIII, 708.

*) D!eMBeriohteÏX, 9~7.
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wSbtenddiePo~et (CeH;. COsNîfa'=' 9.8pCt.N~rtamvefhogt. –
BesondaMM~ttanaMan~M~8 Aa~ttt~poaktza W~

geeigoeteSttbereatz erhaKen,wean maBD!benMm!din MtemAt-

kohol)6et, Antmoniakin gefingemUebeMcboaszoMgtund ~m 90-
fort darohe!oebereit gebaltenekaltow6eae~g&SttbofnttrattSaongâne-
M)t. Der Niedersehhgist NockigkryeMMtthohMd Mendeodwe~B!
manwNschtibtt mit WaBMtwndWeiageht aad trookeetiho im Va-
eoMB&berScbweMaSore.Bei 100"trat kein we!teMrGewichMvef*

htt e!o.
(Monden Be)'.Mf(C<H..COhNÂg

Ag 93.46 32.47p~

Verhalten gegen Alkohol. Da Wasaer kaum ale LSaaage'
mittel fBr Dibenzamid beze!ehnet werden kaon, diese RoUe viehmehr

anter anderen anch dem Alkohol zakommt, iet das Verhalten de9

!etzteren zn dem Diam!d von loteresso. Ïn kaltem Alkohol Mt D!-

beezataid alemlich te!ctUeh laBUch~au6 d~aer L86at)gfKMtes auf

WsaMfza~atzaBvo'Scdott wieder ans. Auch mit HM<0von echwaoh

erwSrmtemAlkohol !8aBtaioh Dibenzamid noch ohnegrossenVertoat

umkry8tallisiren. ErMtzt man jedoch die Losang einige Zeit znm

Sieden, dann ist daa D!benzamid ata aolchesverschwonden. Erw&rmea

mit Atkohot im Einachmetzrohr aof hShere Temperator führt Monea

Kunem au dem N&mMcheaE)rgobnia8.
Wie aioh aofort herangetellte veriSnft die Spattang des Diamide

darch den Alkohol nach der einfaehen Gleichung:

(CeHi.CO~NB+C~Bt.OH-C.Ht.CO.OCtHt+CsHt.CO.NH~

Der BenzoësSoreSthytest~r Mt ohne Weit~ea durch aNnett

ehamkteriatiacbeBGerach bemerHich; er tSeat aich aua der aHcobo.
lischenLëaung leicht iaoUMn und siedet daon wie angagebeo, v<!tttg
constant bei 2t3"; nach seinem Abdauten nnter etark verSadertom

Druck bleibt das Benz&mid zarBek, und ist nach einer KrysttJM-
sation aoa WasBer rein, wie eine StickBtofTbestimmMgbestattgte.

Heidelberg. Labotatorinm des Prof. F. Krafft.



S894

M8. W.Hcnts~h~! ~e!t6r MfM)et<mM.

(EmgegmgeBtamte.JotL)

Das Diacetamid(C~H;O~NHistbekanattMBecoonvoamehreroB j
Chemikern nach verMhiodenenMethodën dargest~Ut, stets aber nar
m ao genngtug!gerM9Bgeerbattea worden, dus eine genaaereUatBr- 1
Mchtmg dessetbea oder gar seine BeNatzaog a!s Auegangsmatenat ..1
v6U~ auegeMtttoaMnerschieneo. So orhMt Linoemsnn') denKotpëf
ans Acetamid oodEseigeSnreaohydrid darch sechsstaadtgesErwarmea

Sqa}vateater Mongenaaf 250"; Franebimoat~) stellte dnMhKooben
von Acetamid mit EsBtgaaareanhydriduodNatriumaeetat unter RSck-

Rase eine kleine Qc~aëtSt deM~ben dar.

Ich ateUtefiaat,dan man das Natriumacetat weglassen kaun; dass

EsaigsSaManhydnd achon bei Siedetemperator aaf Acetamid im ge-
~aaschtea SiMeeinw!rkt, aod nicht etet be! g$0", bei weteherTéta'

peratur vietmebr ein rascher ZetMt !n Acetoaitnt uod Essigsaare
eiotri~t. Zur DarsteHttngvon Diaoetamid geaSgt ea, Acetamid und

Acotanbydrid znaammahzogteMen,eine Zeit lang za Koeben und die

Mcotigeret) Producte nnter gew8hntichem Drack abzadestilliren:

anter denaethen beSadeta!cb eïne betraehtUeheMenge von Acetoaitrit,
dessen Bildang nicht zn verbindern iat, wShrendder erstarreodeREck.
stand weaenttich aus Diacetamid besteht, von welchem auchanter ver-

achiedenartigen ReMttonsbedingangenatets etwa '/s der berechneten

Menge entstand. Die Reinigung geschieht dctrcbRectiCciMnim stark

ÏoftverdBanten Baume, AuftSsen in wasao-freiemAether nnd AasRtMen
dea Acetsmida dorch CMorwasserMoifaach den Angaben 8tfecker'9
welcher das Diacetamidzuerat erbielt. F8r die Acetylirungdes Acet-
amide scheint die Siedetemperatur des Eaetgeaareaahydnds and 9«m!t
dasAbdeMiniren der Mchtigeren Producte anter gew8hnHchemDrMk
et&rderHch za aein. Acetamid war jedoch stets noch vorbandea,
wobl in Fo!ge der rSekt<ia6genWechsetwMkaogder Reacttoaaptodacte
Mtereteander, da NMMtgia der That (a. o.) wieder auf Diacetamid.
einwirkt:

CH,. CO. NB: + (CHs. C0):0 == (CH:. CO~NH + CH.. CO. OH

(CH~ CO~NH + CH,. CO. OH == CHa.CO. NHj,+ (CH,. CO~O.

Die Mengedes zarackMeibendenAcetamids ist indessenanter den

obigen Bedingnngen – Abdestilliren der aCchtigerenTheite noter ge-
wSboUehem Drack – nur eine sehr geringe.

') Sitzangabcr.d.WienerAcad. (Math.-natw.CtMs&)<Û.2.AbtMg.S.88
(t869).

Rec. trav. oMm.8, M4.
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AafÛroad dieser BeobachtangeneteMteioh D!tte9tMntdMoh

dem Mgande~emp&hteaswefthenTe~hMo ~sr. 600 g AcetMtid
undt2a0g Aecianbydnd~erden'/e Staade OBtwMcMo&sgekofbt;1

MerMfdeatHM~manatksMsIM~Uebergehendettb.DerMokatand
wirdans demOelbadereotMebrt,und die aotcr 10mmbeiça. !08
bis !<?" eiedendeHauptmengegemmdertM~e~ngeo. Dieeetbebildet
einentrocknen,weisaeaKryataUkaoben,welcheamanha etwalO-~Mchen

GewichtevoMtEommeoreinenAetheratSat, woraufmandurchEia~tea
vonChtorwMsereto~dM AcatamidaM~Ut. Von demN!edeMoh!t~
wMdieabëjreteheadeMsretjSaengubdeoantirtaodderReetender

SeogpumpeAttUrt. Hierbeigeeteht die NthenscheLamngdoMhdie

AbkSMaogza einemdickenBrèi ie!oer, M~ndeodweisMrNSdetchen.
Mankannalles Mt6AetherhryetaUMU'on,da die mit Eie geküblte
StheriecheLSaaogdMDiacetamidziemHcbvoHatSndigaosecheidet;oder
man entferntden Aether auf dem Wae$et'bade. A~chin dieMm
Patte Me!bensch~ne, MondendweiMe, tookere KrystaMmasseaim
Mek~tande– insgeMunmtetwa 300g.

Dièsesso vorbereiteteDiacetamidsehmilztbei 72–77"nnd!SMt
stebaaohdotchVacuamdeMiHatioaN!chtweiter reinigen. Es siedete
untergewBhoUchemDmek bei 222.5 223.5 (aneor)'.),niobt, wie
Gantier angtebt,bei210–8ï5"; aoter 10mm bei i08–t08.5~ Der

Scbmotzpnnktwird darch wiedorhotteaUntkryata!tMteaans Aether
aaf77.5–78<'erhôht. ZagleichverliertdasPrâparat denihmMSog.
lich anhaftendeacrotooBSofeartigeoGerach und nimmtvoUkomaten
nentrateRéactionan.

Da daa UmkryatatUeirengrôsserer Mengen der Substanzaaa
Aetherjedochseine Schattenaeiteohat, warde zor Reioigangep&ter
ein anderesVerfabrenMogeacMagen.tch habe daa von Acetamid
volikommenbe&e!MBohprodaotmit ganz wenig WaeBerNbergoMan
unddieLSanngmit etwasBaryomc&rboaat90 teageaafdamWaMer.
badedigerirt,bis dieFemohtigkeitnaheaueotfëmt war. Dererkaltete
Kaebenwnrdezerriebentim VactmmgetrookaetundmitAetherMa.

gezogen.Nech dem Verjagendièses letztereoerhNt manvMignea-
tral MagirendesDiacetamid(Sehmp.78"), eMoif&eiundto&baetSnd~.
EmUebeyschassTonWasaerMt bei dieaerReinigangza vermeiden.
In demBarytrBekstandist essigsaarerBaryt vorhanden.

Analysirtworde ein darch wiederholtesUmktyetaUiBifeaaus
AethergereinigtesDiacetamid.

0.8872g gaben0.6870g KoMeM&nreund0.2M8g WMMr.
0.2920gg gaben3MccmSHcketotfbei t4<'und744mm.

Gefoaden Ber.forC<B~N<~
C 47.47 47.52pCt.
H 6.95 6.93
N 13.80 13.80
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DM MeeetM~MaNterecheideteioh schoa NaMerMchdhrch edne

&M!ettta<M!eMSttn!gM[,?oHk<nBm9Qta~tbeataad~eaKtyataHeao sehp
vondemzerBiMaHchenAcetamid,dass eenichtmitdiM~mverweetBett
werdenkann. SeinGeMchtatkaumaaUSHig;eabe9:tzteineaMttereB
QeMhmack. la wSMedgerLSsaogist ee zwar voUhommMoeatrat,
die LSaang wirdaber bai ibrtgeaatztemKooheaaUmShUobamer.

Es wurde achonerwShnt, dus bel der Daratettangvon Diacet.
amidnicht aBbetr&ehtHeheMeagenAootOBit)'it!mVoriNtfaa~r6(en.
UnterBenatzang~ipeeHempel'schen DcpMegmatoraWMdedMMater
IOO"Stedeade gesondortaa~e&agen and zwei Mal SbergegMihter
PotMche)'eeti&c!)'t.Die erhalteneWMeerMareFt8M!gkeitsiedetebei
8!.5" und batte die EigenechaReoood die Zo6acmMOMtzongdes
Acetonitrile.

0.1490g gaben0~196g KoMeMaoteand<).!<?<)g WaMer.

Oefanden Ber.f&r.CHsCN
C 58.49 M.MpCt.
H 7.60 7.M s

Man moMdeagesammtenVorgangder Bildangvoa Diacetamid
sonachale einevontheMwdaemZerfati des Diacetamidsin Aceton!.
tril nnd EeaigeRare(a. n.) begleitete, sowieunter RackbUdoogvon.
Acetamidaaa dea Reactionspi-odoctenatattSndendeAoatyMroogdes
AcetamidaaaSassen.

Za der AMchaaangaweiBe,wonachDiacetam!donter Abapattoag
von Ammoniakaa9zweiMolekNeoAcetamidand aocachnnter B!t.

dong von AmmoniumacetatM SrandegekommenwNre, ist za be-

merken,da« Ammoniumacetatmit Acetanbydridglatt and ohaeWei-
teres m AcetamidnndEsBigsaareBbe~jeht,wiedasSchatzo') nach-

gewiesenbat.
Verhatten des Diacetamids in der Hitze. Der KSrper

vetbrennt mit nichtteachtenderFlamme. Aaohbei getindeMrWanne
erleideter eine Zersetaung,wie achonaas oben aogeMhrtenThat-
sachen hervo~eht. Um diese ZenetznngaNherkennenzn lemen,
habe ich 5g Diacetamidim Binaohmohtrohr2 8taadenaaf 250~et.
bitet, Ans der eatstaBdeneB,danke!geNrbtenleichtbewegtichenand
stark saoer reagirendenFMssigkeitMeaseneieh dorch Firaetiooit'ea
leichtAcetonitril and EsNgsanroisotiren; nach derenAbdeat!HireN
hinterbleibtein beimErkatten erstan'eaderRSeketand,iu welchem
sich iBSthenscherLSanagdorch SatzaSar~aeAcetamidnndDiacet-
amidnacbweisenlieeaen. Daa AaftretenvonAcetamidtat die Fo!gc
der Einwirkang von zacrat geMtdoterEss!geSareaaf DitMetamid.
Auchdaa VorhaBdanaeindea letztereo im RiickatandeerkMrtsicb
ans der bei hShererTemperatar~atretendonBildangdeaadbenaaa

') Jonm. farpfttkt.Chem.27, 512.
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Esei~SaMH~ Acétone') ~ao aach Mer ~ae~e~aa~
tion. – Die Mao ration ioFotge deo Ze~Hs in AeetoBitrttattd

ËMigaBoMnMeht tieh achw bemerkbep, ~eno Mt~ehM Probe DtMet-
amid im Reagewrchr wâhrend $ MioaMoin ein auf 150" erhitztea
Oelbadtaucbt. Net noohMheNa WNrMegraden,ais denMratehehd
gMaanten, voitzieht eich die Zemctzaag des DiaoetataidefMt aasea*
b!ioMich.

Der VMhMfeines eotchen VeMaehs worde im V.Mey~f'xohea
Dampfdicbteapparatverfolgt. A!e HoizaCestgkeit diente das weaig
oberha!b 8(M<'eiedend~ Dtpbenyio<trboaat. Wihrend dea VeMache
wird die Laft :a zwei aoo&herndg!e!chenTheilen verdraogt, deteo
ereter, Meoh aaatreteader oj~nbar von der Verdampfaogdee Diacet-

amide,der andere dagegcnvom ZerM {n Acetonitril und EeaigeSoM
hen'ahrt, weteher nach wenigen Minaten voneadet iet:

OJt~g vardtaogteo50.2ocrnbei t4.&"oxd 752<ntn.
M=-53.9pCt.

0.0634g YM'd~ogteaM.tcetnantorg~MteaBedingMmn.
M==M.!p~

FSr Diacetamid ist M== 10}, daaaetbebel 8000 sonach in zwei
MoteMtezerfallen.

Verbalten gegan Waaser. Die neotr~ reagirendewBmerige
MsMg vonDiaeetamidiat echon nach wenigenStunden aa)t6f, iodem
die Substanz unter WasMMofaabme, &9H!chSMsemt }ang8am, la
Acetamidand Eas~eaare abergeht. Beim Erw&rmen erfolgt diese

Zerset~ongrascher. Eine normale wSsaengeDtaeetamidtBsaogwarde
in Proben von je 1g in BSbrohen eingeacbmotzenand in eiMm von
anMeodorch siedenden MetbyMkohot erMtzten Wasaerbadeerw&rmt.
Nach.je 2 Stunden warde der Mmtt eines der R6hKhen mit fot-

gend~mErgobniMeanteraocht:

Daaerdes Wurdene~Mtiairt GeMMeM Zereetztes
Tenachs darehcomhatb- Esmgs&Me Diacatamid

in Standan normalesAmmociak in Gtammen !n PMCMton

2 O.i5 0.004& 7.8
4 0.28 0.0084 M.O
6 0.48 0.0129 21.6
S 0.55 0.0t65 27.5

10 0.65 0.019& 32.5
12 0.80 0.0240 40.0

') Gautier, Coapt. rend. 67, M55.
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ÏMe zur ZeMetzoog gdaBgttNdeaMengën DtacetamM a!nd eigen.
tMmMcherWeiee der Zeitdamerder Beacttott ptopofttomt!. Acch d!e-
letzte, 12 Stundên lang erMtzte Probe entwickehe ht einem Âzoto.
meter otgenerCoxstraotbn, dae in e!aef be$onderenNotizbéschrieben
wetden eoM, mit octerbrotntgsaarem Natron nar die beî dermaaM. `

anatytMehen Beattmmangin die Msmg in F<tr<avon Ammoniak ein.

getragace Menge Stickatoff, nam!ich S.&cem bet 15~ und 741??,
entaprecbend O.OM~gStiokstoff, wabrend den obigen 0.8ccm ha!b-
aprmater A)mmouta&!3eangOOOMg8t:c!<9tofPent8precbea. Hierbe!
ist zo bemerken, dasa Diacetamid mit atkattscher BroattSsnng ebM ~o

wenig wie Acetamid Stiokatoif antwictcctt. – Es Mgt MeraM, daM
aieh betm Erhitzea voo Diacetamid mit Wasaer wenigateae innefhatb
der hier eingebattenen Zeitgreazen kein Ammonsatz bildet, dasa der
Abbau dea MotekStavielmehr beim Acetamid atehen bleibt.

Um das tetztere wirktich nachzuwei8enund itogtetchtiBBtzoateUea,
da8B seine BMda<tgmit der von Eeaigeatre gMohen Seh~tt hS~
wurden 10 cem normale D!acetamid!86nngetwa einen Tag lang im
Waaeerbade erwârmt, hierauf die e<oeHs!fte der Msung titrirt und -w

die andere in Behr tacher Scha~e aof dom Waeeerbade raach zur
Trookene gebracht. Die erste HSKte brauchte zur Sattigang 7.15 ccm
hatbaormates Ammoniak, entaprechend 0.215g EseigaSate; der aa<
der zweiten Halfte eingetrocknete Rûckatand warde in waMerfreiem
Aether get3et, ond aas dieaer LoBong durch 8a!zaf[Me0.36 g M!
mares Acetamid aaageta!tt. Auf 1 Mol. Easige&are batte eich atM
ziemlich genan 1 Mol. Aeetamid gebildet.

Verhalten gegen S&aren. Sebr viel rascher erfolgt die Zet<-

setzaog waseenger Diacetamidtoanagbet Gegenwart vonMiaerateSorea,
indem weiter noch 1 Mol.Wasaer ao%eaommen wird, was aogesichte
der Ober das Verhalten wNssenger Acetam<dt6aongonbel Gegenwart
von freien Mioerate&orengesammelten Erfahrnngen ') nicht anders M

erwarten war. Die Bphi'ittweHeBildang von EsBigaaare in einem

Gemisch von je 1 cem frisch bereiteter normaler Diacetamidtosuag
mit 1 cem Normahatzsaofe worde sowoM bei Zimmertemperatm, a)s
aaob bei der Siedetemperatur des Methyta!koho!s verfolgt.

ln der KStte war die Zersetzung nach Verlauf von Staode

nnr bis zu 2 pCt. der geaammten Diacetsmidmenge vofgeMihrittee;
bei 65" geht dieaelbe dagegen rasch von Statten. Wahrend 2 ccm

der obigen Miachaagunmittelbar nach der Daratenong 9.9com zebotet-

normale KaMMeangerforderten, warea eftorderMcb: nach ISMioaten

14.6 ccm dieaer Loeang; nach 30 Minnten 16.9 ecm; nach 45 Mioaten

17.9 ccm; nach SOMinaten 18.5ccat; nacb 7&Minatea 18.8 ccm. Es

') AaafuhrMchesa. Ostwald, Jonrn. fur prakt. Chemie27, 1.
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hattm e!eb eotntt oaeh ~tter
Stande M pCt.j~x ia Mseog

beB))dMchenD!a~taMtda zeMetzt. w ~end einer 8toude
erhitzt, entwMKhe iai Azotometer 8.8 <cto Sttckatotf têt IS~ end
746mm oatapreetMMt 0.0044g oder St.4pCt. der geBtuatntw
Stic~toNœenge, die in <ïer Msong erhalten war: ao weit wàr atM

di«Bttdangv<mAmtn(ta~!zbeM!t8{o)'<gMo!trittea.
la Betro~ des VerhatteM von Diacetamid gegen concentrirte

SNurea sei nur kurz efWShtX;,date ChtofwaeBersto~M bel Etttwtf.
hang aaf Acetamid in h8hef8f Temperatur neben anderen &Srpera
nach Str~oker Diacetamid tiefërt; bel EiawirttMBgvon concentrit-ter
SatpeteraSttreMfÏ):acet~ta:d bat Franohimont 8t!ckoxy(t beobachMt:
mit concootnrter SchweMaNore n~bm icb e!neo raschen Zerfali unter.
gonoger W&nNeentMadoogund unter Bildang von EssigaNurewabr.
Nach MugererBehaodtttttg mit eatpetrigerSaore constatirte ich Zerfatt
des Diacetamids !a wassenger L5saag onter Biidaog von Emtga&are
und AmmoNimnnttrat. (Gefanden 34.4 pCt. Stickato~; berechnet
35pCt. StMkatoK)

Diacetamid Uefert Acetamid achon beim trookenon ErhitMn, ah
secandare Fotge des Zerfalla in Essigslinre und Acetonitril; rascher
aoch entsteht Acetamid bei Gegeowart von Etseesig, and dtoees iet
die Ursache davon, dass das Acetamid niemats voUaModigin die

DiacetverbindangabergefBhrt worden kann (s. o. die Darstellung des
Diacetamids). Zom Nachweis des Sachverhatts wurde folgenderVer-
such aaegeMhrt.– Je 1 g Diacetamid warden das eine Mal für sich,
das andere Mal mit 2.5 g EtBeMtgim EMSchmetzrohr eine Stunde auf
200" erhitzt. Naoh dem Erkalten wtirde auch die trockene Subatanz
mit 2.5 g EiseaMgvereetzt. Zu jeder der beiden Proben wurden nan
15 ccmAether zugefugt und beide L3smtgen tait Sak~aare gesatdgt.
Vom ettegefSttten Acetamidchlorbydrat wurde getrennt und tetzteres
im VacnMmNber SchweMs6are Mnd Katk getrocknet. SchHeMHch
wttrdf beide Male in Wasser getost und mit Sitberacetat ge~tt.

Die trockenerhitzte Probe gab 0.09t5gCh!orstfbet-== 0.0609g salz-
saufosAcetamid.

Die mit Eisessig erhitzte Probe gab O.t7t0g CMeMHber==O.U38g
eabsttarcBAcetamid.

Verhalten gegen Acetatthydrid. Aus der Thatsache, daea
dia Anabaotean Diacetamid bei der Acetytirang von Acetamid uaab*
hSngigist von dem grôsseren oder goringeron UebeMchaBsvon Acet-
anhydrid – konnte man woht achMeseen, daae die beiden Korpar
«atergewohBMchen!Drack beim Eochen aicht auf eluander emwirken.
Ein directerVeranoh bestStigte diese SchtossMgerang, da das Diacet-
amid nacb hatbstiiodigem Kochen mit Acetamid in ziemlich uaver-
~nderter MengeznrNck gewonnen worde.

BMit-Mej.p.ehem.eeseOMhe~J«bM.XXn[. <t.a
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Vefhattoa gegen Kalibydrat. DieErwartnng~dMBdieSpat.

tung von M~eetNNttdnoter dem EioSMs von w~~gem;Alkati seht

raMh von Statten gehen werde,. bestntigte sich durch den Versucb.
m

Wabrend die eben vereinigtenLoeaogen von 3 eomnormater Diacet-

aMidMsong und Secmoormater KaMiSeangnoub !.77cc!B aormater

OxsM)tre!8eong zur 8attigaag braachten sind nach Vertaaf von

5 Minuten Hur noch 0.2 oomOxa~NareMaungerfordertich; nach Ver'

lauf einer Viertektande bet Zimmertemperatur geoCgt ein ~Tropfett

Oxa!88o)'e!6MngzurAa99nera!)g.In der Warme d6rfte die ZereeMm~

augenblicklich crMgeo.

Mit atkaMscherBromtësang entwickelt auch die hier fMMttirend&

Maang keinen Stichetof Bewe!s, dass die Zersetzung bioaB bia

zur BUdang von Acetamidtbrtachre!tet.

Die LSatmg eBth!e!tneben Acetamid eeai~aareB KaM, da naeb
`

dem Einengen auf SMbernitratzasatzS:!bemeetat (gef.64.0SpCt. SHber)

aus&et.

Verhalten gegen Ammoniak. Atnaton!akgaa achmot beim

H!ndnrchte!tendurch geschmotiieneaDiacetamid bis 100" and auch bei

noch etwaa hôherer Temperator nicht einzawirken.

Verhalten gegen metaHischea Natrium. Da scbon das

Acetamid neben baaMcheobekanntUchauch s&areEigensobaften besitzt,

koonte man bei demDiacetamid, dem basisehe Etgenachafitenabgeheo,
mit aller BeatimmthMtgesteigerte saare Eigenschaften voraussagen.
Die Eracheinocgen werden jedoch beim Diacetamid darch deasen Un-

bestSndigkeit wesenttichbeeinHaset. Mischt man Sqaivatente atkoho-

MacheL8sMngcnvon Natriom und Diacetamid in der Kâlte, ao bleibt

die Mischung bei P"staBden]aDgklar und es Sndet auch aafZttMtz

von Aether keine Aaeseheidang einer Natriumverbindnng statt; bei

Zimmertemperatur erfolgtjedoch nach wenigen Min~ten eine Triîboag
and die LSsung erstarrt im Laufe einer Staode zam KrystsUbrei

sofort, wenn man dienrspr8ngMcheklare Maung Mm Kochen erhitzt,

die Ausscheidong beetehtaas Natriamacetat.

Dagegen gelingt die Darstettung der NatrMatverbindaBg durch

tO–t2atandigesErw8rmen der berechnetenMengeNatriam, in Form

foinen Drahtes, mit einer trockenen Sthenschen LSaong von Diaeet-

amid, am RSckaMsMMer. Das za verwendendeDiacetamid mMs rein

sein, da eine Beimengongvon Esaigs&ure daa Natrium mit einem die

weitereEinwu'kMnghemmendenHautchon za BbeMiehenscheiot. Statt

des Aethers warde auch Benzol benotzt, M welcbem Diacetamid

CoMerat 18aiioh iat. Das weiese Pulver, welches an die Stelle des

Natriamdrahts getreten war and mit Aether anagewasehen wurde, ist

die an feuchter LoAleicbt zermeeBHcheNatriamverbindang des Diacet-
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amtde,die auf dem PMaNeeh ohae zx Mhmetzen aotefAa&ûhweMaog
verkoMt.

0.70M g des wetMcoPatvers, Nber SchweMaSMre{mVaotom ge.
tMekMt, MnMrtiessen einea GMbraoketaad voa 0.2MSg Natriam-
carbonat~ 17.81pCt.Natdo. Ber.farCtBeNO~~ 18.70pCt.
Natrium.

DMDoS~tda~6de<.Hygro8eopic:tStder8abBtMz~hMBd
des W!egem zottmchreiben sein.

Methyldiacetamid. BUdet9teh zwar nicht beimMoesenKoehea
von6bet8ch699tgemJodmethyl mit DiacetamMB~triam,woMaber beim
zwahtSndtgenErwNnNeaderse!bea im Einschmolzrohr aof Ï20C. Man
filtrirt.voma<Mg08cMedeneoJodnatnom ab nnd KtctMdrt: der 8!ede-
pankt i:egt eateprechend den Angaben von A. W. v. Hofmaon ') bel
192-193 0. Das Methytdiacetamidmischt aich nicht mitAether, wohl
aber mit Wasser.

0.3176g gaben87.8comSttctBtotfbei 190 and 7M.8mm==!3.56pCt.
StMbtoK

B9F.Hr(OBs)(C,B~O)i,N==~.l7pCt,8~cb,~
Triacetamid. Das Diacetamidoatriam gab beim Nagaren Er-

warmenooter ROcMaMmit einer Stheriaehenoder benaolisohenMsnng
von Acetylohloridoder Acetachydrid Gemenge von Diacet- and Tri-
acetamid, die slch durch Fraetiooiren im lafitverdSonteaBaume an-
naherndtrennen liesson. Znemt geht Triacetamid aber, da es anter
14mm bei 93–94" zu eieden scheint; dasselbe eMtMrtezwar in der
Kalte, scbmolz aber sehon raach wieder bei Zimmertemperaturnad
antemeheidet sich somit, vorbehaltlicb Naberôr UnteMaobang,aohr
wesentUchvon einem biaher ats Triacetamid (Schmp.77–

78") be-
MhriebenenPrKparat. E:ne 8t!ck8to<Pbe6t:mmaoggab 10.3pCt. Stick-
stoff, in dem im B&ekstand Metbeaden ~steo Diacetamid waren
Ï4.06pCt.St!cketofFentha!ten,w&hreadsichMr TMM9tam!d((~B~O))tN
==9.7 pCt. StiokstoC, Mr Diacetamid 13.82pCt. StickatoSberechnen.

Das Stadiam des Diacetamida iat durch die tattgetheittenBeob-

achtaBgeBMaeewega erschopS! dasselbe wird von andererSeite fort-
geaetztwerden..

Heidelberg. LaboratoriamdeaPfof.F.Erafft.

') DieseBerichteXIV, 2731.
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8M. W. Heihtachel: Azot~metei*– awf SMttowMmg van

StiokatoC t&Ammcoiaka~tten.

(Emg~aogenam !<<Mi.)

Der Apparat Shnalt dem V. Meyer'sehen Datnpfâiahtenpparat.
Der wescntlicbBteTheil ist dae von

eutem heizbaren Mantelrobr umgabeoe,

oben erweiterte und mit doppelt darch*

bohrtem GummipfropfenabgeaoMoaeene

cyt!ndrische ReaettonegeSss, des die

entsprechende Menge 0!tterbronHg9<m--
reaNatnmnentba~ IndieeineDa.reh-

bohrung ist das AHettungsrohr B ein-

gesetzt, daa n~cb unten au emem Haken

nmgebogenist, an den das Fa!!cy!inder*

chon C*mit HMfeeinerPIat!n-Oeae anf-

gehKogt ist. Zur Befestigung dieser

Oese trNgt das tetztere oben an zwei

Seiten je ein Ohr, unten endet es in

eine mit QaeoksHbergeMUte uad zu-

geschmotzene Kammer. Das Ablel-

tongsrobr setzt sieh nach oben in eine

Capillare fort, die zwei Mal umbiegt

und anter eiu Messrohr fuhrt.

Die zweite Durchbobrung des

Gummipfropfens Mgt einen unten

etwas verjûngten und reebtwinkelig

umgebogenen Glaestab, durch dessen

Drehung die Ptntin'Oeae des FaitcyMn-
ders von dom Haken abgestreift wird,

wodm'chder FaMcyMnder,MinesHattes
Y_n..·~ 1 ~I-

beraubt, nach unten gleitet uod seinen Inhalt die Amm&nsaiz-

tosnng mit der Bromtaagevermischt.

ïch habe das iiussereHeizrobr bei meioen Yersachea mit Methyi-

alkobol gefiiUt. War dieser etwa '/< Stunde lang in gteichmBsNgem

Sieden begriffen, so steHtesich Tetnperatttraasgleieb ein, was daran

za erkennen war, dasa durch die Capillate D kein Nachscbub von

Laft mehr eintrat.

Liesa man jetzt daa Eimerchenmit der ammoniakatischeaFtBssig-

keit niedergleiten, so trat bei raschem Vermischen der beiden FtBs-

sigkûttea in wemgen Minctenaller Sttcketoff in Gestalt feiner B~schett

za Tage: demeotsprechend batte sich ein gMchea Volumett Lut):

-t- Stickstoff in der MesMohreangesammett.
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ÏchdbeM~o~~ohdatùhetnigeCMh~~ersache, dMaeaptcht
nSth~ww, CwMctmen aBZMbringeatso !~t!ge ea ~ch oiehtutn

we!~ehet)deGenauigMtdM' Beatt~mongenhàttddte –- veHxat&Hott

wegender geringerenAb8orption~Mgke!tder erw&rote!),g~genûbM'
der in anderenAzotometemzorVepweodenggetangend~nabg6h8Mt6o
BMMnhtoge.

880. K&rl Auwers und Victor Neyer:
Ueber die iaomereo Oxime MMymmetftMhe!* Ketone

und die OoaBgnraMon des HydroxylmnùM.

(Bingagangenam 17. JntL)

Vor Karzem t) theilten wir mit, dasa das Ojum des Monobrdm-

und MonocUorbenzopheooosin zwei iaomeren Modiflcationenbeetehet
welche aoch in ihren Derivaten ganz versahiedan aiad nnd aich in

jeder Bez!ehmg den ieomoren Benz!tmoBOx!menanalog verbalten.

Von dieaeo! Ergebnise, welches durch nusere Hypothèse Nbar die

UMMhedtaser Isomerien nicht woh! aber darch die Theorie von

Hantzsch undWerner orklârt wird, gaben wir vor dem ËMoheineo

onaerer bezBgKchon Publication Hm. Prof. Hantzsch Keantnias,
welcher so freandiich war, ans eïngehende MtMheitnngenaber Ver-
snche von ibm and von Hro. Werner zc machen, die dnrchaaa Shn.
McheResuttate ergeben haben. An einer ganzea Reihe von Oximen

ansymmatrischer Ketone haben die beiden Foracher ebeoMte stereo-
chemiscbeIsomerien beobachtet und eingehend nnterancbt.

Da die HH. Hantzsch und Werner in ihren Unteraactmngen
Mgenschoiotichsehon weit fortgescbritten sind, da zadem omere neoen

Versache NraprSngtiehOBteraommenwaren, am die von uns beMmpfte
Theorie von HantH&cb und Werner za prBfên,aiao indirect aafdie

Anregungdieser Foracher zarackzafBhren sind so verateht es sich
von selbet, dass wir das weitere Studium der neoen Erscheinnagen.
durchaas den HBrn. Hantzsch und Werner BberIaMen. Ibren

') DieMBerichteXXtH, 9063. – ïn diMerNottz iat der Sixa eines
StttMsderoh eine Vorschiebaagbeim Drack n)tVMat&nd)!ch~wordem,em

VeKehM,welcheswir bei dieaerGetegonhettem-rigirMtwoHen. Seite20M,
Z. tt–t4 v. o. mues heisseo: "Wif fttnden noch ein isomeresOxim,
wetehMbei96"–97" eehmHzt,undwetcheabaitangeremErwarmenimttoehûn-
donWasserbade<t6Migwird, dann wiedererstan-tund – Z. 12v. a.
lies*tM<*<statt 'Uo"<.
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&eandticheBVorsoMag, sich mit ans ia das QeMet~ia theiten, môchtea

<?? MF so weit aaaehtnen, ais ~drdae St<[d!<uBderhata'gett~t:ea

Benzophenonoxime im biesigen Laiboratoriamzo Ende Sbren woMen
Ueber diese Oxime, sowie aber die ta Frage etehenden Ïsooerien

Sberhaopt moohten wir znnacbstEiniges mittheUen.

Die gebromten nad geoblortenBeozophenonesind von ona ae!b8t*

redead nar wegen des aasymmetnechen Baues ihror Motek8ie ale

Vemachso~eete gewâblt worden. Ea ersohien aber von voraborein

niobt aoBgeechioMen,dass die beobechtetea Isomerien nicht atieia

durch die Unsymmetne, soodem darch dss Eiotreteo von Halogen

bedingt aeien. Die VeMoche von HantzBoh nad Werner be-

weiaea aun des Vorkoatotea der gMehea EmohemaBgbei balogen-
freien Eetonen. Anch wir sind, und zwar auf anderem Wege,
zn dem gloichon ScMuM gekommen, dus nar die Urnsymmetrie
des MelehMs die VoratMetzung dieser iBomeneersebetnuog )6t. Hr.

Dr. Dittrich mtteraaohte nâmtiohanfonseroVerantaaMng ein durch

directe BfOtKtfoBgerbaltenes Dibrombeazopbenon, welches wahr-

aohein!ich die symmetriscbe Di.Meta.Verbmdang ist*). Dièses Eetoa,
welches bei 14~–142" schmitzt, lieferte nur ein Oxim, das eogteicb
rein und von coNataatem Schmetzpankt t8t"–182" erhalten wurde

und Mne Andeutung der Ex!9teazeines laomeMn erkennen liess. –

Nach aM' dem geben wir dea HHm. Hantzsch und Werner gern
zn, dasa unsore frûbere HypotheseNber die Uraacbe der rS)ttBMchen

IsomerM bei den Oximen anfzogebenist. Wie der jener Hypothese
zu Grande liegende Gedanke bei der rSumttchen Betracbtang etick-

stofffreief Verbmdoogen verwerthbar ist, habeo wir j3agst (dièse
Benchte XXtn, 2079) in der Mittheilong »Zur Stereochemie der

Methanderivatet dargetegt. Aof welche Uraacheo wir, nach den

neuen Erfahrongen, die raamtichenIsomerien der Oxime zarBckfahreB,
ist weiter nnten erôrtert.

Hra. Hantzsch ist es galangen, aach das Oxim des p-T&tyi-

phenylketons in zwei isomere Oxime zu zerlegen, wahrend der Eine
von uns (K. A.) bei diesem Keton seinerzeit vergeblich nach einem
zweiten Oxim gesucht batte'). Auch uns bat, wie inderbez8g!ichen
Publication hervorgeboben, der auffallendaoregetmassigeSchmekpttttkt
des rohen OxintS za dem Verdacht geNbrt, es rnSchten hier zwei
Isomere vorliegen. Es Messsich aber trotz sehr MuCgenUmkystatti- j
sirens doch scbiiessUchnar einOxim von constant MeibeademSchmelz- j
punkt gewinnen, wâbrend bei den niedriger schmetzeoden Fractionen

1

') Bei der BromirangentateheamehrereProdoete, von denenjedochdaa

geaMtBteKeton,das in AlkoholMhwerMch ist, leicbt vSMigremerhatten
i

werdemkann.

DieseBerichteXXÏH,899.
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eioeOMstanzdea SohmebpM~tesnichtzntu'reiohet) war. Zadem

zo;g~N'd!e8ami9dr!g8chme!zeMdenAntheHeaoterdemMt~

daa gMoheAaseehenw!e das rèiae Oxïm(waeemeh Hr. ït&c~~eh b9-

obachtet hat), nnd aie gaben mit EasigsSa~anhydrid aogtaieh eioea,

naeh eiomatigemUmkryetaiHeireoreinen Eeaigeater, der mit demTSeter

dMhoehNchmetzeadenOxims identhtoh war. Da âne Mahar e!n PaM,

dass bei der AcetyHr<u)gvon Oximen UmtagMonge!ntr~te, aieiaa~, y

seibet nicht bei dem so sehr iaMeo y-BeMUdiôxtm,vofgekomMen!tt,

so MbtoMen wir ans der EtcheitMohkeit des E a sig esters auf die-

Jenlge des Oxia)9 – ein irriger ScMuM, wdcbefjetzt dadorch te.

nebt:gt iet, daaa Br. Hantzach in dem&act!on!rteaMUën der eM!g.

sauren Msang mit Waaser eM Mittel eatdechte, die Oxime selbst

za trennen, w&hrendaaoh er des von uns benutzte Mittel der Kty-

staHiMtioaaas LaBttngsmhtetnhierfür NmttMngUcb&nd.

Sebr auffallend sind eioige VemcMedenhe!tenim Verha~n ttnsemr

gecMortett Oxime und der Oxime dee *Mytpheny!ketoo8. Von den

gech!ortonK8rpern geht der atëdrigschmatzeBde schoo beimErw&ttnen

im Wasserbade mit Leichtigkeit in den hoohechoteizeaden8ber, aber

bel der AcetyMrungliefert jedes der Oxime einen besonderen, cha-

rakterMtischechmetzendenEssigester, und zwar sofort ic reinem Za'

stande Eraoheinuogen, welche nach der freandUchen MittheMung

des Hrn. Hantzsch bei don Oximen des Totytpheny!ketoae weMet.

tich andere sind.

Dass trotzdem die laomerie anserer batogenirten Oxime auf die-

<etbe Ursache zurBckzufBhrea ist wie diejenige der laomeren von

Hantzsch, ist Bach dem gesammten Verhalten dieser Kërper nicht

za bezweiMn.

Welches Ht nun die Ursache der bomerieerscheinnogen bei den

Oximen der Ketone? 80 lange wir solcbe nur bei Derivatea des

Benzits, nicht aber bei denen ein&cher Ketone aNgetroi~N hatten,

waren wir bereeMgt, den Grand der Erschoinang in dem Vorkommen

der Grappe C–C za Mchea. Nach den nenon Beobachtangea

Mit diese Anaahme fort und mues nach einer anderen Erklârang

der Thataachen gesucht werden. Ausaer unserer frûheren Hypotbeie

eind soiche von verscbiedenen Seiten aofgesteHt worden. Die}enigen,

welche die Emcbeinungen auf Stractorveracbiedeoheit zur6ckfi!hren

woHten, sind durch nnaere irNberen UatersachMgen erledigt, deren

Hauptzweck ja darin bestand, die von ans angenommene Stractor-

HentitSt nachznweisen und gegen die verschiedenen dagegen er-

hobeneu AugrH!ë zu vertheidigeo. Es bleiben die Hypothesen von

Haotzsch und Werner und von Behrend, welche beide g!eiche

Stractnr der isomeren Oxime zu Grande legen. AUein diese
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teiden Bypotheeen Mbrea die Erseheinang, we!ebe nar bot Hy.
droxytaminderit~ten beobaehtat ist, ist g&nzaUgeimetnef Weiae.
anf eine Eigenschaft des Stickstoffatoms znr~ck und taseon es
daher nicht vorstehen, waram bei Derivaten des Ammoniaka,
ferner be! Azo. und Azoxykôrpera u. s. w. abntiobe Isomerienniobt be-
obachtet worden sind. So iange so!obe &h!eo, scheint es aaa ange.
messen, die UMacbe in einer EigenthBmMcbkeitn!cht dea Stickstoffa,
Bandera des Hydroxylamine za sochea.

N!eatandetn ist es entgangea, dasa daa Hydtoxytam!o unter den

SdckatoSverbMdangen eine SondeMteHMngeinnimmt, die zahheiche,
cnerwartete homertefatte verantaMt, welche boi aaderen SttckMo~.

vwMndtHtgec<aMen. Es ersebeint daher berechtigt, ihm eine beaon*

dere, von der der abr!gen 8Heketo<fverb:ndtMgenverseMedene Coa-

figuration beizotegea.
In der Tbat, betrachtet man dasaetbe an Hand der Kekoté-

BchenMode!)e, eo i!egt e:no andere ErMarnngder Erschejnong nahe,
Obwohl wir uns die Atome ata Kuge!o oder jedenfalls ak einfache
rSamUche Gebilde vorete~eo, an deren OberSScho die Vaienzen sieh
befinden, M tassen sich doch aile unter dieser Voraoaeetzang
n)Cg!ichenErscheinangen in besonders BbersMhtMcberWeise doroh
die Kekate'schcn Modelle anedrOcken, welche die Stroctor doa

Hydroxylamins folgendermnaasenwiedergeben:

"0~ s

o––o–o.

HO~

Nach den Anschaanngen vonvan't Hoff nnd WisHcenas weicbt
nun die Gestalt des Tetmëdera bei Grnbengasdenvaten mit ver-
schiedenen Sobatitoenten von der des regajSren ab in Fotge der An-

ziehung, welche die SobstitMeotenaaf einander aMMben. Hiernach
iet es sehr anwabrscheintich, daMdas Wasserstoaatom der Hydroxyl-
grappe im Hydroxyïamin, welches der Anziehung aowoht des Stick-
stofTewie des 8a)te)'8tof& unterliegt, in einer Lage verharrt, welche
es nor dem Saueratoffatom nahe, dagegen dem Stickstoffatom

mogiichst fern hâlt. Da ohne Zweifel die Valenzen des Sanerstoa-
atoms, ebenso wio diejenigen anderer Etemente, aus ihrer normalen

Lage ablenkbar sind, so wird das WaseerstoSatomder Hydroxylgruppe
denjenigen Platz aufsuchen, welcher ihm dnfch die Anziehang des
Saneratoffs und deaStickstoffa angewiesenwird, d. h. eine Lage
zwischen diesen beiden Atomen. Sich dem StichketoSatom

geradlinig za nabern wird es durch daa zwischenliegende Saner-
atoSatom verhindert. Es wird a)ao den Plats, welcher im obigen
Schema in der Ebene des Papiers angeoommen ist, nicht bei-

behalten, sich vielmebr aus dieser Ebene entfernen und eine Stellang



~497

eienehmen,d!e aor doreh eiarSttmHehes ModeM~cMgwiedefgege~en

wefden kann, la genC~nd veMtNndMoherWeiae aber weM <taeh ia

dor MgendenFormat Aaadntûk Bnetet:

'0–- 0.

a0~

bei wetcher ac~Bontmen !at, daB9dae WasseratoS~tontder Hydroxyt-

gtoppe n!oht in der EbMe des Pap!era Uegt. Hierdorch wird das

HydMxytatBÏomobkSt–imGegenBatzztonaAmtnonM~deeaeoMobMt
MchH<t0tf!ach and Werner eta plan betrachten – za einem )'SMB-

tichenGebM~ wetcbee ahoMch dem KohtenstoiF atereocheatische ïa(t-

menenTemotMaeBkann. Ancb die beiden anderen WasaeMtoffatome

des Hydroxytaotba werden wahtscheinHch, obwohï nicht aas der

Ebene abge!eokt, ao doch in eine dem SaaeratoNatom nShere Lage

) gebracht werden.

Darch d!eee Anoabote erkMren eicb dM bis jetzt beob&ohtetea

EKehotnungeBin beMedigender Weise. Es leucbtet e!o, dasa aUe

BMymtoetWschenOxime in zwei Formen von dem Typas:

a
H.

a.

t H\ t
C=.N-0 und C==N–0

b b

M<tfetenkônnec, ebemo dass es 3 Benzild!ox!me giebt, aod mae

veratehtxadem, waram grade das Hydroxytamin die nenea Ereche!-

aaogen za verantaesen be~h!gt ist. Der UnterBehied onserer Acf-

<aMMgvon deqeMigenvon Hantzaeh and Werner tNsat aich am

eMteheten doreh Mgende Forme!n aoedrScken:

OH H

1
-C==N C==N–0

(H. a. W.) (A. a. V. M.)

WeM dersethe auch bei d!eser DaMtetiangaweiaeger!ngn!g!g erschein~
so hatten wir ihn doeh fur weeeatlicht denn er tSast es vemtehen,
wiesoIsomerien, welche denen der Oxime ShnHch sind, bisher be!

Mdereo StieksteSFverbindangennicht beobachtet sind, and ntan iet

nieht zu der Annahme gen8tbigt, daes die Vtdeozen des StickatoSs
bei gewiMenReactionen ohne zwtogenden Grand aaa der ebenen I<age:

N–
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in dt~eaige gebraeht werden.Wotohe das SchemK
.– –r.

verdeatHeht. Dase die tetztere ia geschlos8enen Ringen, in denea
der Sttckstoff eine CH-Srappe vertritt, anzanehmeu ist, wie es
Haotzsch und Werner zaeret entwickelt haben, bat der Eiaa')
von nns eben&Us ale eehr wahracheinMchbeze!chMt. – Die aai*

petrige SSttre, 0==N–OH, welohe ja ein aubetitan-tes Hydroxy~
amin und zur Erzengong von Oximen boiShtgt ist, hMo in SbaMeher
Weise betrachtet werden.

GegendMMHypothèse kann ein B!awand erhoben werden, welchen
wir am ao weniger unteracMtzen, ate der E!ne voa une demsetbett
schon Mher Ausdrack ~ediehea ba~): es w&ren6m!!chm8gUch,daM
ein so oonsttttttrtes Hydroxytamin optiBehactive Derivate lieferte, wae

`

bis jetzt nicht beobachtet. !at. Dieser E!ttwaod gttt indessea ic gteichem
Maasse fB)-die Hypothese vonHantzsch und Werner, und«r fbrdert
za eioerUoteMachang der Hydroxylaminderivate in Mckaicht anf die

Fahigkeit der Spattang io opdMh active Mod{acatumenauf.

SetbatveKtandtich solt darch diese Hypotheee io keiner We}M
die Môglichkeitder epSterenEntdeckangâbnliober Isomerienbei anderen
Ktasaen von StickatofFverbindMgenbestritten werden. Sollten die.
aelben aafgefunden werden, dann wSrden Bieden that8&ch!ichenAoha!t
bieten t3r Specota.tiooen liber die rSamtiche Natnf dee Sttckstoffatome,
wie ste Hantzeeh und Werner, sowie Behread achon jetzt fBr

nôthig balten. Vor der Hand aber acbemenans die Tbatsaehea Merza
keinen zwiogenden An!MBza geben; denn die von Gattermaen *)
und anderen Chemikem m der tetztea Zeit bei S~ckatofrverMadongejt
beobacbteten aafMJenden EMeheinangen bieteB zar Zeit noch keioen

Anha!'6pankt fllr eine atomoebemiacbeErM&rang.
In jedetB Falle ist ee von Intéresse zt profen, ob audere Stick-

atoftverModungen, welche deo Oximen ShnHch coustituirt sind, der

r&umUehenIsomerie <5bigsind oder oicbt. Das .von Pauty*) dar-

gestellte Anil

C.H;-C-C6H:

N

1
CsH

eine leicht zugânglicbe, woht charakterisirte Verbindmg – er-

t) DieseBenohta XXm, 612.

*)DieMBerichte XXnr, Stt.1.

")DieseBerichteXXin, 1733.

*)AoB.Chem.Phann. 187, 199.
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{BnertioaeiMrStntetapao~MPM~heMnotim; NMymmëMMhe

Anatog~deMetbeavon der Formel

C<H,-C-CtHtR
tt
N

C~Ht

hMen aiob teicht darsteUea und eiad ttteitweise got kryst&Uieirt.

FattB bei diesea KSrpem ïaomenen aioht aagetroSen werden

eo!!ten,wBrooin solcher negativer Fand Bat<!rMchkein beetuanMades

Argument. AUeio im Zusammenhang mit der Thateache, daeebei den

Mhtreichen,wohl anteraochteNAzo-, Azoxy-, rmMo. u. e. w. Verbia-

dangeo atereochomiechefBomeHen,wie aie die Oxime zoigen, bi~her

mchtbeobachtetworden eiad, gawioatdie UnteMachaag an Intéresse,

and dieAnsdehnMCgderselben auf analoge VerMndaogea erscbeint er-

~9Mcht. pttrch daeStadiam derartigorFragen dBrfte aich ambesten

eettcheideaiaasen, ob nMereÂMioht riûhttg ïst, nacb we~her oicht

der Stickstoff ata solcher, sondera die eigeotbCmtiche

Natnr des Hydroxytamioa die Ursache derjenigen Erscheinongen

ist, welche bisher eben nur bei Hydroxykminderivatea beobachtet

wordensind.

Heidet b erg, UoiversitStsiaboratonam.

881. Albert Kftmae: Notis ûber den Diamant.

(Emgegangonam t7. J<di.)

Die fb)gendeoVeraachewarden anternommen, um den noch niobt

m aller Strenge Mbtaebten NachweM za fShren, daes der Diamant

mit Kohienatoif identisch ist. Bieber war nnr erwieBen~dM8 der

Diamantdasselbe Atomgewichtbat, wie Kobteostcff, und daas er bei

derVerbrennungein Ga8 liefert, welches mit KoMemStU'edie Eigen-
schaft thei!t, Baryt- and KathwaBser zu fSUen. Hierdarch war aber

nicht atMgesohiosMn,dass Diamant und Kohte sich etwa âbnlicb wie

NieM uad Cobalt zu eioander verhatten. Nur eine genaue Ont6r-

anebungder aus beiden erhattenen KohtenaSare auf ihre Eigen-
schaften konate eine deNnitiveEntaobeidaag briogen.

Es bandelte moh aho daram, die ans Diamant erbaltene KoMen-
aSarein ein Derivat BberzafNhreB,welches durch Umtersachangaeines
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Schmetzpunktee, ee!ner L~Mcbke!t dad abnMeberteieht festza.
6tet]ëndefCoMatante!) sicbefidentiaeirbarerecbeint.

Diese Vwaaehe habe Ich aaf VomBiasenng von Hra. Ptot
Victor Meyor<Wtternontmen.

Die za<)aohatia Betraobt gezogenen KohiendioxydabMtBtcMnge!
Harnetofforetha-n, Atkyicerboaat, enneseaaicbf8r die gênant
Eatecheidnng weniger geeignet, da ibre Bildungaweise ans KoMea.

dioxyd keineawegs so glatt ver!N~, wie M rNckNehtMchdes ko~.
baren AMgMgemateriais notbwendlg ware. We)t yortbeUhaftetM-
achien e<, das erentuoll aas Kohtens&areanbyddd bestehende Vêt.

bteanong~produet in Soda abetznMhMa, da dicae Verbiadtmg eine
Reihe messbarer E!gen8ehaRen: KrystaUfofm, W&asergehaht
L&sHchkeit, Schnteizpankt und etektrtaches LeitvermGgen,
ze!gen moMte.

Um KoMeadioxyd ohne Verlust in reine, von Aetznatron &mt
Soda su verwandetn,' bliebich, MchzaMre)chenVef8achea,t!ei&t<gM.
dem Verfahren stehen: ich Messdas Gae dnen mit wesaefigemAt~
moniak gefuttten Mitaohertich'schen KaHappM'Mpassiren, in w~
chem daaae!be unter Bildang von Ammonearbonat absorbirt warde)
am mich za abetzeagen, d{M8hier eine quantitative Absorption Matt-

findet, iieas ioh das Gas ans dem AmtttoniakgetSaseinen zwe!(eamit
conceotrirter Sehwefeisanre gefMtten ond gewogeoen GeisBier'eehet

Kaliapparat passiren, der mitgeriaeeneAmmoniakdampfezarachhMt.
Um ans der AtsmooiaHSMog reiae Soda zo gewiaaeB,wurde dieselbe
in ein KStbchen gefBttt mit etwas weniger aie der berechnetenMenge
reinsten Aetzantrone vereetzt Qndam Steigrohre eo lange gettoch~
bis alles Ammoniak vetjagt war. Atsdann wurde mit eatpeteMaarem
Silber auf Aetznatron gepriift. Der entatebende Niederschtag erwie<
aich darch seine Farbe ~ei von Silberoxyd. Um die Exactheit der
Methode au erprobeo, verbrannte ich wiedorbolt Zacker und erhielt

jedesmal reines, votMg von Aetznatron &eies tcoMemaores Natron,
w&hrend die Gewichtezanahme der Abaorptionaapparate die richtigea
Mengen von KobienatofFund Waeseratofranzeigten.

Die za dem Versucbe angewandten Diamanten verdankte Hr.
Prof. V. Meyer der GSte des Hm. Dr. Otto Biiry in Honan,
welchem hier bester Dank aasgesproehen sein môge. 0.26g
Diamaoteptitter wardea in ein PlatinachiffebengefBHtund im Sacer-
8tofFBtromiB einer mit Knpferoxyd bescbickten PorzeManrohreatf

demVerbrennangsofen erhitzt. Bei der von ïetzterem erzeagtenTem-
peratar verbrannten aie indesten nicht, and erst doreh starkeree Er'
hitzen mittebt einer GebtaMiampe konnte eine vollatandige Vef-

brennang herbeigefShrt werden. Das in dem mit AmmomakwMMf

gefBHtea Mitscherticb'achett Apparate an den Wanden sich aot'
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scMdende ~MenfxMtMAmmootakzeigte gaoz dae g!eiehe AuMehea
w!eda~enige, welches ich beiVprveraaehon mttZacker arhaKeahatte.

DMAmmeh{~wa8MrwMFdeaa6hdeyVerbrMoongm!t6twa9W9a~
ata der berecbneten Menge reineten Aetzeetrons vcrsetzt uad am

Steigrabr gekocbt, bis atles Ammoniak entwfobec war. (Aie ich
aine Meiae Probe d!eaer F~Mi~eit mit salpetersaurem Bilber at<f
Aetzoatroapra~e, erbielt ich e!oen weiMeo NiaderacM~ von 8:tb9f-
carbonat.) Die M~ng wurde sur Trockne verd&tBpft,der BCokst&nd
in wenig Wasser ge!63t, und dieee eoncentrirte Maang auf einem

groMen,NacheoUhrgttMMktystaHMren ge!aMM. A~f einem zweiten

Uht~)a86Messieb eme AufMsang der gteichen QttaBtitat chemïeob'
rèinen kob~nsaore))Nattons anter denaelben Bedingangea vefgteieba-
weieaebenMte an der Luft bei Zimmertemperatur vecduastea.

Die in beiden F&Henentstnadenen grosMa EtyataUe wurden von
Hrn.Geb. Bergratb Rosenbuch auf unsere Bitte aotetsacht. Die

Kryetatte,obwoht gMsa und wobtatMgebitdet, erlauben doncoeb keine
sebarfeoWinkatmessangea, aber nicht nar dMAosseben, ecedem vor
aUemdu optlsche Vj&rhalMawar bei beiden darehaae daa gtetcha.
Aochdie au dem gleichen Thermometer unter denselbon Bedmgangem
TorgeoommeMaSobmetzpacktsbeattmmaBgen fBhrten zn glei-
obemBeeuttat, indem gewSbnMcheSoda in ihrem KrystaUwaMer bei
S4.5–5", die aus den Diamanten gewonnene Soda bei 8&–35.5e

(oneorr.)8cbmo!z.

Ala weitere Belage ar die Identitât beider Verbindungen seien
ttoch die Ermittelang des Krysta~waseere Md die Bestimmang der
LMichkett erw&hBt.

KrystaMwaMerbeatimmang
0.3t72g der aasDiamanterhaltenenSodakrystallevertorenbeimnrhitzen

0.2007g an Gowicht.

Gefunden Ber. far Na~COe-<-MH~0.
HaO 63.27 62.94 pCt.

Bestimmangder ïjSBtichkeit in Wasser bei t9.5~

a) 1.7314WasMr Metea0.3554g gew5haMehoSoda.
b) t.0635g WasM)*Msten0.2845g def Sodaans DiNnMt.

DaraM berechnet sich:

KMThei!eWasser t6Mo bei 19.5020.58Theile gewohoKcheund 22.11
Theiteder <tMDiamantenerhft!tenettSoda.

Hr. Prof. O&twald batte endUcb die Freundliobkeit, das elek-
trische LeitaBgsvermSgea der Soda aus Diamant, Mwîe der
gew8hcMchenSoda durch Hm. P. Henry untersuchen za taaMn. Die
ethahenenResultate bewe:aea eboofattadietdeatitStbeiderSabstaazeB.
Die betrc<fendenZablen sind molecular, also aaf NaaCOt bezagene
Leit<Bh:gkeitenbei 35". Die Wertbe hateo!
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'ScdonhtaÏHaiMNt.em~hal.Sotb.
-f' ,iftt.
32 t&8.t t58.3
M t70.1 U!.2
t38 184.0 tM.Ï
M6 !9&8 196.3
$!2 207.6 208.0

Wie ans dem Vorhergehenden eMMbtMch,iet die Ma D!amant

erbaltene Soda mit der gewShBUchenin jeder Hmstoht Mentimh

befaadeB.

Haidetberg, UotversMtB~boratoriam.

888. Michaet Senkowski: Ueber TMmethylphenyImeMum

und desaen Detivate.

[Votgetegtder Ak&demiederWisMnsohaRenin Krakaa.]

(Bingegangenam 18.Jal!.)

Von den vier theoretisch mSgMcheaButylbenzolen ist das tertiSfe

BatyibeMot zweifeisohne dss intereeMnteBte,da es der erste m der

Reihe der gesSttigten aromatuchen KoMenwasMratc~e ist, welche

ein qwatemNMB, unmittetbar an die Phenylgruppe sagetaget'tM

KoMenatoSatomhaben. DieBenKoMenwaseeratoffwoMt.ezameratea

Ma!e M. E. 0 ossîo dorcb Einwirkang von IsobatytoMorid anf BeMoi

in Gegenwart vonAlamMiomeMoriddarsteUon*),aber die Besattate des

Versoches entsprachen nicht seiner Erwartung. Er erhielt zwar einen

bei 166–167" MedendenKoMeowamemtoifvon derZosammensetzaag

Cn)Ht4, Meit ihn aber fBr identisch mit dom nacb der Fittig'achen
Methode darch Emwtrktng von Natrium auf e!o ûemiaoh von Iso-

batyljodid und BrombeBzo! ds~geatettten Isobatylbentol. Nur dia

geringe Menge eines bei J52–155*' siedenden KoUenwassarstoJBMt
·

wetchen ûosain bei der erwShnten Syntheee ate NebeapMdttet ef'

balten haben wtU, Meït er far das tertiNre Batytbeozol. Bei der

Wiederholung der Arbeit von Ctoesin batte jedoch Sobramm die'

Bgdung dieses KoMenwaaserstoSeBnicht beatStigt~), auoh ich habe

dease!bea nicht zo isoliren vermocht, wiewoM ich die Synthèse m

ziem!ichgrossem Maaaatabe aaageSthrthabe. Es war tutzweifethaftdae

') BnU.eoo.oh!m.4t, 446.

MoaatsbefteIX, 614.
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ÏBopMpytbeMot,wctoaMaaadent dMïaobMty!a!jkohot v~anMinigeBdea

aormaieBpropyMkohoterhattanWûtdeaiet. Diese von Goaaioaaa.

geMhrteSynthèse des lMbatytbenzo!9 w&re ~ideMpMchendn~t dea
Arbeiteovon Gastavson~), M. SUva~), Kekaté and SohrStter~

aber die moiecoiere Utn!ageraogbei der EinwMmng des AÏaMiniam*

ebtqridsauf eine M!schangvon normatemPropyloblorid oder Bromid

mit Benzol. Erst nahere Untersaehnngen von Schrantm Bber die

Etgenecha~ende~Gossto'scheoBatylbeazote bewieseat daea ea gMM
yenchieden ist aowoMvon dem naoh der Fitt{g'sehan MéthodedM''

getteMten,ab auch von den «wei Mdcfea Maher bekannten Bety!-

benzolen,dem normatea aad seoandSren*).
Zur ErmiKeittogder Struetar dieses Btttylbenzoiebatte Schramm

darch E!nwirkut)gvonAluminiumehloridanf ein Gemisch von Benzol

mit dem tert)&ren BMtytoMoriddaa terti&re Butytbenzot da~eateUt.
GemSsaMtnerAosch~aongiSbefdieEinwirkaBgaweiaevon At<tmio!a<n-

chloridauf die AHy!cMorideaollte nSmUchdaa tetti&fe Baty!cMorid
keinemotecataMUattagernogetteiden, ao da66 aich natef dietteo Be*

diagtMgendaa tert!are BatyUcazo! M!denBtSaete. Das orbaltene Pro-

dact war in der That voUkommenideotisoh mit dem Goesin'achen

Batytbenzot,WMentacMedeadafür spriobt, dasa dieser KoManwaeae~

atcS daa Trimetbylpheoylmetbaoist.

DarsteUangaweiae des Trimetbyfphonytmethans.

Die Syntheeewurde M eiaem mit Eia eorgtSttig get[OMtenKotben

aMgeBhrt auter jedeswaliger Anwendungvon 200gAtumMa<Bchtorid,
200g Iaobaty!cMond und 600 g Benzol. Das zur Synthose ange-
wandte Isobaty!cMoridwurde durch ErMtzen des mit CMerwasMr-

etoffgesNttigtenund mit hochet concentrirter 8a!z8Nareversetaten Iso-

butyMkohotein veracMomenenGeSssen aaf 100" dargeateUt. Nach

denArbeiten von Freund Mb&tt man dabei ein Gemisch von Iso-

btityteMondmit dam tertiSrenBoty!ch!ond, waa aber kemen Eioaosa

aaf den weiteren Gang der Synthèse hat, da die beiden Chloride mit

AhminiamcMoridond Benzol ein and dasaelbe Produot geben. Im

Verlanfeder Synthèse warde darauf geachtet, dass die Temperatnr
nichtuber 4" C. steigt, die Reaction daaerte zwar tSngereZeit (gegen

STage), aber die Aosbeate betrug 70p0t. der theoretiaohen Menge.
In boheren Temperatoren nimmt nSmHch, wie Schramm bewiesen

batte, die Aosbeutesehr raech ab, so dass man schon bei 3&30"

keinBntylbenzolmehr bekommt, nur bedeatende Mengenvon Buty!en
nebeneinergetben, klebrigenFlâssigkeit. Nach beendigter Einwirkoag

') DieseBerichteXI, 1251.

*) Bott.eoc.cMm.48, 317.

') DièseBerichteXU, 2280.
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warde def înhatt dee Kotbens in mit )S!eet6ckeheaveraëtztet WaMer

gegoeaea, die Ktt~McMed~nen&6Mac~~8Beï&to<~mit WaMeedtunpt

aberdeaUMirt,mit Wasser gewasohen and fraet!on!rt. Ausser dam bet

167–1680 sMdcadM TrimethytphenytmetbM wurden tms dea hCber

Btedendea AotheMennoch drei neee KohtenwasseMtoBeMSgesoadert,
welche nnten beaohnebea werdeo werden. On! daa 'Mmethytpheoytt.
metbatt ohetniscb rein z~ erbalten babe !ch seine totale UnempSad-
Mcbkeit gegen daa SonnettKcht ansgecatzt, indem ich daa rohe Pro.

daot im Sotmenlicbte 90 lange mit Brom trop<enwo!9eversetats, bM

sieh die Ft&ssigkeit danernd roth t5rbte. Dae tortiBre Batytbenzot
worde unter diesen Bedingangen kaumdorch Brom vetSodert, wSbMad

atte etwaigen Veranreinigangen, wie Aethyl-,Propyt-, Amythenzo!a. a.,
die MM den eotsprecheadea Veranfamigangen des Isobutylalkohola
eotstehea kônnten, durch Brom in der 8e!tenkette substituirt and

leicht, weggeeoh~ werden konnten. Das Produet warde NSmticb

atadann mit Kalilauge und Wasser gewaaohentgetrocknet and scMteaa-

lich Gber metalliecham Natrium deatillirt.

Merkwardig ist die Menge des daza vefbraaohteo Broma. 700g
des KoMenwaaaeratoSeBhaben gegen100 g Brom entt8rbt, angeaohtet(
dasa die Materialien (Benzol und Butylalkobol) ia sehr reinem Zo.

stande angewandt wurden. Es ist mSgHeh,obwobl u!cht bewiesen,
dass das TnmethylpbeByJmethan etwaa Meandares Bnty!beDZotent-

bielt, welches bei der Einwifkang vonBrom im Licht empSndiiobiM.

Ea konnte aich aus dem vielleicht im l8obuty!&!kohotenthatteacn

normalen ButyMkoho! gebildet haben.

Attf solche Weiae habe ich ûber 700 g eines chemisch reinen

Productes erba!ten, welches bei t67–t67.5<* a!edete. Um die che.

m!schen EfgenechaRendesselben !)6her ZNantentachen, habe ich M
der Einwirknng der Salpeter- und SchweMeaare unterworfen und zn-,

gleich auch die ans den Nitroverbiodangen und der SutfbDaâareent-
atamdenenAmine, das Phenol ond dessen AIkyte&terantereacbt.

1. Einwirkung der SaIpetereSure auf daa Tftmethyl-

phenylmethan.

ZM 400 g des mit Waeaer geMMtes KobteBwaasersMNëawnrde

rauchende S~petem&are ao lange zugesetzt,Medie AnfangegeMtdetea
zwei ScMchten zasammenHossen. h vielWasaer gegoMen scbied sich

<msder homogenenFi8asigke!t ein ge!ber, 5!!ger, aacb Cymol nechen-

der Korper aus, welcber dnrch so~fSttiges Fractioniren eich in zwei

verecMedene Produete theiteo MeM,namUch in ein medngoreieden-
des aSMigea und ein hôber atedendesfestes. AHer Wahrac&eMHchke!t

aach wurden zwei isomae Verbindangen gebildet, von denen. die

Sossige der Ortho- und die starre der Parareibe sogeMrt. Einen

eotschoideoden Beweis kann ich nicht vorfûbren, da die einzige Be-
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et!<!HBaogs<tro!Mder Mttt~ea Lage der SeitenheMM, namUch die

Oxydation der koMenstojEftMttmdeoSe!tenhette MaddieVetgtûichtMg
der soo~itett~tattdeaea eabMitettt~aBeozôëeSnreaetch Mr atte b~h~
bekannten VerModangoodes TfimMbytphanytmMbansvSHigaabrMch'

bar zeigte, da sie mch eutweder gar oiobt oxydiren od6r vStUgza

KoMmatore und Wasser verbraant werden. Nar aaoh der Anetogte
der entepreèbenden TotaoïverModangen kann die relative Lageder
8eitea)totten vorausgesetzt werden; wenn ich daher in vorH~gender

Abbandtang d!eM und andore Verbindungen entapreohend bezeiohae,
so 8o!t es nur eineo Wefth der WahMcheinttchkeit beaiteen.

a) Orthonitropheoyttrimethyimethan, C~Ht<:Q/(t:2),

ist eine getbè, Startige Fiaeeigkeit, die bel l&o das spec. Gew. 1.074

besitzt und bei 847.4–848.4 (B ==737.8 mm) siedet. Es MMStch

cicht !&Wasser, leicht aber in Aether, Alkohol und BenzoL Sein

Qerach iBt e!geothSmttck<? Cymot eftnnernd.

Die 8t!ck8toffbe8timmoogMefertefolgende Beaattate:

0.265tgSabstanzMefertea18.9eemS~~etoNbeit ==16.2",B ==740.6mm;

Mtspreohend8.1pCt. Stictstoffstatt 7.82pCt.

Ortho&midophenyltrimethytmeth<nt,(~Ht<H\ (t:2).

t 60g gZinnwurden mit SaksSare SbergoMeo und zu der erwSrmten

MMchuognach und nach 30g der Nitroverbindung sugesetzt. Ais

die atSrmMcheBeaction zu Ende war, wurde die LSaong !B!t WMaer

verdBnnt,Zinn mit SehwefëtwaaserstoiFaaegescMedeo, woraMfnach

dem Abdampfen zur KryM~MiMt!ondie Base mit KaHtaoge als ein

braunes Oel abgosch!edenand darch Destillation gereinigt warde.

Orthophenytamtdotritnethytaiethao ist eioe S!!ge, waaser-

belle, stark MchtbrechendeFMsaigkeit, die an der Luft bald einen

rothea Sticb bekommt. Sein spee. Gewicbt be! 15" iat 0.9769, der

Stedepankt liegt bei 233–235".

Beider Sticbto~bestttBmncgMefertenO.t903g Sabatanz 16.3ccmSt!ok-

¡
otoS'bei t=20.6*, B'= 732.2amt; enteprechend9.42 pCt. StickfttoCstatt

E
i 9.39pCt.

Seine Salze sind im A!tgen!e!Menschwer tSsHehin kattem Waseer,

krystallisiren sehr leicht und achSn ans der wSasngea Lôsang und

vetSndero9Mhnicht an der LoK.

Das Satfat toet aich in Wasser am achworaten, kryataHMtft
daraas in Platten.

0.tMt g SabstanzMet-tecO.H69g BMyunMutf&tectBprechend24.59pCt.
Schwa<eis:M-a.(CMH~N~H~SOtverlangt 24.7&pCt.
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Pas Calorhydrat hrystaHieht h MebtM NMetchea.

0.1983g def!MlbeaM~iften0,1584g CMoM:;teremtepteehend19.76 p~
SfttzBaare.CtoH~N.HCt verlangt 19.76pCt.

DM Ni t rat t8st &)ch in Waseer am MchteMen, kfyMaUteh-t

daraa&ahnMohdem Chlorhydrate.
O.tStSgSnbatMZtiefertenM.acomStieketoCbe:t–19.7", B=='72Mm<tt;

entapreehend18.48pCt. Stioketo~s~tt 13.21pCt.

Daa Ptatiocbtoriddoppe!8&!z SHt nach Zosatz von Piatin.

cMorid zor w<Mngen Msong dea Chlorbydrates. Es ist ein getbep~

hrystallinisoher, in Wasaer ttn!Sa!)eherNtederachtag.

0.1153g Substanz lieferten nachdem A.usgt&hen0.0816Ptatin ent-

aprechend27.40pOt.

Die Formel (CtoHttN HCÎ);PtC!t verlangt 27.44pCt. Ptatin.

NHOC9)~
AaMcrdetBhabeiehBochdasAcetytdertvat, CtH<<g~

(!:2) dorch Erhitzen der Base mit Easig~m'eaNbydnd da.rgeBteUt.

Nach dem AbdesttHiren des UeberschaMoades tetztoren wurde die

krystallinisch erstarrte Maaee mit Benzol aaegezbgen. Das Acetyl-

derivat ist teicht lôslich io Benzol, woMuaes h langen, stemfSrmig

gruppirten Nadeln tctysmHisirt. Ee sohmilat bei 159".

Die Analyse Heferte folgendeResattttte:

0.2080g SabatMMigaben 14.2ccmStioksioffbait ==t8.5< B 7S6.5mm;

Mtepreehend7.77pCt. StMMt&tFstatt 7.33pCt.

b) ParanttrophenyltrimethylmethaB, CeHt<o/
(~ !4).

Scheidet sich aus den letzten Fractionen sohon bei der eraten

Destillation des Rohproductes als ein rester Korper ans uBd kaan

durch AbsMgen auf Tbooptatten Mcht gerein!gt werden. Es kry-

etaMMirtsas Atkoho! in gelben Nade!o, die bei 30" schmeizen und

bei 274.6–27&" (B = 737.8 mm) sieden.

Beider StMMtotfbesttnmmngMeferten0.~920g Substanz28.5ecmS<ict[-

stof[bei t: t9.2", B== 740.4tnm; entsprechend8.14pCt. Stichsto~statt

7.82pCt.

Paraamido p houy 1 tri ma thyl meth an, Cs H,<~mH3h\
(1:4).Pttra~coidopheayttrimethytmethan, CeH<<o/(!!4).

70g der Nitroverbindung wnrden mit Zinn und Sa!zs&urein analoger

Weise wie dM Orthoderivat redacirt. Das erbaltene Amia ist dem

vorherbeachriebenen sebr ShnUch. Es besitzt bei 15" ein spec.

Gewicht 0.9525 ond siedet bei 239.4-240.40 (B ==739.2 mm).

Die Analyse gab folgende Resattate:

O.~674gSobstanzHeferten23.SeemStichtofTbei t = 20. B~79M mm;

eatspreehend9.44pCt. SMohatoffstatt 9.39pOt.

Seine Salze sind den Torhergeheadensehr âhnlich, nar etwas

scbwerer in WMSer !5s!tch.
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DM Sot~t k~at~Meitt MMWaMeria !aageo, &TMoseo,aeMaa-

gMnzeBdenN<tde!n<

0.240Sga~baBMe&rtMO.t4iëgBaFyaMat~t,eBtepMch6ad~M~
Schwe~tBaaKe~tt24.75 pC~MMohaet?r(CMH~~t!))H~80~.

DaeChtorhydratktyat~UistrtinNMëtchoa.
O.g35tg SubBtMagabea O.t7i7g CMoreMbereatopMehend19.67pCt.

8tbB&ure,WMdo)'Forme)CMHttN.HCtgMaaoBtapneht.
Das Nitrat let ia Wasser am !e;eh<MtenISatich.

0.!8Wg Snbttaazgaban88.4cem8t!oh<aifbe!t =- 30.8",B = ?82.8mm;
entspMc~ad1&68p~ SMoketoSatatt18.MpOt.,bereohBetfarCtoHti.N.BNO:.

Das Phtinchtoriddoppe~atz !8t in WMBer ~Mic~~and

hTetatHsirt datane in NSdeMtea.

0.1890Sabstanz Mefette~0.0380gPtatht; entspMehend27.49 pC~
PMn statt 27.44pOt, betachnetM)-(C.oHttN.HCt~PtCtt.

AcMer den 8a!zen erhiett ich auch aus dem Paraamin das

AeetyMenvat. DaMetbe ktystatM&irtaas Benzol m langea platten
Nadetn, welche bei !73<*MhMeizeo.

Die Àttatyaedesaatbën Heurte <btgendeBe9a!tate:
0.3167gSabstanzgabM2L4cem8t:ohotoffb6it==16.b;B= 739.9ntm

M<spr.7.65pCt.St:c~to{fatatt 7.88pCt. BweehMtfBr CeB~
<

Die Farbenreactionen der beiden Amine sind wenig ehatakte-
riatisch. EtBe Spur des Amina in SchwefetsSnregelbet farbt etch mit
einem Trop~a KatiamMcbromattSeonggr8n. Die darch die Ortho-

verbindangbervorgebrachte Firbung bat eiaen Stich ina Blaue. Mit
Eiseneblorid fârben sich die beïden Amine pometanzengetb.

Mit Ch)orkatkt8aang fârben sie sich gar nicht, undinooncen-
trirter LSaung geben aie blutrothe NiedMschiSge.

ÏI. Einwirkung der SchwefetaSnFe auf Trimethylpbenyl-
methan.

Parasalfosâure,
C6Ht<(t:4). DerKoMonwasMr.

stoff warde in einem Kotben mit machender Schwe&isaare von
77" B. anter Abkiihlen so lange versetzt, Ma er aicb vollkommen
geiost batte. Der lobalt des Kaibens wurde aladann mit Wasser
verdacnt, mit Calciumbydroxydversetzt, von Gyps abMtnrt and die

Ca!c)amsa!ztS8ongder EryataMisittionubedasseN. Um die &eie Sul-
fonsitore za erbalten, wurde das Caiciomaetz mit der bûrechoetea

MengeTerdSnnterSchwefete&areveraetzt, vom Caleiamsat&t ab&ttnrt
und zur Syropconsistenz abgedampft, Meraaf die SSnM mit Aether
extrahirt. Nach dem Abdampfen der NthensohenLSaong wardeeme

xyrupartige,farMoM FMMigkoitetha~ten, die aber SchwaMaSare ge-
tMsen za einem weissen hryata!!t<u9chenKSrper erstarrte, wetcher
bei 62–63'' schmotz.
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D:e S&OMMet etoh sehr te!cht h WaeMf, ~eht begiefig atmo.

ep!)atiMheFeuchtigkett an and giebt at!t MetatiM8~M, va denM

toh folgende dargestellt habe:

S~fos~aree Kalium,
CeH<<

+H:0. Es t8at

aich Mhwerim kahon Wasser and Alkohol,dagegen leicht beiat Er-

wârmen und kryetallisirt aas Wasser in Blgttera, die ein Mo!ekN

B~yBtaUwaaserenthalten.

0.6360g SobatMz verloren bei 800' 0.0485g M,Oew~htand liefertsn

BMhdemAas~ahen~Benet~n mit SchweMsthureundnoohmaligemAmgtahem

C.~85gKa!iam8utf&t.

Die$&ZahteB etttaprecheo:

HiO 6.85 statt 6.66pCt.

K,0 n.39 statt 17.46 s

Satfosaaree Caloium, (CtoHuSO~Ca + 4H:0, noeh

schwerer t8&Mehin kaltem Wasser aod Atkohoi, {aTBtaUistrt aaa

Wasser in BMttern, welche 4Moteketo Ktystattwassef entha!tM.

Die Analyse lieferte:

H,O 13.01anstatt t8.39pCt.
CaO 10.t9 anstatti0.4t »

nn
p-Phenol, C.H4<c(CH3),

Sattosattres Kalium warde mit einem Ueberschuas von

Ae~kaU in einer Nickdschate gesehmotzen,das Prodoct in Wasser

geMat and mit SatzeEare vereetzt. Das Phenol schied sich ats Oel

at8, das aber bald eretarrte. Dareh Destillation gereinigt bildet e&

einen weiaeenkrystattiMachen KSrper, welchereinen charakieristiachen,

an Jechtenteder erinnernden Gerach beaitzt. Es achmilzt bet 98.5"

nnd siedet bei 338–239" (B-~ 737mm). Gegen 100" sublimirt es

in ecMaea langen Nadeln.

Ote EtetBMtamn~yse MeÏërte:

0.1290g SnbittMM:gaben 0.3768gKoMeneânM and O.tMSg WaMer

entspreohend:
KoMeMtoff7M8anf)tstt SOpCt.
WasMrstoff 9.50aMtatt9.33 1>

Dieses Phenol tost aich aehr sehwer in kaltem Wasser, etwaa

tetchtor ia heiasem und sehr leicht m Alkohol, Aether und den A!-

kalien. Es ist eine schwache SSare, bildet mit den Alkalien Satze,

die eich aber Bcoon anter Einwirkung der KoMenaaure zersetzen.

Mit concentrirter Schwefe!s6nre und KaMamnitrit 8!rbt es aich braan

und nach einiger Zeit schmatzig grOn. Dasselbe Phenol warde amd)

aat einem anderen Wege erha!ten, nNmMchans dem Paraamin ver-

mittels der Gries'schen Reaction. Za diesem Zwecke wurde dae
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Amia in der doppeïtw MengeterdScoter ScbwefeMoregetSat, mit
WaMM'atwk terdSaat oad o!t der bereohaeten M$<~ dM tMicua.

nitntt8a)!!))gvereetxt. Die in d:eM)' Wehe erMt~è TEBm~ ~M
echweiMsaoMBDiazopheayMotethytmethaBSwarde dorch Kochenzef.
aetzt ond das erbaltene Pbenol aie vBtMgMeattschmit dem aM def
Sn~BaSare wo&!tecenerkann~ Somtt ~b9MK du Phenol <tBddie
Sot~asSore der Parare;he an, deon aie enteprechender festen Nitm*

°

verMndang.
Es ist eine eharakteriatiaeheThataache, dasa darch die Eimwif-

hung der 8chwe<eb&m'eauf dM'Mtfnethytpbenytmetheo a{chaareine
8ot<bnsS(!Mbildet, e!tMaadeM warde nicht gafandea. ia dieser Hin-
sioht untefacheidet es eich von alleu anderen aromattseken K~Men-

waMeMtotfen,die der To~otreihe &Bgeh8reB.

Die Phenolester des y-Oxypheoyttrimethytmath&na.
Daa Pheno!ka!iam warde mit eiaem CebeMehttsee von AHyt-

jodtd in a!ko!toH9ehefM8<tnf;taehr<a)-e8tttadeaï<M)gerhitzt, von) we"
gescbiedeneoJodkaKom abattrirt und nach Vefdamp&n des A~ko!~o~e
der Ester mit Waeser gowaschenund des~Mft.

Der Methyleater,
C6Ht<§~~

(1:4), ist eine farblose,

angeaebtBriechende FiBMigMt, die bei 1~ das spect&oha Gowieht
0.9439 besltzt und bei 28h4–222.4" (B-=?30.5mm) e!edet.

Die Etementaranatyse Heurte:
O.t222gSobstaaz gaben0.8604g KoMeas&Meund0.1065 WaMer,

entspreehend
KoHenetoff80.40 statt 80.49pCt.
WMseretoff 9.68 statt 9.76

Der Aethylester ist demvorherigen sehr Sbn!ich, besitzt ein
epeciBschesGewicht 0.9331 bei ]&<' und siedet bei 233–233.6"
(B<= 730.5mm).

0.1329gdesM)ben tie<orten0.3604gKoMeMaareMd0.tC65gWMMt,
entspreeheod:

KoMenetoS-80.588ttttS0.89pCt.
Wa899Kto<f10.34 statt 10.11 a

Aus dea b6ber aiedendeaAotheiten, die bei der Synthèse des

TrimetbytpheNytmethans gebliebea sind, wurdon jtoch drei neno
KoMenwasMMtoffeiaoUrt, vondenen zwei krystaMMischeK8rper, der
dritte dagegen BSMigiet. Einen von den teaten KohtenwaaserstoCen
erwShnt bereits Schramm m seiner Mittheitnng ~Ueber die mole-
cotaren UmtageMngenbei der Eicwirkaog von Aluminiumchloridg'),
besebneb aber dort nicht aShor deasen Eigeoschafteo.

') MoMtsh.ftrChem. ?, 6!4.
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TertMfM BibatyLhenzot, CeHt<
Es eabeidetetch `.

&<?dem zwiachea 227–240" siedeaden AntheHein Geetatt sdtOner

manoMineFSMen ans. Ea achmMztbei 70" undeiedet bel 3M–M5.5"

(B<n'om.=s736.5mm). laAtko~&ttsteateiebttSaKch.

Die Etemeataraaatyae Heurte:
fi

KoMoMtotf?.17 aMt~tt 88.42pCt.
WMMMtoff11.87 MtMt. U.SO III

DioJDampMtohtebMtimmoog warde im V. Meyar'Mhen Apptt-

rate bei etwa ~00" MBgefShrtund gab aacbstebMde Reaultate:

S=*0.t088g;V~14.5eem; t==2t"; B==78Mtnm.

DaraoeD gefanden==6.62;D beM<!ho9t~=6.58.

/C(CHs)s

Terti&resTnbatyibanzoI, (~H~- 0 (CHs):. Es acbeHet8!eh

\C(CHs)3

aus dem trn Destit!âtï<tmkotb90 geMiebMeBAatbeite aaS) der Bber

260" aiedet. Es Mt 9eh)' schwer in kaltem Atkoh&!!3sticb, tetcht da-

gegen in heissem <tndkryst&Htsirt daraas in Schuppen die bei 128"

achmebec und bei 29t–392<' (B =- 7H6.6mm) sieden.

Die Eiemeotarao&!yeelieferte:

KohteMtoK87.62 ansttttt87.80pCt.
WMMMtoT12.43 anstatt 12.20

D:eDfMnpHidttew<trdatMica.350"bMt!mmt.8=0.1130g;V==U.8cmi

t==21<B==732.5mm.

DaraM D gefondeo==8.63; D berechnet!=8.5t.

Der aSasige KohtMwassN-stoif siedet gegen 227–230", konnte

aho von dem oben besehtiebenea festen Dibntytbenzûtdarcb fractio-

nirte DeatiUtttiohnicht befreit werden.

ScMesBUchaei es mir hier er!Mbt, meinem verehrten Lebrer,

Hm. Prof. Dr. Br. Radziazewaki, der wabrend der Arbeit mir

seinen werthvoHettRath zu Theil werden Uess, meinen heMiichsten

Dank soaxfMprechen.

Chemisches Universitatslaboratorium zu Lemberg.
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3M. H. v. ~eotMmtma «nd f. Dahl: ~eber die Be~otions-

pfcdwetea~t.a.'Dtkëtohe.

tAeedemcttMW.Laboratoriumder Kônigl.Akad.d.WmMBMhafteoa)MCadtea.)

(Eingegangenam i6. JaM).

Vor oiniger Zeit hat der E:ne von une mitgetbeitt~, daM Dia-
eetyt darch Redaot:on mit Ese!geSareund Zinketaob in der Kdlte in

sein
CHt –C(OH).CO. CHs

'OB.-C(.H).CO.CN.OHt-O(OB).COcas
Kochea mit Zink und Schwefelel1uree:afach zwe! WaaseMtofhtOtna
aufnimmt und Dimotbylketol8), CH:.CO.CHOH.CH:, dae emta
ianggeMcbte ~Beoz~n der Fettre:be< tie&ft. ïo den folgendenZe:ien
<rgaczen wir die biaberigen, Mchenhatten MittheMangec Nber die
Ketole, tadom wir Niiheres aber Daratellung und EigeoMhaaen des
Dtmethylk&tots and se!ne6 Homo!ogea, des Methyt~thy~etote
CHt.CO.CHOH.C,H.,bnBgen.

Zar allgemeinen Be&chreibang der Ketole aei voraasge-
scbiekt, dasa dMBûIbenfarblose, aass!ich fiechende, eo weit sie be-
kennt, mit Wasser mischbare FMaaigke!ten (ein besonderea Verhatten
wurde beim Dimetbylketol beobachtet, s. d.) sind, welche bei Lu&.
abschtaas anverËndert destilliren. Ibr specMsches Gewicbt lst hSher
ais das der Diketone) ans welcben aie entatehen; ea nimmt wie bei
den tetzteren mit steigendemKobtenatoag~hatt ab. la ihrem chemi.
achoo Verbalten erscheiaett aie, ebeneo wie ottch Entatûbang und Zn-

Mmmensetznng, die Analoga des Benzoïns. Wie tetzteres gehen aie
durch Oxydation wieder in Diketone, durch Reduction in eeoondare
Ûtykote&ber, wobei Mer wie dort einfache KetotteatsNebeaprodacte
aaftreten Mnoen. Diese Gtykole kBonea nach einer bei dem t-Methyl-
~tby!gtyko!, welches aus MetbyMthytdiketoo dargestellt war, ge-

r machten BeobachtMg*) darch gewiase Oxydationsmittel wied~r in
die entsprecheBdeoDiketone verwandelt werden wie Hydrobenzoin
in BeMit.

Dimetbytketot,CH!.CO.CHOH.CH3.

t
Zar Rédaction des Diaoetyts erhitzt man in einem mit RNckaoss-

¡
Mhtef vefMhenen Eoiben auf dem Wasserbade ein Gemiach von

l,

30 g graaaHrtem Zink und 280 g verd8nater Schwefetaaare 1 und

¡

tSsst durch daa KBhirohf 20 g eioma! rectMcirtes Diacetyl aUmSMich

') DieseBerichteXXII, 2214.
*) D:MeBerichteXXI, 142t.

Ueberdie Nomenctatarvetgt. diese BerichteXXÏÏ, 2214.
i Siehedie a&AateMittheHmg.
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zttaieMeo.Es iet niohtzweekmaeeig,mehraledie angegebeneMenge
Diketonaaf etoctat zn veravbftten. SobaMnach etwa ~<Standen
die Atmoaph&reim Kolbenund KaMrohrniobtmehrgelb erachein~
wird abg~MMt. Erbitzt man za lange, so wird in Fo!ge weit~r
gehenderRedaet!oa zu MethyMthytketondie Aosbentew Keto!
ach!echt. Die erkatteteFtCMigkeitwirddarchzwm~gmattgMAn:.
Mhatteh mit gatem Aether er8oh8p~.Da das Ketol mit Aetbeh
dampfenMchtig ist, verwendetman am bestenimmerwiedet dw
abdeatiHirteoAether za dieser Operation. Naohdemdie Aa~O~
acMMMUchauf '9 Liter eingeengtsind,lmt mansie 6bofNacht mit
entwSaeertemG!aabersa!z stehen und fraetionirt aehtieaBtMhiat
WasaeMtoa-oder Koblen8aarestrom.Der Vor1aufenthlilt immer
etwasDiacetyl,das be! t30–138" Uebergehendeietnochschwaohge.
f&rbt,die bei 138–!43" e:edendeHaaptmengeist farMos. Dttreh
RectificationgewtnntmaneinwasserbeHee,bm!4!–t43" de$ti!Ureadee
M~tend. Die GesammtambeMeist quantitativ. Pie ana!y!M<he
UaterMchangbatte foigendeResaitate:

n_ 'h r'it rt 1'

uuug u<tnt) tutgenoe i~esantue:

Ber. for C~H~O~ Oefanden
C 54.54 54.23 54.45pCt.
H 9.09 9.07 9.2w v.vv VW1 Jvll

Die Dampfdichte betrâgt in der StickstoHfUnMMphareim Anitt~
dampf:

Berecbnot Ge~nden
H=.I 1 44 4!1-ss

Reines Dimetbylketol ist ein farMoseaLiquidom von saasMcheat

Geroch. Specifisches Gewicht 1,0021. Mit Wasaer und deo

meiaten LSsangetatttein mischbar, nicht mit Ligfoît!. Beim Auf-
bewabren fârbt es 8:oh gelb und riecht nach Diacetyl; ebenso beim
Deatittiren nnter Laftztttritt. Beim Erwârmenmit Eisencbtorid, Qaeck-
silberchlorid a. dergl. wird es Kt8eh oxydirt. AMaFebiing'schef
LSsnng wird in der KS!te rasch Kap~Mxydo! abgesehieden.

Verbalten gegen Phenythydrazia.

CH,-C-CHOH-CH,
Hydrazon des DtmetbytJtetois, Il

N-NHCeH;
Bringt man molecalare Mengen Ketol and eakaaures Pheny!hydraao
bei Gegenwart von obetachassigemNatnamacetat in kalter wSssengor
Loaong zusammen, 90 acheiden eich an der GeSMwand wasserbelle
Tropfen des Hydrazons ab, welehe nach hatbstOndigemSteben m
Eiswasaer za farblosen Krystalldrueen erstarren. Werden sie got.
ansgewaschen, im Vacaum unter Lichtabschlass getrocknet nnd in

BenzoMSaaogmit viel Lignnn veraetzt, 90 erhBh man beun Abk9Mea



3428

}eE~weMerw~6M,atern~Mtggrappttte Msmea, w~eheaaeh ao<A-

n)N!:gemU!Bh''yataMMreebetM--84<'aeb<Be~en.` 'R~<M.<1.tt..M'.ft '<a..f–j),Ber.f5r CMBt~NtO Qeîan~en
C 67.42 67.77pCt.
H 7.86 8.02

Da6Hydrazon ist cntBsMohin kaltem, MsMohin heisMta WaMer,

&meriaAtkobo!,AethM,CMorofb)ro),BenzotandTMdanBtea8SaTen;
Atkatteo nebmea es nicht aaf. Beim AofbewahMn wird es btaan
und 6ch<o!eMg.Die Lôaung ia coaeeatdrter SehweteMare ist gelb und
wird bahn ErMtzen r8tM!ch; EieeacNorM and K~HaNtdiehromatfa&c
darinkeine FarbenSnderong bervor.

Oeazon dee Dtaoetyts. Darch Brw&'nteB deeKetoh mit

abentchaeBtgen)PbenyihydrMin, set es f5r eich oder in eMigeMrer
oder atkohottscher LSsaog, entsteht anter Oxydation ob~ea Osazon,

Schmelzpunkt242".

Hydrazon dee Diacetyte. Msat man auf t Moh~ ~otot
MderKStteangeSthr 2 MoteMtePhenylbydrazln in esaigMarer LSMBg
eiBwrkea, eo entsteht Moret dM farblose Ketothydrazon. tm Laot~
einesoder zweier Tage verwandelt sieh daeaetbe in ein gelbes Kty-
~tatipoiTer,welohes auB eMemGemenge von OsazONond HydrtMon
desDtaMtyts besteht. Letzterea kaan nur dadarch entataBden sein,
das~d!~ Atkohoigroppo des Ket&thydfazonsdurch Phenythydfaan zu

Cart)0ttyioxydirt worden ist nach der Gte!ehu)~:

CH3.C.CHOH.OHaIl +CtH..N!,H;==CHs.C.CO.CBb)) + CeHtNHa
N-NH~H: N-NHCtH, NH.

Znr Trennang kocht man mit wenig Alkobol aus, Ms8t das Osa-
gonaMekryataMisirehund SUttdes Filtrat mit Wasaer. Der Nieder-

Mhhg wird mehrmals aas verdSontem Alkohol amkry6tattiBi)t nnd
bildetdann getMiche Nadeb, welche die OeszonreactMBniobt seigen,
bei J32–J33" Bcbmelzenund stch auch aonst ata MenUschmit Dia.

tetythydrMOtterweisen.

Modificationen des Dimethyiketoia.

Reines Dmethyiketol ist darch AbkSMenin einer KNtotmschMg
nicht feat geworden. Trotzdem verwandehe es sioh beim Aafbe-

wahren, manchmal nach mebreren Tagen, in der R~eî erst nach
Wochenund Mocatea, in einen featenK8rper, wetcher farblose, gypa-
glinzende,weicheKrystalle bildet and bei !26–Ï 28<'sehmHzt.Ein e:n-
acher Uebergang Ton eioem AggMgatBMtandzam anderen achetât
die UrMcbe dieser VerSnderaog nicht zo sein, donn es gelang nicht,
das Festwerdea durch BmwarSen aines KrystsMes ia aBaatges Ketol
za beschleunigen. WoM aber gîackte dies durch die Eihwirkang
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gewiaaer!ndtS<M-enterSabataazea,am bwteae!nMSMetMhôosgMao.
Br~&Z~e. ï)Maa8~KetoteM~MtinBerOhMBg~m!tm~
oder wenigervoUst&odigmeist nach ein~n Staadca za &rNoMn,
dannonB~ttehen, wetebeaber merkw6rdigerwels&vemcMed6avon
den epontanentatehendenKitystattenaind, keinensoharfenSchmetz.
ponkt zeigen,in der Reget aber zwiecheo94 and 980echmetzen.

BeideVerMndaagea~Mhniren, wennmaaB!eeehrvorsiobtigerh{(zt,
in gMMandenBISttchen. In LSMBgsaHMeiBsind aie taagmm, aber
MichUchtosMoh.Die Analyse, za welcherdie Krystattezefrieboo)
mit AetherabgMpSttund im VacMmgetroctEmtwurden,ergab, daM
beideVerbindangeodie procen~scheZaeanttBeaaetzangdes ABseigea
KetolsbeBUzeaond daber woblais Potymeredeseetbeaa<t<xe&Mea
sind. DieZahlea uoter1 beziehenaicbauf einebei 127–13~, die
nnter11anf bei 96-980 schmetzendeSabstanz:

~f~~j-~
« Gehndon

Ber.MrCtHaOi
Gefanden

C 54.54 53.90 M.t6 54.40 pCt.
H 9.09 9.00 9.03 9.t3

Noch leichter ata die Bildung der Krystalle aoe dem H~asigen
Ketol 9ndet der amgekehrte Vorgang, die Verwaodhng der feeten

Po!ymeren in die einfache Form, statt. Dor Process effbtgt mobt
nar beimScbmeizen and Destilliren, Modem auch schon beim Ao~

tSsen, wie aus fotgenden, an bei 137–138" schmetzendenKryatallen

gemachten Beobacbtuogen hervM-geht. Unterwirft man diese der

Destillation, 90 gehen été bei 140–ï42", domSiedeponktder RaMi~tt

Verbindang, Nber, and das DestiMatyerM!tsicb genau wie die ietzteye.

ErMtzt man das polymere Ketol vorsichtigzam Schmeben and wirft
einenKt-yetattin den SchmeMtMs, so erstarrt er ebeoao langeamwie

die monomoleculareVerbindung. Ans einer LSanng der Kfystalte in

Aether, Alkohol, Wasser, EisaBsigkonnten dieselben nicht wieder ge-
woBBenwerden, eine solche L88ang verb&ttsich ehemisch and phye!-
tMMschwie eine LSeang der Bussigec Verbindong.

– Die bei 98"

achmetzendenKrystalle verhatten 8!ch, ao weit es beobachtet warde,

ganz analog. Sie Mtden die labilate Form des Dtmetbytketoh. Beim

Anfbewahren werden aie attm&Uichaassig und geheo ecMieasiMhm

die hocbschmelzendeForm Nber.

Nach deo geachilderten BeobaehtaNgeamBseen Verenche zor

Bestimmangdes Molecalargewicbtes der polymeren Ketole reauttattos

vertaofeo,80 lange man kein Mtttelhat, dieseGroMean featen Kôrpem
an bestimmen. ThataSchUch warden sowohl nach der GeMermethode

aie darch EnnittiaBg der Dampfdichte nach dem L~verdrSagMge-
ver&hrenZahlen gefnnden, welche der monoaMtecoiarenForm ent-

epreeben.



D!6 D&mpfdiahte der bei tSt7–~8<' tcbmeiowdea KrystaUe
-warde :B d6t Sdo~&tMtpsphara be: der TeMpsmtofdee aiedeaden
Aniline bMtimmt. Die theomtieehe Dtohta dëe Katata, aof Wes~ë~

w

etotFbezog~n, betrSgt 44, ge~nden warde 44.
Ala Motekatargf&sse (beteobnet88) wardea nMh derCteMer-

méthode folgende ZaMengetnadeB:
Ketol Scbmp. 137–128". LSawgBmitteh EiMMig. Beck-

mann'acher Appâtât. Mol. 93. – LSMngMa!ttehPbenol. Byck
tnan'BChwApparat. Mo!.99.

KototSchmp.96–98". L69aogamtttehE!MM!g. BeckmaBa.
eeher Apparat. Mot.88.

AMedièse ThatsMhen, oameattieh die Le!cbtigk6:t, mit we!oher
die drei veMcMedenoNFormen des Dimethy!t[eto)s in einander über-

gehen, und ihr analoges ohemischosVerhatten drangeo su der An-

BBbme, daM hier keine chemische Isomerie vorMegt, sondem daM
die verechiedenen ModMc~onen ats phyeikaHMh*isomère Formen
desMibenKSrpere aufgefaest werdec MBasen. Baa Ketol beaitst ein

MyatmetrischeeKoMeaetoffatom,und es wird daber von Interesse sein,
tu Mtersuchen, ob die daraus durob Spattang entatehendenoptisch-
actiren Ketole Sbn!icbeErscheinongenzeigen. Die bescbriebenenSub-
etatMeasiad optiacb inactiv.

MethytStbytkotol, CH~.CO.CHOH.CaH;.

Dieaer KetONatkoholwird nach dem oben beechnebenenVerfahren
ans Acetylpropionyl dargestellt. Das Reactionsproduct, M welchem
ein Theil der in S~Smngen achwer tMichen Verbindang obenaaf
schwimmt, tSest sich leicht mit Aether erschopfem. Die Aaezage
werdenwie oben behandeh, des Robketol wurde im Vacuam &act!o-
nirt. Der Vor)auf enthiett ein einfaches Keton, vermNthHchMathyt-
pMpyjketon, die Haoptmenge ging unter e;nem Druok von M mm
zwischen 70 und 8&0 Bber, nacb dreimaliger Rectification war ein
constant bei 77 siedendesProduct fBr dia Analyse gewonnenworden.

Ber.SrC~HMO) Sefmden
C 58.8 58.7pCt.
H 9.8 9.7$

Unter gewëhnMchemLuftdruck siedet das Methyt:thytketot unter
partteHer Oxydation bei 152–153 In reïnem Zastaode bildet es
aine thrbtoae, aasattch riechende FtasNgMt, deren spe<M&acheaGe.

d t7.5<'
wcht

–~– =. 0.9722 beMgt. Es !8t demnach specifisch leichter

aie Dimethytketo!. Mit den moiaten LosMgsmitteto mischbar; ans
Wasser wird es durch NatnmhMge, KochMktSeang a. dergl. abge-
schieden. Oxydat{onsmtttetführen es leicht in Diketon uber.
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VerhaK~n gegen Phenythydrazïn. Darph eiae moMntare

Menge PhenyHydrazin DfM daa KeM in éin SBMigeeHydrazonver~

wandett, welohes nicht antereacht wurde. UeberaettSMigMPhoayt-

hydt~zM t8brt zam OsMon des Aceiytpropionyts.Schmp. 1~6–167".

MMt man das aasaige Hydrazon in verdamter e8s!geaarerMsang mit

Phenylbydrasin einon oder zwei Tage Btehen,so verw&ndeïtes B!chin

ein gelbesKïystaUpatver, wotchea etch durchAlkohol in zweï K8rpef
trenNen Mast, dM schwer !38tiohe, oben genanate Osazon and eine

VerMDdacg,welche aaB verdNnnt~taAlkohol M 6tst <<n'MosenNade!o

vom Schmotzponkt 103–103 o kryatameift.IMeeethe zeigte sichata

Mentischmit dem «.Hydmzon des AcetytpropMoyta,

CHs.C.CO.CjtHt
Il
N.NH~Hjt'

Constitution. PieBiMongdesHydrazonsentscheidetObcrdM
Constitution des MethyMthytketo!s. W&hrendDIacetyt durch Addttton

von zweiWaMeratoNiMnor e i a Ketol zo Me<eroim Stande ist, tMO

Ace<ytpropionytza zwe! verachiedonen Prodncten fiihren, je aachdem

daader Methyl-oder das derAethytgroppe benachbarteCarbonyïMdttdrt

wird; imersteren FaUe wird oin Ketona&ohot,CH;.CHOH .00.(~84,
im totzteren ein solcher von der Formel CHt.CO.CHOH.CtH;

entetehea. Darch EinfEbrong von PheaythydMziB und Oxydation

der aeoaNdSrenAlkobolgroppe au Carbonyl kann aber nur ein nach

der zweiteo Formel zneammengesetztesKetol daa «-Hydtazon des

AcetytprppMmytsliefern, worana folgt, dus dem beachnebeneaMe-

tbyi&thylketot die ihm oben zageMhnobene Formel zakommt. Da

neben demsngeMhrten<t.HydrazonkeiM~-Verbindangentdecktwerden

koante, eo ergiebt aich, dass bei der Redaetion des Acetytpropionyb
unter den angegebenea Bediogongen aasachUosaMehdie dem Aethyt
beaachbarte Eetongmppe angegriSea wird.

a.Methyt&thyt&thyteogIykot, CHs.CHOH.CBOH.CtH;.

Die weitere Réduction der Ketole, welche am MethyISthy!t[eto!
stadirt wnrde, wird mit NatriumamalgambewerksteMigt. la eine k8M-

gebaltene Aanosong dea Ketots in der Ï0–f5<acheo MengeWmaer

worde so lange 3proceattges Natriomamaigamnnter Dorchteiten einee

KoMensaoreetromea emgetragen, bis eine ber&asgeoommeneProbe

Fehfting'sohe Losong nicht mehr oder nar noch schwach redacirte;

dieser Ptmkt worde nach 5–6standiger Einwirkong erreicbt. Darch

Sattigen der etark ketonarttg riecbenden FtSssigkeit mit Poiasche

wird ein farbloses Oel abgescHeden, wonmf man daa Ganze mehr-

mals mit Aether extrahirt. Die darch mehrtSgigesSteben NberMech

gegtahter Fotaache getrockneten AaMNge entba!teo daa erwartete
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(Hyedt we!ohe)!BMhzweimaMgerDeat!Uati<mbei lM–M7"Qbe~

~)g. AM9)~ea<eMpCt. derTheode. Es erachcÏBtHentiMhmit dem
dorehWagner undSttytzeff ') aut ~MetbyMtbytStbytc&bmmtAd~
(jesteUteoGtykot.

Ber.fBrCtHnOt (Mandea
C S7.7 57.4pCt.
H H.5 11.5 rM U.& !t.3 t

Se:Mr BildttogsweiMaua MethyMthyiketotnaeh eotsprioht~M

Mgef5hrteG!ycotdem Hyd~obenzoîa;die Bttdang einer dem ~o-
bydrobenzoîoentaprechendenisomereaVerbindaagtcanoteaicht be-
obachtetwerden.

384. H. v. Pechmenn: Oxydation des s-Btethyt&thyl'

athytengtyJMIa.

~itth~Mt~ au demchem.Laborat.der Mmgt.Akademiedw Wissenschafteo
zu M&mchen.]

(Eingegmgeaam 16.JaiL)

Wâhrend Hydrobenzoîn daroh Oxydation mit SatpeteMSare Nom.
!ichglatt in BeazHverwandeltwerden kann, ti~rn die Analoga dieses

KS~ers in der FeMreihenach dea Untereuchungen von Wagner and

Seytzeff*) Md Anderen statt der entsprechenden Diketone Verbin-
dmgm mit niedrigeremKoMcnsto~ehatt ab das AaBgangsmatenal.
Die Leichtigheit, mit welcher Acetylpropiocyt dan:h successive Ré-
ductionin 8<m)-erund atMiacher LSsoog in ein Glycol Sbe~iag, ver-
aataBstemich, Versuche zur Umkehmng der Reaction anzasteUen.
h der Tbat h&ngtee nur von der WaM dea Oxydationemittele ab,
dass der Pfocess im gewSnschten Sinne vertSmft.

Reines Methy!Sthytgtykotwurde mit der vier Atomen Brom ent-

<preeheNdenMengeBromwamer in einer StëpseiBasobeina SonoenUcht
gesteUt. Ala am nSchatenTag die Farbe des Broms fast verachwonden
war, wurde die ge!be FIBssigkeit, welche den charakteriatischen Ge-
rach der Diketoneangenommenbatte, mit einigen Tropfen sehwefliger
Siure vonends entbmmt und nach Zasatz von Kochaatz deetillirt.
Die Sbergehenden DSmp<4!entnie!ton reichliche Mengen Ace~pro-
pionyl, das Deati!!at lieferte mit Phenylbydrazio desaea OsazoN,
Sohmp. t66–167< 0.25g Glykol !ie&rteo auf diese Weise etwa

') Ann.Chem.Pharm.M«, 308.
Ann. Chem.Pharm.!79, 3t0.



M38

5TropfeuDiketon. DieOxydationwar demnaehgemSMderÛteiettmgT
CH:. CHOU.CHOH.C~H;+ 4Bf CBt. CO .00.0;% 4HBr j
vertaa&n.

N&ehVeMucheo,welcheHr. K. ~entach a~getBhtthat, kana
nach dieser Methode die eeoondNreGtykotgrappeanoh in einigen
anderenVerbindungenzur Dihetograppeoxydirtwerden,so z.B. im `:
Hydrcbenzoîo(aber achwier~)and in der WeinBaore.Dagegengelaug
es merkwSrdigerWeisenicht,den x-DiiaopropytgtykolvonFostek')
in Diiaopropytdiketoozn verwandetn.

388. A. FooK Mtd K. Klûaa: TetKt- ond petïttttMon'-
saures KtHiom.

(Eingegsttgonam t7. JoM.)

Obwoht durch die echoneArbeit von Debaa*) die letzten ZweiM
an der Exietenz der Pentatbion8aurebeseitigt wordensind, acMeneioe
erneute Unteraachang de&KaHamsalzM der8o!benwanBchenswerth,um
Sber einige Mbere Angaben volle Ktaîheit zn erlangen. Vor aen
Dingen interessirte ans die Frage, ob das 8a!z, wetches Rammels-
berg!') krystaUogfapMscb anteMochte, wirkliehpentathiomauresKeBam
war. Es ist dies wiederholt in ZweiM gezogen worden, und im
Graham-Otto*) ist direct die Vermuihang aNSgeaprochen,dass ttam*

metaberg entweder thioschwefetsaares oder tetrathionsaares Kalium
in Hinden gehabt habe. Die letztere Ansicht ergab aich in der Tbat
a!s richtig ond konnte direct dadurch erwiesen werden, daae uns zur

Unteranchong auch das Originalprâparat zur VertSgoog stand. Die

Kryatatte desae!ben waren zwar im Laafe der 33 Jahre etwas Mbe
geworden, zeigten aber durchweggt&nzeNdeund gut spiegetndeF!Sehen,
deren Uebereinstimmung mit den von Rammetaberg angeg«benen
aine voUkommene war. Mit ibnen ideatisch wareo eowoM die aae
thioachwefetsaurem Kalinm and Jod dargestellten, ais aach die ans
Wackenroder'sehe)- FISssigkeit ond essigeauremKalium erhaitenea

KrystaMe von reinem tetratbionsaurem Kalium. Da aber Rammels-

') WionerMoaatsheito,IV. S. 663.
'') Ann. Chem. Pharm. 844, 76S:

Kryst. Phys. Chom.I, 495.

<)5. Ana. III, 128.
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berg aMdif6eMich')Mgh!bt,daMeeine Analysedie Formel KaStOe
teat&ttgthabe, ac ateheaw!rvore!aeMBftthse!,dMeenMsnag cw

ttotch d<eAnnaittnegegebenwird, daeaere!mSMoengevor eich ge.
~abtbat, desoengt-BMereKryetaMe(tetMth~onMareaKaMam)er kry-
HaHogMpMsohooteraachte,wShrender kleinere,«oanaabaHchere,die
WMentMcbKaHMmpentatbionatwaten,analyairte. Ganz foïawaren aie
woMnicht, da aienichtamkryatatMsiftworden. and auf diesenUtm'
standMsstaichzwMgtûsd!eAbwe!changder von DebusdurchzaN-
re:cheAnalysenhewieeeneoand aochvon uns beatStigtenZusammen-
Mt~ang2K:!8&Os+ 8aq zorBckMbrea. Aus detneethooGmnde
mochtenauch Lewe&') und 8h&w~), voh denea dieser dem Satœ
die Formel K~StO~-t- aq giebt, keia ganz reines Pentathionat in
Mndengebabt babon. DasaShaw'e Praparat aber mit demnnangen
Meottschist, geht a<Mder karzenkryatattograpMschenBeachretbong
deaMtbeodarehBaker4) hervo)-.Demnachgiebt es nar ein Katmm'
pentatMoaatand d!eaemkommtdie oben angegebeneFormel za.

TetrathtoNaanresKaHun).

PrSparat1 wardedarchaMmShMchesEiatragea von Jod in aine
eoneentnrteLosong von thMSchweMaaaMtaKalium erb~ten. Daa
abgMchiedeneSatz warde dnrch absotatenAlkohol vom JodkaMaet
be&eit,ia w~memWasserg~69t,6ttr!rt und dm Filtrat mit Alkohol
vereetzt.Es bestandausgrossen,gtaazonden,ta&MSrmigemKrystaUea.

Praparat Il war ansWaekenroder'acher Fiaesigkeitond eseig-
sauremKaMomm der vonDeboa ang~ebenenWeisedargeetetit. Die
beideneratenAnsohaMebestandenfast moransTetrathionat,welches
darcb UmkryataUiei)reosus WaaMrgereinigtworde. Die KryataUa
hattendasselbeSttMereAnsehanwie Ptaparat 1.

I. 0.63t8g mitBromwaSMroxydirtHefM-tent.936g Baryam8<d&tund
0.864g KaHttMMtfat.
1.H9g geg)0hthmtN'MesMn0.645g KaMnmsaMftt.

N. 1.5834g mitBromwaMM-oxydirtgaben4.679g Btn-yttmmdfatnnd
0.8788g ïMiommt&t.
0.927g g<6ht hintM-HMMn0.53Mg Kdiamsat&.t.

Bw<}ohM)t(afK,St06 GehmdenBerochaetf6r K28408
J.

Gefanden
a.

KtO 94 31.13 31.11 31.13 30.96 3L08pCt.
S< 128 42.38 42.05 – ~2.17 s
Os 80 26.49 – –

1 302 100.00.

') Aemark.aaf S. 495.
*)Chem.Soc. Joant. 89, 68; 41, 300.

Chom.Soc. Joarn. 49, 35i.
Ctt9H!.Soe.Journ. 43, ?4.
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Die MentitSt dwPrSpm~ mît dem ~OBBaaime~berg ab
pMtatMoBNMMsK<t!tamhMebtMtMnetBKSfpw a~ht <Ktedon aac~'pentathiob8&U1'&.KaU.umb,e8o.b,ri,bQI)~I)¡6..pergeht auB den aaolN
etehendangefabrteaMeseBBgereaahatéahervof:

KrystaMsyetMa!ntonoaymmetrisch.

a! b o 0.9285:1:1.264 (Bannnetsberg).

== 78~45'.

BeobachteteFormée;

a=jtOO~Poo,6=-jl03J–aPQO,m==jtlO~P,

x==jl33(-P3, p'=')tnj–P,o==jhl~+P.

Beobaehtet Bereohaet Rammetaberg

m:m-=(110):(!î0)=84"3' 84" 36' 84" t&'

0:0 ==(îïÏ):(ffl)==. 7~31' – 78<'2t'

o:a == (!Ït):(!00) == M" 36' M*~40'

x:a=.(!33):(100)~81"7' 80" 54' 80<'48'

a:a =- (103):(100) -.75" 55' 75" 31' 7&"25'

p:p==(!ll):(U!)== 77" 48'

Auch dae Originalprâparat vonRammeiaberg zeigte nicht aMeio

~bereinstimmeadeWinkel and g!eiobea Habitas (tafeUBraugnach dem

Orthopinakoîd), sondern auch dte gleichen phystkaMeoheoEtgensohatten.
Es wnrde veMkommenaSpattbarkdt nach dem Orthopinatcoîda beob.

achtet. Durch die letztere FtSche geaehen tritt ferner oioe Axe in der

Symmetrieebene acheinbar ca. 48" gegen die zugehSnge Normale ge-

neigt aas, and zwar im apitzea Winkel Aosaerdem beaitzen die

Eryatatte (aoch das OrigiMtpr&parat), eine eigeutbümlicbehemimorphe

resp. hemiMnsche Ausbildung, welche zn einer eiogehenderett kry-

etaIlographMcheoUotaraachuag dieses K8rpers Verantassang gegeben
bat, ûber die in der Zeit8cbfi<tfSr KryataUographieberiebtet werden
wird.

Baker beschreibt die Krystalle aaf Grandeiner mikroskopiachen
Unteranchang als rhombisch; seine nSheren Angaben taMen aber
keiaen Zweifel darfiber Mfkommen, daas or dieaelbeVerbindang nnter
HSaden gehabt bat. Er beobachtete nicht allein den seitlichen Axen-
au8tritt durch daa Orthopinakoîd, sondern auch den hemiatorphen
Charakter, and nar der Umatand, dasa eine decu-tigeHemiëdriebeiiw.

Hemimorpbie, wie aie hier vorliegt, im monosymmetriachenSystem
biaher nieht bekacnt war, dNrfte iha veran!aMthabec, die KrystsHe
echtechtMa t3r rhomMech zn erki&reN.
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BetfeMed.D.chcnt.SeMXmhttO. Ja)t~.XX)tt
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Paatath!ensfm)'esKa!iam.

!neint!te~e!)!6)fMgesatt~teBMaaogvoaMhweft!g~r8a~
MWasser wurde tagttoh wahfend 2 Stonden ein bogaamerStmm von

SchweMwaaMMtoepgeMfet. Na6h!OTageBward!eBeactioavo!
endet, der Gieraeh der achwefHgenSaure versetfwandea. Die eu dar.
gestetite W~ckenroder'Bche FMsatgkeitwurde Mfdem WaMerbade
bei 35" wncentrirt aad dann vom aaegeMbiedenenSohweM abQttritt.
E. wurden M corn vom speciSschenGewieh<e !.24! gewonnen, die
unter Zagrandetegong der Ko aster'aehen Tabette etwa 33 p~
StOjt entbietteN. Die bereobnete Menge eMigaaaKB Katiam worde
dMc zageaetzt, die geMMtnte FtSMigkeit auf ein grosses, Sachee
Uhrgtas gegossen und m daa Fenster einea gut zteheodcn Di-
g~tonont~ gesetzt. Nach 24 Stooden waren Wasser and Essig~are
verdonetet. Die zaraekgeMmbeaeSalzmasae, deren Menge aach dem
Ahpretaenetwa 25 g betrug, wurde in 30 ccm e:npnteantiger SchweM-
aSorebei etw&45" get8ttt die MsoBg von weoig 8chweM aMttdrt
uad aber Schwe&teSara gMte~ Die beiden eMten AascMese be.
atandenfast Bar ans TetratMonat; die dana Mgeaden enthielten viet
Peotathtonat. Durch UmkryBtaMiairenand Austesen wurden so etw&
10g reines tetratMonsanrM und 6g reines pentathionsacres Kalium
erhatteM.

0.7805g der tot~terenmit BrotnwMseroxydirt gaben 8.53t2g Baryum-
Bo)&tund O.S73gKaHnntaat6tt.

).298g mit SohweMateMzur Trockenegodampftund gegMht Mntet~
liessen0.628g Mmmsa!~1 6 .o..mww

Ber.Mf2K<S~Os+ 3ftq Oefacden

2Ki,0 188 26.04 25.81 26.23 pCt.
2% 320 4t.3S 44.53 a

20,i !60 ~.t6 – <
3a.q 54 7.48 – <

732 JM.OO.

Kryatatbystem:rhombisoh.

?: b == 0.4564 1 0.305t.

Beobachtete Formen:

b=~Ol(~QcP<r, c=~001~0P, m==~HO~QoP,

n==~3ojaoP3, q==~n~P<c, p~JSZtjzP,

o==~24ï~4P8.
Die twbtosen Kryatatte sind meiat priamatiscb nach der Verticat-

axe und bis 2% mm !ang aud 1mm dick. Von den FiScben der

P)-M)Be))zoneb6rMcheud:~eo:gendespr:mSrenPn8m)M6tet8vor. Das
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Bntchypio&koMOMoheiatf~etmSMigmehr aatetgeordnet,~ShMed
dat Ptt8mamit Snober Brachyt~e Mr ~Mi!!vetreiMéttia mMntater
Anadehoangbeobaohtetwarde. Von denEaMOcheasind meist die*

jenlgeodea Domaaam gr8s~enMsgeMtdet;aieht selten ~od aber
tMh dieFt&chendorHemipyramidenvonentepKchenderGrSme.Die
Baeiec warde aar an zwei toditidneobeobachtet.

Beobachtet Berochnet
b!<a~(010):(no) == 65"?' – ,c
b:q~(Û!0):(OH) 73"

b:n=-(0t0):(130) 36"9' 36"8'

q:m==(01t):(n0) 82" 57' 8'2'

q:n==(0!t):(t30) ==. 76" 15' 76" 22'

p;tn'=(Mt):(110) == 34" 2~ 34" 14'

p:b~(23t):(0t0) ==. 69'4&' 69" 5&'

p!p~(28!):(~) ==
97" 3~

p:m=(32!):(HO) =. 57" 13'

0:0 '== (241):(24t) – i22" 6' 122" 3'

o:b~(241):(0t0) = M<*9t' 53" 50'

o:o==(341):(24t) – 80" 38'

o:m<=(241):(tl0) =. 33" 27' 33" 35'

o:m==(24!):(h0) == 69" 56'

p:q=(22t):(OÏ~ = 50" M' 51" 8'

p:q==(23t):(on) = 73" 45' 73" 33'

o:q==(24I):(OH) == 50" 36' 50" 57'r

o:q==.(24t):(0h) = 64"27' 64"84'

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

F3r eine nihere optische Uoteraachaog waren die Krystalle za
trabe. SpStor erbaltene PrSparate zeigten zam gr8eseKn Thé:! Kty-
stalle, welche dick tafelfôrmig cach dem BrachypioakoM waren. A!e
Raadasehen wurdon daran vielfacb einzig die HSchec der PyramHe

p 22t beobachtet, nicht selten warden anch noch weitere Formen

aa~e~adeo, doch traten dieselben atehr~aruck. Neue Ftachenkonntan
an dieaea Praparaten nicbt entdeckt werden.

Baker cbarakterisirt die Ktystatte aof Crond einer mikroskopi-
scben Untersochang ais dicke Prismen. Er seheiotdemnachIndividuen
von der zuerst beschriebenen Ausbildungsweise vor sich gehabt sa
haben.

Ber!in. II. Chennscbes Institut der UmveMMt.
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88B<Bwg.BantbMgMm~ O'BM~d~~ m'KIDa"
dMOtM'yeMM.

[Mitth~itMga<M~mehemhohenLaboMtotiemderKSn~t.A~tdo<aieder
WtMenschafteninMBmch&a.]
(Eit~egangeBamM..ML)

D:e:mFotgendeamitgetheitteaVerfmchegehSrenemeraoch
MabgeMbtosMaenArheitan,dereaZieldieErtoMehangderConati-
<Nt!ondesCbryaensiat. Wonnwirdieaetbe– entgegenMaerer(tt.
ept-BngHcbenAbeMht– in ua~rttgerFormzar Ver6&nt!!chwng
hnngen,MMtdarankd:g!ichderCebertrittdesEiDenvonMteta
dMiodn8tr!eUePraxMunddiedadaMhentatehendeUnterbrechaogder
nthezaabgeBoMosaenenUntemachangSehotd.

DerAoderetonMabatbM'ei<avormebrerenJahreaSnGemein-
MbaftmitJ. Kraazfetd')aafaoatyt{aohemWege{batgeateUt,dMa

derBaapian,wet<:he)fdemCh~eenzaGrondetMgt,dérobeacin
mSMewiedetjeotgedesPhenaathreoa.BeideKoMenwasaeratoSe
Mterscheiden8!choNënbMootdarchdaaMaterM,answetchemthr
Motect)!<trgBbNudefMt<ge<!thrtiat.

DassdièsesMatenatansBenzot-undNaphtaMnnngeabeateht,
gehtmitgroaeerWahraehe~nMchkeitansdenpyregeBenSynthesen
hervor,welcheQraebeundBangeaer*)andneaerdtngeaNch
KrSmer~zar DarstettangdesChrysensgefBhrthaben.Man
kannheatzaTagekaamdar6berimZweiMBe;o,dassdaaChry-
Mnsiehnur dadarchwm PbenanthrenontersoheMet,dasaea
aoStettedeseioenBenzo!kMnseineaNaphtatincompkxenthK!t.Wo
MeMdieBtndesteHendieserbeideoSystemeza Mehemsind,mit
aoderenWorten,M welchesvonden drei Schemendie M-

C<;H<-Ct.He
MmmengezogeneFormatdesCbryseas,( H4Cte1H6aofzutSsenMt.¡ CB-==CH

ï- n. in.

1)DiMeBeHehteXVm.1991.
')DieseBer:chteXÏÏ,1078.

DièseBenchteXXni,84.
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darSbef Méat eioh vo<*der Haad nichte JBcetnamteaaagen – anesef

etwa, dass neoh ~en wneerëa E~SFangëa Cbér die Ghem~ r

Naphtaline, welches der Biidoag von ~tpt'Derivaten beeondem abge.

neigt au sein sche}nt, die dritte Formel goringere WahMchNnt!ehke!tp

Nureich bat aie die andcfeo.

Wenn Licbermann ') die zwe!te bevoM«gt,so ist da derAaa-

drack pe)'s8nt)cherU~berzeogang,Mr wetehen indeMkeine expentaen.
teUettAoMtepankte vorHegen. Man thut daher gat, bis aafWe!te)'9s

CsHt–CMH,
dw zMMnmengeitogeneSymboi )1 ) za benatzen.

CH=~CH

Die im Folgenden etdzzirten Versache habM bestattgt, was be-

Mtta diejenigen von Bamberger und Kfanzfetd etgebeo hatt~N!

dass die scbnttwatM Niederlegang dea MotekOts beim Chrysen in

gleieber Weise mSgHch ist wie beim Phenanthren. ïndess OtBsseo

wir dooh darauf binweisen, daes das Cibrysendem ÂMtytttcersetne

destructive TbMgkeit erheblich mehr erschwert ata das Phenanthren.

Man wird aus den verhaUntMmaae'ggeringen Reaaltateo, welche wir
za verzeicbnen baben, gewiaa n!cbt die viele MBheund Zeit erkennen,
welche aufgewendet werden moeaten, um in den Bes!ti!dereethenzo

getangen. Methoden, welche beim Phenanthreo beqnem nhd achneH
zum Ziele fSbren, versagten hier entweder gSnztiehoder eignetensioh
doch o!cht zur praktisehen Benatzung and die meistenAbbaareactionen
verliefen bei so hohen Temperataren und unter so re!chHcherHarz-

bildung, dass die Ausbeuten recht unbefriedigendewaren.

Die Versache von Bacaberger und Kranzfetd hatten zu einer
Reihe von Derh'aten des Chryaoehinons gefBbrt, deren PMat!ett6mm
mit denen des Phenanthrenchinons aaf Grand ibrer BHdangawaiBe
and ibres Vorhattens nicht zweifelhaft sein konate:

CeB~-CO CsH<–CO
1 1 1 1
CeH<-CO CMH.-CO

PhenanthrenchiBOa. Chrysochinon.

CsHt

` C(OH) COOH CeH~ COOH
C6H<~)

,C(OH).COOH
CtoH.~)

)C(OH).COOH
ce 114 C'10~8,/

DïphenyiengtycofsSare. Chrysogtycoistnre.

') LtebermttBn nundSpiegel, dièse BenehteXXIÏ,136;LiebermftBtt
und W!tt, dieMBerichteXX, 2444. DieFrage nachderNatMderValenzon
kommtdabei nat5rMchnieht in Betraeht.
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GeH<. CeH4.

.L ~CO. ) \CO
~H4/ -'CMHe~–

Diphenylenketon. Chryeoheton.

C~
'CH.(OH)

C.H~
t ~CH(OH) t ~CH(OH)

C.H~ CM~/

Ftnorematkohot. Chfyeoftaoranatbohc).

C<,H<. CeH~
t 'CHjt t ..CHa

CeHt CMHt~

Ftnoren. ChrysoftnoreB.

CeH4–COOH
) ?

CeHt-COOH

Diphena&Mte.

C~H.
t ?

~H<COOH

PhenyIbeBZoeBtnre.

!n dieser TabeUe vermiest man aaf der rechten 8e!te zwe!

GMeder die der Dtpheas&oreand der PbenyibenzoëaSMreentaprechen-
den SNufendes Chrysens. Die erstere bat sieh trotz zab!reicher Be-

mBhMngeotms dem Gronde nicht erhatteo tMMM,weil die in Anwen-

dunggebrachten OxydationsrniHetbei !hremAngriff auf die Carbonyle
desChtysoehinons aaeh daa NaphtaHa~yetemin MtdeMenachaftziehen.

Dagegen ist es getangen, darch Einwirkang von ttchmetzendem

Kali auf Chrysoketon (oder each auf Cbrysocbinon) das Analogon
der Phenytbenzoesaureza erhatten:

CeH4 CeHt–COOH C~Hs
.CO+H!,0==) refip. )

Cto"e

-t~FI' 0
C~H~

resp.
CtoHs–COOH

Welchedieser beiden Formetn – ob dte einer Naphtyibenzoës6)tM
oder die einer PhenytnaphtoëaCtre

– onserer vorMaBgais ?Chryson-
sSure~ za bezeichNeodenS&are zuhommt, mBsaen wir dah!ngesteMt
sein taMeo. Unsere Versuche deaten Sbr!gen6 darauf hin, dese die

CarbonytbrBeke, welche Phenyï and Naphty) im Chrysoketon ver-

bindet,je nach der Wahl des SprengmatcrMs auf der einen oder Meh
auf der anderen Seite abgebrocheo werden kattn, so daas der Expert*
mentirendenacb BeliebenNaphtytbenMës&orooder PhenytnapbtoëeSnre
wird erha)ten konnen.
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Man btWMhte aar einer d!e$er belden Sacrée d!e Mementeder`:
KoMenaSore M Mtztehen '–' ond oaaà wSraznm MatterkoMenwaMèF-1
stoC des Chrysens und damit zw gesuohten Conetitationetorme! ge-
tangt. Diese Verettche sind indexa bisher ohne Ertb!g geMiëbetu
Die darch KaHsehmctze aaa dem Chrysoketon hervorgebende Chrya~n.
B&areenttNast ibr Carboxyt eMt be! so hoher Temperatur, daeede)'
ent$tehendeKohteBwaa8erstoff sogleich weiterer Zersetzang zum Opfëf
Mt!t und VeMotaesang zur Bildung eines anentwtrrbaren Gemtache

terscMedenarttger Kôrper wird, noter welchen die Mattersabetanz dea
Chryeens – wenn Nberbaupt noch daranter vorbanden – nur unter

Aofwendttng sehr betrachtMcher Qoantitaten der sebwet zugRngUchea
Chryeena&ure isolirt werden kônnte.

Die zweite SSure, welche durch Einwirkung von atkohotischem
Kali b~ etwa 180" aua Chrysoketon erhalten wordea ist, kann da'

gegen in ziemlich glatter Weise in den zogehongen KoMenwaeeeMtoC

Bb~eMhrt werden. Wir hebett d!esetbe indess bisher nnr tB aeht
Me!nen QnantttSten und daber nicht in genBgend reioem Zustande
unter tModet) gehabt. Sottte gtch unsere Vermatttung, dass hier die
isomere CbrysenaSore vorliegt, bestStigea, so wSre die Chryeenffage
voraaseiohttich io karzer Zeit getSst. Es haodehe sich nur darum,
den daraus darch Ka.tkdestittation au erbattendon KobtenwMaeretaC
!0 grëaserer Menge za bereiten und seine cbemiache Natur featza'
steUeo – ein, wie wir vermathen, anschwer za tosendes Problem,
des ao bald ais mSgHch in AagnCFgenommen werden soil.

Nach den atteren UntetSNcbungoB von Graebel) und E.

Schmidt') scheint e8 atterdings, a!a kSnne die CoMt~utionafrage
des Chrysens in sehr viel e!n!acherw Weise ertedigt werden. Beide
Foracher baben darcb Destillation von Chrysochinon'aber Natronkatk
einen Kobteowasseratoff der Formel CttHM vom Sehmelzpunkt 104
bis 105 erbalten, von dessen BiMung sie vermuthen, dass aie anaiog
derjenigen des Diphenyls aus Pheoanthrenchinon ertbtgt:

CaH~-CO CeHt
1 ) 1

CeH4-CO CeH!,
PhenaBthfenchinon. Diphonyl.

CsH<-CO CsH;
1.- 1

C,,H<-CO C,.Ht

ChryMchmon. PhenytmtphtttHo.

') Diese Berichte VI, 66; VH, 782.

*) Joufn. fSr prakt. Chom.[2] 9, 285.
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M!t derNataf dteaea KoMenwMB8Mto<ïe8wNre aach die des

Chryeea&erkanttt, Be haade!(e eic~ nor am die FMge: iat dets~beei

oi-oder~-PhenytaapbtaMH?

Bevor wir am eateehtoMea, den rnShs~men Umweg tber daa

Chrysoketon <md die dMaaa zu gewinnenden SNorett eiBzmeMagea,
haben wir MtOrtich die Vers«che von Graebe mtd von Schmidt

wied~rhott. Dabei kamen wir aber zu der UeberzeugttNg, dass der

expertmeateUe TheU der Frage doeh nicht so einfach liegt, ais nach

den Arbelten dteae!' Fotechû!' vermathet werden Mente. ObwoM

unsere Versache in z!emt!ch gr~aaetBMMaaatab aa({eateMtwarden,

gelang ea nicht, Ma dem Produet der Destillation von ChrysoeMnon
Cher Natronkatk einea e{nbe!tHeheaKorper von deo ang~ebenea

Eif;eMchaftenza isoliren. Wir baben die KobtenwaseerstoSe, welobe

bei der oftënbar sehr complicirt veftaufendea Reaction eatatehoOt
durch Datzende von Kry9(att)Mtt!oM-and Sublimationaversuchen !n

zaMMÏchaFntCttOttenzer!egt, ohne dass ea geliogeo wottte, aaoh nwf

aa emem e!nz!gen Korper – acMer otwaa Chtrysén – die Kriterien

oines ehem!scbeBïndtvidttamamit votter 8ioherho!t <e8tz«ateUeo. An-

scheinend constante Scbmetzpottkte baban auch wir beobaohtet; in-

des8 zeigte sicb anf Orund tbttgeMtzter KrystaHMationsversaohe,das8

dieselbeu nor zeitweise atehen geblieben waren, am bei weiterer Rei-

aigang fegetmSssig wieder Mznateigen.

Wir kBnaon daher die Angaben von Graebe ond von 8chmidtt

dass beider Destillation von Chryaochiaonaber Natronkalk ein Kohlen.

waeeerstoffvon der Formel des PbenytoaphtaHns und dem Schmetz-

ponkt t04–108" entateht, nicht be6tat!gen.

Das Folgende enthâtt eine UebeMMht Bber die voa uns gewon*
nenenRe8M!t<tte;ein abgeraodetesBHdder anatytischeoUnteraacbNngen
des Chrysena soll apSter in den Annateo der Chemie gegeben werden,

wenn due tetzte Ziel dieser Unteraachaogea etreicht sein wird.

Ce.Bt–CO

CAfMOO~tOMt1 t
Cte~-CO

Zur Darstettang dieses KSrpers sind verscbiedene Vorsebriften

gegeben worden; wir Monen folgende ats zweckmassigate emptëbien:

50 g Chrysen werden fein gep~vert wtd mit einemKilo Eisessig
zu einem dCnnaSseigenBrei verrieben. Derselbe wird in eiaem Rond-

ko!ben zom Sieden erMtzt und attmâhMch– ao, daM 8-lOStanden

daza gebrauchi werden mit einer LSeang von 100 g ChromaSare

in 1000g Eieeseig vereetzt. Die Reaction vertSaft ruhig und gtatt,
wenn man jedesmal mit dem Zusatz aeoer ChrotasSore wartet, bis die
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Mher eiogetfagene voUetandig Mdacirt !at. Die Menge dea Chinona
enreicht ~r dimen UmstSaden M–87 ~Ct. d~r TheotM. E!oh<ttb
bis Ofeivierte! sobeidon sich beim Erkalten der LSsaag in prach<voUen,

orangerotben Pcismen ab, der Rest wird theits dureh AMeatiUiree
der Mattertaoge, thoik darch AaeaUett mit Wasaer und Amwaschea

mit terd8natcF Sodatosting erhatten. Diese geSMteo Part!eea sind

wesentlieh heller gefârbt).

Die Menge des Oxydationamitteta iat ûbrigens nicht von erheb'

licher Bedeatang, da Chrysochinon von Cbromeaerenur tang~am –

anter PhtatsNoreMtdang aogegnBen wird.

Letcbtet ontorMegtea dem Angn<Tvon 6bermanganaaaremKatiam,
wenn man es in amorpher Form zur Anwendaog bringt. 5 g Chinon

warden in 75 g cooc. SchwefeMore getSst, durch Wasser in amorphen,

eigelben Floeken aoagetXUt,mit Soda sasgowaschen, mit einer LSaang
von 10g AetzkaH in 100 g Wasser zum Sieden erhitzt and unter

BeisaigemSchBtte!a mit 6 g feingepulvertem-KaHamperMangattatpor-
tioneaweme vereetzt. Neben onver&ttderteat Chinon war nichte ah

PhtaMure nachzaweisen, welche in Form ihtes bei t28" achtaetzendea

Anhydride isolirt wnrde.

Ein zweiter Veranch, bei welchem die Lauge sehr viel coneen-

trirter aogewendet worde, liées nach Verbrauch von 3.5g Permangacat
neben PbtatB&ureeine zweite, getbgeMrbte Siure erkennen, deren

AikaMeatzein Alkalien ziemlich schwer ioaiieh sind. Sie entstaod
aber in zu geringer Menge, ah dass eine grnnd!ioheUntereaohong

môglich gewesen w&re.

') Dase das Chrysochinonein Ofthodiketonist, habe ich MhonMhef

gezeigt(dieseBerichteXVIII, 865, 1932). UaterandMembatte ich aachmit

CsHt–C–N~
Kraozfeld das Chrysotoluazin, t Il ) ,CsH(CH:), dargeateMt.inin

CtoBe-C–N-~

Folge einesVaMeheneaber in cMeferPaMieatioonicht erw&hnt. DeMet~e

KSrperist dann zweiJahre spatar von Liebermann und Witt (dieaeBe.
richte XX, 2444) beschriebonwcrden. Krttnzfetd's and meinenNotizen
entnehmeich aachtf5g)MhFoigendes: 2 f: ChryMoMnonwwdenin EiMMig
getSatand mit 1g Toly!endiamin(in Alkoholgetoet)versetzt. Nach haib.

atfindigemErwarmenaaf dem WasMrbadewird daeAzin in gelbenFieckeo
durch Wasser aaegeMt. Dareh Auftosen in OMoroformund Zusatz von
Alkoholnimmtes die Form gelber, g!5azeodefNadelnvomF. P. !76" M.

0.0717g gaben5.occmStichBtotf. b =a7M)nm. t = 2t".

Ber. fier~B~Na Gefunden

N 8.14 8.26pCt.

Bamberger. §g
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'-– GtHft~
~G4.CA~to&fKoN, 'CO.

~A~-

Dieser~ dem Diphenytenhetan entapreohende, KOrper ist aehon

von B~tnberger und Kraaxfetd aowobl ans Chry9ogtyeo!aNoMah

aua phrysochinon erhfttten, aber niobt genaaer untersacht wordea.

f)a démené nSbere AufschMseeOberdie Natur des ChryseM za geben

ver~prach,habon wir ihn ia grôsserer Menge berettet, indem wir.«oa

des fotgeadeo,Behr emp~Menewerthea Verfahrens bedienteo:s

1 Theil fein gepatverte$CbryMcMaonwird mit 7.5 Theiten Bte{-

glâtte inniggem!echt, schatfgetrocknet ond auf demVerbreooaagM~

mogHchatrMohdestHHrt. Im IntereMe der Reinhe!t desRe&etionf!-

ptodocta, sowie der Ausbente ist es vortheHbttft, die Opération unter

einefnt)rack von etwa 50 mm Qaeckaitber and unter gtetchxeitigeta
Darehteitenaines dmrcb e!oe Capillare etntMteodeo LoftetyornBaoeza'

f3hren. t)M Gemenge worde in das beidefsetts offene Verbrennengs-
roht in eioem ztt d!eMat Zwecke aegefertigteR KapfeMcMffchca vo~

40cm LSogeeingefNhrt, welchesetwa 70 g SebataNzatfzanebtaen im

Stande war. Aof diese Weise lassen s!ch Meht 20 Destillationon ao

einemTage noter Beoutzung desselben GtaBrobres aostBhreo. Die

Ausbeuteerreicht 70–75 pCt. der Theorie.

Daa Keton sublimirt zam Theil in Gestalt einea feiBeo, heHgetbea

Kryatattpotvers,zum Theil erstarrt es aaa dem SchmehNosa in pracht'
votten, langen Nadela von roMnrother Farbe. Darch Sublimation

(mit demsebr empfoMenawerthenBrNhi'scheo Apparat')) oder durch

KrystattiMtionaus Alkohol iet es leicht au reinigen.

Der Schmelzpunkt liegt bei 132.5"; aho 2.50 hôher ab Bam-

berger nnd Kranzfeld., denen nur sehr geringe Sabatanzmeogea
zur VerfBgMgstandcn, angegeben haben.

Wir erbielten das Keton bisweiten !n dunoen, seideg~nzenden
Nadetn von gotdgetber Farbe, MsweMenjedoch in dickeren, orange.
rothen PrMmen; beide Mod!Sca<!onenzeigten sich chemisch tdent!ech
und schmo!zea genau g!eicb. Hr. Prof. Groth, wetcher dte m!kro-

ekopischeUnterMchang dieserKrystatte mitgewohnter LiebeoewBrdig'-
keit ûbernahm, steHto <est,daM beide Formen aach kryatattcgraphisch
identischsind, und dass der Unterscbied in der Parbe aaf den Pleo-
chroiamasder Sobstanz zm'ackxafBbrenist. Er theilte ons mit:

»Je nach deo KryataUieatioosbedingangenerh&tt man
fcinere goldgelbe oder dickere, ornagerothe Kryetatte. Beide
sind Nadeln des rhonibiselien Systems mit lebhaftem Pteo-

chroMma~,der bei beiden Formen deMetbe ist; ttttr bei den

') DièseBerichteX.Xn,288.
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dickeren sind die FarbeM (Mr Sehwingangen pftraMetdet

Lang~axe grSaHeh gûtbt qMfareBg9M<h)ittten9ive)'.A))ch

tttikroskophch t6$st sich dae absotat gteicbeSebmeken beider

constatiren, ao daes an ibrer Tdaot!tat kein ZweiM istc.

Aus dem SchmehNass erstarrt das Chrys&tcetonetets za dea

cotBpactcn,orangorothen Nadeln, w&hfendes darehWasBeniUMtzzot

alkoholisohenLSaaog in dNnneren, goldgelben Krystallenorhalten wird,

!n concentrirter SchwefetsNare lôst es 9!oh mit brauner Farbe

anf; dwch Waséer wird es onverandert gcfattt. Gogen KaMamper*
maoganat and gegen 8a!petersSore zeigte es 9!ch Behrwiderstands.

6HMg.
Sein Verbahen gegen schmetzeudes und atkobotischMKali wird

unten erw&bot werden.

CAty<enM«f~

Cs Hs CeHt–COOH
) oder [

CtoH,-COOH C,eH~

Mit diesen) Namen bezeichnen wir das Produet der Ninwirkang
von scbmelzendem Kali auf ChTyaoohinon. Da die Daratellung des-
selben eine etwaa subtile Operation Mt, so geben wir die aostBhrJtche
VoMebnCt:

50g Aetzkali werden mit 5 g Wasser im Oetbadezusammenge.
Mhmotzen und porttocenweise onter fleissigem UmrBhren5g &!n-

gepulvertes Cbrysoebinon eingetragen, indem man Sorge tragt, daM
die Temperatur innerhatb 225 bis 230" Meibt'). Die Opération
nitamt etwa eine Stunde in An9prncb. Nach Zasatz der letzten

Chinontheiie erbatt man die Schtaetze noch eine bstbeStModeauf der

bezeichnetenTemperatar. Die erkattete, grobMntige, sehwatzgrSne
Masse wird mit Wasser aa<genom<NM,mit etwa 45g engt. SchweM*

eaure anM&her<d neatratisirt (man verhindere dabei durch neiMigee
RShren die Abscheidung barziger SCorepartike!n) and siedend hein

Mirift. Der RSekatand wird noch mit einem hathen Liter Wasser

Anfgekochtund das Filtrat mit dem <-ratenvcreinigt. (Auf dem Filter

hinterbleibt eine grBnHche Masse – vielleicht ein Salz des Chryso-

hydrochinoMSrc&p.Chiohydrons – welche sich an der Laft braant

and attmNhHcb die Eigenschaften des (amorphen) Chrysochinonsan-

nimmt deno sie t5at sich in Schwefetsaare mit blauer Farbe und

liefert, mit Bleioxyd destillirt, Chrysoketon.) Die schwacha)katischen

Filtrate werden darch Einengen von der HaoptmaMe des Kalium-

sathts be0'e!t und dann unter KShtnng mit SchweMsaare venet~t.

Die ChrysenaBare scheidet sich nuu in harzigen, gelblichonFlocken

') Du Chinonwird zwar schon bei 180"angegnnen,dochnar htogeam.
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ab. ZMBe!n~oNgwt!~a~wMerho!tM<(Bemo!~attUbb'toder
bc~erindMgettry9ta!U~ModaBa)'ytMB6atz~t'WMde!t.

ChryMnaKttMso!tM{fztb6t t86.S"o))d8teUtattMg!BnzeBde,sUber-
weisse!BMtMhendar, we!ohestch tn Alkohol,Aether, Benzot,Eia-

cMig,Cbtorotormund Actton teicht, etwattschwierigerin Ugfoïo
and nur wenigin WaaseptSaen. BeimErhit~onaaf 200" wird aie
vonverdOnnterSchw~fetstareMichMchaofgenotnmenaad boim Ef-
katteHin Naphtat!o-Sbo!)eheaBMMoheottnveraadertwieder abge-
MMeden.

O.t399ggaben0.3878gKoMemtaMaud0.0658gWMMr.CI0- -1;1 et

BereehoetMrOxHuO~ Gefanden

C 82.2 81.45pCt.
R 4.85 5.60

Die SSore bildet.stoh vermuthlich tuMCbfyacketon, w<chea du

eKte Produot der EittwiAang sein darfte. FOr diese AaHaM«t)g

sprichtdie Thataache,<!aMChtysena~ofenahezuquantitattvaus Cbryso*
keton und echmetzeudemKali entsteht (e.unten).

CbrysenstmresBaryum, C«HM04Ba-t-HaO, eottSsst eein Kry-
stattwasser setbst bei 130" nor langeam ond brystaMis'rt in atenttSf-

migen Aggregaten s!tberg!NnzeaderNadetn, welche moh leicht in

Wasaer aaftSsea. Belm Erhitzen fKrbt es sich grOotich,um beim An-

feuehtenwieder seine weiMe Farbo anzonehmen.

0.1565gvertorenbei i30" 0.0040gWaMet-,0.2384g gaben0.0844e

BMyM)m!fttt.mutttM'.

Ber.fiirCt~HMO~Ba+ H<0 Gefanden

H90 2.77 2.56 pCt.
B& 21.11 20.82 s

Dam die Ctn-ysens&ureals Phenytnaphtoësaareoder ah N~ph~rt-
benzoësSareanznsprechen ist, geht ans ihren naben Beziebangeo zom

Chrysoketonhervor. seiche sich expérimente!!anfzweicrteiArtnach-

weïsen tassen. Zanacbst daran, dus tetzterea fast glatt im Sinne der

ÛMcbaag:

CMHtt>CO+HtO='CteHu–COOH

i" Chryaens&oreSbergeht, wenn os in scbmetzendesKali emgetragea
wird. Auf 2.5 g Keton warden 25 Aetzkati und 5 g Wasser ver-

wenctetund im Uobn~en verfabren, wie es oben beim Chinon ausein-

audergesetztist. Die gebildeteChryseMNorewnrde sowoMa~ sotche

ais anch in Form thres BfH'yamsatzesidentificirt.

Umgekehrt Msst sich die SSore wieder glatt in das Keton zarBok-

verwandeln;man brancht aie zrndem Zweck nar in (der 80facheo

Menge)kalter englischer SchwefetaNoreeoftësen. TrBgt man die tief*

braane FMssigkeit dtnm in e!:<h«itesWaaeer ein, ao scheiden sich die

gelben Flocken des Cbrysoketons aaa, welches oach ein bis zwei-
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tm~MgerKryet&tMeationaM Atkoh~ den richtigM Schmetepanktvoe
M8.5"zeigteaad Mg~adeaaatydschen Zahteh Ue&rte:

O.H8ig gaben0.3634gKoMeMaareaad0.049tg WMser.

BrachnetfBrCarNtoO (~fMtten

C 88.68 88.t7pCt.
H 4.35 4.86 t

Dae Keton ist ausserordentlieh Mhwer verbrennticn; mau muse

die Sabstaaz, mit Bteichromat gemiseht, Mngere Zeit der starkatea

Hitze deaVerbrenaungso~ns aaMatzen ood thot got, nichtviel mehrata

0.1g Sabatanz anzawenden.

Dieee Réaction, welche dorch die Qteicbang

CeH~–COOH) reep. C,.Ht–COOH -H,0-=j CeH~ ~00
CMHï Ce H} 0~3~

aaazttdfBckenist vottzieht sicb in anatoger Weise bei der gieichactig

coastFoit~n Phenytbenzoeaaare; aoch dieae verliert nach Graabe'a

Beobacbtuogent)unter dem EioNo88der conceotriften SchwefMsaaredie

Eiemente des WaMera ond geht in Dipbeny!eot<tOBSber. Der Um-

stand, dus in onserem FaUe die Scbwefeta&are bereitsin der KMtû

teietet, was sie gegen6ber der PbenytbeMzoSs&areerst bei bSberer

Temperaturvermag, deotetvieUeiGhtdttraafhin, daesdieChrysensNoM
keine carboxylirte BeniiOSsSore,soadent eine subatitairte Naphto~aSure,

CtoHe–COOH
1
CeH~

ist, welche vorauseichttich leicbter ats jene zur EetOBbitdaogbeMMgt
sein dürfte. Znr Entschoidung die8er..Frage sind weitere VerMehe

erforderlich.

Unsere BemBhangen, die ChrysensSore in den N0)ein KoMen*

stoffatom Brmeren Kohteowaeserstoff SberzufShren and damit. einen

EinMick in die Construction des ChrysenmotekBts za gewinnen, sind

leider er<b~;tosgoMieben.
Ais wir ein Gemenge von einem Theil des Catciatnsatzes mit

aechs Theilen Aetzkali bei mSgtichst niedriger Temperatur oof dem

Verbrennongeofendestillirten, ging ein krystallinisch erstarrecdes Cte-

menge versebiedener KSrper aber, welches neben Chrysoketon eine

Reibe von Koh!enwa8Mrstoffenvon Shntichem Verhattenenthieit, wie

die ans Cbryaochinon and Natronkalk entstehenden. Beiden geringen

Mengen, mit welcben wir operirten, war es nicbt mogtich, auch nur

einen einaigen in reinem Zoatand heMtasznarbeiten. Offenbarvottzieht

sich die Decarboxyiirong erst oberhaib des Zersetzungspunktesdes za

erwartenden PhenyInapbtaMM.

') DieseBerichteXX, 847.
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DMtiMMtMtdeaBaryMBtsaizeaoder derAtieaSKorettttttrockneM

BMythydMt~brteebeBMWMigzomZMw!ed!eAn~~
NatnatN~kohotat~! tetzterea auch dann h!oht, a!a w!r – um ~a

inniges Gemenge zo erhatten – die Chry6ene&orein atkohoMschem

NatriamSthytat aoft~ten und durch Destittathm vom LSMOgsatt~t
befreiten.

YMdBooteSchwefeb&are Ueee die 8Sure setbst bei 200" onver*
andect.

Aoe&~MtMo<M'e(?).

Mit dieaen! Namen bexeichnenwir vor!Nofigeioe SSoM, welche

ebettM!~aas Chrysoketon und AetzkaUerhatten wird, wie die Cbry-
MoaSure nar mit dem Untereehiede, daes tetzterea in tt!kohotiecher

L8MOgond bei 170" zur Einwlrkung gelangt.

1 g Chrysoketon, 0.25 g Kali und 10g Atk&hol werden 8 b!6

lOStonden auf 170" und Mm SebhtM noch karz~Zot aaf 190–t95<'
erbttzt. Der RSbreniobatt ateUf MOtt dem Efkatteo eine aaheza

klare, schwach getbMcheL8snng dar, welche neben geringea Mengen
unveranderteo Ketoas dae Kalisalz einer crganiscben S~ofe entbNU-
Zor teotirnog derselben wird der Atkohol abdestittirt und der ROek*
standwiederholt mit kochendemWasser extrahirt; beim AnsSuern des
Fittrats <SUtdie S&ure !h gelblichen, kryBta!t!nischeaFtockeo aas,
welche darch Ueberfahrang in das leicht tSaticbe Baryum- oder in
das schwerer lôsliche Catctameatz gereinigt werden.

DieSaure Matsich teicbt in dengobrSach!ichanorganiseben Solven.
tienund iat nur schwer in kryetattiairtemZustand daraus absiaacheiden
auch vonWasser wird aie merklicb aafgenommen. Die Neigaog zam

VerbantM er8chwert ihre Reindarstellung.
Da wir dieselbe bisher nicht in v8!!ig reinem Zustande anter

HSndengebabt haben, verzichten wir anf weitere Angaben.
ErwShnenswerth iat, daes oie im Geg~neatz zur ChrysenaRore

in ziemlich glatter Weise einen Kohieuwasserstoff beim Erbitzen
ntit trocknom Katkhydrat liefërt, welcher bereits nach einmaliger

KrystattMation aoa Aikoho! den coMtaoteB Sehmetzptttkt 181.5"

zeigte. Er Iôst sich in kaltem Alkohol schwer, leicht io heiaaem and
eteth silberweisse, attasgISnzende BtSttchen dar. Seine Lomngea
zeigen keine Fhorescenz.

Die weitere Untersachang wird an diesem Punkte einzaaetzen
haben.

D)t wir aucb Versuche angesteUt haben, dareh Oxydation eines

bydroxylirten Chrysens anser Ziel za erreiohen, so scien folgende
SabatanzenerwShnt, welche uns znr Bereitung desse!ben dienten.

') May, dieMBerichteXXU,2133.
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~<MtM<~et~CteHu.NOt

iet zwar echon von Liebermann und E. Sohmidt') derg~<ettt
worden. jedoch aach oozweckmSsaigeaMethoden. Ersterer, wetcher
mit SstpeteraSore und Atkohot nitrirte, konnte nar getbes, a!eo on.
reines ChryeeBund aucb dies nar zom kleinen Theit m Nitroohryeen
SberNhren. Se h midi erbiett ~war daroh ErwSrmen mit Saipetey-
s~are (V.*G.1.25) reichlich Nttrocbrysen, dassalbe zeigte jedoch ge.

ringe Kry8taM!satiom<Sbigkeh,eo ()aaa es o8tMg war, es zanSohst

zwiMheo Ubrgtasera an sublimiren und die so ethaltemenNadela

dann aae Benzot amzMkryBtaU'airea.
Leicht nnd scbaeM kann Mononitrochrysea nach folgendemVef-

fabren bermtet werdeo: 10g ChryaeBwerden mit 100g Eiseasfgfein

vernebeM aod mit 4.5g SaipeteraSufe (V.-G.1.4t5) einige Stunden

auf dem WasBerbad erwSrmt. Je Maer vertheilt der KohteBwamef*

atoff~mmBOglatter die Réaction. SchMeeeUchiet die Massereiogoib

geworden. Durob Krystalisation aus Alkohol oder EtMM!g iet ste

leicht za re!nigeB.
Die Eigenaohaften des NitroohîyMoa, welches ab etaziges Reac'

tiooaprodoct erhatteo warde, e~mmen mit den Angaben Schmidt'e

Sbwem. Nur den Schmo!zpankt fanden wir statt bei 209"bet 205.5";

vieueicht ist die Schmidt'BChe Zaht corrigirt.

0.t388g Meferten6.90ocm StichtoS, b -= 710.4, t ==83".

Ber.f6rCteHit(NOi)) Gefandm

N 5.13 5.15 pCt.

Um einen Aohattspnnkt in Bezog auf die SteHongder Nitro-

g~"Ppc za gewioaen, nnterwarfen wir dae Nitroehryaen der Behaad'

lung mit ChrotBsanre und EiseMig and erbielten darans, indem wir

eine LSenng von 1 Theil ChroateNore in 10 Theilen EieeeaigaUmah-

lich in eine kochende Miachang von 1Theil Nitrochrysenin 20Theilen

Eieeeaig eintrngen und i<a Uebrigen wie bei der DaratoMoegdes

ChtysochiMas verfabren, ein in orangerotoen gtSnzehdeh Nadein

kryatattisheadea Nitrochrysochinon, welches mit o-Totnytendiamineia

Azin, mit Tnamidobenzoi ein Eorhodin, mit Alkohol und etwaa Kali

die Bambergersche Reaction gab, sich in concentrirter Schwetet-

aaore kontb~menbtan toate, korz die grSsste AehnHchkeitmit dem

ChtyMchinon erkennen liess. Rie SeMSase, welche sicb daraas in

Bezog auf die Stettong der Nitrogroppo im Nitrochrysen ergeben,

liegon bei Bevorzagang der ChrysenibrmetT ~) auf der Hand.

') J<Htm.Mr prakt. Chem.[2~9,28! Liebermann, Ann.Cheat.PhimB.

158,306.

*) Sieheden Anfangdieser Mittheitafg.
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~!)t<<~e~CMH~.NBa

iMvof ans aoch nicht erh&ttenworden'). Ztir DaMte!~ d~selûen;
worden 10g NittoehryMn in siedeadeM EieeM!gge!8at, Mfe!nm&!
7 g Ziangraaalien and dana trop&owe:6 coneentrirte SatzeSaM Mo.
Mgegeben, bis die Cher dem kryetaHieiftenNtederachtege des bald
t:ch amecheidendeo Zinndoppetaahee stehende FMeaigkeit &rMo<!ist.
DnrohKooben des Doppetsatzea mit verdCnnter Natronlauge arhSit
man die <i-eieBase, welche zar Reinigang in MtkohoHBohwLSsattg
mitSatMSm-eveMetzt wird; ee :che!det sieh dann das Chb~hydr~t
ais krystaMmiMheFaMaag «~ ana wetcher durch Alkalien du Amido-
chrysenleiobt regenerirt ~erdeo kana.

Zink ond SatzsaoM ak Redoct:on8m:ttetza verwenden, iet o{cht
empfeblenswertb,da dadorcb VeranttMaaogzor BHdoogharziger Neben-

productegageben wird, welche die Rpinigttngder Base e~chwaren.
Das Amm wird aoe se!nen Sahtenin eestatt e;nes we:Men, kty.

8!at)!n!MhenPatvwa ttbgeeoMed~, welches s:ch Mcht !t! Atkohoï,
Benzol,Aceton, noch Mchter in Schwe~tkoHenatotFaad Chtor&6)rtn,
Mhwierigerin Ligroin and gar nicbt in Waasermit prâchtig Maavio)etter
Ftaoreacenz1SM.Die Msungoo nehoen beimStehen nid schneller noch
beimErwSrmenbraune Farbe <Mt;daber !Btamkrystallisirtes An)!nstete
ochwaehchokohdefaFben. Weisa efhatt man es nur darch Zerlegen
seinerSalze mit Alkalien. Es aehmikt be! t99".

0.2061 gsbeo It.OcomStiokstoft',b==7t2, t== !?.
ï. O.t686ggaben0.5492g CO, nod 0.0863gKbO,

Il. 0.1080 e»
0.35t4gCO,aad0.05$7gH<0.

Ber. fBrCMHn NH~ Getenden“- -– –,o–«*t~~ ~oumaou
N 5.78 &.77 –

pCt
C 88.88 88.83 88.74 »
H 5.85 – 5.70 5.74 »

k
MitDiazobenzotsdtbsNorecombinirt sieh AmMochryaenau einem

Mmbeerrothen, in wasang'atkohoMscherLSsttog achSa blau Boor-
eearendenFarbstoff.

Das Chtoroptatinat, (C~HtiNH~PtO~ scbetdet aMh auf
Zusatz von Platincbtorid zor atkohoHschen Am!niSsnng in ge!beo,
!c'yBta)HniMhenFiocken ans.

0.0965g gaben0.0123g Platin.,~v~uv.v*~c~&)HMM.
Ber.f5r Cte H~N~PtCte Qefonden
Ft 2t.7& 3L77 pCt.r-

Daa Cblorhydrat und Sdfat des AmMochryaeoasind aovoM in
Wasserwie in Alkohol und den organtaeheo Sotventten oahesu un-
Mf)!icb,so daaa man an~nge im Zweifel iat, ob maa eine Baie unter
H:nden hat. Das Sttfat t8st sich in concentrirter SchweMa&are
leichtxaf.

') D:eMBerichteXXin, tCOS.
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DasVerbaltendeaAmMochryMMgegan6atpet)r!ge8Swe,~e!che<i
n!ehtoofmtttze sein sehetMt,bedeff6!ng6hehdeMnSta~oma. B)tKh

mahr6tSad!gesErbitzenmit NberaohSeMget',eoncentr!)'te<'8a!zaaBreaaf

170° wird eto Oxycbryaenerhahen, das bisher nicht e!ogehand?r
etodirtwerdenkonnte.

887. F. Kehrm&n&: Zur Constitution der Barbodine, Ind~ïtM

and Yorwandter B'tH'bstottë.

(Eingagangenam 25.Jani; mitgethei!tin der Sitzung vonHm.A.Pinner.)

11. Mittbeilung aber ChiooBtmide ttnd AmidochiBONe.

Vaf langerer Zeit*) haben Ntetzki ond KehrmaBB die Ein.

wirkang von Ortho-totayten.d!am:n auf Rhodizona&ure1. andTetroxy.

~MoonH. stad!rt
1. Il.

6 0

OH~O
OH ~OH

0~ .OH OH..OH
0

ond gefunden, dasa sicb beide Oxy-cbinone leicht mit 1 Moteketdea

Diamins za Az!n-Derh'aten condeosiren. Von der Bhod!zonB6orewar

ein sotchea Verbalten zu erwarten, da sie zu den Ortbochinonenge.

h8rt. Etwas râthaelbaft blieb jedoch die Thatsache, dass auch das

Tetroxy-chinon, welches wohl ohne Zweifel ein Para-ohinonist, sieh

genau ebenso leicht mit c-D!<tn<inencondensirt wie die Rbod!zon~

s&nre, and dass ferner das CondenBtttionsprodactM8 Tetroxy-eHnon

durch Oxydation unter Verlost zweier WasserstoNatomein dae

Derivat der BhodizonsSnre verwandelt wird. Zur ErkHroog dieaer

V~rbattnisse wurde die Ajmabme gemacht, dasa bei der Einwirkuog

des Diamina aaf Tetroxy-chinon zugleicb mit einemChinon'SaaerBtoff

ein benachbartes Hydroxyl substitairt werde, dasa also die Conden*

sation nacb fotgendem Schéma stattKade:

OH OH N

OH/~0 Hs,N~ CH, OH.J
f

~~CH,
+ +2H,0

0'. ~OH HsN 0 t~
~H,o

'X
OH OH NH

') DièseBerichteXX, 332 tind3!50.
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BttteMe d. D. chen). aMo))K)))<«. Jttht~. XXUt. t §g

Der 80 goMMete Kôrper würde dann eme Chinonimitt-eroppe
onthattëo Mda~he Oxydation zamBenvatderR&ûdtzonsSarôM~h

einemder beiden folgeaden Schéma~ ~ertaa&o.

t.
OH N ON

OH-~ ~\c%
+ 0

OH. ~CH,
i''`,,Ii 1 +o

1 1 + xso
~XA.' "~XÂ~ÔHNH 0 NH

oder

Iî.
OH N OH N

OH~t ~CH, O~c~

o' 'o

OH NH OH N

Die beiden aotcherges~t fBr das Condensationa-Prodact aM
Rhodtzone&oreand Ortho-diamin abgeteiteten Formetn kônnen diesem
e!mtwe!!enmit gleichem Recht ertheilt werden.

Formel 1 besitzt es, wenn die Condensation zwischen Rhodizon-
sSare und Diamin wie fotgt vert&aft:

0 0 N

OH~\0 H,N \CH. OH,CH3
01,OH

+

HaN:~
1 1 L +2B,O.

0'~o~H.N~ ~\À/
0 0 NH

Das RhodizonaSure-Derivat enthatt dann eine Chinongrappe und
eine Chinon-imid-Gruppe.

Formel n dagegen kommt ibm za, wenn die RhodizonaSure ah
Ortho-diketon reagirt

OH OH N

O~~O H~N~~CH, O~V\CH,

°îl"'IO

+
BaNÍÎCBa

== °ÍI"'("'("OBs0_0-~N~ = O~~JJ
OH OH N

and es enth6tt aladann zwei ChiBoaimid-Grappen.
Beide Formata sind taatomer und es ht TorHuBgMmSgtich zu

eMscheiden, welche von beiden der Sabatanz zakommt. Es giebt
abugens noch mehr Formeln, welche dem Verhalten des Rhodizon.
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eaure'Azins Rechnung tragen, diesetbeo sind aber fur die hier be-

baMdett&FrageohneBeta.ng.
War die ErktNrungder Wirkung des Tetroxy.chinona auf Ortbo.

diamine richtig, ao moMte man erwarten, dase aucb andere Oxy.
Para-chinone zur BHdoog von Azinkcrpera beRtbigt sein würden.

Das ist nan tbateScbMchder FaH, nHd die Vertbtgung d!e8er Réaction

hat neues Licht auf die von Witt eotdeckten Eurhodine geworten,
welche in Homtttetbare Bez!ehang zu den Farb~toSen der Induliu.

Reihe zu stehen kommen, deren Natar vor Karzem durch die Unter-

sucbungen von 0. Fischer and E. Hepp') mMweiMbaf~ricbttg

erkannt worden ist.

Bei Begian meinerVersache stiesa ich zuerst auf Schwter!gheiten,
welche dadurch hervorgerufen waren, dttss sich nicht &HeOxy-chinone
mit o-Diaminen znr Kondensation bringen tassen.

Es beeteben hier Shutiehe VerhSitniMe, wie ich aie zoomt geie-

gentlich der Oxitnirong der y-Chinone~) beobacbtet und aMfBhrtieh

unteraucht habe. Ist Mamtichder Kornwasseratoff der Oxy--chinoue

vothtSndig darch gromere Radicale sobatitnirt, so verachwiNdetin

vie!eRF&tten ihre ReactioosfSMgkeit gegen o-Diamine eben80 wie

gegen Hydroxylamin. So gelingt es mit den in der Foige aa~efSbrten

ChiBOBennicht, Azin-DerivMtezo erhalten. ChtoranibSuro und ihre

Analogen, ferner NitranHsaure, Tolunitranilsiiure, Nitro-eMoranitsattre

and noch einige nahe verwandte Oxychinone erzeageu in wâssriger

Loaang ihrer AtkaH-Satze mit «-TotuyteudiamiN,c-Phenyiendiamin-,

o-Naphty!endiamin-Satzt8sungea fast momentnn schwer t5st!chekry-
6taH!ai9cheNiederschtage, welche nichts anders ais DiamiD8a!zeder `

Oxy-chinone sind. Dtesetben lassen sich aas viel siedendemWasaer

mverSndert amkry8talliairen und werden dnrch starke Saaren sofort

unter Abscheidung des botreffenden Oxy-chmona, durch verdunnte

Alkalien anter Freimacbung des betreffenden Diamina zersetzt. A!)

ebloranilsaures o-Pheny!end!amin mit Atkohot unter Drnok mehrere

Stunden aaf 200" erhitzt wurde, blieb dasaelbe ganz onverandert.

Da biaher nur das TotaytentMtn ans Tetroxy-chMon datgestetit

war, ao habe ich sehon vor tSngerer Zeit Herrn Dr. Braseh veran-

tasst, das entsprechende Derivat des Phenytendmm!nB daMaeteHen

und zu &nalysiren. Dasselbe scheMet sich schnell in Gestalt grunMch
braaner Nâdelchen aas, wenn oine verdBnnte Losung von einem

MotekSiTetroxy-chmonnatrium mit einem Moiekut eines Phenyten-

diamin-Salzes versent und mit Essigs&are deutlich saaer gemacht
wird. Die Verbindang oxydirt sieh besonders m Losnag und aach

in festem Zngtande, wenn feueht, ziemlich achoett au dem Dioxy-

') Dt~e BerichteXXin, 838.

TagM~ttNo.8 der 62.Naturforscher-Versammlung.Heiddberg.
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t56*

chMKtttpheotMm,welcbes von Nietzki und Schmtdt') beretta be-

scttneben Warde. Umdie Subetanz sur Analyse vorzabero!tw, t8st

man den abgesangten and mit verdQnntM'EaaigsSuMMSgewMchenen

NiederMMag!« wanig SatzsSnre, ?!!< mit Ammoammacetat, wSacbt

mit vardOnntet'EMtgs&ure tma, und trocknet bei emer 150~ nicht

SbersteigendenTemperatur in eioem Strome von reinem, trockenem

Wt~Mrsto<!g)t8bis zur GewichtacoHsttmz.
E -r.. n.. iv ~#I

1

Ber. ftir CMHaN~Ot eofunden

C 59.01 59.46pCt.
H 3.38 3.7~ >

N !t.47 t2.00 »tt.t< l&.UU

Der Kôrper Shoett in seinen Eigenseha~endareh&asdem fraher

vou Nietzki mid Kehrmann*) beschriebeneoAzin <ms Tetroxy-
chinon nnd Tohy!endiatnin. Er unterscheidetaich von dieeem durch

weit grussere Kryst~Htsirbarkett nnd noch genttgere LM!cbkett !n

ot'g. LSsangsmittetn. Er tBst aich mit (tunkeMivengrunerFarbe in

verdBnateNM!nera)aNHren,nicht in verdiiunterEssigB&are,wenig in

siedendem Eiaesstg, ferner unter eofortiger Oxydation zum ent-

sprechenden RhodizonsNare-Dérivât mit veHchenbtaaer F&rbe in

StzendecAlkalien, nicht in Ammoniatt. Er beeitzt demnach die

EigoMchafteo einer Base und eines Phenols. Nach Analogie des

entaprechendeoTotoyien-azios musBihm folgendeFormet zukommen.

OH N

OH~ Y

OH NH

W&hrendes, wie woiter oben erwabnt, nicht gelungen ist, die

CMoranUsaure,atao daN Dichior.p dioxychinon mit Phenytendiamin
z't condensiren, reagirt das kurztich von Tiesier und mu-~) be-

schriebene Mono-ehtor-p-dioxycbinoo mit einem M&tehat Diamin

ziemlich glatt unter Bildung eines Azin-Derivates, dem man mit

RBcksiehtauf seine Eotstehang fo!gendeFormel znachreibea darf.

Ct N

OH.~
~"Y'~

0\j~\
NH

') DiesoBerichteXXI, t227.
DiMeBeriohteXX, 3150.

Joam. Kr pr&kt.Chem.40, 480.
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Za eoiner D&MteHangwarde wie 0)!gt eperirt.
Ein MctekM Katinmaatz des Chbr-dioxy-cMnona wotda in dw

eben hmreiohendeuMenge katten Wassers ge)8st, o~t sovielSatzeSafe

versetzt, daas das Chinon eben vott<tSnd!gm Ffeiheit geMtzt war,
was man an dem Farbenamscbhtg darMsang ans rothvtotott in gelb-
rotb erkennen kann, und mit der wSsapigenLoeang von eiaem

MotekB!Pheoytendiaminsutfat vermtMht. Nttoh 24sti!ndigemSteben

bei gewChoHchwTemperatur wird das aosgeacMedene, aus Meinen

braunrotben NMetehen bestehende ReacttOMprodact abgesaagt, in

verd8natem, heieaem AmtBoninntcarbonat geISst und einige Zait mit

wenig sehr feingepuiverter Thterkohte ge8ch9ttdt, sodann das gelb-
rothe Filtrat mit EssigsSare ttngesaMert, woHMh der Kôrper achon

ziemlicb rein in ziegetroth~n NNdeIcbeMaasfB))t. Z"r votht&ndigen

BeMgang krystaHtMrt man die Subatanz aus viel siedendem EMeesig

om, ans wetehem sie nach dem Erkalten in Gestalt concentrisch

gtttppH'ter granatrother Nadeln grSastentbeite aaskt'ystaMMrt. Die

Analyse der bei 120" getrockneten Substans ergab folgendeZahtea.

Ber.f5fCt;HtCtNjt0< Sefnnden
C 58.42 58.38 58.90pCt.
H 2.84 3.04 2.89 e

N 11.36 !?
CI 14.40 14.90 p

Die Sabetaoz zeigt Baaen gegenSber die EigenschaRen einer

schwachenSaare. Sie t6st aich in Alkalien, Ammoniak nnd anch m

den Carbonaten mit rothgetber Farbe unter Salzbildung leicht auf.

Dièse LSsangen besitzen nngef&br dieselbe Farbe, welebe das kSrz-

lich von 0. Fischer and E. Hepp ') genaaer untersuchte Diamido'

phenazin in freismZastande in alkoholiaeherLOsung zeigt. Die Salze

mit SSaMn sind sehr unbeatSndig und werden durch wenig Wasser

vollkommendiBMciirt. Das salzaaure 8a!z erhSh man ieicbt in langen,
braonrothen Nadeln, wenn eine atkatiscbe Losang der Base in stark

BbersehNeBigeverd8nnte heisse SatzaSare gegosaen wird, woraofee

sich nach dem Erkalten abacheidet. Dureb Waaehen mit Wasser wird

ea voUkommeozerlegt. ïn engtiacher SchwefehNare and rauchender

SatzsSnre Iôst Stch das Azin mit schaMtziggrBner Farbe, welchebeim

VerdBnoen in rothbraun ubergeht. Es mag hier darauf MngewiMea

werdea, dasa das hier bescbriebene Azin sus Chlordioxychinon aod

Phecytendiamitt in atten Eigeo8cha<ten und ReapHonen so grosse
Aehntichkeit mit dem haMtich von 0. Fischer und E. Hepp 1) be-

schriebenen ans Diamidophenazin erbahenen sogen. Dioxyphenazin

zeigt, dass au der Analogie beider Kôrper nicht gezweifett werden

kann. Weiter cntea werde ich daraaf zarNckkommen.

') DieseBerichteXXin, 84t.
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Oxyoapbtoohïpon uad Pheaytepdiam!a.

Nene Bitdungswetson von Enrhodin-Farbatoffec.

Fi~oher und Hepp') erbielten kaniHch aus e!nem Barbod!n

nSmttehdem K-Amido-«p-napbtopheoaz!n der Formet

f'1

1I.YH
l

N

darch Einwitkang raacbeoder MzsXare unter Drock ina Rohr bei

tgO–ZOO"eme Sabstanz der B~tttofo~e~ CMH~O, d!e von :hnem
ate das dem AmModenvat enteprechendePhénol atso Rb a.Nepbt'
enthodot aafge&sst wird MddetMntspreehead wieMgtzaformaMren
ist (Foroe! It):

U. HI.

1 N j N

`~I,.r``
~u -u

N N

HH

M dièse Formel Il richtig, so aoUte das CondenBtttiotMprodnet
aM dem gowohottchen~-Oxy-a BaphtoeMnoMund PhenytendMmtBvon
dem a.Naphtea!'hodot verschiedeo sein, da es die Formel III besttzen
M)He. Ich habe nun dièses CondeosatioBBprodnctdargesteHt und mit
dema-Kfaphtearhodo!von Fischer und Hepp vottkommeniden~sch

i befonden.

Hrn. Prof. Otto Fiscbef, wetcber die Freuodtichkeit batte, mir
auf meine Bitte die Vergteicboog beider SabstMzen duroh Ueber-

tassang einer Probe des Antidonaphtophenaxim zu ertciehtern, an
dieser 8teHe hierfur meinen besten Dank! Nimmt man non weiter,
einstweiten ohne Roeksicht auf aine Reihe entgegenstehender That-

sachen~), die zweite Forme! des «.Naphtearhodote a!s richtig an,
so warde daraoN fSr das entsprechendeEarhodm die Mgende Forme!
abz«!eiten aein, wooaeh (taMe!begar keine Amidogrnppe emhiette,

') D:eMBerichteXXHt, 846.

WateheogeMbrendeBeradtBichtigMngBpatorzttThei!werdenmag.
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Eice weitere Erôfterang der Constttotton der Em'hodine md

Earhodote einstweilen bis zum Sch!a6ae der erst k~rzMchnea aaf

genommenen Afbeit verschtebend, ist mir oach den gemachtenEr-

fahroagen mehr wie wahTBche!nHch,dass daa CondeMationaprodaet

des Dioxychinons mit Phenykndiamio mit dem von Fischer Mcd

Hepp kBrzHch beschriehenen Mnxyphenazin ident!ech sein wird.

D!e Entachetdttog dieser Frage liegt nicht in meiner Hand, da mir

Hr. Prof. NietzM aaf eine dMsbezagHche Aa<rsge nottheitte, dass

er bereite mit dam Stadium der Eittwirhuog der o-Diamine anf daa

DioxycMoon bescM(tigt aei. tch zweiite aicht daran, dasa das B~

snitat eine Be9t5t!gaogmeiner Aosicht Mm wird.

sondefn ehM ChiHondHBtMgrapgetwas e!oh ebeofaHsmit taattchett

Thatsachen !tn Widereprnch be<Knde.

Es )8t mir aMttgetangea auch fBFdieae Forme! emen Beweism

ËMdeo*) Das «.Amid&ttaphtopbenazio von Fiaeher undHepp M'~t

sich mit Baheituqaaatitattver AaBbeu<edurch E!nw!rkttngwa gewShB-
tMhem eogeM.Ox!n)Monaphtot, ncht!gw Oxynttphtoeh!non!midauf

PbeBytend!attt!nim Sinne Mgendec 6teiehung:

Da das Am!donaphtophenazm von Fischer )tnd Hepp eio vo!

kommeneaAnalogon desvon Witt aus o-Amidoazototuotooda-Naphty)-

atain erhattenet) Eorhodtng ist, so 8o)tte das Letztere sicb nach Ana-

togte der hier beschnebenen BHdaBgsweisedes Amidonaphtopheaaans

Mcht aaa OxynapMochinonimMand o-ToinyleBdianonerbatten!aMec,

waa sich denn auch best&Hgtbat.

') Um mogiicheaMissvemt&ndnissenvoM«beugen,bomerkeiohaMdriiek-

Beh,dass ich dieChinemmidformetder Bnrhodmekcinoewogs tar hewiesea

aesche.

~0 H,N~~

NH'\ ''OH
~N~~

=

HN
+

N

N

NH=-(

N

HH

J N

HH
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a.Naphtoenrhodc! aHeOxy-K-aaphtochinon aado'PbettyteN-
diamin.

Ein MoteMt Oxynaphtochinonnatnomwird in MedendemWasser

geMM,mit EsstgsSafe deotMohsaaer gemachtund mit amerAttfMsang
von ein Mo!ek8t etoea Phenytendiaatinaahes vermiacht. Die Bildang
des Earbodots beginnt sofort and ist nach 15 Minuten taogom Er-

wSrntenauf dom Wasserbade beendet. Die aus getben NMetchen

bestebendeKrystaUmassa wird abg~aaagt,in der eben Mareiohenden

Mengehe!Mer etark veniSanter NatroetMge gelfist, Ëttrift and dae

MntrotheFiltrat mit 1 Viertel eoines Votamenaconcentrirter Natron-

lange vermischt. Sofort beginat eine Kryet&Uisation goldfarbiger,

metaMgtaNzendergrosser Krystallbldtter eioM Natnamaatzes des

Enrhodots,wahrend sieh die Menng fast vollkommenenttSfbt. Naoh

beendeterAusecheidung wird abgesaagt, des Natnam8&!z in wenig
aiedendemWasser gelôst und mit E~s~gsSaredaa m rothen Nockigea
MassenausMIexde Earbpdo! abgesoMeden, aasgewMchen nnd aoch

feacht in vie! siedendem Eisca~g a~etSst, aae wetchem es mch

MnreichenderConcentration durch Eindampfenwâhreod des ErkaheM

fastvott9tacd!gin deatticheo Nadeln aoskfystaHiMyt,welche nanmehr

auch in siedendem E!seee!g ausserordentlichschwer!86Mchsind. Be-'

mndets charakteriatiscb f8r dieses Eurhodot ist das obeo erwShnte

Natriamsah, welches sicb auf Zusatz von starker Natrotttaoge zn der

getMichbtutbrothenLSsnng in verdSonterLange fast quantitativ ab-

echeidet, und mit gatem ErMg zur Ra!mgang aucb pehr onreinen
Materiatadienen kann. E!ne Vergtetcbongdièses Eurhodois mit einem

Prodact, welches nach der von Fischer and Hepp benMtztenMe-
thodeaus dem mir von Hm. Prof. Otto Fischer zur VecfBgongge-
stelltenAmidonaphtophenazindargesteMtnndauf die oben beaohnabane
Art und Weisevermitte!et des Natriamsabes gereinigt worden war, hat
wiebereita erw&hot,die Identitât zweifellosergeben. Beide Prâparate
sublimiren anter theilweiser Zemetzmg in gethrothen wolligen aus

mikrostmptschenNNdetchen bestahcodenMsssen, iôeen sich ia ver-
ditMteaAlkalien mit der gteichenMatrothenFarbe, bilden mit starken
SSorengelblichrothe 8a!ze, die durch Vasser voUkommen dtasociirt
werdenund zeigen in athenacber LSanngkeine Fluorescenz.

«-Amidonaphtophenaziti aus Oxynaphtochinonimid
and o-Phenylendiamin.

Gteiche Moiekate Oxynaphtocbinonimidund SatzaSttre-Pheayten.
diamin warden !n eoncentrirt-alkoholischer Msang 15 Minaten zam
Siedenerhitzt, wobei aich die Losnog schôn roth farbt und ptStzMch
zo einer aas iemen rothen Nadetn beatehendenKrystallmasse erstarrte,
wetchedaa 8a!zsaNreeatzdes Emfhodinsdaratettt.
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Die Aasbeato {at naheza quantitativ. Me aus dem Bâti: m!t
Atomoniak in Ffeiheh gesetzte Base erwtea sieh {njedafB~tetmBg
tdenttMh mit dem von Fischer und Hepp aue BeoMiMo-tt-naphty).
amin and o-PhenyteNdmmm erbattene K'Amidonaphtophenazh*) Md
besasa die von dieeen FoMchern angegebenen Bigenschaften~).

Weodet man bei Au~f9hrnng der vorstehend bescMebenm
Beact!onen daa t,2,4*o-Diaottdoto!ao! an, M efbe!t man die Mboa
vor laagerer Zeit von 0. N. Witt aus o-Amidoazototaotand a.Naph~
tylamin da~estetha Earhod!nba89 CttHHN}resp. das eotaprechende

Earh~'do!'). Den Angaben von Witt aber dieses Eurhodot kann
ich ergSnzend binitaiSgen, dass e8 ebenfalla aas atkaHsGherMeaM
dafoh starke Natronlauge in Gestalt einea messingfarbige verStzte
NMetchen bitdenden Natnaat8a!zes geSUt wird.

Ich habe temer noch constatirt, dasa auch aus CMor', Brom-mtd

Jodoxynapbtochinon !n glatter Reaction mit c-Diaminen Ettrhodote

von zum theH 8ehr zur naheren Untersacoang c!n!sdëndenEigea.
schaften erhatten werden und gedenke auch noch andere OxychmoM
in dtesor Richtang za uotersachen.

Aachen, im Jani 1890.

Anorgan. Laboratorium der Konigt.Technischen Hochechate.

') DieMBeriehteXXHt, 845.

') DieseBerichteXXI, 441.

~)Die BMdMgdes a-AmidoDaphtophenazinsans OxytKtpbtoehtBQnimd
heweiatf9r LetzteMsdefinitivfolgendeFonneh

0

'OH
1

NH
d. h. ganz aicherdioct-StettangdesImidrestes,abgeMhenvonmS~ttchentow
YorhandenerTautomerie.
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*.W.e.t,d<'< BMMn.etMM)(LS.h.dt) In BetMt).%<tO).et)M)btM~.<~<6.

·

BericbtigungeM!

J)thfg.XX!n, No.9, S. t853,Z. 2 v.o. Mes:e2000e cctn litatt M00<(com.
"9~. ~6v.o.MM: ~800<~«ecmstatt <'t000«iom.

» "H n9t," 3v.x.)!M: "dnfch MStamden atehen

g~MMKK statt s 24Stunden
(h)rohateheng~Msan*.

s 'n !792,~t3v.oJ~: «~Dimethy~yfMtMetu'.
bon-« statt "K-;D)!nethy!eBN.

"n B n93,~Uv.o.):M: ~et'wettern<statt~MMMhenw.

NSchste Sitzung: Montag, 28. JuM 1890, Abends 7 Uhr,
im GroMen HSrsa&tedes chemiachenUniversitSts-Laboratonoms,

Geof~eMstrasse35.
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Sitzung vom 28.JuU 1890.

VoMttzendef: Br. H. Lsndoh, Vice-PfMdeNt.

Oas Protocoll der letzten Sitzung wird geaehmtgt.

Zn Msaerordendiohen Mitgliedera werden proclamirt die Herren!t

Etiaaberg, Dr. P., KMisrnhe;

Fr<mkf<trt,S.,)

Poltzer, A., i~nch;

Haa8e,Emil,)-.

Diery, Herm., j
~r~t.dt;

Sehônbrodt, Dr. R., !.<
a.18.;

Tambach,Badotf, ~.Uea./S.;

Rheindorf, Th., G8tt!ngen:
Schmidt, Carl,

Wolff, Paul,
p

Ohtendorff, Walter von,

BQttgenbach, Franz,

Za aMMerordentUchet)Mitgliedern werdea vorgesebtageo die
Herren:

Saek, Et-win, Assist., Stiftstr.32, Frankfurt a./M. (durch
B. Lepsiua und Fard. Tiemann);

Neuhaus, Cari, Atizcrin- undChromfabrik,Elberfeld (dorch
Ferd. Tiemann und J. Biederm&nn);

Aechan, C. W., Georgenstrasse 33, Berlin N.W., (dorch S.
Gabriet und J. Ephraim);

Reinbrecht, Otto, Karmelitergasse9, WS~bN!~ (durch
W. Wi~iceoMs und J.Tafet);

Burgdorf, Dr.C., Breitestr. t4aÏÏ, Btberfetd(darchH.Roae
ond R. E.Schmidt);

Brandt, Dr. Jn!es, CoamMos-Jose~that [B3hmen] (durch
E. N8tt!ng und Eug. WUd);

ReitzeMStein, Fritz,Maxatr. 4, WSrzborg(darch W. Wisti-
ceaas und W.Lacg);
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Weiee, Dr. Ladwtg, K8o!g!abof(d)!rchJ. Gisaberg
M.Freamd)~'

OhnmMa,Dr.Cari,Pa!tn'8cherBaa,),, .f,
und.

EMtioge.a./N.,
MBttor, Jece, ArciMt! 1, MNochen,) F.W.Schmtdt):

Neger, Franz, Arc:98tr.1, MSncben(dxrch H.v.Peeh.
mann und A. Jonas);

ArooeoB, Dr.med.,HanB, ReMekendorfiaretr.32',B~tinN.
(darch P. EbrHch and S. Gabriel).

DerVoKttzeode! DerScbriftfahrer:

H. L&Bdoh. A. P:nner.

<

Mtttheittmgem.

386. Otto Kym: Ueber TModer~ate eïniger fM'om&ttsoher

Amine.

(Einge~ngea am 9. Jali; mitgethe!)tin der Sitzung von Hra. A. Pin'ner.)

Wie ich vor einiger Zeit ') mitgetheilt habe, entsteht bei der Eit).

wirkang von zweifach CMorschwefet aaf ~-Dinapb<y!am!n ganz Cber-

wiegend das Tblod!naphtytamin von Chr. R:6~) (dargestellt aue M-

naphtylamin und Schwefel) and io sehr geringer Menge eine isomare

Thloverbindang.
Bei der Anweadung von einfach CMorschweM tritt daa Rts'seb

Thioamiu vôllig nnte~eordnet auf und es bilden sich in der Haapt.
sache zwei isomore D!tk!o-dmapbty!am{ae.

Nan war von tnteresM, das Verhalten auch des {Methyt-und

Aethyt.d!naphty!<nniB8 dem Schwefel, sowie dem eiafach und zwei-
fach CMoMchweMgegenBbef kennen za lernen – und zwar nodt
besoBdersdeshalb, weil das Thiopfodact aus Methytdipheaylaminmit
zweifach CMorsobwefet und daa Methyltrnngsprodact des Tbiodiphe-
nylamins, ttaeh E. Holzmann ~), nicht identisehe sondern Homère

K8rpe)' sind, wahrend doch bei der Reaction des zweifach Chlor-
achwefets nnd des SchweMs mit dem D!pheny!am!n setbst nar eit
ond daasetbe Tb!odipheny!am!ngebildet wird.

')DieseBenchtaXXI,2807.
DieseBerichteXIX, 2241.
DièseBerichteXX, 2064.
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Nach den bezBgMcheaVcraacheo beaprooheioh einigeThioderivate

d6sPhenyt-<t-andPaeoyt~napbty!am!na.
Ich habo abrigoM eohoa Mher (t.c.) dea AcetyttMo.dtnaptttyt-

amins gedaoht, welches ans dem Thio-d!n)tpbtyhMa:n und Dtthto-
dioapbtytamin (M&tteHge Médication) mit EMtgs&a~Mbyddd dar-

ge:te!tt wurde.

Hier non zao&ehet erwahne ich aaeh, weit docb kein be~erer
Aotaseaein wird, das

Benzoyttbio-dinapbtylamin, S<>NCTHtO

BeozoSeSareaohydrMund Thio-d!naphtyhtiain wirken bel 135
bis 130" nar wenig auf einander e;n; westath h8her, ach!)OM!:chzwei
Stsadeo auf 210" erhitzt warde. ReaotMnsprodact braao, dOnnaCMig

andnachde!nErka!tendMke!grantich*braon,featMndkryetaU!n!8ch.
DMaetbeist mit warmer SodaISsang und mitWaaMr extrahirt (Weg-
Mhatfattgvon BeozoëaSareandBeozo68S<ireaohydtid), dan~gopoiva~
getrochnet und von fKrbender Substanz dotoh etwas kaltes Benzol
befreit worden. Mekstaod gelbes, kryataUiotMheePtttver. Doreh
kochendesBenzol ging es leicht in L6Mng. Dieae acMedmit Petrol-
Sthereinige dankle Ftocken ans und aaa dom heissen Filtrat davon

hrystaHiairtet),nach Zugabe von meh!-Petrolâther, in reichUcherMeoge
donkelgelbe,ziemlich dicke, zo Warzen vereinigte Nadetn. Die Kry-
stalle wurden aaft etwas bei8sem Benzot, aoter reichUchemAtkohot-
M8atz,6cht!e8s!!chauch MaterHinzunahme vonTMerkoMe,wiederholt
umkrystattiairt und 90 von ganz heller Farbe erbalten. Schmelz.
pankt constant 196–Ï97".

Die Analyse atimmteanf daaBenzoytthMdinaphtytamin.~HtTNOS.
BerechMt (Mandon

Koh!enstofF 80.40 80.28pCt.
Wasaeratoif 4.32 4.49~wr ~LTUn

Das BMzoyttbio-dtoaphtytamm bildet Maaegdbe, fast we!s8e,
MemMchderbe, zo Baschetn verMa:gte Nadetn. Met sich: sporen-
weisem kaltem, wenig in kochendem Alkohol oder Aether, reichlich
in kaltem und eehr leicht in heissem Benzol, 90 gat wie nicht in
PetrotStber.

Nochunbekanntwar das

Methyttb;o-dinaphty!atBin,8<>NCEb.
10g TMo-diaaphtytamm vom Sohmetzpuokt 236" wnrden mit

5Jodmethyt (gteichmotekatare Menge 4.74g) and !3 ccmMethy!-
aikohol5 Stunden auf 150" erhitzt.

VoreachsMhr enthielt atarkeo Drnok. Reactiooaproduct eine
graugelbe, blâttrig-krystallinische, lockere, gelbe Mntterlauge ein-

157
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schUosModeMasse. Meeetbe iat tttitcr Nachwascheo mit Alkoholab-

gesogen,danndurehftoMtemdesKochentRttvietBeo~ojtgeï~stwetdeo.

Beim Erkalten hryataUMrten reicblich kleine, oitrocengetbe Btattetten

aoa, vom 8chme!zpankt 274–276" (Sabataa!! der Schmehptnbe

hier und apSter in das attf 260~ erMtzte Paraf&nbad eingetNacht),

~etche, nach w!ederhotter KryMaHisatton aas he!e8em Benzol und

Kochen mit Thierkohle, schtiee~tch am ctrca iO" bëher aod vottig
constant echmotzett.

KoHenst~S-, Wasseratoff. und SchweMbefund Bt!mmtenaafdKj

erwartete Metby!'rerbtttdaBg:(%tHMN8.-D- w H

Beredmet Getanden

Kobleustotf 80.51 80.79pCt.
Watserstoff 4.79 5.05 :t

Schwefel 10.23 10.46 :t

Das Metbytthiodi-naphtytamin biMet meistens feine, citroaea.

galbe BMttchen,mituater jedoch kryatatUs~t es aus sehr taogeamer.

katteaden LSeongeo in Maeo NSdetchen gleicher Farbe. Schmelz.

pankt 284–285". (VersnchaaasfShraog s. o.) Gerade vor dem

Scbmelzen tritt starke BrSanoog ein.

LSat aieb: fast nicht in kaltem, sehr wenig ia kochendemA!o.

ho!; desgteichensebr wenig in kaltem Benzol und Totuol; in eretetem

bei Si~dbttzenicht reîcMich, in zweitom reichlich.

MothyttModi-naphtytanxo verhStt sich zar conceotnrten Schwefel.

eaore dem Thiodiaaphtytamin Nhattch. Die SSnre wird anfecgeouf

eohwachvMettge(arbt,nachondnachsMrker. AafZa&atzvoNetwm

Sa!peteraaare weicht das Violett sofort intensivem Tiefblau.

Methyt-dinaphtyiamin und Schwefel.

3g Methyt-dinaphty!amm 1) vom Schmetzpankt 123–~4' und

0.68g Schwefel (molekulare Menge; Molekül des Scbwefeb gteiebSi

') Naoh Ris (diese BorichteXX, 2619) soli diese MethyherbMmt:
MhezafarbloseNadetnbilden and bei 189–140" schmeixen. leh habeMh

weisseg!&MeadeNadeichenorbalten, aber ibren Schfaetzpanttnie h9i'erais

123–~4'' gefandeo.
ZMMtbereiteteich das mothylirteAminMa ~-Dinapttytam!omitJod-

methytanter R)Bzmahm6von Hotzgeiet(VeNachstemporatur150"),sp!i<tf,
nachRis, ohnodiesen.

ErsteresVerfahrenliefert beMereA~hecteo, doch sind dio Prapiunte

v<}Higidentiseh.

Eine Analyseergab aaf dio MetbytverbiBdttng(C~Hï~NCHt stimmende

Werthe:

KoMeastoS'und WassefetoC':berechnet89.04 und 6.01,

gefanden 89.42und 6.24pCt.
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gMet~t)wurdën <m Oetbad langeam erbitzt. Be! etwa ~30<'Mare,

dttnketgetbeSchmeke. 8ûhwe&!wa98eMto~begaonefàtbet230<'eich

lebbaftza entwickein. 240" s!ed nicht ObaMehdtteaworden. Nach

circa&Stunden bei diesar Temperatur nahm die SchwefetwaMeratoOf-

entwicklungMark ab, ohae vSH!g<m&ah8ren.Ich Meaanon erkalten.

Die dtOtMtbMtmgewordene SobmelzeeMt~rrte zo barter, &morpher,

gritnjtehbraacerMasse. Diese t88te s!ch leicht in kochecdem Carnol

undkrystallieirte daraae in noeh stark gefârbten, bOMbtiggruppirten,

omnge!b<t<tausgeMtdeten BM!Mchea.Dareh A~kochea mit etwas

WM))ge!st,wiederholte KrystaHis&tionMMheissent Camot, anter M!t-

Mwendoogvon KoMo, and zatetzt MB Benzol erhielt ich kleine,

gtSaxende~eitronettfarbtge BtSMcheomit dom &8ten Schmetzpanht
~84–~S5" und ûberbaupt eStnmtMchenEigeneohaften,welchedem vor-

hia beschriebeMn Methyhh!o-dinaphtybmio zukommen. Auch das

Verhatteaza concentrirterSchwefeleaureund za Satpeters&ttmsttmmte

<6H!gNheretO.

H!ernach entsteht aus Metbyl-dtnaphty!ant!n und Schwefet der-

«})beKSrper wie beim Methylirendea Tbio-dioapbty!am!n6.

Noch se! erwSbot, daas in den verschiedeoenMatteriaugea (a. o.)
keineandera gttt charaktenstrte Subatanz za entdecken war.

Methyt-dinaphtytamin und a) zweifach Chtorechwefet,

b) einfach Chtorachwefet.

a) Durch eine benzottecheïj8sang des zweifach CMorschweMs
entstebtin einer kait geha!tenengteichenMsttog vonMethy!d)osph-
tytaminsofort ein graoechwarzer, nach Zasatz allen CMorBchweMe

(gteiehmotekatareMenge) rëeht betraohdieh gewordeoer Niederachlig.

Derae!be teste sich nicbt ia koebendemBenzol; <&rbteeich atlf
Z~atz von etwas Ammoniak gelb und warde nun durch kochMdfs
BeoMtund relativ leicht dnrch kochendesCumolaufgenommen. HeH-

gelb gefSrbte L8sangen. Beim Erkalten achossen kteine t!ehtgetb!iche
Btancbenan, welche, nach dem Auswaaoheamit WeiogeiatundTmek-

MeH,bei 2M.5"schmoizen. NoehmaMgeKrystaHisatiooBoderte den

SehnMtzpuoktnicht.

Hiernachund gemSssder ùbrigenEigenschnften(einschtiesstMhbe-
kannte Farbenreactionen) batte sich des schon mehrfaoh erwShnte

Methyttbio-dinaphtytamin gobildet. Aasbeate sebr gat.
Eine andere wohl charakterisirte Sobstanz war nicht aafzunnden.

b) BenzoHscheLosttNgdes einfach Chbrschwotëts warde bei ge-
wohntiehe)-Temperatur langsam zu g!eichaatM:gwL5Mag des Methyt-
dt-naphtytamins (gteichmotekMtareMengen) geaetzt. Gelb- dann

CrMiehgetMSrbang,worauf sieh schtiesstich rasch zunehmend –
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danke!grCnHcheFtockea aasseMeden. A<tchd!eserNîedef9oMag !SMe

stch eMtnach der Bshaadtaag mit Ammontak in heiaMmBenzo!, Dte

Menog kryetaUMrta in heUgeMohen bis getMMhgrattMehenBMttohec

oder bet ~hrjangeamem Erkalten event. in MacMigveretnigtan NSdet.

oben, donen nach mebrfaoh w!edethotter KrystaMisattom der feste

Schmetzpnnkt 284–285" zakam. Gauser Habituadee PrNpaMted~

jenige des Methyhbio-dinaphtytatntM,

la der That beaMtigte eine ScbweMbestimmMOgdas VorbandM-

sein dieses ThickorpeM 8(CMHe~NCH.

Berechnet Gefunden

SchweM 10.28 M.49pCt.

Ein Dithioderivat liess s!ch nicht oachweisen, obschoa be! der

Reaction des p-Dtnaphtytamins mit einfach Cbtorschwe&t sogar zwel

somere Mtht0~-d:naphty!&mine,neben nur wenig MoaotMoverMadaMg,

gebildet worden waren.

AathyttbtO-dioapbtyt<HB!Ot S<>N€%)Ht.

!&g Thio-diBapbtytamin, 5.~ g Aethyljodid (berechnete mote-

kulare Menge 5.21g) mit 12ccm Atkohot wnrden 5 Stunden auf 160"

erMtzt.

DaaVeMMhsrohr enthielt eine von gotberFiOssigkeit darchsetMe

harte, gelbgraue, krystaUintSche Masse. Ist mit etwas Aikohotge-

waachen, dann mit Benzol erhitzt worden. Btoa spurenweise schwanef

RBckstand. LSaung gelbgrün und nach dem Kocheo mit Thie;koble

gelb. Sie ecMed sehr reichtich krystalliuische Flocken aaa. WordM

mehrmab aaa heiasem Camo!, eohMeseMchans Benzol kt'yataHis:rtaBd

zeigten nun den festen Schctetzponkt 212–2lS".

lm Filtrat von den krystaHinischen Flocken fand aich nochetwas

nnverSadertes Thio-diaaphty!amin.

Die Analyse der Verbindang vom Sohmetzpankt 212–2!$'

atimmte auf ein AetbyItMod!oaphty!ttm{o.
O~A~t ft~fn~~MtBerechnet Gefanden

Kohtenetoff 80.73 81.01 pCt.

wa8seratoff 5.20 5.34 »

Das Aethyithio-dmaphty~min bildet kleine buschtige, heUgetb-

liche NMetchen. L69t atch: fast nicht M kattem, nur séhr wenigin

koohendem Weingeiat, in Benzol uad Ctnaol in der E~âiteztemtich

reichlich, beim Erhitzen leicht bezw. aehr leicht.

Coneeotnrte Scbwefek&HMf&rbt sicb durch die itbylirte TMo-

verMndaog viotett und aaf Znstttz von ein paar Tropfen 8a!peteN~"M

tief blaa.
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Aethyt*~d~naphtyt&mia') &ad a) !!we!faoh Ohtarsohwefet

b)~f&ohChtoMchwef6i.

MoleculareMengenuad im Gtmzen auch VeMachaetozebheitenwie

bei der Reaction obiger 8ot6)cMonde mit dem Metbyt-dfaaphtyitunitt.

a) Die benzoMscheLBsang von zweifaeh Chtore~wefet ba*

~irktetoeinergteichttamtganverdOaateBkat~BMsangdeaAe&yi*

p-dinaphtytamms BraoniSrbong, dann AMsehaHong einiger danMer

Flocken. Menge za weitererUatersachaDg <HMme!cbeDd.– Das etark

concentrirteFiltrat acMedaehr reiohMchaoa! weo!gdsutUohe,donket-

brance aad mit ba~ger Substanz Mtotisohte Kryatatte. Mobrfache

KryetattiettttOBaus heissem Cumol lieforte echKessMohheHgetMiche,

g)Snzende,bBacbMgeN&detcheodes Aethytthiodt-MphtytMMM vom

festen Schmetzpaokt 212–213". Anch die Matichkeitaverhahntase

ondFarbenreactionendes Pïaparata entapracheav5!)!gdeojeBigenebea

genannterSobstanz, sa dase an dessen tdeat!tat mitdieser kein ZweiM

eMnkana.

b) AufZosatz von eiafaob Chtorechwefet toBenzot za e!aer

beoMHscheaL58Mg des athyUrteo~-Dinaphtytaminstraten GetbSttbtmg
aad die FSthtog gelber, dann branner Ftocken ein. Ihre Mengege-

ting. Sie !6sten aich erst naoh Ammoniakbebandhmgin warmem

Benzol. Lôsung und das Filtrat von den Flocken wurdenzMammen
stark eingeengt. Nun bildoten sich gelbe, undeat!!che KrysteHe.
WiederhotteaUmtSaendieser ans kochendemBenzol brachte auch Mer

heUgdMtche,bSscbHggesteUte NSdetchea vom festen Schmebpenkt
2t2-2î3<

Das Sbnge Verhalten sowie die 8ehwefelb68tima)nngbeetBt!gten,
dass keine DitMoverMnduog,sondem das schon mehrtach erw&hnte

Aethyitb!o-d!naphtytamint CMHMN8, entstanden war.

Berechnet Gefmden

SohweM 9.79 9.92pCt.

Die Matterlaugen der Monothioverbindungenthielten, sowett su

erkennen, nar dunkle, OBerqaicktiche,nicht krystaMistfandeSabstanz.

Thioderirate des PbeByI- a- und Phenyt.a&phty~mïoe.

WahrendSchweM anfDiphenyJamio und auch aaf das~-DMaph-
tylaminrelativ glatt einwirkt, bereitet die SchweHaogoben genanoter
eecundSrerAmine viel groMere Schwtengketten. Namentlich darfea

') NaehvorKegendenAngaben(1.o.) bildetdasAathyt-diMphtytMam
einehry<taMimsche,hoehschmetzendeSabatam:.

Ichbabaes bei derEin~nrknBgvonAetby~odarNrNchallein,dannmit-
MmmtWeingeiat,&rMr unterZaMtz auch vonSodaauf~-Dimtphtytamin
Durab e:nenzthen, klebrigenKôrpererbalten,welchernichteKtiu-rMwoUte.

DieUrsacheder abweichendenResatta~ iat mat8Mhtt!ch({eM!ob9n.
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diese Kërper mit dem Schwetel nicht ze lange, bie z~m AafhSren
aller 8c!)WeMwM9er9toSentw!@Ma<!gerhitzt werden, weHsonst Vêt.

schmierang maea grosseo Theils der BchongebiMetett ThippMdoct~
e!ntritt; aber aneh unter ttadefen UmstNndenwar das Re!oigang6Mt-
fabren ein mQbBamesund die AMbettten MessenM wOnechenObng~

Thtophenyl-<<-N<tphty!~at;n, S<>NH.

PheByt-K-NaphtyJaMMtund Scbwefe!, Nabeza ~eichc Mcte~a!e

(t5g aeeand6reBAm!nand 4 g SchweM, ber. 4.38 g) in einem (:MM-
kotben wurden im Oetbad langsam erhitzt. Der Schwefel tSste s!~
im geacbmobenen Amin unter braungelber Farbe vo!!etSndig anf.

Gegen StO"eatwickette sich merkHcb und bei 3~ô" lebbaft Schwefet.
wasserstoir. Nach sechs8t8od!gemErbitzen schtiesatichauf 240"–

wurde,troti!fortdauet ndet'Sohwefetwasseratotïbitdaog,erkalten getaMen.
8chme!ze ~rstarrte zu oiner braunen, g!a9art!gen, htëbngeh Mass~
Sie Iôste 8ich unter donketbrauner Farbe in kocheudem Benzol: Die
stark eingeengteFMasigkeit schied nach tSngerem Stehen dunkle, mit

gtdchtarbtger harziger SabstatM unte)'m!schteKrystatie ae&. Ich habe
sie mit etwas Benzol gew8scben, dann mit Alkohol gekocht. Danke~

gelbe LBsMg und reiohtichet', daoketbrauuer, klebriger R8ckstat)d.
Das heisse Filtrat setzte zuerst etwas dunkle Substanz ab und aa~
dem MMn Filtrat echossen reichlich KryataMe an. Sie liessen etek
durch mehrmaligeErystat)!satMo aas heissem Alkobol, anter Zogab&
von Thierkobte, von ooch eittgeatisehten dunklen Tbeilen befreien
und erhielt ich so 8ch)iess)ichkleine, gelbe, gtanzendeBt&ttcben,vom
featan Schmetzpunkt t37–138".

Aus der beczoMschenMuttertange der ersten KrystaHi~Hon (a.o.~
war ein verwerthbarer Eôrper niebt zu erbalten, sondera nur aHem

daaktes, anetqmckMehesHarx.

DerSchweMgebatt der KrystaUM&ttobeastimmte auf das erwarte<c

MonotMophenyt«-naphtyhmin, 0~ Hn N8.
D- ilBerechnet Gefunden

Schwefel 12.85 13.03pCt.

Das Tbiopbenytnaphtylamin t3st sieh wenig in kattem, ziemtich
!eich~ in heissem Alkohol, reichlich in kaltem und sehr leicht io

heisBemBenzol.

ConcentrirteSchwetetsSarefSrbt sich mit der Thioverbindang tief

blau and nach Zueatz von etwas Salpetersâare tebhaft weinroth.

Zweifelsohoeentsteht dasThtûphecyt-t~naphtytaaxa in feïebMcber

Menge,aber die Auabeate an reiner Verbindung war doch, wegen des

seMeppendenDarateMongsverfahreNs,nar gering.
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.rttenyt.tt.Mphtytcarbazo!, j CMHe~~NH.
CeH~

Naeh dea Angaben von Goekc') nod von Bia~) werden daa

ThMipbenytammund TMo-p'dinaphtytantM beimErhttzea mit Kupfer
in das Carba~i bezw. ~-DtBaphtytoaFbazo!Nbergefah~

DioselbeMetaatorphoae war anter gte:chen UnMt&odenanch fSr
das TMopbenyl-tt.Baphtyttuainvoraaezaeetxen, gemNeaGteichang:

S. /CtaHe\ )NH-t-Co:~t Ctf,H6\, -NH-t-Ca!,S.
~C.Ht~

+ Co

Cs~
C1I28.

Ich habe ObrigeB&nicht das so mBbeam erbSittiohereine Tbio-

phenytoaphtyhmmangewandt, sondern ohne Weiterea die bei f3~)~

r atMigem Erhitzeo vott Phenyt-NaphtytantiB mit SchweM bis aat
a 240" gebUdeteroheVerbindaag(aiehe vorhergegangeneMittheitattg). Sie

warde mit tiberechOMigem,frisch redacirtem Knpferpulver Mter Ver.
scbluss drei Stunden auf 280" erMtzt. Robrinhatt, abgeeehëo Tûh
Schwefetkapfer, aine braane, fadenziehendo Masse mit 8toUenwe)Be

eingemiaohteagetben KrystaUea.
Darch kochendes Benzol worde at!e organische Substanz ie{cbt

ge)Sst. ïch habe daa Filtrat vom Scbwefetkopfer verdampft und den
Bacbetand(in einer KohtendioxydatmospbSre) destillirt. Bai hoher

Temperatur ging reichlich hdtrotbgetbes, krystaUtaiseb erstarrendes
Oel Sber. BetrSehtMcherkobtigor Rackatand.

Das DesttUatworde durch zwetmaMgeKrystallisation ans he!eaem

EiseMig,jeweilen unter Znsatz von viel Wasser, in KryetaUbMttehea
erbalten,welche bei 320–222" und nach weiterer mehrma~er Kry-
stallisationam verd&natemhe:8Mm Woingetat schHeastichnicht mehr
verSndertichbei 225<'Nehmotzea.

Das Prâparat war schwefet&ei. Seine Analyse stimmte auf daa
erwartete Carbazol, CtsHnN.~ttfKttiUM)~'teUttI' t

Berecheet Cefundon
KohteBsto6F 88.48 88.12 pCt.
Wasserato~ 5.07 5.26 t

Das Phenyt-K.n&phtytcarbazoibildet kteine HchtgeMMtgrOntiche,
gtSnzendeBttttchen. Sie MasMn, in der KryBtaHiaatioo9938S!gkeitdem

Tageslichtûberlassen,mebr ab und besitzeo achMeaeHchMrnoch ganz
sehwacheo,gelblieben Stich. 8cbme!zpm)kt aaverSndert 325<

Des neueCarbazol tSst 8Mh wenig in kattem, reichlichin heissem
Atkohet, Meh wenig in kattem Eisessig, in heissem leicht,und noch
leichter in heisaetn Benzol. fn Petrolâther ist ea fast )ta!o8!icb.

') DieseBerichtoXX, 232.
*)DieMBerichteXIX, 2242.
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Katte coccentfhte 8ohweMsNare Mst das Carbazol mit tebbaft

gfOM<'Farbe, welcheduroh etwas SatpetemSMrasehmateigbFaaa wM;.
AtMbeatean rohemPhenyï-K-naphtytcarbazotbetrNcbtttch, dagegen

`

an reinem Praparat, wegen atOheanter Reinigong, nar gering.

Tht&pheoyl-naphtytamitt, S<>NH.

Aogewandt 9g reines Pheayt-naphtytamin und S g Schwefa!.
Theorie verlangt 2.62g.

Beim Erhitzen der MMchangahnUche ReaetMasvethMtnisse wie
bei der Darstettang der isomeren a ThtûverbMdong. BegMn der

ScbwefetwaMeratoffMtwicMoaggegen 300". Bei ?5" war sie reeht
lebhaft. 2400 wm-deanicht Bberschritten. Reaotion nicht voUstSodig
darchgeMhrt. Operatioa8daaor58taoden.

Die erkaltete Schmehe bildete eine brat~ae, zahSSMtgeMaase mit

~agemischtea krystaHiaKcheoTheHen~ Sie t66te sieh vottat&cdtgin
warmemBenzol. Die stark eingeengte branno LSsaog ach!ed z!emttch
reichUchdoahejgetbe, kleine, bSscMige NadeicbM aas. Bei weiterer
Concentration lieferte die MutteHattge nur klebrige, nnetqaick!!c))e
Sabatanz. tch habe die Kryetâllchen dnrch anbattendes Erhitzen ia

Weingeist ge!6M. Die getbgrSae LSeong setzte zuerst etwas danMo
Harz ab und aus demFiltrat krystalliairten wiederNSdetchen, welche
darch wiederholteKryatatHsatton aas heisBemWeiogeiat, nnter Zugabe
von Thierkohle, scbtiesetich rein and ~om feston Schme!zp)tn&t1780
erhalten warden.

SohweMgehattentspreebend demjenigen eines Thiopheoytnapbtyt.
arnïM, CteHnNS.

Berecbnet Gefunden
Schwe~t 12.85 12.86pCt.

Das Thiopheoyt-aaphtytamin bildet heUgdbe, busch!ige, z!em!ith
derbe, gtSnzendeNadeln. LSst sich: in koehendem Atkobo!, EiseMig
und Benzol ziemlichleicht, leicht undsahr leicht, in dea kalten beMen
ersten FtSMtgkeitenwenig, m der letzten ziemlich leicht.

ConcentrirteSchoreMesare ~rbt sieh mit dem Thiopheoyi-naph-
tylamin danketbtM und aaf Zusatz von etwas SatpetersSnre tiefviolett

(al8o FM'benerscheinangettin umgekebrter Aafeinanderfbtge wie beim

TMo-dinaphtytamin).

Methyhhiophettyt.naphtytamin, 8<>NCHs.Ca H4

TMopheoyi-naphty!am!n and Jodmethyl m molecularer Menge
und Hotzge!atwarden 5 Stunden anf 1500 erhitzt.

Rohnuhait kryataHinische, tockere, grone Masse. Sie iet abge-

sogen, mit Alkobol gewascheo und darcb ErystatUsation aaa heissem
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Benzol(TMerkoMetttttNtgewandt),daoaE«emigand<ea4MohJ~Mot-

Atkobolgerei!tigtwordeB.SebmetzpNnktzBtetztcoa6t<tat!32bi8t83<

¡
Aaebeate, wegen or&x-derMohermehrfsoherKtyeta!J!Mat!oaea,

wenigbeMedigend.

DieVerbrenaungbewiea,dass Matby!tMophenyt-nsphty!amia,
C~H~NS, entstandenwar.

BoKohaet Gefttndon
KoHenatoT 77.57 77.39pCt.
WasMMto~ 4.94 &.22 »

DMMethyltMophenyt.naphtytamin bildet MchtgetbgrSnHche,fehte,

bSscMtge~adeht. Met sich in Weiageiat, EiaesMgund Benzol bei

Siedebitzesehr wenig, kicbt nnd sehr te!cht, in der KNte sehr wenlg,

wenig and reicMich. Die LSsung in concentrirter SchwefeIsSareist

t!efbtM und Sndert auf Zueatz von etwas Saipetere&oredie Farbe

nicbt.

Veraoc.hezur DaMteUangvon Pheayt-Bapbtytcarbazoi ans dem

ThMphenyl-naphtytamm mit Kop~r fûhrten nicht zon) Ziele. Beim

Erhitzen des GemischM seibst auf hobe Temperatur, ecMtesaUchunter

AbdestiUationder orgaMMboaSubstanz, trat eine!rgeodw!oerhebliahe

Entaehweflungnicht em.

Schtiesatichaei eimgerVersache gedacht, das gowôhniiche Car-

bazol (DiphenyMmid)zn schwefetn.

Da dieaer KSrper an jedem Miner Benzotkerc&noch oin Atom

Was86f8to<rentbilt, wetcbes zum StMMtofFdes MotekBb die Ortho-

tage inné hat, ao erachien die Daratellung eines dem Thtodipheny!-
amin correspondirendenThiocarbazots ab môglich.

In der Tbat entwfokett Carbazol mit SchwefelzwMcheo830nod
270" )-e!cMiehSchweMwaBserstotf,aber die erwarteteTMoverMadoog
entstandnicht, sondern kohiigo Substanz uad ein Theiï des Carbazols

blieb anverandert.

Zusammenfassung.

MittbeUangbetn&: Thioderivate aronMttischerAminé.

Zuerat im Nachtrag zc Mherer Abbandtongerwahnt:

Benzoyïthto.p.d:naphty!amin, S(CMB<)zNCtHiO. – Dar-

geateUtaaa BenzoësSareanhydrid und Thio'dinaphtytamin. B!a89*

gelbe, fast weisse, baecMigeNadetn. Schmetzpunktt96–l&7". Leicht

tOstichin Benzol, wenig in Atkoho!.
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Methytthio.diaaphtytantia, S(CMHJeNCH,. – Beroitet
aaf)Thio.dmaphtytamtn mit Judm~yt. C!tronengetMeBMttcten oder

)tp!tm)tw<e!no,gte!oh<a)-MgeNftdelchen. SchmetxpaoktSS~–gM".
Nooh am besten tOaUohin kochcodem TotaoL

DejfsetbeTMokërperwordeerhattenaaedetnMethyl-dMapbtyt-
amin durch Erbitzen mit Schwefet, ferner in banzottacher LSaong mit
zweifach and einfach CMorechweM. BHdang einer Dithioverbicdang
bat letater Reaction nieht nachzowetsen.

Aetbytthïo.dinaphtytam:n, 8(0~)2 NCtHii. –
Darge.

etellt nach gteichanMetbodea wie correspondirendeMethytverModong.
Eteine, b68oh!ige, het!getb!iehe Nade!a. Schtnetzpankt 2ï&–2t3".
Mcht tS~Mohin kochendem Benzol und Toluol.

Thtophenyt-M.naphtytamin, 8<>NH. –
Bereitet

dnroh SohweQaogdes Phenyl-a-naphtylamins oberhatb 200". Dunkle,
harzige Nebenprodacte; Au~bente sparMeh. EMne gelbe, gtanzend&
BtSttcheo. Schmetzpunkt 1S7–!38< Reiehttch Ï68!icb in Atkoho!
und besonders Benzol. LSeungtn concentrirter SchwefatsNaretfefbtttn.

Darch Efhttzea der TbiovMMBdongmit Kup<0rdargeetettt:

CieHe~
Pbenyl-ot-naphtytcarbazo!, )

C<Ht~'NH.–K!eine,sta<Mec<!e,CsE4/

!icbtgeM!ch-grSaHche,im Licht echwaoh het)getM!chwerdendeBta~
chen. ScbmetzpMkt 225". In heissem Eisessig und besonders Benzol
eicht !69Mch. SehwefetsanretSsang lebbaft gran.

Thiopbenyl.naphtylamin.–Dargestettt anatogvorerw&bnter
«.TbIoverMndong. Hellgelbe, gt6nzende, Memttcb derbe Nadetn.

Schmdzponkt !78". MsUchkettsvet-h&hnisaeâbnlicb deaea des ho.
meren Thio-f<-atn!ns. Coccentrirte ScbwefetsSure wird daakeib!aa
and boi SatpetersSurezogabetiefviolett gefârbt.

Kapfer wirkt auf Thiophenyt-naphtytamin nur schwer ein. Da-
ber eorrespondircndes Carbazol nicht rein sa erhatten war.

CM'bazotund Scbwefel entwicketnbeim ErMtzen Sehwefetwasser-
MoH'. Doch eotstand kein Thiocarbazol. Nur kohHge Substanz und
noch nnveranderteaCarbazol waren nachzaweiseu.

Universttat ZSricb, LaboratorMm des Hrn. Prof. V. Merz.
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889, H~xHeim: Bwtehttgaag.

(EiogeRangenam t8. Jcti; mitgetheiltin dor SttzMgvon Hm. A. P!aner.)

tn der Abbandtnng der Hrn. MMt!a Freund and Albert

Rosenberg: Zur Kenntntas der Hydrastins VIn, d!eae Berichte

XXIII, 404, andetB!chd!eAngabp,dMederamdemMetbythydMeti<t-

n"'thy!Jodid mittetst Alkali erbaltene K8rper die Formel C~H~Oe

babc. Diese Angabe beraht auf einem ïn'tham. Die beiden von mir

mit der tmExeiccator getroeknetett Substanz (Schmp. !66–t69~) aus-

geMhrtenAnalysen ergaben Fo!geodea:

Ï.O.t940gSab8ttczgaben0.4t60gKohkt)~t)tMand&.0980gWaMer.
ÏL 0.203&gSabstMZ gabeo &.4388gKoMettstaM and 0.096&(;WaaM)'.

0~- M-n M n Gefunden
Ber. far C)eHN~Il IL

C 59.M 58.48 58.80pCt.
H 5.42 5.27 5.87 s

i Der anf dentMtbeoWege von thn. F. Schmidt, Arch. d. Phann.

228 [5], 240, 241, hergesteUteK8rper bat, bei 100" getrockoet, naoh

den Analysen desselben die ZoMOtmenaetzaBg C~HMO~. Die

Differenz in den Angaben erkllirt eich vermuthlich durch die ver-

sebiedeneArt des Trookneaa.

Pharmakolog. Institut, Berlin.

390. J. H. Ziegler: Ueber aine Methode zur DarateHtm~
arotB~HBOherSuUMte von bestimmter OomatitnHon und

das TMoxanthon.

{Eitgegangenam t&.Jati; mitgethoiltin der Sttznngvon Hm. A. PicnorJ

Die wissenachaftHchaErforschong der organischenFarbstoSe hat

die Tbatsaehe zm Tage gefordert, dass sieh die metsten dersettten

von zwei oder mehreren durch ein oder zwei Atome respectiveAtom-

grappen verbundeaen nogOrmigea Systen)en ableiten. Beaonderes

Interessebaben diejenigen GrnndsBbstmzen erlangt, in wetchon zwei

Benzolringedurch zwei derartige Kappe!angen fest gegen einander

orientirt sind. Das Anthrachinon, Xanthon, Acridin, Pheaazin, Phen-

oxazin und Thiodiphenylatain bitdeMdie GrandsyBtemeder Mehrzaht
d<Tsich zugleich darch SehSabeit und BesMndigkeit auszeichnenden

Farbstoffe.

i,
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Dieae Erkenotn~Mm«M~ die Aa&nchcog der von der Théorie

voraasgeMheoen,noohaobekanetenSabattHMenahotieher Con~garattoa
nahe legen und zum eingebenden Studiam der nooh wenig bekaanten

aatbrdern. DaMn gehSren in erater Linie die Système:

Il

t t )

\s/ \s/ \o~

.o/

Ich habû mich vor 2 Jahren ') an die Msaog der obigenAtdjs~be

gemacht, deren Ertedignog jedoch setbst SnsaeMr Verh&ttmsseha!b9r

oicht mebr herbeifShrec k8nnen. Herr Pr&f. Graebe m Genfhat

aaf m8MeBitte die PrenndMcbkeitgebabt, die UnteKoehung in seineta

I/aboratoriato weiter fSbren ztt tasseo, wofBr Mb ihm za grosBem
Dank verpNichtetbin. Da in Karzem a. a. O. die erste Mittheitang
von dieser Seite vorliegen wird, 90 erlaabe ich mir, die frSher ef-

halteBeoResa~tatehier karz zosMamenzafaaseo.

Von dem ersten der oben aa%efEhrtonvier Sehemata lag schot)

ee!t Ïjangem ein Dérivât vor. Daaaetbe ist Ton Beckmaan ~) durch

Eiowirknng von ScbwefeMareanhydrid auf BenzophecoB erbaiten

worden. Das ihm ShnMcbeeinfaehere, dem Xanthon entsprechende

Syatem Msat eieh aas ibm nicht erbatten, da es nicht gelingt, dM

SoKbn zom Sa)M za redactren; ebeneowenig geHogt seine Synthèse
oder diejemgeder DiphenytenaMthytenBaMdedurch die Action von

Sehwefet auf Benzophenon resp. anf Diphenyîmetbao, wie aas einer

Mberen and der Mgenden MIttheitangersichtMchist.

Darch Mbere Arbeiten ~on Graebe and Mano~), sowie von

Stadter~) war indesaen ein Weg angedentet, aaf dem daa ZM er-

reicht werdenkonnte und erreicht worden iat. Der Veranch bat ge-

zeigt, dase die aromatiechenThiophenote nicht don Pheno!eo aM!og
nBterBHdangvon AzoMrpem auf Diazoverbindangeneinwirkea, son-

dem, dass Merboi durch Zersetzang der erst gebildeten Diazothio.

phenoiStherquantitativ SatMe eotatehea. Da zt)r Zeit die ZaM der

bekannten aromauBeheBTMophenoteeine sebr grosse ist nnd ibre eitf

') Me Arbeitworde im Ltboratoriamdes eidgenOM.Po~ytechnicomsm

ZMchMsgefBhrt.
') DièseBenchteVï, n:2.

DieMBerichteXV, 1683.DieeoBerïchteY'V;1683.

<)DieseBenchteXVH, 2075.
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&chsteaBep~entanten in dw Benxoh-eihe aaeh der Leackart ')
patentirtenMadfast g~e~Z!e~t~gvon Sandmeyer entdeekten Methode
lelcbtzogSngttebgeworden eind, eo !st die MogHcbh~tzur Synthmè
einergroMen Menge substituirter Sotëde von bestimmterConstitatioo

gegeben.
leh habe mit aoagezeicboeterAaabeate Pheny!ea!Mdarch Ein.

wit-koogmolecularer Mengenvon Thiophenolnatriumund Diazobenzol-
cMonderbalten. Da der in der K6!te entstehondoDtazoSther sehr

ttofttgeExptoBtoneo berbetfBbren kann, wird tn der Weise operlrt,
daesman die DiazoMeuttgin eine auf 60–70" erw&rmteThiopheao!-
tSmNgeiaN~Meo tSeet, wobei die BHdang und Zemetzangder geiBhr-
lichenSuhstanz unmittelbar und MngaMhdtcherfolgt. în dieser Weise
Monen im Laboratorium !n kurzer Zeit grosse Qu&ntit&tenTSHig
reinen, innorh~b weaiger Grade deatHMreNdenSttMdM da!~Mte!!t
werdcn.

Die Sulfide ans D!&zo-o-to!no!,-p-toluol, -naphtaMo und Thio-

phenotato!îen
von~O–310<'dM{iHireodeOe!e,daaPhet<yt-a.aaph-

tytsntSdsch8no bei 49" aehmetzendeBMttchendar. Die entsprechendea
MM!oN<hersind zum Theil bestândiger wie der D:azobemoMther.

Dorch EinMbrMg von p.Diazoacetanitid in die Reaction warda
mit beMedigenderAosbeute das p'AcetamidodiphanytaotM erbalten.
DieserKSrper Mt in Alkohol Behf teicht tastich und taeatstch dafatts,
oder aas viel heissem WasMr in scbneeweissen KrystaMen vom

Schmekpankt 144" gewinnen. Dorch Verset~ng entstebt die bel 97~o

echmekende, ans Alkohol in schwacb brSanMchenNadeln krystalli-
sirendeBase. Ihre 8a!ze sind m reinem Wasser teicht, in aber-

MhBeMgenSSaron sehwer !o9!ich. Das schwefetaaare Salz fNUt
ot)gMS.

Me DarsteHung des Thtoxanthona voiMeht sieh in drei Phasen.
Wird ein MotekBt des Thiopheootats in die LoMng dertnotecn!aren

Meogediazotirter ActhraniMare gegossen, so fâllt sofort in der JES)te
in neatraler oder scbwach saurer Losong der ziemlich bestSndige

MazotHophenoKKheraae. Gegen AikaHen ist deMetbesehr empSad-
)'ch and liefert nnter starkem Scha~tBoabeim Erwârmen sofort das
Natroosatzder DipbenytsoMdorthocarbonsSare. Dieselbe kann leicht
ron etwas nebenbei gebildetemDiphenytdisat&dgetrenntwerden. Die
freie Sacre iet M Waseer antSatich, leicht t8st:ch in Alkohol und
Benzolsowie in EHessig, ans wetchem 8M )n schBoenconeentriscb
XMppirtenKrystaHen anacMesst. Aue Benzol bildet aie schneeweiss~
Btiittehenvom SchmetzpaMktt65.5". Die OrthodiphenyIsaMdcarbon-
'Bore !38tsicb in concentrirter ScbwefëMm-emit prachtvollheMgrQner
Fiaorestenz,dabei io das Eeton übergeheod. Die Condensationvoll-

') D.B..P. 45120vom 25.Mtrz 1887.
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zteht sich beim ErwNrtaen in weaig M!aoten. Ei~gieMen ta viel.
Mtea Waeaer sehmdet daa in Atktdien v6!tig untSeMcbeTM~M~oa
at'. Dasselbe lôst $iob !eieht m betBsemEiaeMtg.SohwefotkoMoeeto?
und Benzol und kryet<t!i8)rt beaonderB am letzteren Solventien i)t
sch8neo m<eM{vgelbcu Nadetn von) Schatetieponkt 803–905". Die
sehr bMtnSckig aohaftende getbe Farbe t8t jedoch der Vefbtmdat~
nicht eigen. Durch Sublimation oder Dest!Hitt!on und Kr~tatHB!re)i
atm Benzol erhStt man sie fast farblos und vom Schtnetzponkt 20?".
Sie Nodet aMOFsetztbeî 7t5onn bel 371–373

Die Verbindung ist vor AHem durch die intensive Ftaot'eMet)<!
ihrer im dorehfallendenLichta getbea echwaMmafeo LSaang aa~
zeichnet. Sie zeigt in ibrem Verbalten mit dem von Gr&ebe be.
sehnebenen Xnathoo grosse Uebereinstimmung, indem aie Mch ebenM

wenig wie jenea mit Hydroxytamin oder Phecythydraisin c&mMoiKt

tasat. Ihre ZaMunmenMtzaogwurde durch eine VerbreMtMg con-

troUB-t.

Da aile Umaetzungen bei der Synthèse des Tbioxant~ona Be~t

glatte sind, so darf dieeelbe ein h6berea Interesse beanapmchen. Et

wird aaf dem betretenen Wege m5gMohsein, direct za BMbsttttitftM

Thioxanthonen zn getangen; sodano ateHt die Substitution dea Tta~

xanthpns and Mme Umwandtangen m dae entaprechende MethfN,

Sulfoxyd and Sulfon eine groese Anzahl oenef bemerkeoawerther

Subatanzen in Aaasicht, und sch!iese!ich werden dorch Ersatz des

Scbwefeledorch SaaorstoS neue Synthesen von Derivaten der Xanthon.

gruppe ertnogttcht.

Paris, St. Dems usine Poirrier, im JaH 1890.

391. J. H. ZiegleF: Zur Kenntmias der Binwirkung des

Sehwefela auf organische Verbindungen. Synthèse
des Tetraphenyltbiophens.

(EingeRattgenam 19. Joli; mitgetheiltin der 8}tzangvon Hrn. A. Pinnor.)

In einer Mheren Mittheilung') habe ich eine Synthese des Totta-

phenplâthylena durch Ehwirkaog von Schwefel auf Diphenytmcthm

mitgetheilt undzugleich einige neae Beobachtoogen in Auseicht gMt~
Ihre PoM!c&tmncasind aos verecMedeaea GrCndea bis jetzt verzSgett
worden. Es sei mir gestattet, heate noch eine karze Uebersteht def

sethen sa geben.

') DieseBerichteXXI, 779. h
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BothMed.D.them.QtMMMhnth .Mo~.XXHÏ. t5g

Daa Verh~tendMJMpheByhNettMagagea8<)hwe~lveMn!~M
atteb,bemndeMdie, etae Methyt-oder Methylaagntppeeathattenden
BeMoMertvatezMaoterancheB.Et) h&Meetch aNm!tchoow~Mdo~
ah aoch in Mheraa FNtea~) g~zeigt, daee der Benzo~m amf
eehwiefigand anter beaondaMnVefMtnbeM ta R~et!<mtd(t.

ïa emterHn!e kanaeomithier das Totootla Betraoht,bel deMca
AewendMNgdie Bildang vonStUbeaerwartetwerdeadarfte,iadeaaea
wardediejenigee!ne8eic&chenDerivatesdeeeelben,der Phcnyteaa!g<
~BMvorgesogen,weil dieMSobBtaozdasArbeitenim o&oenGeNe~
gestattet.

EfbiM man im Oetbad 2 Motekaiedavoa mit einemMotekM
Sehwefet,sofSagtbei320"einelebhafte8ehweMwaaaemtoSbatwioklang
M,welehebeiAnwendaogvon25g PheBytesa!g<NuteundaUmNtUoher
8<eigermgder Temperatur aaf 860" aaoh oirca 6 StandentmfhSrt.
DasBeactîoMprodactiet e!ne diokaass~e aohmiedgeMasse,leicht
!8<!ichm Benzotnnd SchwefetkoMenatoir,weoigtSsHchïa AtkohoL

ÏhteBeMgnagwtt~eidaMhwiedefhoheFaMaNgderBea~MaaaBgmit
Alkoholbewirkt. Aaf dièse Weise ge~nnt man lefohtetn weieMs
tcrystdUcischesProduct, wetchM au œih'oh'yetaUiBischenNadeh
bMteht.DaeaetbeechmitztanzeMe~t bei 181–Ï88' D!eAna!yee
UBBtes ats TetraphenyltMopheoefkennen.

Qefonden M~
I. n. m. Ber.farCjeHMS

C 86.25 86.54 –
86.&9pCt.

H &.46 &.31 5.12 f
8 – – 8.20 8.24 »

Seine BUdmagMast aich dnrch Mgeade ateichong Madracken:

4C:H809+78'='C-!9Bho8-)-4CO:-)-6H:8.
8chm!tzt man ante)- deasetben VerMItoissen Deaoxybenzoïnand

SchweMzosammen, so MMMrt eine Schmiere, aaa der jedooh daroh
Nem!;chmBhev&UeKrys~Maation aoa Benzol and Ligroin eio Minaa
PMdaeterhalten werden konnte. DMaetbe ze~tden Schmp. 18t–182"
aad erwiea sich mit dem oMgen aïs ident!ac!).

~-A~~t.
Ge&mdea

t. IL m.
C 85.4 86.4 pCt.
H &.3 5.3 t

8 – – 8.10

Die Reaction dNr~e in diesem FaUe darch die Gteichnag:

2OnHlaO+S==CsteH~S+2H:0,
!hrendchtigen Acsdrack erhatten. Die BiMtMgdes Wassefs ertcMrt

') DièseBerichteIV, 33 und dièseBerichteIV.884.
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genSgenddie gering aaa&Uende Ao~bente aa Miaer 8atm~BZ, de~m

je<tekann Mar si6ret<d a<tt dee roMgehVedMf dep ReaotiM aie. .v

w!fken.

Das TettaphenyttMophenzeigt aiohgegen ehaotisehe Ageai!en sehr

Beetand~ miteonoNBtrirterSatpetersaorebHdeteBoiaTetnmittodertvat.

Eingeheader theoretisoherEr8rteroogon Bber d!e beiden Syntheaen
enthalte ich mich Mer im Interesse mBgHohaterKNrze und mSchte aaf

betOMn,dus man dabei wie bei der SyotheBedes TetraphenyUtbyteBo
ateta zoerat eine 8tb:t!tMtioa des WaaaerstoNee annehmen Mnes, Ba

daes die eigentliche Condenaat!oa dMttterst darch Einwirkong des ge*
Mtd9te&TMoaIkobob auf ein nooh nicht von Sohwefd Mg~riSenee
Moiekat vor sich geht. Beim DeaoxybeMoïn wird mit H6t{e der

Tbeorie der Taotomeno, d. h. darch Heransiehen sainer desmotropea

Fofm: CeH~C.OHiCH.CeHe daa Veretaadn!se der Reaction er-

leiobtert. tm Uebngea verweise ioh auf die aagef!ihfteUterM<n'').

Doch!a8chteich uniredaabea, mnehkttM dieSyathesedeeTetMf

pheayithiophcnamit derjenigen des Dimethylthiophens Zetinsky's')
za vergte!chen,da h{erbeiger«de die groMeBestSodigkeit des BenMt.

kernes gegen Schwefet im Gagonsatz zu fetten KoMenwaaBemtoKreatM

m die Aagen apringt.
Denn w&hMnd das TetraphenyIthMphec das Endproduct dw

Reaction iat, so wird das m jenem Fall offenbar zuerst entetandeoe

Tetramethytthtophen nnter Abspattung von SchwefdkoMenatoff in drn

Dimathytdenvat verwandett und dBrfte auch dièses letztere wohl kanm

das eigentticheEndproduct der Reaction sein.

Ich babe die Traghoit der Wasserstoffatomedes Benzotkerns noch

bei aoderen Substanzen beobachtet, beBonderBbeim Benzophenon aud>

Azobenzol, indem MMehangeadieser K6rper mit Sohweiei selbst M

tSngerem Sieden nicht reagiren. CHeichesVerbalten zeigt das Tri'

phenytmethaB,daa mit der Absicht in HexapbeaytSthan Sbet~etobrt

werden au kSnnen, der Reaction ttoterworîën wurde. Selbst bel

etundenlangem Erbit~M im MetaUbadaaf SOO~wird kein SchweM'

waaserstoffeatw!ekeb..

Diese Erfabrung iat insofern recht intéressant, a!s aie zeigt, dMB

darch den Eintritt der negativenPhenytgrappe iB das DipheByimetbM!
der in die negativere Methiograppe ubergegaogene Methanreat fûr

Schwefel ttn&ngreifbargeworden ist. Es scheiat mir, dasa man diese

ThatSMbe verwertben kMn, um aas ibr ScbtSsee zn zieben Sber das

Verbalten von Schwefel gegenBber aromatiacheo Sabetanzen im Att-

') Beimer, Einwirkangvon Brom auf Benzytoyanidnad PhenylMag'

sâare, dièseBerichteXIII, 743 und diesaBeticheXrV,1798. – Yoihardt,

Erdm<mo, Bildg.vonThiophenMBBerMteiM&nM,dieeeBen<!hteXVHI,<M-

') DieseBerehte XXÏ, 1836.
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gemeimen,waa nieht «ar daa VeKtSadohe Jeacf BeMOonen, sendenjt

iodheet da6)en}gejnMaeherOxydattoaavorgaage Ktdem dSrSe.
Die Bestandig~it des TMpheMy!met~Nesteht ia e!geatMmM~

Gegensatz au der ieichten Sobstitutipn von Benzotwaasersto~duMh

Scbwetelin gewiseen Fillen. leh meine die BHdangder o-OxytMo-

pbenote und des TModiphecytamins. Hierher gehëfan ~raer die

ArbeitenA. W. Hofmanm'a~) ûber daa Oxalyl- und Beazenytemido-

phenytmerc~ptan,dtejenige Môhlau & Krohn's~ über die Einwir-

kM)gvon Schwefel auf Mono- und DimethytantUn und die Synthèse
desTMoamiMMand TMotoimdMadurch Mers and Weith <)und dtu~h

Trchtar~.
la diosen. BammtMehenFMten zeigt elch der BeozotwaaaeratoSF

mobil. Daes aber diese BewegHehkeit gerade daroh die Anwoeenheit

einerbeaischen Gruppe vemniaset wird, dMaafMo deatet sohon die

Thatsache,daea die dort gebildeten Derivate fast darchwegder Oftho-

Reiheangehoren. Diese BegrCndoogerhett aber aach besondersdurch

den Ve~gteichdes Verbatteaa von Di- ood Triphenyintethan eine er-

beblicbeStOtze.

Die BUdung des Oxalylamidophenylmercapianeans Aeetanilidand

diejeoige der BenzecytTerbindungaae Pheoyiben~amidUefern einen

weiterenBewei9 für die grosse StabiMttt des BeozoikeraagegeaSber

derjenigeader a!iptmtt6chenReste. In tetztetem Fall bildet das pn-
mSreReactionBprodaet zugleieh das Endproduct, w&brenddort das

anzweifethaftzneret entetehende Aetheayiamidophenyimercaptan der

weiterenEinwirknng des SchweMs MtheimSttt.
Ein Fa!! von besonderem Interesse Jst derjenige des Totaidins,

da in ibm gleichzeitig die mobilenWasserstoHatomeder Methylgruppe
und der durch die Gegeawart der positiven AmidogrttppeaDgreifbM'
gewordeneBenzoiwaeserBtofvertreten sind. In aeinemVertMtttea,das

anwi!)k9rtichan dasjenige des CMcra zum Totoot erinnert, zeigt hier,
der Schwefel die grosete Analogie mit den ihm Bbngens auch sonst

ShnMebenHatogeneN.indem er bei vefh&tniesmaseigniedrigor Tempe-
ratar nar den Benzolkera aBgrettt und dasTrnhtar'scheThMtoIaidm

bildet,bei boherer dagegen zuerst auf die Methylgroppeeiawirkt nod
das DehydrotMototuidinDahl's sowio die Primulinbase etzeogt.

Bei der Bildang des Dabl'schen Th!otoht!dM8,d. h. des Amido-

pbenyttotothiazotsist a!s zweite Phase die Erzeagung von p-Amido-

') Haitinger, W. M.IT. J[70, Dabi & Co., D. R.-P. 35788; Ewer
&Pick, D. R.-P. 4Ï507; M. Lange, DioseBenchteXXI, 260.

') D:eMBerichteXÏÏ, 1126,8359;XIU, 8, 1223;XX, 1788,2MÏ.
MeMBerichteXXI, &8a.

*)DièseBerichteIV, 384.
DieMBerichteXX, 664.
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beezy!paMto!aid!nans d6m e~t geMMeteoTM&atkoholMNtmehKtent
Meeer verhNteteb dw ~beMeMM~eaBase g~oCber gemawta

BeozykMot!d.ïoh habedieaeAaS~aanDgaeinwzeitdadnrohcoattot.

Mrt, daaa ich datch Schmehenvon Sohwefelmit BenzytanHiaund

Beazyl-p-toMdmsowoMdae seiner Constitutionnach bekaaatete!

tt9–116" achmekendeBeozeayïatnidopheny!mercaptan,at9aaoh e<jtt

ihm !n jeder BeziehoagShnHchesHomologonvom 8chme!zp<tntttt2t

bie 122"dargeetellthabe. Da letaterese!chmit der aus demDaht.

achen KSrper duroh EUmMrang der Amtdegrappe entetehendm

Sabetaoztdantseberwies, eo Mo ieb auf diesemein&chenW~e be<

Mita?opVer8~entUchfmg')der ArbeitPHtzinger a.GattermaBe's

6ber deaaetbenQegenBtandzar ftcMgen A~naeeuBgder Co<mt!tatma

des DahydrotMototmdmannd der auf ganzanalogeWeisealBsecrn*

dSresReaoëoasprodttctans ihm entsteheadenPrimaHnbMegekngt.
Dam!t m8ohtaich die BetraohtungenSbef die Eiawirkongdes

Se!)tWf~!aattfo~aBNcb~8ob8tfHMeo,wetohetWiemir9chMBt,9!ev«a
einemgemeineatuenStMdpanktans bek~obten,achUesMn.

Paria, St. DeaiBaMnoPoirrier, im Ja!! 1890.

38a. A. Mioh&eUa: Zur KenntnÏas des Thiophenylmethyt-

pyMaoloas.

~MittheMangMBdemorgan.Laborat.der k&oigl.teoha.Hoehsohalezu Attchenj

(Bmgegangenam 24.Mi; mitgetheiltm der SttzMgvon Hn*.A. PinneR)

Wie J. Philipe and der Eine von une Mber zelgten, ist dat

erste EmwirkoBgsprodact von Phenythydrazia auf ThiacetOMigeate)'
Bidtt das von Bachka nnd Spragae') dargestellte Pheay!taethyl.

pyrazotoaketophenyihydmzoa, sondera eine achwfMhaMge Sab8taa<,

für welche wir einer Analyse zatolge die empMsche Formel

CMHMOtNtS aa&teUten,ohne die Verbindungjedoch Naherzu anter.

sucheo, am nicht in daa Arbeitsgebiet des Hm. Baehka eiozagreitea.
Die HH. Bachka nadSpragne*) besohrieben épater eine ganz Stm-

t) Â.nmerkung. Die vorliegendeMittheilong{etdie Katznmgetnerim

April vorigenJahres gesehnebenenaod an die Benchte eingesandtenArbNt.

Der expenmenteMeThé!!warde in ZMeh im Sommer1888anter kmzer Mtt-

wirkungvon Hm. F. Maasa MBgefahrt.
')MeMBanohteXXai,559.

DieseBerichteXXH, 2541.

DièseBerichteXXîn, 847.
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BébéSabatMz,dieaiea!e TMophenyhMtbylpytazotonerkaMtennad
diederForme!~aef VM'MadmgeB?p~'e<~9!~d2Mol.WaeMfwen~af
entMettate die von aB8erbalteneVMfHodong.!? Bt~veretSadnisaw

mitHrn. Bachka habe ioh dicae beiden Sebatanzemmit eiOMtder

teîgMcheoooderhielt dabeiMgendeResultate.

Versetatman eineLSettagvon 1 Mo!. TbiaoeteaBigeeterin EIS-

e<9!gmit einer ebeMotohenabgekaMtenLSsmg von 3 Mol.Pbenyl-

hydrazin,Bobleibt die FMseigkeitaN&agsklar. NachtmrzerZeit

tcheideasieh aber gelb oder rSthMchge~fbte Nade!nin reiohlioher

Mengeaae, die naohdomAbBaageo~AbwaMheBmit kaltemuodUm<

krystallisirenaus viel heisaemEbm~g fast farblosërhattenwerden.

DerAnalyseand demVerhaltendteBerSabstanznachergabsiehdie-

eetbea!8emigsaaresThiopbenylmethylpyrazolon,

Ci.HMOsNtS.CtHtO!.

0.8)08g SabatanzMefert~a0.4640gKcMens&orenad 0.1020gWamef.
0.2606g SabstaMti~fMten0.1438g BafyoBMatM.
0.1966gSobstmztîa&rtem21ecmSt:<)i[<tofFbé!2t"Md':5tmmDMck. -°

BereohMt Gef~den

C 60.25 60.09 pCt.
H 5.02 5.38

S 7.30 7.56

N 12.78 12.43 »

Die Verbindung erleidet beim Erbitzon auf tî0–!20" keinerlei

Gewichtsabnahmeund iat woM unzweifelbaft ata Salz ana oicht &ts

AdditMndeaThiopyrazotonamitEesigaSarezabetrMhten. DaeSab

achmMztbei raNchem Erhitzen bei 160–161" und ist mch ia kaltem

Atkohotteleht MsMch. Am einer eotchen LSsaBg aoheMemsicb, wenn

<? verdannt aUmSHieh,wenn aie in der W&nne geaMtigtiet, schoa
nachganz tMtze)*Zeit wahrend des ErMtzens farblose gtNnzendeKry-
stalleaae, die m Alkohol schwer ISsHohsind und die von Philipa
nndmir Mher beechnebeneVerbindang darstellen. DM8etbenzeigten
bei wiederhettea Analyaen den Mher von uns gefondeuenOebatt an

Stictmtoff, Schwefel und WaMersto6F,jedooh einen etwas hôheren.

KohtenstoSgehaIt,da sieh die Verbindaog atB aehr schwer verbMnn-
Mcherwies. AMaerdem ergab aie beim ErMtzaa auf 100-1100 oiBe

Ûewiehtaabnahme,die darch Anatritt von Alkohol bewirkt warde.
0.22i9g der !a<ttrochenenSubstanz liefertenO.M84gKeMeMtaMnnd

0.t9MgWMsar.

O.t985g demetben Sobatanzliefert« 28ecm Stickatof onter 783mm
Df<tckbei tS".

O.M9tgt!~)-t6B0.1562gBm-ynnM<diat.
0.6436gMi~~nbeimErhitzenaaf 110"einen6ewioh<sve<<MtvonO.C708g.
Dièse ZaMenfShreazMderFormeh

C~eHMO~NtS+C~Ht.OH.1
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BeMohmt Sefaadea
C M.68 6M&pGt.
H MO 6.04
N ï$.08 12.90 Il

8 7.48 7.68Il
IMoLC~HtOH10.85 10.90t

DieKrystatb dieser VerMnduag Meibea an der Luft ganz attpe~

andeM and gMozend,zeigen ttach beim Erhitzen auf 80–90" nur ge.

ringe GewichtMbnabmeand verlieren daa t Mol. Alkohol erst voH-

etNndigbei der aogegebenen Temperatur. Durch Losen in heiasem

Eisesaig erhMt man daraus wieder das obeo besehriebene. bei t60*

schmetzende esatgaaare Satz. Die sonstigen E!genacbaReo etintCMO

ganz mit den &aher von Philipe und mir angegebenen Bbereio.

Wi~ Hr. Bacbka mir brieflich ntittheitte, zeigt das von ihm er.

hattene Thiophenyttnethytpyrazotonein ganz gteichea Verbalten, M

daas an der IdentMt der be!der8e!ts erha!teneti StbatameaBicht za

zwe!fetnMt.

Aaohen, im Juti 1890.

398. A. W. Day und 8. Gabriel: Zur Konatoisa

des c-Cys&benzyMhlorida.

[Ans demI. BerlinerUniv.-LaboratonamNo.DCCLXXXXV.]

(Vorgetragenin der Sttzmtgvom 14.Joli von Hm. S. Gabriel.)

Wiederholt tst die Beobachtttag gemacht worden, daes Derivate

des BenzooMb, welche ein Hyd<*oxytan etner in OrthosteUang be-

&tdUehenSeitenkette enthalteia, Um!agernngec erleiden. S« etetite

z. B. Sandmeyer 1) fest, dass sich

C==NH
ON

/\O
~S~OH C.H,<(\0

CO

o-CyMbeMoeeaore Phtal:mid

verwandelt. Gabriel fand~), dase man bei der BehandttMtgvon

t) DieseBerichteXVt!I, t499.

') DieseBeriehteXX,2233.
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o.CyMbenzyt~ncMorhydrat mit Natrinmn!tr!t ettitt des etwatteten

L C~NB

~OH
~MiBomere

~H,(~0cap 1/
CHa

c-CyanbenzyMkohob PhMimidtn

1 erhSh. Aoeh der Uebergang des o-CyanbeozytcyanMe in Homo-

o.pbtatit!d') unter dem EiaSasa warmer SSoren ist gewiee daraaf

MtBckzufuhfcn)dasB ans dem erBtgen&nntenCyaaMzanttchat o.Cyan-
phe~~y~e8Mge&reentateht and e!ch wie folgt aotage~t:

CN
N

ce
./C~NH

~CHit.COOH ~H<\ ~~0
~CH,-CO'

t o-CyttnphenyteMiKstnro Homo-o-phtaitmid
Ïm Foigenden sott eine Beihe von Veraachen beachnebeawerden,

welcheu. A. za dem Ergebnies geMhrt haben, dase anch der mit
Schwefel verbundene Waseeratoff eine: dem o-CyanbenzyMkphot
anatogenMercaptaas eine SbaUcheBeveg!tchkeit zeigt, wie ele in den
obenangefiihrten F&t!en der Wasseratoff der Hydroxytgrappe anf-
weM<.Dieae Beobachtangec warden gemacht bel der PnterMchung

{
r

dœ o-Cyattbemytrhodanide.
Letzteres eteHt maa aich ans dem o.CyanbenzytoMortd dar,

Il'

welchesfBr aSmmttiche za beschreibenden Veraeche ata A~BgaBgs-
materialdiente.

1. Cyanbenzylohlorjd und Rhodankallum.

10g Rbodankalium werden in ça. 800 ccm SSprocentigen)heissem
l, Alkoholge)8st, mit 15.5 o-CyanbenzytcMorid versetzt und abdaaa

des Ganze l'~–2 Standen lang am RCeMasskSHof gekooht. Den

i;
~`

SSesigenEotbeaiohfttt gieMtman eacamtden reichtiehenAbseheidangen
vonChtorMium m Waseer~ wobei eiae weiMe EmaMon entetcht)

1: welchebald kfyBtaMMscheratarrt und Nach demAbHtnrea and Ans-
waschenmit Wasser and verdStMttemAlkohol c&.16–ï7g betrNgt.

Aus warmem verdSontem Alkohol acbieaat die Sabatanz in farb-
losen Nadein an, welche bei 86" schmetzen; ihr Staub reizt hefUg
sumNieeen. Den Anatysen zuMge ist der Kërper das erwartete

f, <Cy&nbenzytrhod&ttid,CN.C6H4.CB:.8.CN..o.y.

Ber.f6<-C~N,S I~I IV
C 62.07 68.97 61.94 –' – pCt.
H 3.44 3.77 3.89 – –
N 16.09 – – 16.19
8 18.39 – – – 18.62

e&br:eh d!eseBerichteXX, 25M.
~) 6&briet und Otto, d{eseBer:chte XX,2Z22.
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t. Cy<!M~MyM~~o<t~<tM~fS«!M~<tfe.

Hat mfm2gRhodM)MatitïOcdmMoc!teB~r8<t!z9Saf6§8taa~&

lang aaf ca. 180"erhitzt, so eatweiehtbeimOe&m des E!n8oM)NB-

MhMBreiobUehKoh!eB9&Bre:im der Satzsânro beNodenB!chvi~t

8a!miahkfysts!tesowieeinOel, wetcheabald kryetatUnischeratatït.

Die erstarrteMMMwirdmit WMMrdeetiHirt;dabe!gebteinK8rper
`

Qber,welchereichtheMeim KShter, theils in der Vor!agazu aarteB

Kryat&Uchenverdiohtetund nach dem UmkryetaHMreoaa& VM-

dSnmtemAlkoholgfMtwetMo,dOaBe,taoge Nadetn vom 8chate!<

paokt 57"daratellt. SeinemVerhaltenand den AnatyaeBzaio!gebe.

ateht er ans Graebe's')

Thiophtalid, C~HeSO.

Ber.ot-n c an
SeRtadem

Ber.f6rC.BeSO

C 64.00 64.63 63.89 64.15 pCt.
H 4.00 4.61 4.65 4.M

8 21.88 20.56

Graebe, wdoher daaTbiophtat!d (8ehmetzpackt60~) aaaNittoso-

phtalimidin nndAlkalisnlfhydrat bereitet bat, UtMtdie WaMzwisohea

den Formetn:

/cs\, /co\
C.Ht<, ~0 (ï) nnd

CeH<( ~8 (II)
'CH~ ~CH~

Nach der eben beschriebenen (Md welter nnton m!tgetheilten)

BUdangswetsedes Thiophtalids mae6 man eich Mr die Formel n ent-

scheiden, da sich seine Entatehaog aas dem o-Cyanbenzylrhodanid

ongaz~MBgenwie fbtgt aaedrBekea Mast:

CeH4<,/CN + 8H;0 = 3NHt + CO, + C<B4<. /CO~~S
~CHt.S.CN

-i- 8Ii90 2NHs -t- C~ -I-

~CH~
/8

8. C-Cy<!<!&M.yMc<<<ïM<<und jS'e~tP~~eM)'

Man ÎSst 15 g Cyaobenzytrhodaaid in 75 ocm concentrirter

SchwefiBMmeauf; etwarmt man nan aof 30-500 and sorgt dafiif,
dasa erst gagea Eode der React!oo die Temperatur aaf 60–70*

steigt, se bleibt die FiBMigbeit v81!jgheU und entweicht gteichmSasig
KoMeneSaM ohne Beimengung von SehweB!gsaM'e. Die Einwtrkong
iet beendet, wenn die Msong beim Dnrch8ch&tteh nicht mehr aof-

') Ann.Chem.Pharm.247, 288 (dieseBeriehteXXI, Réf.728).

AnatyMNo.111wordemit einerPortionTMophtaKdmgestettt,welche

darch die JBinwMMngvon Sa!zeSafeaas dem anten beschriebenenDi-0'tym-
benzyMMoMdgawanneBwar.
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MhSnmt.Mm g!e99t ~e ahdana oatep~Ntttg ia 0& ~L. WmBN-,
meatratiairt aa~entd m~tAmmomak,Ntrht av6BtaeUvongario~a
Vwaofeio<gBOgeoab «ad abe~tdgt wmsmb~e M~t mit Am-
moNtsk.Ï)adarch acheMene!oh &~e OettrSp&hena«9, welcheatl-
BiSbMebbeimBcibeonad SteheotMaenemtarren. Wenn die FMea!g.
keitklargewordeniat, wird dio !~yataHMache,hetlbt&onHoheM&Me

(ea.U g) aMUtnrt. Dieselbe bat beMndeMin der W&rmeeiaea

eigenartigeaGwtch, und tSat eioh Behr leioht {n Alkohol, Ho!e-

geittundAether; aus aiedendemLigroin MbeH~tsie a!ohbe!mEr-
kaKeninBahezaachnaeweissenNMetoheoeb, weloheaichaberebeoBO
wte dae Bohprodect, (welches f8r die me:eteNweiter anten be-
MhnebeaeaUmaetzangenMoreiohaadrein Mt)an derLuft aUmShUch
brSaaenund achMeasUchdnoko!braaofSrben. Sohmetzpaokt62".

Wiedie AnalysentC MAC ~MitMjO~U

Bor.~rCeH~NS Ge~nJ. il. m.
C 64.43 64.78 – –

pCt.
-B 4.69 5.19 – – t
N 9.39 8.97 – s
8 21.48 21.47

enehea lassée, und wie die gte!chzeit!ge Bildung von Ammoniak and
KoMeneauMïehtt, têt die neue VerMnd<mgans dem o-Cyanbenzyt"
rhodanidnach folgender Reaction hervorgegangea:

C:H4<~gp~
+ 2H:0 = C,HtNS + NH, + 00,,

undbesitzt mitbin die Zaaammenaetzuog des Cyaabenzytmercaptana.
ht die vorliegende Verbiodong nun in der That o-Cyaabeozyt-

mercaptanoder hat aie ShnMchdem o-Cy&obenzyMkohol, welcher
aichia Phtalimidin verwandelt, eine Umlagerang zo ThiophtaHatidia
ertitten?

Dennachatehendan UateraNchaNgea zoMge bietet der fmgliohe
EStper CsHtNS ein neaes, recht aoachaati~ea Beiepiel von Tattto-

merie,da man iha seinem Verbalten Naoh BowoMala

CN
o-Cyanbenzylmereaptan, C6Ht<~a 0~

wiealB

C:NB

Tbiophtalimidin; CsH~~S
CH,

hMeichnendarR
Er zeigt aamtich emeraeits der erateren Formel enteprechend die

MarenEi~nschaftea e!nee Mercaptans, anderemeita beeitzt er nach
Art dea Phtalimidins aosgeptSgt baaiache Natar.



a) ~<~«<~ <~f )S~~<!MCaH~NS <~f~ ~«fea~

Koebt mah 1 g ScKweMMrper?? tO eem NatronMuge, ad ea~
weMtt aUmShMchAmmoniak; i9t der AtBtnoaiakgerach veMehwaadea,
60 verd3nnt man mit Wasser und Sbers~ttigt mit Satzs&are, wonaf

6iae kryetaHin~sche, amtnoatsMBsMche8nb6taBz Met&Ht; letztete

scbmo!z obneweitemBeimgaoggegen 120*und verwandelte sich beim

Koehen mit Wasser in Thiophtalid, welches mit Wasserdampf ah.

geMaaen werden konnte. Diese ZereetMng der Verbindang Ce Hr N8

iat mit beiden Formela vereinbar; man hat namUch die Reaotioc~

gteichung:
C:NH

CeH~<~gg reep. C~Ht~~S +3Hi,0-NH9

CHs

06Hà<coog C6
Ni /CO\8

-4--HI0===C<:H4<~S~
=

C.H~ ~S+H:0
UM~.HK

'fT!o
geschweMteOxy- vht~t.t.t:~ (Smp.

cno~
methytbeMoë~re (Smp.12~ ThiopbtaM(Smp.60")

Die nuotnehr zu erwSbnendea Uataetzangen dagegen sind aar

mit der oinen oder mit der anderen Formel vereinbar.

Von einem KSrper von der Constitution des o-Cyaobenzyt'

mereaptaos sind baaisehe Eigenschaften nicht za erwartea: da non

der KSrper mit SSoren woh!chafakteneirte VerMadaagea eingeht, to

werden diesetben als

b) ~abe des 2'M<p~oKtK«KtM

bezeichnet werden. Die Sabstaoz !8Ntsieh mit Leicbtigkeit in ver*
dSoBtea SSafec ant Eine salzeaure LoBungder Base giebt:

1. mit PiatincHond daa Obloroplatinat, (CtHïNS~HaPtC~
welches orangegelbePriamen bitdet, sieh schwer in Waaser tôst Md

nach dom Trochnen bei !00" ergab:

Ber.fiir«%HtNS))H:PtC)e Gefanden

Pt 27.71 27.79 pOt.

2. mit PiMnaSureIosang ein sehweriSsMches, in feinen Nadela

anBcMeasendeaPikrat, welches sich beim Erhitzen BchwSrzt.

3. Das Chlorhydrat, CaHï NS. HOI, bildet aehr leicht !8eHche,
weisse Nttdetn, und zersetzt sich partiell beimEiodamptèo seiner waM-

rigen LoMBg. Seine Analyse wnrde in der Weiae aosgefUhrt, dasa

man Sber eine gewogeae Menge der Base trockao Salzaure leitete

and die Gewichtazanahmebestitamte:

Ber.far CsHïNS. HC1 OMuttden

HCt !9.68 IMOpCt.
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4. Ï~s JoahydrM, ~HtNS.HJ/triM Ï~ Nadeln

taf(9.w<a~a))W~che8~ 1000sersotua.
Ber. ?<-C~SfNS.HJ Gefttndea

J 45.84 4$.t5 pCt.

C;N.CHt

c)~e~M<op~<!6'mMm,CeH<8
CHa

Man <5at ThiophtaHntidin in BberaohSsstgetnJodmethyt unter

gethtdemErwarmen auf und Mest die LSeung, wetche e!ch batd mit

KryBta!tenerfBHt, 1–~2 Stoudoo lang ateben; dann Bttnrt man die

Krystatteab, wNscht8!emit Aether «nd troe~nots!e SberSeh~eteMaM.

8ie beetehenaus jodwaMerstof&tMu-emTMophtaMmidin(s. o.). Duroh
das von dem Jodhydrat abgesogene (M und die Sthenschen FHtrate
wird WaMerdampfgeteitût, wobei nach dem Aether eine mUcbigge*
hubteFiBsMgkeitBbergeht. Man Bamaaettdas Uebet~ehendeso iange
aaf, ate noeh eine Probe desBeîben tmt PibnnsSaretSaong eiae kry«
~Mache FSHung g:ebt. Aus den gesammetteo DeatiUateo kaon
mattmit Aether e!n gotdgetbes, basteches Cet aasMeheo,we!chee bei

demVerBechea Mr eich en deat!t!!ren, zerSet. Dethatb wurde Ton
der Anatyso der obigen Base Abstaod genommen und statt ihrer
eine AnzaH von Satzen anatysirt. Bierbe! e~;ab sieh, dass dae
erwarteteMethytthiophtaHmtdin,C~He~HJNS, vorlag, so dM9 die
Reactionoach folgender Gteichang vertaafen ist:

CiNH C:NH CiNCH)

2C.H~~8
+ CH~J =

CeHt~S,
HJ + CeHt~S2~H4" + CHsJ CsH. ,BJ + veB.j

CH: CHit CHa
TMopht~Mmidut- Methyt.

jodhydmt thMpht)tSm<dm
Me Auabeote an Jodhydrat iet fast theoretMcb;die Aasbeate an

M<!thy!basebetragt nur etwa '/3 der Théorie.

Das Chtorhydrat, CsB~CH~KS.HCt, ge~iant man am be-

<}mmstoB,wenn man daa waserige DcsttMatmit Sa!z8Nareeiadampfit:
M ist im Gegaosatz zma Ch!orhydrat de: TMophtatImidiMbd 100"

beatandig.

DasChtoroptatinat, (C~HtNS)~:?~ iat einechwerMBtichea,
bfSontIchge!bes Kry8ta!tptth'er:

Ber.f&t(C9H9NS),B~PtC!<: Oef~den
Pt 26.42 36.6tp0t.

Das Pikrat, C~HeNS.CeH~N~O!, ttitt in schweriS~heo,
getbenNaddn aof.

Ber.Sr C)sH~N~SOt Geftmden

C 45.92 45.89 pCt.
H 3.06 3.56 b
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WeMgteioh e8 tm HiabMet:aaf die bMiachenRigenscba~tea dee

Methy!k8rperakMMz~e:Mh~ er~h~ModOr~ d~ ain:~eth~rlirte~
TMophtft!iaad!n aad nidtt etwa ein BMthyMrteaCyaobeMylmercapttm
(s. weiter Mtea) vortag, mit aoderen Wortea, dase das Methyl aa<
Stioketoff nnd nieht am Sehwefel bafte, so wnrde zxm direoten Na~
weiae dieser Art der Bindang

d) dis t%<t&«N~der ~tM mit jSMMt~

vorgenommeo. Zu dem Ende erbitzte man 0.6g dea Ct}!orhydK<Md
der Base mit !0ccnt rauchender Satzs&are etwa 58taodeo auf j~8<y
bis 190". la der 8a!z8&)<teachwammon nMMnehfKrystSHchen tait
a!!en Eigensch&ftendes Tbiophtalide, und in dem e!ogedampftenFHttat
konnte Methytam!a darch Ueberf&hrMg in die chMakieristiachee

sechMeMgenTaMn aeineeCMoroptattnata Mehgewieseo werden. Die

vortiegeodeBaBeist also in derThatMethyMMophtatimidio, and ae!at

Spattang vertaott wte &!gt:
cHj, caa

CeHt~~S
-t- H~O NH~CH, +

C,,H~~8
CiNCH: CO

Spricht die basische Natar der Verbindang CtHrNS und dit
Constitation sowie das Verbalten ihree ebec beecbnebeoea Metbyl.
dérivâtes dafür, daB9Thiophts!imtd!a vor!i~t, ao kann man dagegen
im Hinblick anf die folgendenUrnsetzaDgendea Korper CaH~NS mit

gleiebem Rechte ale o-CyanbenzyttneroaptananMhea.

e) ~fe~t~tM~ in aMM~tc~er~oitttMj~.

Der KSrper CaH~NS lëat aich nach Art der Mercaptane mit

Leichtigkeit in Bxen A!ha!ien, nicht in Ammonmk aaf. Dass in der
entatandenenMsong ein Satzvon derZueammea:etzaagC~HeN 8Na(B)
enthalten ist, erhei!t aus folgender Beobachtuog.

6g C}HtNS werden in 40ccm Normal-aIkohoMacherKaMaap
getSst und aHmSHich tnit 9g Methytjodid verBetet. Oamach MM
man WaMerdampf dorch das GemMch, wobei zanachst der AtkoM
und atedann ein Oel mit dem Waasor Sbergebt.

Die Destillate werden mit Aether aeagezogco. Nach dem Vet-
danaten desselben verbleibt ein he!tgetbes Oel (ea. 5.5 g); daseethe
siedet bei 278" (ancorr.) anter 757 mm Drack, hat einen BchwaohaB,
an Mohrraben erinaeroden Geroch and besitzt don Aualysen zofoige
die Formel CeHe(CH~NS:

Ber.fQrC~NS M'm<~I. il.
C 66.36 66.68 pCt.
li 5.52 5.87 – J
N 8.58 8.41 a
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ÎM Ûë~~tz z~ MethyttMophtaHM~ wate~m?' ieomer

!at, ze!gtder M<<eK8!'p6?k~aebaaiMheaEigeaMha&ea.Vonvw*

dSoateoA!i[aI!Mwird er nichtgetSat. Er étélit'<ïMt

o-CyMbeDzytmercaptfmmethy!&ther, C~Ht< 0

<hr, deeseBEntetebangdaroh folgendeGMohoagveminnHchtwMt
ON D'- ON

8H +
ROH+C~ %0 + KJ +

~B<<s.CH,.

Mr dieangegebaBeCoost!tNttonepnchtdaaVMha!tenderMethyl-
verMndoaggegoaheiaaeSatzeSare.WennmannSm!ich2gdeaMethyt-
Mrperamit 12cûmconcentritterSaIzeSureetwa.8 Standen!&ogim

MgestioNarohraaf !00" erbitst, go stellt dor RoMnhatt~aon Kry-
atttttbre!dar. ln der wSssdgenLSanogist Satmi~kenthatten. Me

KryataUeMsea$!ohachwarin Wassermtt Mare)'Reaotion,soMeMen

aaavMdNnntem~heiBeamAlkoholm farblosenNade!nan, schtne!zea

bel138",Maeaeich in BxeBAïkaMenundAmmoniakundbMtehentms

jMcthytbettzyïeamd.o.c~fbons&are, <~H'<~]~

Ber.tSrC.Ht.SO, GefundenI, lI.
C 59.34 59.00 pCt.
H 5.49 5.78

8 17.58 17.99 s

f) 0.t~d<t<&Mtin a~o~M&efZt<M(t~.

Mercaptanewerden bekaactMch dntch Oxydation aehr leicht in

BboMdeSbergeOhrt getnNsader CHaioheng:

2RSH:0==H:0+R98a.

Um den KSrper CeBfNS nach dieser Richtang auf seine Mer-

captannaturau prSfen, 16ste man 3 g deaaelbenin Sberschaseiger,ver-

dSanterNatroNtaogeanf MBdsetzte eme L6sang vonKaliumferricyanid
Mnzn,bis die FiOastgkeit eine bleibende Ge!bfSfb<!Bgzeigte ood ein
UebeKcbMedesOxydationamittete ia der NbMchoaWeise zu erkennen
war. In dem Gemisch war eine atarke 'Mbmg entataaden, welche
sehr bald krystaHiairto. Die KryataMew<~emnach dem Trooknen ça.
1.5g, schoasenaae heissem Alkohol iB tangen Prismen vomSohmetz-

pnnkt124" an and orwiesen sich bei der Analyse ats das erwartete

Dt.o-cyanbeBzytdieNHid, C~H<<~
S S.

<~>(~H,.

B~Ct~MN~
C 64.86 65.25 –

pCt.
H 4.05 4.41 – >

N 9.46 – 9.68 –

8 31.62 – – 2L9& s
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BeLdemVmaaeh, daevofMegendeDt~aabojMyId~aladd~chYeti'
a~A ia die CB~preciteade Mcatboa~ CQeH.Ce~.C~
CHa CeHt. COOH 8bOM)tfB!u~),vwMefd!e Beact!onin anderer Weise:
Ale man nSattich 2 g DhntSd mit 20ccm eonceatrtrter 6a!e8Kate
8 Standeo lang aaf 160" erhitzt batte, war ia dem waaswtSaMeheo
Aatheil des Reactionaprodoetoe atterdtags reichlich Satm!ak, abex,

merkwNrdiger Weise aneh Schwetehaure (ca. 0.3 g) enthattea; dae
wMsernatBstMhefesteProduct gab bei derDeet!!tat!on mit DampfTMo.
phtalid (ca. 0.4g), und der nicht Mobttge Aa(hc:t bestand ausanter-
NadertemDMaiM (ca. 0.7 g). Demnaeh seheiat die ia erster Linie ent~
etehende DioarbonaNareCO:H.Ce Ht. C H:. 8:. C H:. (~ Ht. COt H
in SCttHeSO (TMopbtaiid) +HsO-t-0 su zerfaMeo,wobei deF&e~
werdende SaHerstoif einen TheU der Sabatanz eater Bildung von
SchwaMaNoreoxydirt.

H. CyanbenzylchtoridaodKa!tamstt!fhydrat.

Dus imVothergehendeobeecbriebeneo-CyanbeNzytmeroaptaob~w.

Tbiophtalimidin Maat sich auch naCh folgender Reaction beretteo;

C:NH

C6H4< CN -i-KSH-K CI 0$H4< CN resp.
~~H.Ct+~H-KCl-C.H.<g~g~r.Bp.C.H.()8

CHt
Ea wâre uns aber wahracheidich nicht gelangen, seiner auf diesem

Wege babhaft zu werden, wenn wir niebt in Fatge der oben erwShnten

Beobachtangen mit seinen Etgettschaftenvertraut geweeen wSrea.
Man ISst 2 g o-Cyanbenzyichbnd M 2 ccm Atkohet auf and fBgt

aHm&hMchaoter KSUnng 4 ccm (statt der berecbneten 9.4 emm) 4fach
normaler &tkoho!t9cherKalilaoge hinza~ welche zavor mit SehweM-
WBesefstofPvot!ig abgesâttigt worden ist. Dabei <SUtsofort Chlor-
kalium ans, wabrend die OberatehendeFtSeetgkeit geIbMchund h8ch-
8tM)Bachwach rBtMichgetKrbt eracheint. Nach eiaatSndigemStehea
wird das Gemisch mit Sabatare achwach abora&ttigt-,der Alkohol

verjagt, det RCct:atand mit heissem WaeBer behandelt und die er.

kaltete, von Harz (ca. 0.3g) aMUtrirteïjBanng mit Ammoniak Sber-

sSttigt; es scheidet sich eine aHmahlich krysta!IioMch erstarrende
Ërnukion ab, welche nach dem Trockoen alle Eigeoschaften Qnd

Umwaadiangen des c-Cyanbenzytmercaptans bezw. TMophtatimidiaB
zeigt.

Wendet man dagegen bei dem vorangehenden Versoch statt der
berecbneten Monge aIkoholMehenRatitmMatfhydtatea einen grossea
Ueberschnas, etwa den 3–4&cheQ Betrag, an und Mast daa Gemisch

stehen, so farbt es sich bald johannisbeetroth and aoMieMHchtief

daoketroth, und maeht sieh AmmoBiakgerachbemerkbar. AJhBSbMdt
scheiden sich mifu-oekopiache,geMmmte oder flache Nadeiehen ab,
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wtcheitn d'u'ch&tMeadenHchte bramtt im toCeetirtanLiohtemetat-

!iei!hdeahe~rCaefSoheinM. Am nSchateeTage werden Mp<ha'eh

AbBMMc ondANswaachëamîtAttMMaatt ttRnBm!t hcïseemWtMMf

vonaobaftendemA!kaUetc.be~ett. 8ie tësen sich nicbt otte!'epaMa'
We!seia deaShMeheoMsnogamtttetn,kSonenaberaasbeissatnNttK~

benzotamkryetsttiNrtwerden. MitVitriotBtgebenxteeine pfacbtvoH
oagentafarbenoLCBang,aoa wetchef6te darch WasMranecheineBd

mverStidertin metaHtachgfSoschimtNamdenHXatcheowiedergeSMt:
werden.

Me n~atticheVerMndoogMsMeich bereiteo, weon manTMo*

pht~!tmidin(2g)mit atkohotisohea!KaMoaMnMhydrat(z.B. 16ccm

vonobiger CoaeeatraHon)vermtschtood stehan!aset: aacb in dieBeat

Mte echeidetaich die gettrbteVerMndaagBebrbaM unter voraa~

gehenderRothangder Ftnssigkeitab; dieserVerattohzaigt,daesTMo-

phtaHmidtnals Uebergaogsprodactbei der DarateHaogder neaen

8abstaazaoBdemo-CyacbeBzyIeh!o!dentateht.

Die AnatyaederSobataaxOhrtezader FofmeiCMHteS!.
A",("nd"n

o-M-~tra Gefaodett
cer. mr UKttMO: j II. IV.

C 64.48 64.96 65.11 – – pCt.
H 3.34 8.91 3.59

8 38.2t 32.00 33.37 2,'J VMt~" v.v.

Die Entstebung der Verbindangans dem ThiophtaHmMu!(c'Cyan-

benzylmercaptan)bezw. aas dem o-CyanbenzytcbtorMMest aich daroh

folgendeGMehangea wiedergebeo:

2C!)HTNS+H9S==2NH,-t-Ct6HM8:,

2 CoHeCIN+ 3 HïS==. 2NHs + 2HCi + CteHMSa.

Uateraocbangen,die Constitution des K8rpers natzaMaren, sind im

Gange (vergl. die folgende AbhMdtang).

III. o-Cyanbensylohlorid and Ammoniak.

Aus demo-Cyanbenzylcbloridhat man bis jeMtnur die primâre Base

cmttektPhtatimMkaMam') bereitet; es warde naamehr die Einwirkaog
des Ammoniàksversacht, atn e<r.zar aecand&rearesp. tertiaren Base

sa getangen, da nach den vorliegendenEr&hraogen vorwiegend oder

aBasehtteasMchgerade dièsebeidenReiben von Basen ans BeMyioMorid
sowiesetnecSabstita~oB~prodactenand Homotogenmitteist Ammomat:

erbalten werden. Der Vereoch ergab, dass nnter den unten besobrie-

beoea BedingungenhaoptaSchMchdie eecandSre and primate Base

entstehen').

') Gabriel, dièseBerichteXX, 2281.
Hr. Robert Jansen hat ~aKohe Beobachtungen,welcheer dem-

'~ehst mittheUemwird, amo-NitNbenzyIcUondgemacht: auchdiMMChlorid,
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Manb~gtt2gc.(~aabe!!zy!chMd~UOeematkohotieo~
AmoMMM:(Mprooent~e jMsMg) zaMm~M<mgMMtd<a Mtsoht~
bei gew3ho!!ehert'emperater atehen,indem man von Zeit m Z!e!t
~nrchMMttett. Naohetwa 2 Tageniet daa CbloridvStUggetSatand
begiontdie AbscheidungvonKry8ttt!!nadetnciaer nMeoVerbMattgt
dieeethenwerden,weoodieMiechongimÛNazença. 6 Tage geatandea
hat, abNtnrt undmitAlkoholaasgewaMheo.In dennSehsten5 Tagea
acheidensich nooh geringeMengenderaetbeaSabstanz(A) ab (M-
aamtneoça. 2.5g). Die Mattethogeiasst man coomahran der La&
verdaastea, wobei ehte von etwasrëthMehemH<nndarehaetzteKty
etaHattMse(7g) verbleibt. Letzterewird aaf Thon geatriohen,in
Wasser geMst,die LSsaagvomHarzabNtru't, der VMbMebeoaSa!z-
rScketandin Hot~eiet gei8st anddieMsang mit Aether vermischt,
woraaf siehbald KtyataUoadeta(B) ttbachdden.

Die EjyataUo (A) sind der Analysezafbtge8&tzsaarea Di*
o.oy&Bdibenzy~min, (CN. C~Ht. CH~NH.HC!.

Bar.f5rCteH~NtOt Qefanden
Ct 12.52 Ï2.78pCt.

Ans der wNaangenL8BM)gdes SatzM fSth Natrontauge die Me
Baae als bald emtan'eadee Oel aaa. Dies iat in Alkohol aehr i~

Uoh, kryetaUtsht aber ans heissemWasaer in <MaeeNaddn aM; beim
Kochen mit Wasser tritt a!!mSh!ichZersetzang ein, wie eine aat.
tretende BrSaonng erkeNnen !SMt. FSr die AoatyM wnrde die ge.
Mite Base dorch Stehentaeeen&berSchwefehSare getrocknet. Schmeb-

pankt 125".

Di-o-cyandibenzylamin, (ON. CeHt. CHs~NH.

1

v ~j <tMM'V7M<J~~tM<U~ ~~L/ \~0*J'~ vng~ft

Ber, für C B N
Gefanden

Ber.fBrCMHMNs ~6md~

C 77.73 77.56 pCt.
H 5.M 5.65 »

N 17.00 – 17.09
__L_~L_

Dae schoB beacMebene Chlorhydrat Msat aich ans wen!g heiseem
Wa~ser amkrystaUiNMaund wird aoa SNaer w&sengoaMaang dard)
SakeSaro geSUt.

Das CMorophtuMt, (CteHMN~HaPtCte -t- SHaO, iat eia echwm

tSaKches, echwach getb-rëtMicheBKrystaUpaiver.
Ber. far (CttHMN~PtC~,2 Ht0 Gefmden

Pt 20.68 20.50 pCt.
ZH~O 3.8~ 3.36 >

welchesmit wBsstigentAmmoniakfMtmmscMMmMohd!oterti&MBase Re~tt,
giebt mit atkoho!)achemAmmoniakhMptsSchttchdie McandSMBaso aebe))
der pnmSMB. Gabriot.
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B<!tMtt)!<.t).<:ht!QtMt)M)Mth J«hrg.XX!H. 159

Daa Pikrat iet e!n ftehr a~wedOdiehM kryettM~tachoe 8a!z,

wotëhesgegeatM~MhmHzt.

Unteraachxng det
KrystaUe B. D!bea werden bei MO"

wndMrchNtehttg and ver!!e)'en an Gewicbt. Bine
Ch!orbe8t!MMong dee

getroeknetM! Satzea ëtgab: 1

Gefwcjea Ber.MrCaH<N<.H0
C! 80.72 21.07 pCt.~t <.v. '0e 1 ( U~

DemCblorgehaltzafoigc ist die SttbMMZatso salzeaures o-Oyan-
benzytemin '); aaoh das Verhahen des Satzee ze!gt, dase d:eae Baaa

vortMgt: a!e BSmHche!n9 Portion des Sa!zea mit etwea 8a!zeSMe and
KaiiaMnXritversetzt warde, schiedeo sieh gelbe Nade!tt vom Schop.
t55<' aos; NitroMpbtaMmMioacbmHzt bei i56" (vg!. d:Ma Beriebte

XX, 2832).

384. 8. Gabriel: Zur Kenotntss des y-CMorbatyyoaiMïs,

(Aos demI. BM-LUniveM.-Laborat.No. DCCLXXXXVI);vorgetMgeain
dor Sitzungvom i4. Jol!; vom VerfMMr.

AnknSp<~adan die in der MMngebondenMittheitMg beacMebene

DareteHMgdes o-CyaobenzytmercaptaM(bezw. Thiophta!im)dine)aaa
~em o-CyaNbeozytch!oridund im Hiabtictt:auf die eigenthOmMeheOot-

wandtong, wetcbe d!eMa OMorid 8ow!e die genannte Schwetetbase
unter dem EmaasBe OborschSssîgcnE~ftMmaotfhydrMeser!e!det, habe
ich SbKMcbeVersache mit dém y-Chtorbotyronitrit angesteHt, weit M
der Formel nach in naber Beziehang za dem aMmattschen Chtond
$tebt:

~CNtCt CHt.CH~Ci

C<!H~

C HsCI Flrs CH$Cl

~CN CHs.CN
<t.CyMbeazy!chtond. y-CbkrkMtyronitn).

Bei diesen Versachen war e!nereeit8 die dem <t-CyanbetMy)<Ber-
<:aptan(ThMphta!io)idto) entaprechende Verbindung zu erwarten und
war za prS<en, ob auch sie die Erscheinong der Tautomene zeigen
wBrde. Andererseits darûe man ho~c, der dem Korper Ct~HMS~

eateprechendentëtten VerMadang za begegnen nndan ibt ate der ein-

facberen, erMgrMchereVersoche zur Aufk!arttng der CooMttctfonan-
zastëtten.

') tee.cit.
-u~I. "11_ · CI1
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Die UntwsKchaog ist noch nicht abgeschtoMM; aas dan bM6tt9

ethattenen Resottat~, welehodes Semeet~MohhMMha~r sch~ ~etzt

mitgetheilt werden, sei nur hervorgehoben, daas die der aromatbcben

Verbindung C~HMS: entep~echendoSobstanz in der That erbalten

worden ist.

f. )'-CA~ftt<~fOM<H~und 2?~<f<MMt!t'M.

Um das dem o-Cyanbenzytrhodanid entsprechende Rhodanid x~

erba!tco, werden 40gRhodanMtafn :n 840 cent siedenden, 96 pn)-

centigen Atkohots getost, mit 40g Ch!orbatyronitnt') vers&tzt und

3 Stunden !ang am BacbatmkShter gekocht; daua verjagt man den

Atkohot, setzt Wasaer zu dem RScktttaad, am da8 Katiamchlond za

tSaca, und hebt die fast farblose Oetachtcht ab. Sie a:edet bei ge-

wobn!!chMBDrack anter theilweisemZerfall, dagegen geht aie unter

30-40 mmDmck gegen t95<'nnd unter 1 t0–t20 mmgegen MO" ats

hellgelbe, nahezn gericMese Ftass:gkeit Sber, welche naeh den Ana-

lysen des Hrn. atad. Otto Seitz besteht aus

y.RhodanbKtyroo:trit, ON. CHs. CHa CHs SON.

~ft~rn S
Gefnnden

Ber.fttrCsHcN~SS I. Il.

8 29.40 25.21 pCt.

N 22.22 S2.26 »

Da das o-Cyanbenzylrhodanid mit Vitriolôl ziemtich glatt in

Kohknsaure, Ammoniakundo-CyanbenzylmercaptanzerfSUt(s. d. vor.

ang. Abhdtg.) so worde ein analoger ZerMt bei dem vorliegenden

Rhodanid etwartet. Die Reactionverlâuft jedoch in anderer Richtuug.

Giesst man das Rhodanid in coneetttnrte SchweMs&are, ao Iôst

es sich, die Miachung wird schnett heiss und kocht mit explosions-

artiger Heftigkeit auf, wobei leicht der grosste Tbei! aus dem QeBhM

gescbleadert wird und eine donkdgefarbte Msang entsteht. Man ver-

t&hrt dMabatb zweckmasaigwie folgt: 5 g RbodanbotymoitrU werden

aUtnNhHehin 20 ccm Vitriolôl, welche sicb in eiaem ZUOccm-Kotben

beandeo, allmâhlich eingetragen und zwar anterKSMuug, so dass die

Temperatur nicht ûber 2o–30<' ateigt. Die Ftussigkeit beginnt sehr

bald Gas zu entwicketn, welches aus KohIensËare und SchwettigsSare

besteht. Man lâsst doo Kotbeo in einem mit kattem Waaser getuttten

GefSsee Bber Nacht steben, gieBStdaon die Msang in kaltes Wasser,

Sberaattigt sehwacb mit Ammoniak and dampft d<tsGaoze bis zom

Erachainen einer KrystatthaNt ein. Beim Erkalten scheidet siet! ein

Krystallbrei ans, den man nacb mehratUndigen!Stohea aMttnrt, mit

Waaser von anhafteodem Ammoniaksatz befreit und aoa siedecaern

')Henry,B(tH.soc.eMm.45,34t!6abrie),diMeB6richt6XXUÏ,n7'.



t59*

WaMeromkry8ta!Hs!rt.Ne anf d!eso W~sc erMhMehea,~aoben

t Nado!nTomSchmebpoakt16C–I8?" beetehett am
ftaoben

y.Ditb{od!bHtyr&tNi<î,
Z NHiCO.C~CHtCHzS.SCH~CH~CH~.CONH~.

Borechnet Gehttxtea
Bit-OsHuNaStOt I. ît. 111.

C 40.68 40.87 – –
pCt.

H 6.78 7. – – »

N n.SO – H.86 –

S 27.12 – – 27.80 »

Die vorMegendeDitbiovorbindang ist offenbar ans einer mter-

BtediSr entstandeneh Mercaptoverbindung ho)'vorgeg&ngemtm S!t)tte

folgenderGteichungen:

CN.CtBt.8CN+3H:0 == NHï+COz+NH~CO.CBHe.SH;

2 NHj,CO. C:H.. SH + 80: == ~0 + SOz + (NH~CO.C~H.. 8),.

Koctt ntan etnë LSeang dea AmHea (1g) in Secrn concentrirter

SatzeNure Stunden lang am BSekSusBkeh!er, so aenkt sich bald ein

Oel za Bodecund erstarrt das Ganze beim Erkidten zu eioem Kry-

staMbrei. Letzterer wird aMItrirt, dorch Auswaschen mit Wasscr

von Salmiak befreit und in aiedendem Wasser getëet, wonach beim

ErkaltenSacheBtattchen acschieesen; diese schmetzeB bei 108-09",

Meensieh loicht in Ammoniak und 6xen Atkatien und sind

y-Dithiodibatters&are,

COeH.CH~CHtCH~.Sa.CH~CHsCHa.COsH.

Ber. fur C~H~O~So Gofnndea

C 40.34 40.80 pCt.
H 5.88 6.08 a

}'-C%&~<M<~ und ~a~MM~M~yt&'a~.

Nachdemans dem Rhodanid daa gewSnachteMercaptan nicht er-

hatten worden war, versachto ich, letzteres ans den in der Ueber-

aehrift genanotea Sabstanzen za bereiten. Es ge!ang aber ebenfatts

nicht, beim ZM8ammenbringenSqMmoîecutarer Menge derselben einen

definirtenKSrper zo gewinnen. Wohl aber eutstand ein eotcher, a!s

man einen Ueberschass von KaHamsutfhydrat in Aoweodang brachte.

Werden nSmitch 2 y-Cbtorbatyromtnt mit !8ccat 4 fach nor-

nm!eralkoholischer KaHomhydfattos~ng,welche mit SchweMwMser-

etoffvoMtgabgeaSttigt iat, %–t Stande am RSokaosskahter oder iB

einer DroehNascheerMtzt, ao M<ateht eine tiefrothe I~Ssang, welcbe

beim Erkatten za einem rothen KrystaHbM! erstarrt; letzterer wird

mit ka!temAlkohol an~ewaecheN) bis daa Filtrat naheza farblos er-

Mhemt, and dann zur Entfernang des CMorkaMmna mit warmem
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Wasserem6gewaschen.H!erbe!Heibenprachtvo!!zinnoberrotheNadeita

(e!fs&0.5g) zarSck,wetebeeichnicbtin Waaser, wenig in Mt~m,

bosserin beissemAlkoholsowiein Benzot!88enund bei tî3–Hf

zo einergranatrothenFMsatgkeitechmetzan.

Ihre AnalysenMhrenzur FormelCaHMS~.

Bcr.fOrC.H.~ ~.<~

C 47.52 47.60 – pCt.
H 4.95 5.05

8 47.52 – 47.96

Der Kôrper ist mithin ans dem Cblorbutyronitril nach folgender

Gleichung entataodea:

2 C<&eNCi+ 3 H:S ==2 NH:+ 2 HCt+ C~HtoS!,

welche ihr Ana!ogon in der Bitdoogagteichangdes Kofpera CtoHMS:

Bodet:

2 CeHeNCt + 3 H:8 = 8 NH~+ 2 H Ct + CteH,

o-Cyaubenzyleblorid.

Bei den Veranchendie Constitutionder rothen Verbindang C~HteS~

aafzaktâree, ist bis jetzt Bar ein Derivat erbalten worden. ïj8st man

oimlich die Sabshmz in Jodmethyl auf, so fSrbt sicb die FtNssigkeit

bald daoketroth und erstarrt za einem braanHchrothcnKryBt<t!tkt!cheBj

diese Krystalle tassen sich aus warmem Alkohol amkrystaMMren,

achmetzeo bei 103–104" zo einer eohwafzrotben FiBasigke!~ er-

weichen aber bei !angerem Erw&rajea auch achon unter 100" und

geben mit kaltem WasBer eine gelbe Lësung, welche sicb be!m Er-

warmen ttSbt. Der Analyse zatbtge ist der KSrper ein

Jodmethytat, CaHMS~CH~J.

Ber.fBrC:tH)3S}J Gefanden

J 36.92 37.33pCt.

Durch die FSb!gkeit Jodmethylate za bilden, sind anter den

8chwefetverb!ndaogendie 8o!Me R~S cbaMktensirt; demnach Mente
f H R

der rothe Kôrper ein So!6d
S<nns

darstellon und event. ans dcm

y-ChIorbatyron!trHin der Weise entstanden sein, dass zan&chetzwei

MotekBte dosselben unter Aastritt von Chlor durch Schwefet mit-

einander verkettet worden sind, a. s. w.

Um ein derarttgea Sa!&dza bereiten, warden

Iff. )'.CM<'r6N<y!'oot<rfïund A<!&<oMtf~M

zBMmmengebracht. Za einer M!scbttngvon je 7 cem3.8&ch normalem

aikohotischem KaMomMifhydratund ebenso starkem alkoholischem

KaMtMBhydratgiebt man 9 g Chlorbatyronitril. Das Ganze wird

Stnnden auf dem Wasserbadeam BScMaaskaMM'gekocht, dann
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rom AMtoho!befreit,m{tWaaMrvormteehtond das aaeMtendeCet

(etrottS.8g~ naehdemTrackMn dMtHMrt,wobeies oberhtdb800'

ats dicke,fMtfarMosePtassigkeitCbergebt;dtMetbeiat be!gewShK-

McberTemperaturaahemgerachtosoad bcetehtaus

y.TModibtttyronttri!, 8(0~0~0~0~
– ~TrMc' Gaftmden
Ber.ftr C~H~NtS

8 t9.05 19.46 – pCt.
N 16.66 – 17.30

Darch MbetCodtgesErwSrmen mit raMheoder SatzBawe (t6 ccm)

auf dam Waeserbadeliefert das Nitril (4 g) eine klare Msong, welche

beim Ve)'dtin6tenanf dem Waseerbade eine Krystalimasse hintarMast.

Dieae giebt an kaltes Wasser Satmtak ab, wShrend daa Unga.

!6ste ans wenig beissem Wasser in a&chen,ecMfffSrmigcaKryatatteo

attschiesst, welche bei 99" achmelten, aieh leicbt in Ammoniak und

Sxan A~aHen tosen tcd in w&asngerLSsong deottich 8Mar reagiren.

Die Substanz ist zufolgeeiner SchweMbeetimotang,welche Hr. Soïtz

~HsMhrte,

y-Thiodibotters&are, 8(CH:CH:CH:C09H)9.-N.J -C- _a.

Ber.farCaHMSOt Gefanden

8 16.S3 15.60pCt.

H Die VersMche,aus dieser SSure oder ibrem Nitril die rotbe Ver-

c bindaog C~HtoSaM bereiten, sind bts jetzt nicht gegtuckt.

396. S. Oabrtel und Th. Heymann: Ueber DarsteUang

und BtRenschaften einige!* OxMolino.

[A)MdemÏ. BerlinerUniv.-Laborat.No.DCCLXXXXVH.]

fVorgetragenm der S!tzangvom 28.Jali vonBrn. S. Gftbrie).)

VenM)!aMtdorch die Beobaobtungen, dass Bich

BromStbytthtobamstoff in Aetby!ea.thtoharnsto)f

CHtBr CHx.S~

( ) ~C:NH+HBr,
CH~.NH.CS.NH~ CHs.NH~

+ HBr,

BromatbytdithioearbamtmSare in Merceptoth!azo!!a

CH;Br)Br

CHa.Sx) )c.SH+HBr,
CHt.NH.CSSH ti CH:.N~
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BrotoBthytbMnetoff m Aetbybo-harnatofF
CHjt.Br CHitO~
)

Br

( .;C:NH~.HBr

CHjt.NH.CO.NH: CHt.NH~

am!agern')) sind vor e!oe)n Jahre~) Veta~cheaugestellt worden, am

an prûfeu, ob

CHe.Br
SNurederh'ate des BromSthytamma, j 1

CH:.NH.COX

eine analoge Umtagerttog in

CHa.O~
Oxa~oHae,

t ~CX+HBr,CH:. N~

erleiden wûrden.

Das Ergabnjfie der damats tnitgetheHtenkurzen UatersuchaNg
bestand darin, dass L aus dem (nicbt isolirten) Bromathytaeetamtd
in der Tbat Metbytoxazo!io, allerdinge in sehr geringen Mengen, err

balten werden koante) welches aIs Pikrat unalysirt worde, und dass

2. Bromatbytbenzamid &icbzwar als leicht darstellbar, aber der er.

warteten Umlagerung aosebeinend nicht Shtg erwies.

Wir sind nun bei der ernenten Untersucbong des tetztgeaannten
Amides g!uck!!ehor geweaen; es zeigte Stcb Mamtieh,dass BromSthyt-
benzamid unter geeigneten Bedingungensohr leicht in das erwartete

Pheny!oxazoHn übergeht, und dass man nichtblos Salze, sondera auch

die freie Base bequem bereiten kann.

Mit nocb besserer Aasbeote ÏMMsich das kBrztich von Hirsch*)
beschnebeno ~-BrompropytbeMamid in die entsprecbende Oxazolin-

base verwandeta.

SchHessHchsei noch im Voraas bemerkt, da8S nach anseren Be-

obacbtungen dem sog. OxStbytbpazamid*)and voraossicbttich auch dem

Oxâtbylacetamid eine nndere Constitotioastbrmetzuzuaebreiben ist.

') Gabriel, <)ieseBoricbteXXII, !t39.

Ueber ahnHcheUmtagerungonvon BrompropytverMsdaBgen vg).:

Gabriel, d!eMBorichteXXII,2984; Gabriel und Laaer, diese

Benchte XXIII, 91; B. Frayer, diese BorichteXX!t, 299t;
Ph. Hirsch, di~ BerichtoXXUt,96t.

UeberdMVerhattendereNtspMehettdeoSetenhamstotbvgt.:Bari ngor,
diese BerichteXXIII, 1003.

Gabriel, dieseBerichteXXII, 2~20.

toc. cit.

DieMBerichteXXG, 2233.
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.f.J~em<!fAy!6eM'<Mt~).

1. Verhalten gagea WaàeeF.

a) Béi<a Kochen resp. Eindampfen der L8aang. Wie

bereits tn~der Mheren Abhandtang tn!tgetbe:!t worden ist, Mat sieh

BromStbytbenzatnM in aiedendem WaMer ttnter vorangegMgenem

Schmetzen klar aaf, kryetatHBiFtaber beim Erkalten nicht wieder

ans; man erba~ vietmehf, wenn man die Msang eindampft, etneo

kryBtammsch et-starrendenSyrop, welcher durch Umkryotallisiren M8

AttMbo!Tafola MmSohmp. 142–143" !iefert. Letztere bestehen

aas cinem BroMbydrat, CeHnNOi.HBr, ood sind, wie sich spSter

zeigen wird, !rrthBn)ttcha!s 8a!z des OxathytbeazMBtds beze~chnet

worden. DM Brombydrat schien demnach e!nfach durch Antagerang

von Wasser direct aus dem BromathytbonzMDidnach der GteichMg

C6H!CO.NHC:HtBr-t-HtO=.C9Ht!NOsBr

hen'orgegaugeo M sein. DtM ist jedoch mehtnebt!g; ea verdankt

seine Eotstehang vielmehr eiasr isomeren VerMndaag, io welohe sieh

das BromSthytbeczanMd beim ErwNrm6n mit Wa?8er zanachst am-

lagert.

b) Beim achnellen LSaen in beissem Wasser. Lôst man

nSmHch(1 Mot.) BromSthy!benzatn!d in heisaeN WaeBer tnëgMehst

schnett anter UmachwenkeDaaf und fBgt unmittetb&rnach erfolgter

Losong (1 Mol.) Natrontauge h:nztt, ao tr5bt sieh dte Ftaeaigkett

unter Abacbetdung e!ne9 Oeles, welches man zur Belmgacg zweek*

missig mit Dampf Nbertreibt, dem Destillat mit Aether entzieht nndab-

danndesttMirt. DerselbeK8rper wird auch erbalten, wena man t Mol.

Brom&thytbanzaoudmit 1 Mol.Natron in verdBonterwasanger Msaog

oder mit 1Mol. Kali in ctkohoMscherLSaong korze Zeit erhitzt und das

Gemisch mit Dampf deBtiHirt. Die aeue Verbindang ist eine farblose,

stark tichtbrecheode Fiasaigkeit, siedet anzersetzt bei 242–243~

neobt MgentbamKch und Nhatich dem Pbeoytthiazotin~) (mit dem

es m der Conatitation dnrchtms Sbereinstimmt), besitzt breonenden

Geechmack und iat eine aasgesproehene Base. Sie ist misebbar mit

Atkohol und Aether nnd tost 8ich in geringem Grade ia Wasser auf.

Die Analyse ergab:

Ber. far C~H~NO Gefunden

C 73.47 73.2t pCt.

H 6.20 6.43

') ïn âer Voreehnftzar DtMtettangdiMMAmidesiat in dteMnBenchten

XXIÏ,28Z2,ZMteaOw)tMten250cesttttt90oc!!uteMN.

*) Qabriet nnd Heymano, dieeeBorichteXXUÎ, t89.
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Die Base ist demoach durohAaatdtt eioeeMotékStaBromwaeM~

stoffaos dëm Bromat~beMNtnid gefa&aeder Gteiohang

CH~.Br CH~C\
'C 06Hs

CBs.NH.COCeH. ) -HBr=.J, CHa.~ ~C.CeHt

hervorgegangenund ste!!t daa erwartete

M-Phenytoxazotic, ) CHi.O~ ~C.C~He,
CH,.N'

dar. Die Au8beute betrSgt etwa 50 pCt. der Theone..

ïo der durch eehoe<!esAaNSeendes BromNthytbenzamHaerh&!t-

lichen wâserigen Lôsong ist somit daa Bromhydrat des Phenytoxazo-

Mne,C~HaN.O.HBr, entha!teo} daneben andet Meh aber auch dm

vorhergenauote wassetTeicbere Salz, CsHttNO~HBr, vom Schmelz-

punkt 142–143", doMen Menge mit der Dauer des Erhttzeoa zu-

ttitBmt. Re!ao Msongec dea PheoytoxaMHns gow!oot man dadutch,

dase man die Base mit katten verdiinntan MioeratsSnren aafoimmt;

isolirt wafden die folgenden Satze.

Das Pikrat, C~H~NO.CcHtNsOt, fSHt in schwedBsHchen

getben Nade!n aus, wenn man PtknosSareMsuttg za emer L8wng. der

Base in Wasser oder einer verd8Mten S&tre Mnzoeetzt. Schmp.1770

onter vorangebendem Erweieben.

Daa Chloroptatinat, (CitHsNO~HaPtCte, bildet echwertoB.

liche orangegelbe Nadetn; seine Analyse ergab:

Ber.far(Ci,H9NO)!<H,Pt.Ck Gefunden

Pt 27.65 37.55 pCt.

Das Chromât, (C~H~NO~HaCt~Ot, scheidet sich ala eine

Mbr bald za gelbrothen Nadeln erstarrende EmaMoo aus, wenn man

eine LSttung der Base in Salzaâure mit KatiaatbicbromatMsMngver-

miMht:
Ber. far (C~HeNOtHaCt~Ot Gafonden

C~O! 29.69 29.76 pCt.

Das Ferrocyanat fSttt ats getbMcbgrNner,feiaptttvrig-kryeta!-

linischer NiederacMag beim Vermischen einer salzeauren Losang der

Base mit KaMamferrocyanidaus.

2. Verbalten vou Losangea der Phenytoxazotinsaize.

Wabrend die LS&ang des eMor- oder bromwaBaeretoffaattrett

~-PheBytthiazotina anzersetzt eingedamp~werden kaon, erleidet das

PhenytoxazoMnunter diesen Umat&ndeneine Zersetzung, und zwar ist

der Verlauf der letzteren versebieden, je naebdem em neatratea Sab

vorliogt, oder ob ia der LSanog ein Ueberscbass von Hatogeawasaer-

8to6fvorhanden iet. Die Vemucheergaben B&nïtichfolgendes.r
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u) t!o!awaaMMtoffa&are. Uebetgie~st man FttenyMxaMtix
mit Nberechasa~er BmmWMseratofMare (d'='1.49) ottddamp~
auf demWassorbade b!e zamANfboren der Bro<BWaaaersto~eBtw!e6:&-

fnngein, a& bleibt eitt Syrap; dieaer !Sst aich naeb dem Erkalten
beimVerrilhrea mit kaltom Waeeer nor tbettweiBeauf; der anget8at&
AntheM, e!ne k8rn~-ttryata!Un!6CbeMasse, erweist sich nach dem

Troekneo atsBromathytbenz~mid vomScbn)p.t05–106<wekhM
demnach in folgenderWeise aos dem Pbeuyloxaaolin hervorgegangen
eeinmusa:

CH?.(\
0. Cp,Rs + HBr

CH~.Br

)C.C.Ht+HBr~ j
CH!N

,;C. C6H~+

CHe.NH.COCsH..

Bereitet MM aich dagegen eine von uberachBesîgef Sûa re
fre!e Losung desBrontbydrates, indem man entwederPheoytoxazoJia
mit einer zur AMSasungder Base nicht t'StMgausrMehendenMeoge
BfomwassemtoaMarewrmisebt (oder iodem man BromathytbeozanMd
Mhneit in beissem Wasser toat und dann kubtt), Bo verliert die

FMBMgkeitbeim Eocheo a!<tn&httchdie Eigeoschaftea der Oxazolin-
eakc: sie basât ntm!icb die saura Reaction ein, giebt mit Kalium-
bichromat nicht mehr ein 8chwert8B!icheaChromât und zeigt statt dea

beiMeoden,an Petersilie erinoernden Geschmackes desOxazoHnsatxea
einenrein salzigenGeschmack. Dampft man die Lôsung nunmehr zur

Troeknisa, so verMeibtein Syrup, welcher beim Erkatteo ktyeta!)i-
niMheratarrt, sicb (evoot. bie auf Sparea von BfomSthyibenzatnid)in
kattemWasacr v8!!ig18st und nacb dem Umkrystailigiren aaa Atkobot
()Meingangs env6bnte Bromhydrat, CoHnNOaHBr, vom Schmp.
H2–H3" daretettt. Dies Salz iat demnach dorch WasMraafoabme
ansdem bromwaseersto&MrenPhenytoxazo!itt (and nicht, wie Mher

aogeootnmenwordeaist, directaus dem Brotnathytbenzamtd)entstandcn.
DieBDdang der um HsO reicheren Base ans dem Pheoy!oxazo)in
tSs:ts!ch dorch folgendesSchéma a))$drackea:

CHijO~
C. + Hvol

)0.
<6R, + Ha0 =

CHx.N~t
~C.<~H)+B:0==

CHs.OHi

OH

(1) oder CH:O.COC6H&)
t 00CGIIr.

(H)
CHï.NHCOC~Ht CH:.NH9

Oxathyjbenzamid Ajnidc&thytbenzott.
lu der Mhereo Abbandiung ist dem Kôrper die Formel I. zoge-

scbriobenworden,weil diese die emfachMeBeziehung zum Bromâtbyl-
benzamid, au dem er angeMiehentetandeo war, aufweist. ErwSgt
manaber, daBsdas Banzamid selber eine aMserat schwacheBase tsr,
da ibr Cblorbydrat achon an der Loft die S&are verliert, bedenkt
maaferner, dass die Alkylbenzamide mit Saoren keine Satze bMen,
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eo wird man bei dem OxStbyibenzamid, e;non) Oxy~kytbenz~H,

emt reoht ko!oe basischea tSgeMehitftcn efwarte« dCrfen. Die ia

Rede e<eheodeSubstanz ist tton aber eioe tmsgesprochoneBaee, wie

die ËxMtenz des Bfombydnttes, CMorophUnatea und Pikratêa ér<

kennon tSest, welche bereits Mher beschrieben wordett aind. Die

freie Base wird daroh starke KatHaageMBdem Brûmhydr&tats farb.

loses Oel abgescHeden, tost sieh in Chtoroform und sehr letcht in

Wasser, welcbes dabei atkeUeche Boactioo amo!mmt. Der folgende

Vereach bat nun erwiesen, dass eine Amidobase, also in der That

CHg.O.CO.CaH:

S-Amido&thytbenzoat, )
CHs.~Ha

vorliegt.

ErMtzt man eine Sqaimotecatare MHchong des Brombydratea

C9HnNO<HBr und Ka!:UM)n:tr!t8auf dem Wasserbade, 80 entweicht

aas der waaartgen Maang reichlichSUchstoS,d6M6nMenge der nach

folgender Gteichmtg berecbneten entBpncht:

CHt.OCOCeH~ CHz.OCOCsH,

CH?.NH:,HBri N Ha,

+E:NOi,~KBr'<-H!0+N:+)
CHa.OH

Ber. auf das BfomhydMt Sehndem

N9 11.38 H.13pCt.

Die wâbrend der Gasentwictcetong at!tN&h!!chtrEbe gewordene

FtSssigkeit scheidet beim Etaengeo aaf ein geringes Volumen ein

farbloses Oet ab, wetchea offenbar Monobeazoytgtycot,

C Ha 0 H. C H~.0 C 0 C~H&,deMteHt. Bei dem Versuche, 'es durch

Destination za reinigen, ging oberhalb 300" ein gelbliches Oel Sber,

wetches beim Erkalten the!!weMetryBtatHnMcherstarrte: die abge*

sogenen and aus Holzgeist gereiaigten KrystaMe achmolzen bei

73–74<' und ibre Anatyse stimmte ann&hernd auf Dibenzoytgtyeo),

CH~COitCtHJ.CH~COaCcHi), dessen Schmetzpankt a&chWaftt

zwar be!67" liegeo eoH. Wir habendeshatb die DibeMOytverMnèMj!

bereitet, indem wir eine wBssrige LSaang von 1 Mol. Glycol mit

2 Mot. Natron und 2 Mol. BenzoytcMond durchachattetteo: dae e~

hatteoe Produet achmotz aber obenfalls genaa bei 73–74~; demnach

ist bei der Destillation des Mooobenzoytg!yco)sDibenzoy!gtycoi(wahr-

scheioUch neben Gtycot) entatanden.

b) Chtorwassefstoffs&nre Bbt, je nachdem man a!e in 8qM'

molecularer Mengeoder im UeberschaMemitPheoy!oxazoMneindampft,

die analoge Wirkttng ans wie BrootwaaseretotfBaore:im erateren M

erhStt mM einen kryataHintschen, in kattem Weeeer leicht losKchm

Backetand, weloher ans salzBaarem ~-AmidoSthylbenzoa't
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bMtcbtMd h ~achenNadetnvomSehm~ IS~ieaat, wono
maat!tn !a ~eB!gAUtohott8at and die Ï~aongmit ~m ntebf~ehen
Vo!omenEaaigMtefvermiMht.Wird dagegenPhe()y!oxMo!tn(0.5g)
mitaberachaB8:ge)'8a!MSare(z. B. 1.3g vonder Dichte!?) v5M)g
eingedampft,so eMtarrtder wrMiebene8yr(tpaHm6ht!chkryatatM'
B:$ebund hintetMstttbeimVerMibonmit kahemWMsm'omewetsae,
)!rysta)tini8ch&Masse(0.4g) vota Schmp.102"; 8:6beatohtao%

~-ChtorSthytbenzamid, CtCth.CH~.NH.COCeH::
Ber.MrC~H.oNOCt Gofao~))
Ci 19.35 !9.MpCt.

i-t..
Die Chlorverbindung t5st Bich leicht in Aether, Hoizgeist und

Aether, Msst eich ans siedendetnLigroïu, in welehemeie echwer!S9tich
ist, in zarten Nadetn erbalten; auch ans ibrer Msang ia aiedendem
Waaser sebeidet sie sich beim Erkalten theHweisewieder oov~rSodert
in MhSnen N&de!nab und zwar an) eo reloblicher, je kürzere Zeit
man die Loaang gekocht batte: der CMorkarper iet atio erhebMch
btstËndiger ata die entsprechende Brotnverbindmtg, welche ans
wiiMrigerMsung aberbaapt nicht mebr MsktystaUiBirt.

Jjr. ~'B~ompt-op~M~amM

Mtzt sieh Mcbt ood zwar mit besserer Ausbeute ats die Aetbylver-
bindangnach der Q!eiehang:

CH,.CHBr.CH!NHCOC6H;~CMH,tNO,HBr
m eine OxazoMnbase,a&mHeh:

CH9.CH.Ox \1
c Cofîs,(~,f<)-Metby!pheBytoXttzo!in, ) .C.CeHi.(¡'j,).MethylpbenyloxazohD,

CH,.N"
r,C. 06H$,

em, wenn man die Bromverbindang (1 Mot) entweder sebnell in
beissem Wasser Mat, dann mit 1 Molekül Alkali versetzt aad mit
Dampfdestillirt, oder wenn man aie direct mit 1 MotekN Kali (in
wiiasengerverdiinnter oder in alkoholischer LSsong) vemetzt und mit
DampfabHSst. Die nSmiicheWMmog wie das a!)foho!iacbeKali ùbt
ibrigens auch atkoho!ieeheBKatMmsnÏfbydrat a<M,wihrend es doch
nicbt NMgescMoMeoerachien, daes sich daa inzwischen auf anderem

CH:.CH.S.Wege erhâltliche Methytphenytth:azo!iu,

c

~C.C~H~
bildenwBrde.

CH:.N~
Bâ,

BezSgtich der ïe&tirang nnd Umwandhogen des Methylphenyt-
Mazotiae kano auf den vorhergehenden AbBchaittverwieaea werden,
da zwMcheadem PhenyioxazoMnund dam MethytphanytoxazoMa&M
t8MigeAnalogie herracht.
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Daa M~hylpheoyïoxazoMBtC~HnNO,
"t_

Ber.M fttTwft
uettmoea

Bw.f&rCtoHttNO Y

C 74.53 74.20 –pCt.

H 6.83 7.14 :J

N 8.70 9.Ï3J~ u.tv f.

siedM-nar wenig Mber ala die Phenytbase, aamHch bei 243–244'

and 750mm Druek, iet wasserbeU, necht and schmeckt ShnUchder

PhenyibMe und liefert folgende achwed89t:che nnd echon krystaM!.

sirende S&Ize:

DM Chioroptatinat, (CMHnNO~HsPtC~, onmgegeU); 1

Ber. far (C,.HttNO~H~PtC). Gefaoden

Pt 26.54 26.60 pCt.

Das Pikrat, CteHnNO.CeH~aO?, wetohcBuatervoraBgehea.t

demErwetchenbe! t6?o echmHzt; t

Ber. f&rCteB~NtO, Gofandea

N !4.32 14.54pCt.

Das Chromât, ein bald kryataHtnischorstarrendea Oel:

Bor.fSr(C.oHnNO)sH<C~O? Gofunden

CrtOa 28.15a 28.14 pCt.

Des Ferrocyanat fM!t ab kryBtaUmtsches,saadigesMvervea

grBntiehgeIber Farbe.

Durch Eindampfen mit aberscbasaiger BromwMserstoff.

a Sure gebt die OxaMUnbase theitweise in ~.Brompropytbeozami~,

CHs.CHBr.CH:. NH.CO.C6H5, vom 8chme!zpunkt 78" zoradt,

welches angelôst bleibt, wenn man den syrnpfôrmigen Verdanstun~t-

rSekatandmit kaltemWasserverre;bt. UeberscMsstge Chtorwaesef-

stoffsSMre Qbt eine analoge Wirkung aus: der nach vôlligem Em.

dampfen von 2 g MethytphenytoxMotinmit 6g concentrirter SakaSoM

verbMbende Syrop !Ssst oamt!ch beim VerrBhren mit kaltem WMMt

einon MOckatand(0.7 g), welcher ans Masetc Ligroïn in NâdotdiM

vom Schmetzponkt 72-730 anschteast; sie bestehen a<M

~.Chtorpropyibenzamid, CHa.CHChCH~.NH.COCeH;

Ber.farCteHnC!NO Gefunden

C! 17.88 t7.34 pCt.

Kocbt man dagegen eine Losang von 1 MoteMt der Base mit,1

nar 1 MotekM BromwaeseraSore (uder eine wNssenge LSaong

~-BrompropytbenzamMs),so verliert sie bald die More Reaction mt<

den brennenden Geschmack des Metbytphenyloxazolinsa!ze9, MeM

mit EaMambicbrotnttt nicht mehr oin schwer!Ss!!chesChromât M<

binterlâsst beim voUigenEindampfen einen Syrap, welcher beim Vef~

weilen im Vacuum tîtnt&hHehzo einer leiehttMichen KryotsUmMMJ

i
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t erstMTt.Letzt~e wird darch UmkryotfdMfMenMa heieMmË8t!g.

Mte?!n hng6, ~tMMeNadetn vom8oh!ae!zpMttkt 132–1$3"ver-
wandelt, wekhe a<th!gand Mhtoodschmec~eaund in Waa<erzer"

t CteeMn;6!e bc~tzendieFonnet CtoH~NO~B)':t~OtMTMUtPAUtM~Ct~p tt~ ~~gMti

Ber.(6rCteH~NOaBr e~fandom
Br 30.77 30.88pCt.jur OM.tt1 ~.<?~MVt-

Der KSrper iat abo ma 1 Mot.WaMerreicber a!? das bfom-

WMMretoH~aafeMothytpbeaytoxazoMnuad steUt

bramwass~rato~ores~-Atnidopropytbenzo~t,

CHs.CH.O.COCeU.

CH~.NH,

~ar. Die wSasrigeMsang !!efortmit PtknnsSuretSenogd~ ent-

tpMchendePikrat, CKHtBNOa.CeH~~Ot,mSacbea,apitzenNadalc,
welcheenter vorangebende!'SinterongbM 188–189" schmetzen:-–Q–––– ~–.––~

Bpr.farCttBMNtOe Gefanden

N !3.78 t3.90p0t.

Daa eotaprechende Chtoroptatinat, (CtoHMNO~HaPtCte,
wirderbalten, wenBman eine L8ettng von BalzeauremMethytphenyt*
MazoMnzum Syrap einge<ttHNp&,letzteren mit WasBer MMtnmt und

mitPta<incMo)r!dveraetzt; die kSrnig ttrysta!Hnische FSHongscMesst

am beissem Wasser M NachengotMichenNadeln an:

Ber.far (CMH~NO~HtPtOs Gefanden

Pt 25.29 25.44 pCt.

Das freie Amidopropylbenzoat scheidet sich aas dem Brom-

hydratdurch conceotrirteKaiibage ata farbloses Oel ab, welches 8!ch

leichtin Waseer mit alkalischer Réaction Mst.

Dus die neoeVerbiodongeine pnm&reBase ist, gebt ans ihrem

Verbaltengegen 8a!petr!g6S<treberror: beim Erwârmen einer Msang

<qa!mo!eea!arerMengen des Bromhydratea und KaHamnitnts Sadet

BSmKchfolgende Zersetaang statt.

CHjt.CH.OCOCsHt

CH..NH.,HB~

== KBr + N9 + H~O + CH:. CH. OCOC~Hs

CHs.OH~ns.'

Ber. anfdasBromhydMt Gefunden

Na tO.77 ït.7ôpCt.

1
Beim Eineageo der klaren Manng scheidet aich em farMoacs

Oel ab, welches offenbar M&nobenzoytpfopytengtycetdfn-ste!tt; es
wardenicht weiter ontersacht.

Bemerkenswerth ist das Verhalten des brNnwaMerstoSaaaren

~-AatidopropytbeMoatesbeim Eindampfenmit starker KaMbago:hierbei
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lagert sieh die aofanga aaegeseMedaneSHSrnuge Bt~e theMwe!M!«
das bereits von Htrech') beacMebcn&feats ïeomere Tom Schme!

punkt 92–93~ um, welches nicht mehr bastschett Charakter ze!gt
nnd o~nbKr~-OxypFcpytbenzami~, CH3.CH.(OH).CH:.

NHCOCeH; darstettt.

Bei dom Am!do&thytbenzoat kotmte eine amtoge Umlagerung-
atcht aacbgewieaeu werden.

CH:. 0~
.7/7. ~M<'<Mo;MM~M,j

CHa.N~~C.CHa.

Man erhS!t, wie vor JabreaMst angageben worden ist, eine recht

geringe Aosbeute (0.2&g) an dem Pikrat der genannten Baee, w~tto

man ein Gemisch von BfomSthy!sn!tobrotahydr&t(5 g) Netriamacetat

nnd EMigsaat'eanbydnd kocht, eindampft aod mit Natriumpikrat ver-

mischt. nie Ausbente wM etwas bosser nach folgendem Vot&hfeo:
1 g BrotnSthy!ammbr<'tnhydrat wird mit 1 g Essigs&areanhydrM
t5 Minuten lang gekocht, wobei re!chtich Br&mwaBBerstoffentwe!cbt;
nach dem Erkatten mischt man 15 cem Vto normale Natriumpttttat*

tSsang h!az(t und reibt, worauf sich ~'Methytoxazottopikrat(ca.0.2g)
in KrystaHea nbscheidet, welche man nach */9stBndigemStehen ab*

filtrirt.

Wie m der citirten Abhandiacg bereits erwShot, nimmt dies

Pikrat, C~HtNO. C~H~N~OT,beim Koeben mit Wasser dieEtemente

H~O aufund !iefcrt ein nenes piknnsauree Salz, CtHaNOt.C~HsNtOt,
welches aïs ein Salz des OxStby!acetan)ids,CHtOB.CHa.NH.COCH,,

aotgefaast worden ist. Dies Salz ist jedoch zweifeUosata pikMnsaarea

Amidoathyt&cetat, NHa.CHï.CHt.O.CO.CHs,

zo bezeichnen, nachdem eichdurch die imVoraogehendenbeschriebenen

VersMchegezeigt bat, daas Pheny!oxazo!in-und Me{hy!phenytoxazo!ia-
satzo anter Wasaeraufa&hmein Salze des AmidoSthyt-resp. Amide-

propytbenzoats Sbergeheo.

') Diese BerichteXXnr, &70.
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886. Alfonso CoaM: Ifebef ein n~es ïaomaM des grGaea

Naga~a'sûtteNSeïeM.

[AtB!!ag.l

(E)BgogMgene<n2i).JMti.)

1. Bi6hert[amKGmanvierP<at!f)omtn<tn!aat''erbtudMt!gen,we!ehe
siimmtlicbnach der Formel

P~(NHs)~C)~

MMatnmengesetztsM.

BMdorUnterMch«Mge!ne8derK8t'per,we!cbed<tfchE!nwir!mng
eme!*starken AmmoniamnitrattSauttgauf das grBne Magnas'sche Satz:

entatehen,habe ich gehndan, dasa ansser den genannten vier Isomeren

noeh ein funftes existirt. Letzteres zeigt ein durchauts anderes che-

mischesVerbalten ah die anderen vier nnd kaon aa!gefh86t werden

ateeine Verbindang von t Mo!e!t8!Plato8odiaminchlorid mit 2 Moleküle

des Chlorids einer neacn PtatiBbase

2(Pt<P~

Ich schlage für das Chloridder nexen Base den Namen Platoso-

Ben)!atninchtorid vor, weil in ihr nur halb soviel Ammoniak ah in

den Ptatosamiosatzen enthalten ist.

2. Gegen Ende 1844 iieigteReiset '), daas du gtSce Magnas-
sche Salz sieh in einer concentnrten Lësang von Ammooiumoblorid,

-nitrat, nnd -&u!fatdorch !Sageres Kochen t8st and m eine Sabstanz

übergeht, welohe in getben Blâttern kryataHisirt und dioselbe Zn-

sammensetzMagwie d<Bgruoe Satz, aoa dem sie entstanden ist, zeigt.
Re!aet gab trrth!!m!ich an, daes diese Sabetaaz atets diesolbe wSre,

gta:chgu!t!g,welches Ammooiamsatz man benatzt batte und dasa sie
auf Grandihres Verbattcns identMchw&ra mit dem Ptatosam!nch!orid.

Jorgensen~) bemerkt in dem Handbach der anorganischeu
Chemie von GmaHn-Kr&ttt bei der ErwShBaog der Reiaet'schea

Âogabe,daas es nochnieht featgeeteKtist, ob Reieet'9 Isomeres das
OMoriddes Platosamine oder dea Piatososemidiamins ist. Me!ne

Untersaehnngen, welche zur Aafk!Smng der SacMage ontemommea
wordensind, fShrten m!ch zar Entdeckung einer neuen Substanz, M
welcherdie Verbindung ainer neuen P!atin)'Me enthaiten ist.

3. Ans me!nen Beobachtungen ergiebt sich, dasa daroh Binwir-

kaageiner siedenden AmmotHumnitrattôsongaaf das grSae Magnus-
acbeSalz ein Gemisch verachiedenerKSrper entsteht, in wetchem ver-
h~Mcheo:ein neaea Isomeres des grûnen M&gnas'Nehen Sa!zes, das

') M~ntoireBarles combinaisonsde deux ntotvdteabases alcalinesconte-
Mtttda platine. Ann. Chim.Phys. [3] H, 4n.

') Handbachder MorgaaischemChemie;Heidetberg1875,111,1H4.
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CMornhrat dee Ptatmodtamma (ChtoroBitrat Ma Qros) uad Pt<tt<a*

atniucHodd. Baa M'engenverhlUtni88d!e<9f KSfpepTSt'!irtciaMmeita

mit dem MengenverMhciss zwtscbec dem gcanen Magnus'sobeaSatz

und dem Ammontatnoitratund andcreMcittmit der Dauer des Kocben~

Die Versaehe haben ergeben, daes man die beste Aosbente an dem

neuen Isomeren, welches den Gegenat&ndvorliegender Arbeit~Mtdet,

erb~t, wenn man mehr ala 10 g griioes Salz wiederhott mit conceo*

trirter AmmONiantnitrado~ungbehMtdettund mit dem Kochen aafh6r(,

wena die braoMeFarbe der Maang in hettgetb amMMSgt.

4. Daa neue Isomere iat vottig nnMstich io Alkohol. ICOTheib

Wasaer von -t- 17" !6aenkaum 0.34Theita und beim Kochen1.82Theile.

Aos der siedeoden LSsoog scheidet sich das Salz in gtSnzend gelben,

dem Mus:vgo!dabn!:ehen BtSMchenab. Die Dichte der KrystaUeiat

3.61; sie erscheioen unter demMikroekop ab qoadrat:8ebeTaMnm!t

den optischeo Etgenschttften dtmetdMher Kôrper.

Dorch aeiae Kryst&ttform ist abo das Isomère von dem Piste.

eam!n- und dem Ptatoaoaomtdiamincbtoi'tdverachieden. Aus meioett

VeMMcbengeht hervor, dasa Ptato8am!neb!ondin rhombMcbeoB!Sttem

auftritt, welche panttte! den Diagonaten AtMtSschang zeigen. Der

apitze Winke!, wetcher circa 70" betr<gt, Mt an vielen KryataHee

symmetrisch abgestumpft, wodarch aie das Anaseben hexagonttet

Ptatten tmnehmen. Dagfgen trystaUiBtrt das Ptatososemidiaminchtond

in kleinen acMefeoPrtamea; die bosser entwickelteKante des PriMa<

bildet mit der Hauptebene des Nicols einen AMt6schung9wm(!et

von circa 25".

Der krystaUograpMacbe Untench!ed allein gen8gt nicht Mr die

Behauptong, daes das neue Isomere )n chemiacher Bez!ebaag von

Platosamin- nnd Ptatc809emidiamineh!orH veracbieden Mt, da dit

beiden letzteren sehr woht die Erscheimog der Dimorpbie zeigen

kSnnten.

Beim Kochen mit BberachSaeigeB)Ammoniak verwandett sieh dM

nece Isomère votttg in PtatosodtamincMond. Alleiu die BesttmmnBg

der Menge des leUteren Satzes, welche ans e!nembeatimmten Gewicht

des neuen Isomeren entsteht, genûgt nicht ZKseiner Uoterscheidoeg

von den anderen Isomeren des grBnenMegBaa'scbea Salzes, da be'

greif!!chprweise gte!che Gewichte aller dieser Isomeren bei Behand'

lung mit aberschaasigem AmmoniakdaagleicheGewicht an Chlorbydrat

der ersten Reiset'scheN Base ergeben.

BekanBtHcbwerden die Chloride des Piatosamins und der Plate-

aosem!dmm!ns daroh Oxydationsmtttet (CMor, RaHampermanganat,

PiattncMortd) verwandelt in Ptatinamin- bezw. PtatinosemidiantM'

cblorid, welcbe dorch ibre KryetaUformteicht von einander M unter-

scheiden sind: ersteres krystallisirt in dimetrischenOkta8dern, testera

in trimetrisebe BMttchen.
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NMentatehtMSdetatteaeaÏMmereabeiShBMoherBebahdtMttg
keines der beiden genaoRtemCMoride, soadero es gsht theHweiae la

P~tinodïammcbtortd, PtC~. (NH~Oh «ber. B!eraM M~st eMt

aho mit Stcherhoit Mgern, daett das neue Isomère von Ptatoaftmin-

und vom PtatosoMmidiaminobtoriddarchaMevergebiedenist und e!ne

Verbindungdes Ptatosodiamha daratettt.

Zur oaohdraeMicherenBekrSft!gang dieser Dedaction habe ich

tnehrere quantitative Vemacheaber die E!nwirkang oxydireodër Stoffa

auf das neae Isomere angestoUt. Aue d!esen V~taooheo, welche in

me!ner0)'tg)oatarbe!t aMfOhrttohmitgetheilt wordeasind, ergiebt B!oh:

~) dase ia dem neuen Isomeren alles Ptatta in Form euMr

P!atiaove)rMndeNgentha!ten iat;

2) dass im MotekSt des oenet) IsomeFen des Pt&tioa at9

Ptatosodiamincbtond enthatten !st}

3) daM {m neuen Isomeren da9 PJatoaodtaminch!ond verbonden

ist mit einer MtderenSubstanz, welcher */3dea gesammten
Ptattoa and dea g6sammteaeh!oM ncd des gesammten
Ammoniaka enthâtt;

4) daes dieee mit dem PtatosodiaminoMotid verbondene Sab-

ataoz unter A<t<bahmevon Chlor eine waeserMsticheP!at!a-

verbindang za bMdeovermag.
Wenn man in der aUgemeinen, f3r die laonteren des gfNnea

Magnueschen Salzes giHtigenFormel

Pt.(NH:),.C!

c==B3 setzt, das ist der Momstû nach vorliegender UotersKchang

a)6gHcbeFaktor, so wird die Formet:

Pt(NH!)4Ci2. Ptj)(NH~Cit.
Nach dieser Formel soUte die neue Verbindung 37.t2 pCt. Pla-

(OMdtam!neb!orideothatten; mit diesem Werthe atimmt die gefandette
Zahl (36.40) hinreichendgenou Sberein.

Es verdient bemerkt za werden, dass in obiger Formel nur das

erste Gtied Pt(NH3)<C~ rationell anf Grand des chemisoben Ver-

hattens gesohneben iat; des zweite GUed Pt).(NH~Cl< giebt nur

die Rohtbrme! der Substanz an, welche in Moteeatarer Verbiodoog
mit dem PiatoaodmmiBchioriddas ceae Isomere bildet.

5. Zur VervoMstandigongder UntersMchangdes neMn Isomeren

erùbrigte es die Stractur der Gruppe Pt~NHs~C~ aa<2Mkt<{ren.

A priori ist die Annahme zu verwerfen, es lâge ein Chtoroptatinat
des Ptatosamins oder des PiatoeoaemidtamMe im Smae folgender
Formcinvor:

P~(NH,),C~=Pt<PtC~

Pt~NH~C! =
C!<< PtCtt.

ci
t l't
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Das aeae îeomere mOssie nSmMct),weanMwirM!oheta!M!ehes j

€Mwop!atio!t eatMehe, i~e aMe MaUohenCMoNpMRi~mit Be;8e~
CMorMareagiren unter Bildang. des grBnea8a!zea vonM&gnaa, wa~ 1

aber a{oht der FaU ist. Anderersoits ist die Annahme anzaiNaog,
dass ein complexes MotehSt bei der mo!ecatarenVereiaigang zweiw

KSfpef entetoht, welche bei Anwesenhe!t von Waaser auf einandcr
za reag!rea VMmBgpBanter Bildang einer aolMichen 8ubs(aaz.

Ebenaowonigist es meinea ErachtiensKnnehmbar,dasa die Grappe

Ptt(NH~Ctt eine DipMnoaoverbindaog darstellt, weit man aich nicbt

vorsteUen kann, wie 2 Piatioatome, welche beide nachwe!s!tch al&

bivalente Radicale fangiren, mit einander verkettet in demselben Mo-

tekM and 2 MoIeMten Ammoniak und 4 Atomen CMer vorhanden

sein aoUen.

Vtet annehmbarer erscheint dagegen die Hypothèse, dass die

Grappe Pt:(NH;)~C!4 ans 2 MoîekSten des CMonde einer Platino-

baae, welche nar Ï Mo!ekMAmmoaisk enthâlt, beatoht:

p~NH.Ct
~~Ct

6. Das Chtorid der Deuen Base, Mr wetcho ich, wie angogeben,
den Namen PtatoBosemiamia vorBcMage, baba ich bis jetzt noeb

eicht ieoliren k8naen; dagegen erbielt ich eineihrerVerMndangen mit

Chlorkalium, indem icb eine berecbnete Menge KaMumcMorop!atinit
Bach das nene Isomère reagiren MesB:

2Pt(NH!,)Ct:,Pt(NH$),Cti,+K9PtC~
==2(PtNHtCt,. KO!) + Pt(NH3)4C~. PtC!

Das naae Sak Msat sich ziemHch leicht von dem ontSsMchen

gr~nenMagnns'schen Sa!ze trennen und kryatatMsirtin trimetnachen

orangegelben Prismen, welche im polarisirten Licbte etark pteoohMï-
tieeb sind; sie zeigen nNmMchganz heHgetbeFarbong, wenn die

schSrfere Kante der Hanptebene des Nicols parallel ist, und anderer-

selts orangerothe PSrbang in einer zar vorigen Mnkrechten Stellung.
Das Salz enthâlt 1 MotekBtKryataUwMaer, und die Ergebntese der

Anatysen fahreo zur Formel

Pt(NHs)C!KCt.H!!0.
tr~t.versacD ft.

a.
versucn

b. Theorie

H20 4.94 4.92 4.79

Pt 51.76 51.57 51.90

C! 28.02 28.n 28.34

R 10.49 10.42

N 3.87 3.72
1 1- 1 t

7. Wenn man daa Doppetsa!z mit einer berecbneten Menge Pla- N

t080()!aminchtondbehandett, eo cntsteht das nene iaoNtare mit attea
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Ei~nMha~en, wia sie- ~M âne AmmMiamnitrMaaet dom graaea

Magnas'Mhen 8a!zerhSMHoheaofwoist. Die Beaot!oa verM'~ Mgen-
dermaaMteo:

2PtNH3CJ,.KCt+Pt(NH8)tC!:

~8PtNHtCi.Pt(NHe)<C~+3KCi.

Das Ergebnise dieses synthetischen Versaohes ist nach meitier

Menons sehr w!cb<!g,denn et boweist, dass das neae Isomère wirk.
lich aus einer Verbindang von ÎMo!ek<HP!atosod!atn!nchkttdmit
2 Mo!eka!ea einer neueBPlatinbase (PtatososamMmtt!)beateht, wéÏeh'
!etzterelMoIekStAmntOBiakenth6tt.

8. Eigenschafteo des Pi&toaosaatttHBtBkaHamehtoride.
Das Salz Mat sieh aeh)' leicht it) Waseer, nicht in Alkohol; beim
Kocheo mit. AJ![oho! acheidot sieh daraus motallisches Platin ab.

Beim Erhitzen giebt es Platin, Chlorkalium, Satmisk und Salz-
Mare. Daroh iasgerea Erwârmen m!t Ss!esSB)'e verliert es a!!ea

Ammooiak, wobei KaHomchtorptatMtt ond Salmiak eatateht: wM
namMchder BBckstaad von der EinwjrkNogder 8a!zsRoremit Pletoeo.
diaminchtorid behandelt, eo bildet sich das grNne Salz von Magnas;
doch scheMea sich einige KrystaHe von KaMomphttiacMo~dund Pla-
tinsalmiak ab, wetche einer theilweisen Umwandlung des PMn*
cNorOra in P!at!nch!o)-!danter dem Btnnasse der Satzsaare and der
Luft ihren Ursprang verdanken.

Beim Hocben mit Natrooiaage entweioht n!oht merklich Ammo-
n!ak; doch bildet sieh eineamorphe, schwarzeSubstanz, wetobecMor-
frei ist und bis jetzt noch nicht von coastaotef ZoBammoMetzoNgza
erbalten war. Diese Substanz explodirt tebhaH beim Erhitxen und
ist dem Kôrper Shniich, wetchen Cleve aM Atkati and Platoaemi-
dittminchtofid erbalten bat.

Wird eine kalte Msang des Salzes mit uberscMssigem Bilber-
n:tmt versetzt, so faUt des CMors ats Chtonatber aas, also aMes
Chlor des ChbrkaUams und die Hat&e des im PtatoaosemMmiu-
ehtorMeotha!tenon. Hteraas Jasst 8:ch folgende Constitattons~rmel
ableiten

p~NHs.CI 01.
FK~

DaFoh Mt~eres Kochen Bt!t alles Chlor an Silber gebunden aos.
Die Lôsnng des PtatososemiamtakaUomcMondsgiebt mit Qneek-

Miber-, Stanno- und ZmkcNorM keine aohwer oder moht iSst:chea
Doppelsalze.

tB der LSsaag des Doppelsalzes rufen So~eyanp!atmka!mm- und
Sa!&cyankatiam braungethe, amorphe F&!hmgonhervor, welche sieh
im Ueberscaoss des Reagens wieder tosen. Die ZasammeMetzang
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dieaerNMerschtageeBtepHcbtetaemPtatoMMMMm~eat&tcyMatbMW.

*aotfbptathtcyaaat.

9. Einige quantitative Verauche haben gezeigt, dase auf Zasatz

wechsetoder Mengen Ammoniakza Ktt!!nmp!ato8MniamineMor!dMhr!tt-
weiea t, 2 und SMoteMte Ammoniak vom Chtond der neaet) Base

absorba werden, indem die CMoftde des PtatoaosemtdMmins, des

P!at<Momonodtammaand des Phtoeodtamins ectsteheo.

Kocbt man eine Lësang von KaUufBp)sto908em!am!nchtor!dmit

Atantooïomcbtond oder -oxalat, so dissocuren sich letztere undgeben

KaUumplatosoeemiaminoxalat and -chlorid, welche sich angesiehta
ihrer SchwerïSstichbeit leicht vom Chlorkaliamund den Sberechassigen
AnnNOoiomsaIzentreooen iaeaen.

M. Dorch.Cbamaeieon oder CMor wird dasKaUampletosoeemi-
aminchlorid nnter Aufnabme von zwei CMoratomeoia Ptai!nMenn.

amtttkatiamchknd Pt. NH~. C~. KCt verwandett, welches tf!kUn mit
1 MoteMI Wasaër &rystanis:rt.

Diese neue Verbindung kann man beretten, indem man Chlor auf

das neue Isomère einwirken taMt; wenn man die Losong, welche ziem-

lich leicht vom antôaMchenPlatinodiaminchlorid getrennt werden kann,

einecgt and mit Chlorkalium versetzt. AufdieaemWege hoSe ich den

KSrper Pt(NEt9)Ct4 zo taoïiren. Die Schwier!gke!tea,welche sich bis

jetzt gezeigt haben, berahen darauf, dass darch die Wirkang des
Chlor8 Nebenproduete eatstehen, welche die Scbeidung eMchweren.

U. Aebnlieh wie sich aas Ptatososem!antioka!n!mcMondund

Platosodiaminchlorid synthetisch daa nene Isomèredes Magnm'achen
Sakés darsteHeo Mest, erhâlt man ans Platosodiaminchlorid and Pla-
tinosemiaminkaliumeblorid ein neoes Satz von der Formel

2Pt(NHa)Ci4.Pt(NH)<C!

Dieses Salz, welches in zinnoben-othenNadoto aust&Ht,ist ucbe.

stSndtg, denn es zertSUt achon bei gewohattcherTemperatur m Ptatin*
d!ttminchtorid und PtatososemiamtncMond, welches 8Mh wieder mit.
Chlorkalium zu dem bekanotea Doppebatz zu <rcre!otgMvermag.
Der Uebergang des Cbtom von dem einen Theil der Verbindung in
den anderen, welcher durch Mgende Gleichang versionMchtwird:

2PtNH3C)4,Pt(NH,)Ct!) == ZPtNHaC)!, + P~NH~C~

iat nicht neu iu der Geschichte der Ptaticbaseo; eine Nhattche Wan-

derang habe ich schoa beim CMorop!atinatdes Ptatosodiamina beob.
achtet, welches freiw)Hig in Platinodiaminchlorid und PtatincMorBr

zerfaHt*).

1)R!cercheeopra la proprietttdi a)oo)!ieompoet!ammoniacalidelp!at)M.
Attid. ). B.Ace.de!!eSe!, di Torino S2 (t8S?);dieseBenehteXX,Ref.462.
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12. BoiVemnchenSber d!eEiBw!rkMBgbegMnzter"Amm6o!ak-

mengeosaf Ke!{B!BcMorptttttoithabe ieb beobactttet, dM& Mbea den
anderen Prodaoten, welche ia meiner Abhandlang erwKhnt aind, Ka-

HttmpbtoMmiMMMMofidaaMtt, wetohea dareh d!e B!gBMcbaftob~-

Mktensirt iat, !o das aene Ïaotnere des M&gnoe'sohen Salzes Qbet~.

Mgehett,weom es mit P!a.toaodiantiocMorids!~8atBmenkommt.

Za demselbeo Efgebnim bin ioh auf en~egeogeaetztem Wege

getangt, indem ieh durch andaoerode Etawirkuog voa SatzB&aMM8

dem Ptateaosemidtatninchtottd die Ha!<te des AtaoMo!akBetitaMpte.

3. Die ErgebniMemeinerUat&MoobMgenbëatehenin Folgendem:

Daa homere des grânen Magnoa'schea Satzes, d. i. daa

Hauptproduet bei der E!nw{rttang vom Ammoniumnitrat auf
das letztgetXMmte8~ iat entg~en der bishengen AnnahMe
weder mit demPlatosaminchlorid noch mit dem P~Msoeemi-

d!<mhnchtor!didentisob.

2) Daa leomere ist eine Mo!eka!arverbmdaog von tMoteM!

PtatoMdtMtnneMondmit 2 MotekBtedes CMorids einer neuen

P!~t!nbaee (Ftatoso8em!amta), welcbe 1 MotekM Ammoniak

entbStt.

3) Das Chlorid der neuen Base vermag ShnMchden anderen
PIatinoMbasendorob CMor in daa Chlorid der entaprechenden
Platinbase (P!atiao8e<B!amin)aberzagehen.

Das Cbbnd der neaen Base kaon 8!ch unter aUm&Micher
Aafhahme von Ammoniak in die CHoride b6berer Platin-

basen (Ptatoeoeemidiamin,PlatoaomonodiamintP!atoaod!amit))
verwaNdeh).

5) Das Chlorid der neaen Base taast eich nach zwei eioander

entgegengeBCtztenVerfabren heretetten, nSmtich e!nerae!<8
durcb Zasats einer begrenzten Menge Ainmoniak zu Platin-

chtorSr, aadereraettadurch Ammomakentz!ehangans P!at08o.

semtaminchtond.

Tarîn, chemMchesLaboratortmBdertogeotearschnte; Jani 1890..
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3M. O.Meberamam ITebe!*&o- wadAMotdmnt~thMe.

(Vorg9tmgenimde)'S!tzung?o<aVotfoM9F.)

Bei einer in grSeswem Maassstabe anternommenen neo~t and

recht m&hevoUanDantellang von taozimmteaare ans Cokaoebena~a-
Mdea habe ich sowohl einige neue Beobaobtungenûber teozimmt.

saure gemacht, ah auch aine mit der Letateren g!eiohza8ama<en-

gesetzte neM SXnre tmtgefandec, worBber im Folgenden bedchtet

werden so!

A!e Ao~angamaterM diente diesmal ein in der Braanachweiger
ChtBtofabnk fûr mich geeammettes RohpMdttct, welches haaptsacMieb
nar die in Wasaor teicbter tSstichea Saaren der NebenalkatoMe ent.

htelt. Dassetbe war in der Weise gewonnen worden, dase die saaren

wSsserigeo Losangea, welche bei der Zeraetzang der Nebenalkaloïde

durch Satzeaare eotateben, nach dem AbBhriKa der Mt~stich ao~e-

scbiedeaeBSattren, mitAether NNSgescMttettwofdca warett. Der

Stherische Auazog hinterliesa beim Abdestilliren des Aatheta ein hatb-

Btiges SSaregeotiseh, welcbes !n meinem Laboratoriam Mn&chst ao

weiter verarbeitet warde, dasa es beha& ZerstSrnng von SNareatherM

einige Zeit mit verdBnntemAlkali gekocht wurde. Nach dem Filtriren

worden dann die 86orea froi gemacht, mit Aether aNfgeoommeound

weiter gapz in der Mher ') angegebenen Weiae behandott. Die Tren.

Bang der neuen Sâare von der laozimmMore gescbah, weii aie die

meisten EigeascbaRen mit der iMzimmtsSnre theitt, ganz zatetzt dnrch

Umkrysta1tisiren des Gemisches beider Sanren ans heiMemLigroin ').
Aaa diesem acheidet moh bei riobtiger Concentrationdie neue Saure
als in kaltem Mgroîn viel sobwerer aia ïaozimmtBSareIBsMchin aehoHen

Blittern âne. Darch erneutes Umb'yataMisiren aua warmem Ligroîn
erbâlt man sie leicht rein; sie schmilzt dann bei 68". Beim Vor-

handensein grô8aerer Mengen dieser SSore, die nicht in a!<en Coka-

provenienzengteichmaseigvorzakommea acheint,geataitat sich die v8Uige

Beiogewinanng der Isozimmtaaare noch echwierigerats gewShnticb, in-

dem deren KryataMisationenetatt wasserklar trabe eMeheinen, wohl in

Fotge eines nicht abtrennbaren Antheits an der neopn SSare.

AnozimmtsSure C~HeOg. FBr verscMeoenvon der iMzimmt.

eaare mnM ich diese SNare trotz ibrer gleichen Znsammensetzang:lt .# 't. 0.

~f.n<h~) B~ch~rC~O,

C 7~41 72.76 72.97pCt.
H 5.69 5.66 5.41 »

') DieseBerichteXXil, 141.

*) Auch hier ist aIs Ligroirioder Petro!&therimmerder bei 60 bia70*
MS dem WasMrbadeabdesdUirteTheil des HmdeUigrohazn verstehen.

Analyseï nnd11von verschiedeeenDaMtettangeaherrShMnd.
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and der gr&eatmSgMchecAehaHehkeit&eteSmmtttchepE~ganMhaften
hat!tw, sowoMwég~n~obea erw&batec Abweicboagea indarMa-
Hch~t nad im Sebmetzpnnkt,bei wetch totzteremdie Abw9<ehung
aHer<!ingsoar U" bettSgt, ale aamentMchwegon4et VoMchiedenhait
ihrer Kry~tatUbrm.Letzteresa boetimmeo,hat Hr. Dr. A. fock die

COtegebabt;ertheHtmi)'daraberFotgeadeatnittr

*Kry9taU&M'm:aKKKMymnMtrt9eh

aibie-~ 1.5973:1:1.0300

~~88" 38'

BeobachteteFormea:

a=='~100~ooPoo,tn<=~HO~P,rt=hoi!+Po&

und
9==!oi!~–Po'.

D!efarMoBemKtyataUeaiad tafet!3rm!gnachdemOrthoptaattoM
undMa2mm dick und4 mmbreit ood !<mg.Von den Heotidomèa
herrachtdas hintereKg~ttateaigvor, wahrenddas vordefamehr20-
tracktrtttode!'anch ganzHchfehlt.

Baobttohtet Bweehnet

m:to==(ttO):(HO)== 64" 6' –

tur =.(TOO):(Ï10) == M" 9' –

&:8==(t00):(t0i) == &<)<'14' –

m:r==(f!0):(ibl) =' ?3"M' 73" 44'

m a =='()t0):(t01) == 72" 3&' 72" 5t'

Spattbarkeit nicht beobacbtet.

Darch das Orthopinakoid a geeehen, werden optische Axen
oiobt bemerkt.<

Die QewionMngmeaebarerKryataUe iat mir Bbr!gensnicht immer

gelangen, vietmehr blieben die sooet sehr aehSaûa Ktyat&ttbMttw
meist sehr dana und vet-astelt.

AUozimmta&are – so will ich diese neue Mod!8kation der
ïeoztmmteaare oeonen gleicht in !brem chem!achenVerbalten fast

ganz der Isozimmte&nre. Ihre Salse zeigen im Allgemeinendieaelben

Eigenschaften; daa Kalksalz ist etwas schwerer tosHebais das der

ÏMzimmtaSareMndbeBitzteMenanderenWassMgehatt.

AHozimmta&arer Kalk (.CeHTO~Ca + 2~0. Darch Ab-

sNttigen mit Marmorpatver und Eindamp~n der wNMengeoLSsaog
aaf dem Wasserbade wird er in farblosen Nade!n erbalten, welche
taRtrocken geworden, ihr Krysta!twas9er bei 90" verlieren und dabei
sa einer g!a8~ erstarrendea Meaae achmet~n.
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CMondooBef.M)'(CMbO,)9C&+8H:0
HjtO 9~7 9.73pCt.

lm eotwSsserteoSala
n_I_Ji.Qefnttden Ber.~r (CttHtO~Cft

Ca U.S6 11.62 H.97pCt.

Atlozimmtsattres Sitber, CstHfO;.Ag. Aoa der LSsong des
Katkaatzea duroh Sitberoitrat geNHt Mtdet einen sohworen, schnee-
we{99eo<MchtbestCadigonNieder~chiag, welcher von !:ozhnmt8<M(Mm
SMber uicht zn unterscheiden ist. Nach dem Troeboen bai 70" ergab
die Analyse:

GefMdcn Ber.fBrf~HtOt.Ag
Ag 43.4~ 42.35 pCt.

Die ans dem SHbersatz regenorirte SSare erwies sich noch ab
anterSaderte AHozitBmtsSare.

EatiampermaugaMt oxydirt die wSssengeMaang des aUozImmt-

aMran NatreBs, wie die des iso~mtBtMnren, in der KNttoaoS)rt za
BittermacdetoJ. DesgMchen giebt AUozimmtaKat-efar sich de8t!U:rt, j
sofort Zimmtsaare; der Vorgang erfolgte etwaa langeamer und daher
oater etwas sMrtterer Zersetzang zu Styroi und Kohtenaaare ata bei
laozÎQMntaSttre.Jod ti) SchwefelkohlenstoJf(Bbrt AHozimmtsaara Mj
ZimmtsSaife, Brom in Schwefetkohlea8to<Tin Zimmtsauredibrontid
aber; die Addition von Wasserato~ verlief otwas langeamer ats bei
ïsozimtotsSure, erforderte mehr Natriomamatgam und schtiesstichee
JErw&rmeaim Wasserbttde, !ie&rteaber daMe!beProduct, reine Hydro.
zimmtsSare, wie Scbmelzpunkt, Eigenschafteu und Analyse der Sub-
atanz zeigten:

Gofaaden Ber.Mr(~3~0)
C 7L2S 73.00 pCt.
H 6.87 6.67

Dagegen wollte mirdie Ueberfübrung mit concentrirter Schwefet-
eSore in ZimmtaSore, die bei der Isoiiimmtsanfe so gtatt vertMt, b 1
der AHozimmtsSare nicht recht ge!ingen. Aas dem darch Wasser
gef4lltenProduct liessen 9:ch nar etwa 20 pCt. der angewandtenSab-
etam an ZtmnttsSare isoitren, der Rest war J)arz!g und MeM, zomat
ich dem Versoch nicht aUzuvie!Sobstanz opfern konnte, keine weitere

IdentiSorang za.

Auch gegen das Sonoeoticht verhattea sich ho- und Allozimmt-
sâare ganz ShaMch;die letztere nar, wie durchgehends, etwaa trNger.
Diese Verânderang bemorkte ich an der tsozimmtsaoee erst im ver-

gangenenFfShJahr, ab aMorIesenwaaserbeiieKrystalle von Isozimmt.
aNare,welche im verseblossenenPfSpafatenaaechcheneinigeMonate auf
einem F<m9terp!atzgestanden hatten, trSbe und za!etzt porzellanartig
wurden. Ais darauf hozimmtaNnro in dBnner Schicht, wie man Me
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dareh VefdHMtea ihrer LigMMBsaog in Uhrachaten erbMt, dem

SonnenKeht, im Met, wNhMtttdM Tage a~gesehit Wardé, lïesa sich

derch Um~ryetaUtshen dea ProdactB aaa verdi!nntem Alkohol ïdcht

koMtat!ren, daea gegao SOpCt. damatbeo in ZtmmtaSore (8chme!z.

pttnkt t33<*)abMgpgangm)waren. Neben unveraoderter Isozimmtsaat-e

Mbiender Be~t aach AttozitNmtaSorezo entbatte!

AUozim!Bts5are,ebeoaobebandett, ergab nacb 14t6gtger BeMch.

tung im JaM, etwa 30pCt. darch Umtageraog entatandener Zimmt*
BSure'). Beim Afbeitea mit lMz!mmMare ist Nho die Licht~Mp&M~

') Bei derUmwMdtuBgetereochomtMh-tMmoMf(UtgesMtigter8&woBf&F
eichdm-chWSrmo(oder Lioht)nimmtWisticenaa (Abhdtg.d. Kgt. saehsi-
MhmGeaetJMhaftder W)MeBMba<teat887, Sap..Abdr.S. 56) an, dM<daroh
die MgefahrteEnot~ie eicewtcheLookornagder doppe!teoBtndnngenein-
trete, daM die Yorher doppeltgebandeaenKoMenetoBatomevortbergehend
dmiwerthigwerden, in Fo~e deaMBerst etneWendemagvonAtomgfappea,
danndteDrohuag,und hienmfe!aameuterZMammenscbtaMder KohtenetoB-
ittomestnttNnde. Die AnMhnMoioesso comptictrtenVorgfmgssoheintmir
(Brdie EinbSrgemag der MMuenTheone von Wistioenua ebeaM uner-
wSBMbttda ann5thig za Min. Der V&rgMglaest Mcbviet e!n&cherso er-
U&MO,dasa die durch die gesteigerteEttetgie(W&rme,Licht) vemn!aMtû
Locherangdof doppetteoBiadnagdMOf6h)'t,daesaiemit Hitfedes Carboxyte
thttMchtiehgeMstwird, indemdessenWaMeretoTan das oiBe, dessanfroi
geNordeneSaaeMtoS&MniMtaber an das andere der vorher doppettgeban-
deMnKohimstoBatometritt. F6r Isozimmteimrez.B. wOrdeNehder Vorgang
entsprecheadden beideo fotgendenFormetngeatatten:

R

CeB~-C-H CaHit-C-H

COaH–C–H CO–C–B
IsozimmMnM. n

Anhydridder e-Phenyt-
mitchetare.

wobeidas innere Anhydrid einerPhenytmHchaSareentstehenwarde. Hier-
dorehistdannGetegonheitfar dieDrehtmgdeaKoHeoet~ftatomain diebovor-
MgtareLage:

H
I

H-C-C~B,.
I

CO-C-H

\0/
andfitrd!e damttfdrMgMdaRachbitdMgder Zimmts&nre

H-C-C,Ht

IlCO,H-C-H
gegeben,indemdie wegenderbeYOKagterenLageje~t&stora Doppetbmdang
aur WiedwheKtattoogder Cerbcxytgrappefahrt. DièseBotrachtmg scheint



8M4

MchMt woM za berOekaichtigeo.BicMtb&~tabr~ens ~r die troekene

SSure grSsaer ab ~r tbre MMng in SohweM~oHeoetoÈ

Diese L!chtomp6ndHchkeitwar mir aaeh noohdeahatb vootater-

esse, weH d!eae!be in einer mit der boz~mMufft zanNchst vat

wandten Grappestereoehemisoberïsomeren,donAetberorthooamamaare&

(o.Aetheroxyzimmtsaoren) dorch Perkin'a') Arbeiten bereita tSnger

bekannt iet. Hier enteprechen die «-o-Verbindangen dorcbMS der
`

lao-, die ~.o'Verbiodnngen der ZitamMSare. Die K0-Reihe, x. B. die

ot.o MethytoamaManreverwandeMsiob, wenn ibre stkoboMacheMsang
dem Licht anegoBetztwird, in die viet hôher schmetzende~-e-Metbyt.

cam&raSore.Um zwiMhendieser Gruppenndder der ïaozitttmtsam-ed!e

Aualogiennocb za vertoebrea, veraotasste ioh Hrn. Dr. 0. KShting die

fâr laozimmtsaareso charactenaUecheUmtageruogdoroh Jod in Sohwe-

ie!koUeo&toffaMct)bMder M-c-Methytcamaraaareza veraechen. Die

ersteH VeMache gaben deshalb soblechte Resuttatet wa!i die SobataM

dareh daa Jod vef&ebtnterte;ats diaMengedeaLetzteHM!sber soweit

vermindert wurde, daaa 6!e nar noch '/K vom Gewicbt der ange.

wandten a.o-Methylcumareâure betrug, waren nach SstQndigemEr-

hitzen in SchwefetkohteDBtoStSaongaaf demWaeMrbadeSber 90p0t.

der bat 88" achmetzenden«- in die bei 182" achmetzende~-SKare

Nbergegangen. Ein Gegenversach lehrte, due die UottagernngdnNh

das Jod, nicht etwa durch die WaMerbadtemperata)'bewirkt war.

Einige weitere Beobachtangen Sber IsozimmtaNare,die ich im

Laafe dièses Sommeragemacht habe, will ich Mer nooh naobtragen.

ÏBOcitmantytchIorid. DaBSSttrecMoridderIaozimmte&MretaMt

aich bei sehr vomichtiggeleiteter Reaction des Phosphorsnperohloride

gegen Isozimmtsaare darateUen. Hierzn giebt man in viel LtgrcTa

get5s<e laozimmts&are(1 Mol.) aUm&hticbza PhosphorsapercMorid

(t Mol.) binan, welches 8Mh in einem Laf~pompenexsiccatorbe-

Nodet, und Mtt durch dM Evaoltiren ond die hierdurch eKeagte

VerdoNstangskStte das Genze auf niedriger Temperatur. Zdetzt

tBsst sich auch attes Ligroïn und Phosphoroxyehtond auf d!esem

Wege entfernen und man erhStt das Chtorid a!s ein heUee Oel.

Dass es noch dae Chlorid der IsoznnmtaSaraist, ergab sein ROek-

gang' m diese bei Wasserznsatz. UnverSndert ist das Chtorid Dicbt

lange hattbar, da es nach einiger Zeit M das Chlorid dar Zimmt-

sSare Nbergeht; !etzteresentsteht aact sogleicb, wennder Reactiondes

Phosphorsnperchloride ein etwas energiachererVerlaor gestattet wM.

mir ans don GrondeeinergewiasenBeaehtnogwerth,weilaiee!noSohwierig-

keit der WieHeemas'aehcnTheoriegerade(iiraineReactionbeseitigt,dieBr

dieaiarooohemtMh-iBometenSaoreneinederhta6(pteenndchm'akterMtischMtist.

') JttntB.chem.Soc.Bd. 89, 409.
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8aafea ïaozi~mtaaares AntHa, CeHtN.~HtP~. Da<
Ttrha!teNdér hMiountaaaregageaAaUiaht eebroharaktet~Miriaeh
)tM<tvon demder Z!mmteSamverschteden.Es zeigt ftaden~daasdie
ïsoïinitBteaarecicestSrtteroSSttteaiBd~Ztatmts&UMht.

ZimmMareand ApMtt,z<tg!eMheoMo!eMt9nin beazoUeoher

]L.69aagmiteinander znaarnoengebracht,verbiadenBichaaoh beim

gelindenErwSfmennioht, dann anf LigroïnzoMtii!{SMtdie ganM
Z!mmteeaMHaTM&ndertund fre! von Sticbtoff aus. Fabtt man
deMe!benVersachmit ÎBM~mmtsSateund AniMndarch, so fMttH-

groîodie grSssteMengederangewandtenBobatanzenin FormseMner,

!a))ger,fatMoeerNadoln, webheAnilinund leozimntteaereenthalten,
und wie die Analyse zeigt, das etwas complicirteSa~ CeHtN.
(C,HaOe)<sind: _u

Gefmden Ber.far(~HNNOs
C 74.38 – – 74.04pCt.
H $.~7 – – $.9t t

N 4.05 4.20 3.89 3.60
uaeaetM MMet scoone, bel «s" schmetzende pfadetn. in kaltem

Wasser eind sie nar mNeeigMeMoh,ans kocbendem lassen aie eich
unver<ndertomkryatat!ia!reB.

Pr~fang der ZîmtataSureeyntbese von Claisen auf ïeo-
!:mmt6Sare. Femer mSchte ich noch erwâbnen, dasa ich auch die
neae eleganteZimmta&aresynthMe,welche wir Claieen ') verdanken,

damttfhingeprC~ habe, ob aie etwa BebenZimmtsaareIsoziBuntaaaM
ent<tehenISeet. Icb hatte dies am eo mehr erwartet, ata stcb die

Reaction, wetche bekannttich mit EssigSther~ Benzaldehyd and

NatriumaaegefShrt wird, dnrchweg bei.nieddgater Temperatar hStt.
Die von Ctaisen sobliesolich vorgenomtNeneDe8tH!at!oomusste ich
natBrtichvermeMea, und michmit demAbdestiMirendes EsBigSthers
imWasserbade begnEgea.

Die Reaction gab so nach dem Verseifen noch recbt ïe!dMche

Acebeate an ZtmnttsSare; IsozimmteSarekonnte aber io derselben
nicht ao~efandeo werden.

ZumSchlass bemerke ich noch, daas mir die lInvereiBbarkettder
ExistenzeinerA!toz!mmt8Sayemit den herTSchenden8tereochem!sohen

AtMcbanangenkeineswegs entgangeniet. leh kano aber hierin keinen

genSgendenGrand sehen, meioe Beobachtangen, weïohe ich zadem

wegonder echwierigenMatenatbeschaffnngnnr sebr tangeamerweitem

kann, zar9ckznha!ten. Etne besaere Anfkt&mngwird eicb ja m der

einenoder anderen Weise mit der Zeit ergeben.

Organ. Laboratoriom der techniechenHochscMe za Berlin.

') MesaBenehteXXIII, 976.
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SM. C.Lteberma&n: Z~~eot~dMTntxiNB&~a. `

(EutgegaBgeofun4. AagMt.)

Von den TfMxtUsSaren(DizimmteSaren) habe <ehin &en!eto8eha&

mit mehrereo meiner SchOtepbere!t&4 Isomère kenneo getehrt, eiw

fBnRe konnte ich bisher nooh nicht rein gewionen. BezOgMchdw

theoretiachen ErMSraog dieser ÏMmenMn baba ich micit bem)~

Mher') dahin aosgesprochen, daes die TraxitMaren a!B Tetm.

methy!endenvate aatzafasaen aMen, woraae daonbereite zwoi strohto~

iBomereFormen:

ï. n.

C~Ht-CH–CH–COtH (~Ht–CH-CH–COtH
) ) und ) t

Ce~-CH-Ctf-CO~H CO~H-CH-CH-C~H.

sicb ergeben, von denen die Formel ï. sicber der ~-TfaxHtNSQtee

wegen derèn Oxydation zn Benzit znkommt. GIeict)M!s haftëict

achoa hervorgehobon, dass jeder dieser Strnetnrtbrmetn bei der steri-

echen Daratellung mittelst der KetEalé'echett KoMenatoffmodeHe

mehrere MSgHchkeiten eoteprachen, von denen Drory~) bereite

einige in seiner Dissertation grapbiscb dargestellt hat.

Die geistreiche Darstettong, welche A. v. Baeyer') von dw

Constitution der Hexahydrobenzol- (Hexametbyien-)Derivate gegebM

bat, verantaast mich heute, nochmats karz auf diesen Gegeoatani

zar9ckzakommen, da die Anwendung derselben Priccipien suf dM

Tetramethylenring die theoretisch mogtichenlaomeren leicht za Sbet-

sehen goatattet.
Constroirt man mittelst der KekMté'schea Modelle daa Teha- y

metbylen, so Hegea selbetveratandtich auch in diesem, wie es Baeyer

vom Hexamethyteoriog angiebt, die WaMeratoSe in zwei paraUe!ea

Ëbenen, und zwar je 4 WasseratoSe oberhalb (cie) und 4 onterba!b

(trans) der Ebene der Kohlenstoffatome. Mr die TroxiHeanren,d. tt.

aotehe dipolymere SSoren, in denen immer noch die Grappenverthei'

!ang dieaetbe wie in derZimmteSore Cstïi–CH-CH–CO~H Mei))',

ergeben eich dann, je nach den WaaaerBtoSatomen,welcbe dnrch die

beiden Pheny!- and Carboxy!grappen ersetitt wcrden, folgendeMSg'

lichkeiten

I. Ersatz der 4 cis-Wasserstoffe dnrch SCeH;- und

2COaH-Gruppen:

1. Die Phenyle in o-Stetlang,
2. die Phenyle in p-Stettong.

') DieseBonchteXXH, 2253.

W. J. Drory: UoberTrnxiMstaMn.InMg.-Diss. Berlin1889.

Ann.Chem.Pharm. 845, 103.
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H. Ersatz zweier cta. and zweier tr&ne-W~eseratofjfe daroh

diegeBMttte<t6rMppen!

a) Ersatz zweier cts-WasseratofFedurch SCeHe.
3. Die Phenyle in o-SteUttng,
4. die Phenyle inp.Steituog.

b) Ersatz zweier cis'Wasserstotfe durch 1 CeHs und ICO~H.

«) Die oiB-Grappen in o-StcHung.
5. Die Phenyle in o'SteMung,
6. die Phenyle in p-Stellung.

~) Die cia-Qroppen in p-SteUang.
7) Die Phenyle in o.SteUmng.

Ht. Ersatz dreier ois-Wasseratoffe.

a) BaMh2€~H~ande!neCOtH<Grapp~
8. Die Phenyle in o-SteHang~
9. die Phenyle in p-SteHocg.

b) Dorth 2COaH- and ICeHjt-Grnppe.
10. Die Carboxyle in c.SteMNng,
Il. die Carboxyle in p-SteUaag.

Von 7., 8. and 10. sind aaeaerdem Spiegelbilder môglich.

Im Gaozen ergeben eich abo, nach AaaBcMaMder Spiegelbilder,
noch U M5g!ichkeiteo. Betrachtet man dieeelben naoh den einganga
gegebenen Formetbitdero, eo aiehi man, dass 6 derselben aaf die
Formel:

CeHt–CH-CH–CO!, H
1 1

CeHt-CH-CH-COaH

und 5 aaf die Forme!:

CeHt-CH-CH-COiH

COtH-CH-CH-CeH.
enttaUen.

Von diesen GesichtapODkten ans kônnte man vielleicht bereita
eioige der TraxUisaoreu naher sa ktaaaiaciron versuchen, doch echeint
mir die Zeît MerfBr noch nicht gekommen. ïatereBsant ist es dagegen
sehon jetzt, die grosse Zahl der ïaomeren z& aberb!iokcn, die eich
Mer ohne eine weitere noue Anoahme a!: die prBeisere der Verthei-
tnng der KoMenatofFvatonzenim Baume atatt in der Ebene ergiebt.

Die AttfhssnBg der TraxiitaSaren ats Tetramethytenderivate atimmt
nicht aUein mit ibrem Verhalten ab gesattigte Verbindangen, sonderm
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auch mit ihrem Zerfall in ZimmtsKtro be! der DettMtatioa g«t 8~r- .`

em, da das Tetr~methy~a, dar gfSssemaSpaoaaog eeinea R!agea
Bach v. Baeyer wegen, leichter s!s daa Ho!tametby!enzerMen maM,
bei de~eeoDerivaten ein solcher Vo~aog der Entp<'tymer)Su'angnicht
bekannt ist.

889. 0. Liebermann: Vober die Oxydation von Bogootn.
`

(Einge~tngemam 4. AegMt.)

Vor Kntzem iat es Einhora ') gegtBebt,einen TMhenZosammen.

hang zwischen Tropidin und Ecgoniû anfztSoden. Ea gelang ibnt

nNmitch, Anhydroeogonio dorch ErMtzen mit 8a!MS(tre auf 380" !n

Tropidin ondSabaSttre zMzeriegen{ wanaOb Anhydroecgohm eioe

TropidincarbonsNore ist, entaprechend folgenden Forme!n:

€~HtN(CH9).CH==CH9 C;H,N(CHjt).CH-CH–CO:,H

Tropidin Anhydroeegoam.

Dieser Befnnd !ies9 ea mir wBnscheNSwertheraohoineB, von

Nonem die Oxydation des Eogonins zo aatersuohen. Deno weno

Aahydroecgooin Tfopidinc&rbomaore ist, dana dSrfte EogoninTropin-
earbonaSafe sein, deren Carboxytgroppe sich !a der Seitenkette bo-

andet. Dann soUte aber Ecgonin, wenn man ea deraetbenOxydation
wie das Tropin uoterwtrft, auch dieselben Oxydationsproducte wi&

!etzterea liefern.

Non aind von beiden Verbiodnngen bereita OxydationspMdaete
bekanot. EinhofO~) erhielt durch Oxydation von Eogonin mit

Kaliumpermanganat Cocay!oxye88igsNoreC~HMNOa, wahrond Mer-

ling~) ans dem Tropin durch Oxydation mit Permanganat, unter

otwas anderen Verhiltnissen wie Eiohorn, eine Base Trop~eoin
CtHttNO, durch Oxydation mit ChromaNttreaber eine sehr charak-

teriatiMhe Saafe, die Tropinsanre (~Ht3NOt, erbielt. Icb schto~

daber, da96, wenn die von Einhorn angenommeoen Beziehangen
zwischen Tropidin und Anbydroecgonin wirMch bestânden, dann

Eogonin bei der gtoichea Oxydation mit CnromsaaM auch Tropin-
aâore liefem soUte. Eiotretenden FaUes war dies Verhalten nicht

allein fBr die genannteo Beziehangen wichtig, sondern musate auch

die sehr erwSBBohte(Megenheit bieten, Tropinaaare aus einem teichter

') DieseBerichteXXin, t3B8.
DieseBerichteXXI, 30S8.
Ann.Chem.Pharo. 8<6, 329.
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zugaagMchenMateriat ab MBherherzaeteMennad deMeo Stf dte attd-

g8ttige Kenotniee dea Troptot aeht ~iohttg~, ttber bisher n!cht jge*

ttOgendermitteiteCoastitatioB, aM&nMSren.

Die Oxydation des Negoninehaba ich ganz nacb der von Mur'

ling gegebenon VorMhdft (!oo. oit. S. 34&) mit Chromsaote un~

8chwefetf)Naraaasgefuhrt. Nachdem aus der ReMtbneMMM das

Cbromoxyd and das aohweMeanre Ammoniak tbrtgesch~ waMn'),
was sich nach MerHng's Vorsohrift im AUgetae!oen recbt gut be*

werkstcH!goot6s8t< blieb ein brancer sympart!ger Mckstand e!nar

o~aBischenSSate Sb~g, der bald grossentbeils krystaHiniachorstarrte.

Der6etbe warde zanNehat mit 8tarke<mAtkobot aasgek6cbt, der eine,

batrScMiche Menge einer beretts farblosen hryetaUb!rten S&are(A)
binterliose. Das atkoho!i6cheFiltrat gab abgedampft eine vonbraunem

Syrnp darchtrSnhtt KryetaUmasae,welche, auf PorzeManthonabgeMngt,
bald farMos warde. Sie ist e!ne zweite von der emteren darch ibre

Mchte LSetichkeit in Alkohol scharf MnteKchiedenoSNare (B). Die

aus dom PorzeUan wiedersusgezogenen syntparttgën SSureh, we!ch&

Sbrigen~der Menge nach znrBotctretec,liessen sich biaher noch nioht

m cine raine Form QberfBhren.

100g Bégonia ergabeB bei der Oxydation so etwa 18g von

Siure A und 14g von SaMoB.

Saare A erwies aieh bis auf einige kleine Unterachiede, die bel

dem in Aasaicht genommenen direoten Vergleich woH verschwinden

werden, m der That ats TropinatM~. Nachdem aie darch Msen in

wenig Wasser und FSUeo mit Alkohol und Aether gereinigt war,

ergab aie bei der Analyse
~_e_ n_- h ·T iYl1
OefMden Ber. für C~H~NO~

C &h69 51.87 .51.34 pCt.
H 7.!7 7.21 6.95 3>

N 7.87 7.49 s

Die SSare ist in WtMaersehr leicht, in Atkoho! eehr eehwer, io
Benzol und Aether notSsUcb. Sie schmUztunter heftiger Zemetzang
bei 2Ô3" (Merling giebt 220–240" an). Sie reagirt sehr stark

6<mer, treibt KoMensSore aus don Carbonaten ans und bildet

!nWasser lôsliche Satze. Das Baryum- und Calciamoala gaben beim

Eindampfenharte FirniBse, die so hygroskopiech sind, dasa daa Ba-

ryomsa! nach einiger Zeit za eioem zNhen Syrap zerNieBSt. Dae

Ziokaab krystallisirt beim Eindampfen in weissen Nadelchea. Auch

das Bleifiala ist lôslich. Sehr oharaktenatiech ist, wie auch boreita

Merling anfilhrt, dae SUbersatz. Man erhâlt es durch Digestion

') Bei dem Anstreiben des AmmoMa&sdureh Kochenmit Baryt erwies

eichder Zusatz vonThierkoNefor die Remhottdes M eMMendenProductea

sebrTorthe!)haft.
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waMrigw MMogen der S&Me mit SHberoxyd ht der ~!te. Ba ist
iMWaaser&asaeratMoht MsMob.Aoa eotaerw~erigen Maaagwtrd
es dnrch Zusatz von Alkohol and dann Aether ale weiaee gelatini-
rende MassegeSMt, die aHmahtich kSrnig wird and nicht besondere

tichtempand!iehiat. Seine was~rige Msnng redocirt8!ohinderKS!tc
Bar iangaarn erat nach mebMten Stondeoi ntomentan onter Bitdung
eittes pr&chtigen8!tber9p!eget8aber beim gelinden ErwSrtNeo. Dase
die Sâure Mcbt oxydabet iet, zeigt sich aaeh darin, dass ihro waM.

rige Mamg Kallumpermanganat bereita in der Katte sofort redaciM.

Mit 8a!zsSure bildet TroptaeNure e:n Satz, dus beim Abdampfen
strahlig kty8ta!tio!6ch erstarrt und nicht beaomdemhygroshopischist.
Das Gotddoppetsatz têt tostieh and ktrystaUMrt erst aUmShMchin
BchSnen goldgelben darchMchtigen Prismen. Das Platindoppelsalz
iat aaeeeM~teicht t8~!ich and kann nar durch Abdampfen orhahen

werden.

Um die BaaMtt&tder SXare keoneoza ternen, warde daa Batyam-
and CatdomMij!dorch Oigeation mit den Carbonaten darge8tellt.

Daa Barymneatz, das bei t20" getrocknet and seiner Hygro.
skoptciMt wegen oater geeigneten Caate!en gewogen wurde, ergab:

Gefunden Ber.Mr((~BMNO~Ba
Ba 26.75 26.92 pCt.

Das Catciamsatz ergab:
Gefanden Ber.<&r(CeHttNO<)tCa

Ca 9.68 9.71 pCt.

Danach erwies a!ch zo meinem ErstauNen die SSora ab e!n-

basisch, wahrend sie Merling far zweiba8!scherklârt. Dase hier
aber keine sauren Salze vorlagen, zeigte die vBHigneutrale Reaction
ih~r Loeangen gegen Lakmas.

Meriiog Bt8tztseine Ammbmevon der Bibasicitât der Tropinsâure

lediglich aaf das Sitbereatz, welches allein er analysirt hat. Ich habe

daher dieses Salz gleichfalls der Analyse unterworfen.

Die gefundenen Zabten fBr daa im Luftpumpenexsiecator ge-
trocknete Salz

Gefunden

Ag 48.9~, 48.95 pCt.
atimmen weder fûr daa Satz mit einem, noch fur daajenige mit zwei
Atomen Silber, welches letztere 58.86 pCt. Silber verlangt, ûberein.
Auch Merling erhiett nicht diese Zahl, sondem gteichtaUs viet za

wenig (50.83 pCt.) Silber und oimmt ats Ursache desVertustee einen

Wassergehatt oder eine eingetreteoe Zersetzang des 8a!zea an. Obige
Zahlen wûrden leidlich aaf ein8atzCBHttNO<Ag!+8H:0 stitomen,
welches 49.43 pCt. Sitber vedangt.

Jeden&Haist aber die Bibasicitât der TropinsSare aus demSMber-
M<z allein gegenaber den Befonden an dem Kalk- and Barytaatz
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noohniohta!s erwieseatmzoMttan,Mtt !dt wet'den{c&t~ea'&Mé!t,i

we!teMB ~ef~ doF Afb~ d!eMBw!eh~gea Bockt aa&a&~
Vonder TropineNatehabeteh fiMnMaoch das eatz8<mreSai

C<HMN04,HCt~-H:0m~-t-ttj)V

Oehaden BeMchnet
Cl 14.64 14.82pCt.tt.ut m.oapM.

aod daa Gotddoppeïsalz, C~HMN04,HOt,AoC~~–y <~MM~.V~t* ~~c

GefMdeo BeMohnet

Aa 36.94 37.33pCt.
acalysirt. Beide koooten nar im Eï6!ccator getrookact worden, da sie

Temperaturerb6bungen Mb!echt vertragen. NamentUoh sohmitzt das
salzeaure 8a!z achon unter 100<'und mit gteidtzeitiger Abapattnog
von SatzsSore.

Nachdem so dorch die voratehendeAoNndoag der TropinsSnre
ats haNptsSeMichen OxydatiocsprodMtee des Eogonins der von
Einhorn aa~efondene ZaMmmeahaog diesor Base mit dem Tropin
eine neue Bestâtigung erfabren hat, wird ea darauf ankommen, diese
Thatsache durch geNanere Ermittlang der Constitution der Tropin-
sSare fBr die Erkenntnise der Constitation beider AïkatoHe zu ver-
werthen. Dies hoge ieh im nachsten Semester thon zo Moneo. Vor-

MaSg veranlaaste mich der Besitz einer etwas gr8eaerenMengeTropin.
aSore zu dem Veraach, den bHher nicht besoodera achtageodgefahrtea
Naohweis des ZasMomenhanges zwiachonTropin and Ecgonia einer-
nnd Pyridin andererseits etwas zu vervoMeMndigen.5 g TropinB&nra
worden za dieeem Zweck aber Ka!k deatiuirt und die aOchtigeo
Basen in Salzsaure aa~ofangen. Beim Abdampfen farbte sich die
aa!zsanre LSsuog tiefroth und hinterUoseeine doak!e tbeilweise hy-
8tattis:rte Masse. Dieselbe far sich mit wenigenTropfen Wasaor and
etwas Staageokaii destiUu-t,gab 0.5–< g einer teichtaSchtigen, waaaer~
klaren, in WaeBer !ost:chec, alkalisch reagirenden Base, wetche den
Gerueh des Pyridins vollkommen rein zeigte. Da aber weiterhin aaeh
noeh Mher aiedende Basen auttraten, so werde ich den Vemach
demn6chst eingehender nnd in grSssetem Maassstabe wiederhoten.

Obon ist einer zweiten SNore (B), welche aus der Oxydation des
Eegonioa mit ChMmsaarû bervorgehtt sowie ibrer Trennang von der
Troptns&are bereita Erw&hnucg geschehen. Ich will dieser Saure
heate noch keinen Nameo geben, da ich sie bisher haaptsNcUich
nar aof ihre empiriache ZuaammensetMnguoterattcht habe, aber bald
nSher ZKerfbmchen hoffe. Dièse S&arekryetattisirt ans Wasaer oder
Alkohol, in welchem letzteren sie gteichfaUs leicht ~Btich ist, in
sch8nen wasserktaren, harten KryataHen. Sie schmitzt obne Gaa-

entwicklung scharf bai 117–lt8". Sie reagirt stark sauer and zer.
aetzt die Carbonate. Sie bildet gteichMts tosMoheSalze; ihr SUbe~
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Mb iet dom~ot~ea Mb?ShnMohand kaon ia deMdbenWeiaeieoMrt

werden,untaMeheMetateh aber eofbtt dadarchvon~oeott daMseine

wSsmigcLSanngaaoh beim Erwârmen keinen SHbëKp!egeïg!eb~
D&herredncittauch dieSSare ic der KMtePMmanganatt&9aogaicht.
Ihr Calcium-und Baryamsab krystatUsirenbeim Eindampfenihrer

wSaengeoLSsongenoder beim FaUen doMetbenmit Alkohot !n
MbschenNSdetehea.Das sa~s~aroSalzbildetzerB!eMHcbeKrystalle.

Die ZnaMomeMetzangdieser SSnre entapriebt der Formel

CtHuNO!rt~a.
Gefamdan Ber.{BrCtHnN0:

C 53.69 53.94 53.50pCt.
H 7.44 7.31 7.0t a

N 8.91 8.98 8.92 1>

Das CsMamsa!zbat 110"getrocbnetergab:
Gefunden Ber.Mf (CtHtoNO~Ca

Ça 10.95 10.86 t!.34pCt.

Das bei 1200 getrockoete Baryumealz ergab:
Sefonden Ber. far (CTHtoN09)!,B&

B& 29.84 30.50 pCt.

Das SHberaatz enthieit:

eehndem Ber.atr C!HteNOtAg

Ag 40.88 40.90 pCt.

Vieîkieht ist diese Siure ein Derivat des Tropigeaine, das setbst
ein entmothyMrteeTrop!n ist.

Bei den voMteheaden Arbeiten bin ich darch die Herren Ï)r. H.

Sachae nnd A. Hartmann ao& Beste nnterstNtzt worden, wofSr ich

denselben auch an dieser SteUe meinen Dank sage.

400. B*r.Goldmann: Ueber MesoanttHtumin.

(Emgegangeaam 4. Angnat.)

Von den MonohydroxyMenvaten des Anthracens s!nd Maher zwd

bekanut, von deuen das eine, das Anthrol,
~CH\

bekaant, von demen das aine, das Antbrot, CsH<( ) ;CeHs(OH),
~CH~

daa Hydroxyl }m Beazoihern, daa andere, dae Anthtano!,

/C(OH\

C~Ht~ i ~<~H~
dieaetbe Grappe im MitteJkoMenato~hement.

hait. Von den enteprechendenMoncamidoverModangeaist bisher Dar
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dieeine, daagMohzeMg vooLiebermMB') andBSMet~) ent-
f~tt

dechteAathMmitt.CeHf~!~Ht.NH~.dargMteNtword.a.dM

in der Stellnng der AmidogruppedemAnthrol entllpriobt. Daazwdte,

/C(NHs)"dem Aathfanot entspreehende Amidoproduct,~Hi~ j¡ ~CaHtt
~CH-"

[ dessen Amidgrappe sich an einem der Mittetkoh!enstoa~tom&beSadet
und das man dahe!-ata MeeoaBthramh) boseichnenkann, war b~her
nicht bekanat. Da su hoffen stand, daes die ptagnanten UnterseMede,
welche die beiden MomerenBydroxytdenvate zeigen, sioh auch bei
den entapreohondenAmidoverbindungen gettend machen w8rden, so
war es mir von Interesse, daa MesoanthramindaMaateUeB. Um diea
Ziel za etreiohea, ging ich vom Anthranol aus.

/C(NH~
Mosoaathramin,

CeHt~ ~CeH4.~CH~

Fein gepulvertes Anthranol wird im Emsohmotzrohr mit der

zwaozig&chen Gewichtameoge coacoan'irten, wSssngen Ammoniaks

(25proo.) etwa 12 Stunden Mf 200" erbitat. Der Rohr:ahatt besteht
nach dam Erkalteo aos goldgelben, in einer ge!ben Meong sospen-
dirten BMttchen. Letztere werden schneHabûttrift nmdauf Porzellan

getrocknet. Zur Reiniguag wird das Produet mit kaltem absoluten
Alkohol aotgeaommen, d!eL88MBgmita!kohoti8cher8a!zsScreverBetzt
nnd der reichUeh ontstandene NiedeMehiagdes in Alkohol scbwer
MsKehensatzsaturen Salzes von den geChrbtenMatterlangen ab&!trirt.

Das trockene salzsanre Sab wird mit wSssngemAmmoniak Nber*

gossen, wndnrch die Base schoa in der Katte in Freiaeit gesetzt wird.
Darch Aatnehmen mit kaltem Alkohol undvorsicbtigesAasBtUoamit
Wasser wird diese!be in seMnea, goïdgMMendeoBtSttchea erbalten.
Die Aasbeate betrSgt etwa 40 pCt. der theoretiachen.

Ge&nden Bw.MrC~Be.Nïh
C 87.15 87.05 pCt.
H 5.81 5.70 »

N 7.58 7.25 »

L Die Verbindung ist nicht sebr ta~beetandig; nach karzer Zeit

verlieren die BiSttehen selbst beim Stehen im Exe!ceator ihren Glanz
and Sh-bensich dunkel, wedarch aich die Verbindang auch. von dem
viel bestandigeren Antbramin OBteracheMet.Einen echaribn Schmetz-

') DieseBenehte XV,226.
DièseBerichteXV, 228.
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pankt zeigt die Base nioht, da été sich sehoa aoterhatb desaeïbea

gageBU~tbeRwe~zeraa~t.
ta kocbendem Waeser ist die Baee nar spttrenwetse, dagegëa

aebr leicht in Atkoho!, Aether, Benzol und Obloroform mitgetber

Farbe und grOnor Ftaorescenz t6sUch.

Von Vichtigkeit acMeo es, das Verhalten der aeaen Verbindung
bei der Oxydation fettzosteUen.

Anthramio (in Form seiner Acetylverbmdang) wird dabei ganz

wie die entapreeheade Hydfoxyiverbiadaag, das Anthrol, in dae z~

gehôrige Anthrachiaonderivat – Amido- reap. Oxyaathraehinoa –

aba~efahrt. Das BMe Mesoanthramin dégagea tanea aeiner Con-

stitation nach oCenbar AnthrachinoN lieforn. Der Vemach bestStigte

dièse Voraaeaetzong.
Die Oxydation der neuen Base mit ChrotaeSare in EisessigtSsmg

f&hrteglatt za Anthrachinon.

Satzaanres Mesoanthramin, CMHgNH~.HCL

FBgt man zu einer alkobolischen LSsmg der Base atkohoMeehe

Satzsaare, eo verBchwiadet die Flaoreseenz der Losnog nnd M soheidet

sich daa Satz in feinen, &rMosen, za BiiachetovereioigtenNadeht ab.

Gefunden BN'M)'C)tHeNB<BCi

Ci 15.9 15.47pCt.

Auch diese Verbindang ist nicbt besondere InftbestSndig. Durch

kaltes Wasser wird sie sogleicb in SaIzeSare und die (reie Base ze~

legt. In kochender SatzaNare (25proc.) iBt das Salz nar sehr wenig
IBatich. Aus absolatom Alkohol, !n dem es achwer !8a!ich, Msst es

aioh anveraodert amkryatatMMreo.
Die aUMthoUscbeLSaung des salitaanrenMeeoanthram!nszeigt mit

DiazobeBzotsatfbsSNrezasammeagebracht eine schSne Farbenreaction,
die auch zur Erkennang des Salzes dienen kann. Die atkohoMsche

LËsang firbt eich sofort in der Katte prMhtvoN fachainroth und

scheidet alsbald einen rothen NiederacMag ab, der wahrMheinHchein

Azo&rbetofFist. ln trockenem Zastande steHt derselbe ein rothea

Palver mit grifnem Glanz dar.

In Wasser und Alkohol ist der FarbatoBfootostich, dagegen t8st

er sich mit grüngelber Farbe in der Kâlte in verduootetn Ammoniak

Acetytmesoanthramia, ~HgNH~HaO.

ta wenig kalten': EaBige&uMaahydridISet mch Meaoanthramh

vollkommen auf. Nach karxer Zeit erstarrt anter WSrmeentwicktang
die L8MBg ztt einem dicken Kryet&ttbrei. Nach Zemetzoag des Bber-

echSsStgen Essigs&arMobydrids s.:t Wasser warde daa Reaotiona-

product aas absolutem A!kot!ot amkrystaUiairt. Es bildet CM*Mo8e,
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bel ~–S74<' achjmdzendeN~h. h A!hoholoaa Benzolitt die

VetModaog)~é!nHohschwef tSaHch.!hM verdaaateia~oh&Hsche

Meang ûnoreacittMaa.

Gefan~m Ber.farCttHeNH.C)H:0

N 5.82 &.96pCt.-· '¥'' r~

DaeAeetyYmesoMithrMninist sebr beetSndig.Kochtman es mit

a!kohotiechemKali, so entsteht eine tiefgelbeLSenng,die aichbeim

AbkNMenaafhettt and bel genSgeaderCoBcentmtiome!oeaBrei von

gelbenNade!n, offenbardae K~Mz der Verbindang,abacheidat.
Waeser zersetzt das Letztere aogteichwieder in AcetytanthMunm
zotBck.

Erst beim ErMtzenmit atkohoti9chea)KaMlm Einachme!zroh)f

auf 150" wird aas der AcetylverbindungMeeoaothrtumozarack-

geMtdet.

Diacetytmeeoaothfamia, CttHtN.~HaO)~.

FOhft man dieAcetyth-angdes MesoaothramiBBin der HItzeaaa
oderkocht man die Meaog des Acetylmesoanthraminein Esetgeaare-
anhydnd etwa 2 Standen am RackaaMMh!er,so entateht die D!-

acetylverbindang. ln don gebrSttcbtiohenLSaMgsmitteto, aaBeer

Waseer,îet die VerbindangMehtt6atieh. Ans verdSontemAIkohot
wird aie in farblosen,bei 159" aohmetzendenTaMchenorhdten.

_r. z.
Geftmdom Bar.f&r(44 HaN(CtH Oh

C 78.31 77.98 pCt.
H 5.72 5.42»

Kochendes alkoholisches Kali fâhrt das Diacetylmeaoanthramin in

die Monoacetylverbindung zar&ck.

MesoaathramiBhydrSr, CitHaNH~.

Die Reduction des Mesoanthramine vollziebt aich leicht beim

Kocheo einer alkoho!iBchen LBsong desselben mit Natnamamatgam.
Nach beendoter Réaction f8Ht WaeMr dae RedacHonsproduct in feinen

Nsdetchea ans. Zur Reioigong wurde die Verbindang in Mtom
Alkohol geMst und mit aihohotische)' SatzaSare a!8 schwer ÎSsUches

sakaaorea Salz geMtt. Dasselbe wnrde in kaltem Wasser getSst and

doreh Zusatz von Alkali die Base aie farbloser krystatMaiecherNieder-

ecUag erhalten, der nach eiamaUgemUmkryatattisiren aM verdSBntem
Alkohol feine, farblose, bei 92" schmdzende Nadelohen bildete.

Gefunden Bw.Or Ctt HnNHa
C 85.99 8M5pCt.
H 6.98 6.67

Das Mettoanthraminhydrar !et apielend tSsMchin absolutemAiko-

bol, Aether and Benzol. Seine tt&oMische LSsang Naorescirt nicht.
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Sstzsaares Meaoanthramiahydrar, CMHttNHt.HCt,
MheMeta!eh aaf ZaaatzvonSalze&are~a der alkobolischenMaoag .°~:
deaMesoanthraminhydtCrain weisMnNadetnab.

Gefunden Ber.ftr OttHnNH,.HCt
01 ÏS.27 15.84pCt.

ht kaltemWasser ist das Salz ohne Zemetzuogleicht tSsMeh
und aoterachoMetaich auch hiordotchvon dem 8a!z des weniger
baeisoheaMesoantbramtas.

Bs war nan von Interesse, das Verhaltendes Mesoanthramm-

h3'dr~rsa~itdamea endeaHYdroantbranolss OB(08)hydrarsmitdemjettigwdes Hydroanthraaob,CeHt~
OHt

.~C~Ht,
~CH:

von v. Perger) za Te~e!chen. Beim KochenseinerMsattgen,
bMMtdersder atkohoMscben,verbâlt es sichdado imhSohateaGrade
cbarakteristiscb,dasa es sich, wie bereits v. Perger gezeigtbat,
glatt in Wasserand Aothraceazerlegt.

CttHuOH== Ct<Ht.+ Er:0.

DieseReactionthat aurs scMagendatedenCharakterder Mittel.
koMenstoSatomodes Anthracensala OrthoaubstitaentooeinesBeazo!-
kemeedar.

Da dem MesoanthrantiDhydrSrdie dem Dihydroanthranotganz

/CH.(NH,)~.analogeConetitatioc,CeHt~ _J~CsH<, zukommt,so soUte
~CH? –

e8 Bichhiemach leicht in Ammoniakand Anthracenapatten!a8Ben.
Der Versuch bestâtigte diese SchtMBMgerang.Bei anhattendem
Kocbenzersetztsieh die wassrigeLSanogdes satzsaoNBMeBoaothra-
mtahydr9r8,namentlichleicht bei Zusatz ObemcMsBigerSabaSare,
quantitativnach der Gteichung:

CMHnNHt==CttHM+NHt.

Berlin. Ot~anischeaLaboratotiamder techatscheaHoohechate.

1)Jcnm.far prakt.Cham.N.P. 28, 137.



A<M. OMtBMUt 'PebN'BenayïoxamMttanoL

(E!ng~gMgenom4.Aog)Mt.)

la FortsetzMOgmeiner UatemachuagNberdas BenzytoxMthrM~t')
babe ich nooh eiae AnmH Derivtte deesetben arbatton, welche nat

ein gatea Bild von den Um&rmMg~a dteeer VerMndang gaben and

mit den von Liebermaao and deesen SchBterB an den AMcytox-
anthranoten erbatteneo Reaultaten in a!!en Fankten abefOMadmmen.

NameNttMhiet es mir ge!ongen, die noch faMendeRRe<toet!oB8Bt~n

des Beozytoxaothrattob, sowie einige iatettM&antoUmae~aNgen des

Brombea~IenMthrons~) za erhalten.

Ata weiterer Bewels iBr die Anweaenheit der Hydroxytgfappe
im BenzytoxanthraMt warde dae Chlorid daMasteUen vermcht.

CH:. CeU
) /Ct

.C~
Benzyloxanthranolohlorid,

<~H«' ~CO~~CeHt,
wird erbalten,

wenn man dieberechaetoMeBgePhoBphofpeotacMond~aaftMckenee,

gepatvertea Ben~Ioxanthranol im KStbchon einwirken laest. Das

gebildete braane Oel wM mit der 4–6&chen Mange Petrol$om9tber

verdanat und vom Bberschasatgen PhoephorpentaoMond abStrirt.

Beim Verd<mstendes Petrolenm&theMbleiben geM!che Krystalle za-

r3ck, die nach nochmatigemUmkryatallisirenâne PetroleamSther <arb-

toM BtSttchen b!idon, deren Sehmebpaakt coacharf zwMchen95" ct)d

102" lîegt. Dieselben mOMen vor Laftteochtigkeit geschitzt auf-

bewahrt werden, da aie aîch mit Weaser unter SatzaSareabepattaDg
leicht zemetzen. Die L8aaBg in Benzol zeigt ach8ne htaoe Ftaor-

escenz; in concentrirter SchwaMsSnre 18st sieh die Verbindang mit

rother Farbe.

Oefonden ~Ber.for OttH~OC!

Ct 11.36 HJ4pCt.

') Diese BeriohteXXïn, M67.

') Sa Bonneich jetzt der KOniewegendie Mhor vonmir tdsMonobrom-

C~Bb r

C.Br
D

dehydrobenzylounthnmol CeH.<gO>CeH&beaeio6neteVerbindung,indemiohdehydrobMMytoxaathMBotC~H4<oQ>(ME<beMicbMteVerbiadung,iademidt

michdea von Lieberm&nn nnd Lindemann (dieMBerichteXIII, 1584)

far die Grappe C6Ht<~X~iHt vorgoschlagenenabgeMrzten AMdmc~

*Anthtoa*bedieiM.

*) DieMBerichteXI7, 456; Ann.Chem.Phann. 8~, 85.
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CHe.C.B,
–

/OH-
BenzyIdîhydroanthraooÏ,

CeB<(~CH(OH)~,~C,H<.
DaaD:-

08(OB)
hydFoaBthraaotist biahernar in wenigenBei9pie!eabehannt,deesoa
wichtigatMdae von ?. Perger') vom AothMeMnonans erhatteae
Othydroanthramotiet, welohes~9 AnthrachinonmitteletZin&ataab
and Ammoniakdargestelltwird. Daa B~tMytd:hydroanthnmolentr
ateht bei der Redactiondes BenzytoxanthraBotsmit Ziokataobund
AmmoniaksowiebeimKochender atboboHscheaLSaonf;mit der be-
rechnetenMengeNatriumamalgam.Ana der le~tereo dantetorange
gefSrbtenatkohoMsch.atkatischenL6enttgM-hattman die neueVor-
MndoagdorchWaeaN-zosatzale gelbe,klebrigeMasae,die nachdom
Trocknenin BenzolgetastdarohLigroïn m gethUchenNSdeIcheage-
a)tt wird. Dieaelbeaoxydireneiohau der Luft teicbttheilwelsezu
AathracMNon,von dem man daher aach kleine Mengenin dem
BeacttOMprodactBcdet, aber darch KryataiMsatbmleicht enKemen
kann. ln concentrirterSchwefebSaret88t e:ch das Beozyidihydro.
anthranolmit golber Farbe, die bald ins Graae amBchMgt.Ein
acharferSchmetzpMktkonete nicht erbatten werden, da die Zer-
Mtzangder SabstanzzwieoheB130–140" begioot.

Cefundea Ber.~r 0,,H,,0
C 87.30 87.51 88.11pCt.
H 5.68 6.31 6.29

Die intoressanteste Eigenschaft das v. Perger'Bchen Dihydro.
anthranols ist seine leichte ZeMetznBgin Anthracec und Wasser dnmh
Kochen z. B. der atkohoMaehenLSauog. In gteicher Weiae zerîegtsich das Benayldibydroantbranol beim Kooben mit verdanatem Eta-
esaig &et quantitativ nach der Gieichang

CtiHMO == C,tHM + HaO

in Benzyhmthracen and WaMer. Da der L.fb:atntt nicht ansge-
soMossenwar, so bildeten sicb kleine Mengen von Anthrachmon.

Ans der Stellung welche daa Brom im BMmbenzytenaathron
CBr.CeHt

Il
·

~CO~~S* einnimmt, mnaa man auf eine leicbteBewegHchkeit
desselben aeMieaaen. Die BetMtignnghierfur nnd diegrosse BeaetioM.
Sh!gk<Mtder Verbindang zeigen die fondée Teraaehe, bei denen
daa Brom doKh WaasetstoS; Aethoxyl und Amid eraetzt worden iet.

') Journ. far prakt. Chem.N.F. 28, t87
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CNt.CoBb
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Benzylaothrano!, C~H<(.)~>C,H4, wird erbalten, Mem
~C(OH)

man die berechneteMengevoa N~rtomama~amauf dae ïo Alkohol

gelS~teBrombenzytenanthronin der Raite einwirken!a<9t. Be! der

VasMMtoa~otwicHttBgtSrbt aichdie getbeLSsang orange, welche
Farbenreact!onden Antbranoleneigea ist. A)Mder athaUseheBLS-
sang erhliltman ttarùhZusatz vonWMaefundeioigenTropfenSatz-
9&<u'edas Bonsylanthranolio geMchM Ftockeo,welohe, nachdem
Trocknenaea BenzolamkfyataUMrt,gelbeNadetnvom Schmp.t8~
bis 1810bitdeo. In Alkohol, Aether, EMMsigsind dieM!bealeicbt
t&sHch,in concentrirterSchweMaSoremit gelbrotherFarbe.

Geftmdeo Ber.MrC}tH«jO
C 88.10 88.74pCt.
R 5.61 5.63»M U.Ut tJt.tM)<

Darch Steheo an der Luft geht das Ben~ytanthyanot in Benzyt-
oxMtthranot Sber.

C6H&

C.O.CaH;
M

.0.
AethoxybenzytenanthroB,

(~H<~\CO/ ~CeHt,
erMtt man,

wenn man in Atkohot gdëstea Bromben~enanthron mit der bereoh-
neten Menge von MMh bo-eitetem NatriomaMtohotatim KStbohea mit

aN<steigendemKBMer erwarmt. Nach Abscheidangdes Bromnatnama
wird die rothe LSsoBg in kattoa Wasaergegoasen,wobei sich die neM

Verbindaog am bëMen nach Zoeatz einiger Tropfen S<t!M&urea!a
golbes kryataMiniachesPolve)- abacheHet. Dasselbe Ï8st sich !e:cht m
Aether, Alkohol, Benzol, Eisesaig und bildet aaB absolotem Alkohol

amkryataUiMrtgelbe BtSttchen, welchebe! 171–t73<' anter Zersetzong
scbmetzen.

Oefaaden Ber.ffh-CMHtsOt
C 83.97 84.66p0t.
H 5.60 5.53 :t

n. cr_e_ _1.In concentrirter SchwefeJsNnret8st sich die Verbindang mit der
btattothen Farbe der atkatiachen LSsnng des OxanthraBots.

~H.
C.NH:

If
.0.

AmidobenzyIoBanthron,
CeHt~ ~CeEr~,

wird erhatteo,
\co~

wenn man in Benzol get6atea BrombeBeybBanthron mit tMckenem



2MO

AmeMniakgMa&ttigt;MerbeisoheHete!ch8MorangebtaMMOeïàb,
welohesaaterAtkohot6B9twM. Von dembe!tter Réaction geMMet~
BromammonMmwird die MassedMrehBebMde!nmit WaamrgetrtMtM.
DarohLSaenin BenzolondMUenm!tPe<ro!eutNSthcrerhMtmandaa

Aoio a!e OMagetarbeneamorphe Ftooken, die boi t50–158<'
sohmebeaMcdin concentrirterSchweM~aoftts!ch mit MMo!ett.
rotherFarbe t8Mn.

Ctefnn~fx)

I. m. Ber.fOr~H,,ON1. II. III. er..GrVII 16

C 84.47 84.MpCt.
H 5.31 5.05 JI

N – 4.10 4.75 4.71 JI

A!s weitest gehende Redoctionaetafe dea Benzytoxanthranoh
warde echtMM!ichnoch das BenzytanthracendihydrOr. t

CHj,.C.H~

/CH~

CeBt\ CH~ C~Ht,
dargestellt. Man erb&!t daseelbe, wenn man

Benzyimthraeeo io Atkohot get88tmit der berechnetenMengeNatriam-
atna!ga<n im KStbchen mit KBMer Mogere Zeit erhitzt. Auch bei
weiter gebender Rédaction des Beazytoxactbmaots mit starker Jod.
waMemto&ânre and Phosphor im zogeBchmoizeaeNRohr wird dae
DihydrSr erhatten. Aoa absolutem Alkobol hyatatMeirt der KSrper
in hSbechea, priamattachenNadeln, die eich in concentrirter Schwe&t-
sSofe erot beim Erwârmen mit donkeJgrSner Farbe Meen. Sohmels-
pankt HO–mo.

Gefunden Ber.farCotHM
C 93.20 93.S3pCt.
H 6.91 6.66 »

OrganiachosLaboratoriomder technischenHochschatesa Berlin.
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40Z. 8. MotMvaM: lyebef die AddtMcnvM <Mo!'tM
von nttIogenwtMeetatoa~Suren an Oel- und BMd~naaaM.

(E!n(;egMgenam 4. Angoat.)

Von den Hatogenaddit!onsprodaoton der Oe!- und EMd!<)8Nate
aind bisher nar diejen:gen,wetche bat derEtnwirkMg von Brom eot'-

atehen, dargesteUt worden. Ich habe daher, da die OeMare daMh
die stereoohemMchenTheorien gegenwNftig wieder M Intéresse ge-
woaaeo hat, auf Anregaag dee Hm. Prof. Li~berm~nn die CMor-,
CMorWMsetetoN- aad BromwaaaeratoS~AdditMnsprodocteza unter-
Mohea begonneu. Hierbai war ea oamenttMh von Wichtigkeit ~t ent-

scheMeo, ob die gleich zusammeogeBetetenAdditionsproducteder Oel-
und der EtàMios&aremit einander tdentisch oder isomer sind.

Dichtoratearins&m'e, CtTBssCtaCOtH. In emoMeattg der
EtaïdinsNore in Cbloroform wurde Mvtet trockenes CMor eiogete!tet,
ats zwei Atomen CMor MtapKtcb. Dabei schied s!ohetsba)d «to
Bodea des (Masses eine c!!ge nSseigkeit aa6,we(cbe io einerKStte-

m!schong eKtan'te. Dae aos verdaootem A!kohot amkrystallleirte
Product ergab bei der Analyse:M) bel (ter Anetyse:

Gefa<tden Ber.far CteHMO~C!)
C 59.92 60.33 pCt.
H 10.06 9.94

Ct 19.07 19.88

Die McMoratMrtnaaare ist in den 8M!chenL86tmgBmitte!omit
Aasnahme von Waaaer sehr leicht MBUch; ans Alkohol kryetaUÎMrt
sie in pertmuttergtBnMnden BMttcbea vom Sohmetzpunht 32~. Von
ihMn Satzen worden daa Ca!ciatM-und Baryamsals dargestellt.

D!chtorateartnsanrer Kalk, (CtTHMCi9COa)Ca, worde ans
der Msmg der DichloratearinsNore in verdBnotemAmmoniak darch
Chlorcalcium ah kSrniger Niedefscht~ geSMtt. Seine hervorragendste

E!genBeha~ ist, dass er ia kaltem Alkohoi antBeMch,dagegen in

kaltem Aether !6stich iet und daher darch Zmatz von Alkohol aue
der Stberiecheo LSanog gefBUtwerden kann.

Ans heissem absoluten Alkohol krystallisirt daa CaMamaatz in
Nade!n.

_# l'W.r
Gefanden Ber.far C~B<eO<C!4Ca

Ca 5.36 5.39 pCt.

Das Baryomsalz wurde in gleicber Weise erbalten and zeigte
ahoUche Eigensobaften wie daa Catciamsatz.

Dichlorateerineaoremethyieeter, C~BtjtChCOt.CBfa)
darch Einleiten von trockenem 8a!zBSoregMin die methyhtkohotMoho

LStang der SSare erhattea, scheidet e!ohanfaage ôlig aae, wnrde aber
in einer KShem!schong fest und krystaUieirt in NMelchen.
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eefmdM Ber.ahr~eOtC~
C M.ÏS! M.MpCt.
H 10.00 9.81
CI !M t9'.M

lu analoger Weise wie aus der E!aH:mNttre warde anch aae der

OeMare em Chloradditionsproduet erhatten. Dasaelbe iet indessen,

da es nicbt sum Ertttafreo za bringen war, Maher nicht anatysirt
worden.

Monoch!ot9tearins&are, CtïHM~tCOaH, Mset sich eowoht

au der EtaMios&'tre,ab auch ans der OebSMredareteHen. Za diesem

Zwecke warde eine LSsang der betreffenden ëaare in der vierfaehen

Gewichtstneoge Eisessig bai 0" mit trockenem SaizsKaregasgesâttigt
aad 8 bis 4 Tage aich aeibat überlassen. BeiZaaatz von TietWaeaer

Ne! dann ein Oel aaa, das in einer K&ttemiachuog erstarrte. Ans

heieaem Alkohol hrystaHisirte nar ein Theil des Productes in Mnen

Nadetn; die Hauptmeage schied sieh 3!ig aos und eratarrte bald za

einer (estan MM6e. Die so ans Oelsliure orhaltene MoMeMoTStearin.

aSare glich der aas der E!aH!n8Sore da~eeteHten voMetSodig. Beide

Producte aohtnetMn bei 38", sind in den gewôhnlioben Msangs-
m!tte!n ausser in Wasser leicht tostich.

Gefandeabei derMoaochtonteemnsattre Berechnet
I.A~MderOeto&M'eJI.AMderEt&tdias&ttre f)l)'CtsH;Ci09
C 67.59 67.56 67.82 pCt.
H 11.00 tl.03 10.99

Ct 10.75 10.68 H.t5 s

Auch an den Salzen der nach den beiden Verfabren dargeateUtem
Saareo konnten VerschMdenhNtennicht nachgewtesoo werden.

Das Baryoca8a!z, daMh Zusatz von BMyamcMond za der ammo-

niakalisohen Losang der SSare erbalten, ist in Aether lôslich und

wird aoa dieser Lësang dorch kalten absoluten Atkohoi aaegeSHh.
Daa Calciumsalz verhalt 8!ch ebeoso.

Um za profen, ob die Oetsaare bei der Behaodtaog mit CMor-

waesej'stoBs&areetwa zacachet in EtaMinsaure Bbergehe, Shniiob wie

bei der Emwirkang von salpetriger SSore, worde sowoht direct M

Oelsâure ah attch in dessen eiaesatgaaare Msang CbtorwaMerttoNgas

eingeleitet. Es entstand jedoch keine Etaïdmaaare, die OeMare blieb

BoverSodert.

MaDobromsteariMaoro, CnH34BrC09H, warde analog der

MonocHorateanoaSoreaowoht aus Oel- wie au EtaHinaSore dargeateHt.
Auch hier eracheitten die Additionsproduete beider SSoren identisch.
Ihr Schmeizpankt liegt bei 4l". Ihre Loaiichkeit gteicht sehr der des

Monochlorderivates.
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QefmdM Bep.~rOMBttBt~

C ?46,.f)~46 SMOpCt.
H 10.02 9.64 s

Br 23.53 22.99 s
_v_ .e_ 1%DieUntefMohangwM fortgesetet').

OrgMischesLaboratonamderTechnischeNHochechalûz)tBofHn.

403. Ë. MeUtn: Zur Ken&tnias de. 'MphenylbeMeïs.

(Eingegaogenam 4. Aognab)

Vom Tnpheny!bet)zot sind bisber nor Sasaerst weoige Ver-

ModoNgen,nfimlloh ein Monobrom', ein Tdnitro' and ~n PereMo~

substitutionsproduot bekannt. leh habe mich daher mit der weiteren

Untennebung des Tnphenylbenzots beBchSftigt,dM ioh mir in grSsMMn

Mengen nach dem Verfabren von C. Engler und E. Berthotd')
daratellte.

Oxydation des Triphony!beozota. Diesethe kaon zor Eht-

sehetdttng der Frage benatzt werden ob zmrat der die 3 Phenyle

tragende Benzolkern oder diese tetztereo angegn~ea worden. hn

erstereoFaHe moeste man die Entstehang von BeMoëBBare,im letzteren

von Trimesiae&ure erwafton..

Verachiedeoe Oxydationsmittel wurden er{b!g!oszur Anwendung

gobracht.
Coneent~rto SatpetersSare ergab nur Nitroverbindungen, verdSnnte

liese den Koh!enwttSBerstoûfunver&odert. Gte!eh erfolglos war mehr*

tSg~es Kacheo mit Kdiombicbromat and vordannter SchwaMaSare,
die dae Ttiphenylbenzot anangegnfbn taMen.

') Bine aoalogeVeMaohsMihehabe ich von Hm. stod. NMetdt mit dw
Isomeren:Eraka- und ButsaidinaSorein AagnffnehmeDtMMO. Auchhier

waren,wie zu erwarten, die beidenDMMonde–BrMsidms&aredichtondund

En&MitaredicMond,CaH~Ct~Ot – verMhieden,dagegendie beidenSab-

sSotMddittOnaprodaote MonoeMofbehenBiHu'en,CNH~CiO~ – we!ch&N~t

ebrigemaMt beimErwanMBder bei 0"mitSabstaregMgMSttigtenLSBtMgot
derEra)t&-bezw.BrMsidiM&WMin EiKMigauf 15~'bildon,ideatmeh.Meee
MoncoMorbahensacMItryataUisittMtavwd6MtemAlkoholin Nadetnvom

Sehmebpnnkt38". Hr. Etfetdt wird seineBeatd~te sp&tofM6(&hr!)<}hw
MittheUea. LiebermttBB.

Diese BeriohteVit, H2S.
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ChromeSore in EiMM~ iahrte endMobznmZtet. Nach ëtw~

tM!b9tOad~mEr~armenaof70''warderKoMenwMMratoSvo!hMnd~
zeretSrt. Die geMMete SSare iat Beozoëe&ore,die in gater ÂMbeate

aoa 1g Triphenytbenzot wurden etwa 0.6g BeazoësSare erhalten
entsteht.

E8 wird aho bei der Oxydation der mittlere BenzolkernzerstSrt.
Auch die Reduction des Trtpheny!benzots Mt von Interesse.

DaMetbenimmt eine grosee Anzaht Wasserato<fmoteM!eaaf.

DodekahydrotriphenytbeBzo!, C~<HM,entstand bel ~atNn*

digemErhitzen von Tnphenylbenzot mit rothem Phoaphor and Jod-
waMerstoe aaf 270–880". Es ist ein z&bM, Bchwacharomat!ach
riechendes Oe!, welches nach langer Zeit za einem bei Sommertenpe'
ratar wieder Mhmetzeadoo KryataUbrei emtafrt. Darch den Eintritt
der WasaerBtotfmoteMtenimmt daa Triphenylbenaol einen Mh~ in-
dMerenten Charakter an.

Concentrirte SatpetereSore greift das Dpdekahydrotr!phony!beazot
in der KStte nicbt an, erat beim ErwSnnen bilden sich Nitrover-

bindungen. Reachende Sehwefë!sSare ist in der Kaite ebenfath un-

wirkeam, in der WNrme entstehen SattbaXuren unter Eotwickhmg
eohweSigerSaure. ChromeSare in Eisemig oxydirt erat belm Koehen
anter BiMnog von Benzoës&ore.

Die Analysen zweier verachiedeMr D&rsteMnagengaben Nber-
einstimmendeResattate:

t
Gefunden

Ber.fOrCMHM“m~rr

C 90.&3 90.60 90.57pCt.
H 9.46 10.02 9.43 »

Eikosihydrotriphenylbenzol, C~H~. Dasseibe wurde er. a

halten, aïs die Reduction enter densethen Bedingangen, aber 32 ettttt t
16Standen in Gang gehahen wnrde.

Gefunden Ber.for CttBsa
C 87.60 88.MpCt.
H H.78 H.65 »

Es bildet ein etwaa dSanNBseigereaOel ab das vorhetgehende.
Ueber die Vertheilong der WasserstoSB konate nichts Ntherea

beatimmtwerden.

Bei der Nitnnmg des TnphenyibenzotBin EMeseig!Ssaogwarden
zwei isomore Nitroverbindongen erhatten, von denen die eine (a) in

BteeseigonMsMchiat und aogteich beim Abk9Men der ReactioaemttMO

aMhtystaitMÏrt, wShremddie andere in ËMesatgtodich ist (b).
Beim Nitriren von Tnphenyibenzo! in Sa!peteMaare ohne Eis-

esaig, wie es von 0. Engler und E. Berthold 1) angegebenwird,

t) DieseBerichteVU 1128.



komta ioh Bar Qeadecheaad Ma feiaeeTriNit)'otdpheny!benzot<?.
h<t!tea,“

a.Tûtr&nitrot~pheBytbenzot, CMHM(NO:)<.DieMaNitro-
pro~oetsohieda!ohbeimEt-ha!teBtterNttfirangaaaa~tgkdtinNMe!ohea
M~ d:e in aUeagebraocMtchereaMBongamitteiBaur sparenweieetSs-
Moheind. In kochendemE~easig nad Amyiatkobot!Seenaie eiohia
gedogerMenge. Aua Nitrobeozot,Ani!{nand BenzoëeSmeSthyleeter
krysta!)i8irtdas a-Tetramtrotriphenytbenzo!in heUgetbeoNadetn, <i:e
ûber370"scbtB~zea.

Gefunden
B ELH Nn-T. IH. B<~C~(N<~L M III. or. fûr "II .d .>.

C 59.40
59.35pCt.

B 9.80 2.88 »
N U.63 H.j5l n.M t

a.Tetramidotrtphenytbenzot, CMH~NH~. Darch Ré-
daction des vorigeo KSrpers mit Zinn und SatzeSure onter Ebeee~.
zusatz eotstëht das Z{nadoppe!8arz, aae dem durch NatMataogë die
Base abgescMedea warde. Biese Mset sicb mit Aether aus der aïka-
liscben Reactionemaase aasochaMetn. Aue verdaontem Alkohol am-
kryotaUMrt MMet aie kleine weiaae NMekhen, die bei 137–188"
schmetzen.

MefMMtea B<M-.fQrGMHM(NH,)4
C 78.44 78.67pCt.
H 6.30 6.01 2,
N 14.96 15.32 s

a-Octacetyltetramidotriphenylbenxol, <~<HM[N(C!H:0)t]<,
erhielt ich durch 6 stSnd:ge8 Kochen von &-Tetr&tm<ïotriphettytbenzol
mit Natriumacetat and Eisesaig. Es kryataUiBirtin mikroakoptschen

1
woiMenNSdetohen, die bei Ï56–t58<' schmehen.

tiefnuden
B f 0 'rT--N0e .m e~ CtoHœNtO.I. Il. Ber.ifir40-- 8

C 68.56 68.37pCt.
H 6.01 5.41 J

N 8.26 7.97 J

b-Tetranitrotriphenytbeazot, CMBfM(NO!)<,&nd:8!ch in
der von a-TetmnitrotnphenyIbenzol abattrirtea NitnrMgsaBMtgkett
vor, aus der ee durch Znsatz von Waaaer in hellgelben Flocken aus.
St~ Ana AIkohol nmktyataUisirt wnrde ea m UeiMn Mbschon
NSdelchenerhalten, die unter ZeraetzoDgbei 108" achmelzen. Es ist
toeltch in Aether, Atkoho!, Benzol and Eieeaeig.

B~arM<(NO~

C 59.29 59.25pCt.
H 3.25 s.M t
N – H.49 lt.52
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DarohRédactiondes b*Nitroptodactee!a deme!benWeisew!e

oben,entetanddaeb-Tetr<tmtAot]fipheayHeozot, CMHt4(NH~
wetoh« im WesentHehendieMibenËigeneohatteabaa!t!tt ~ie dM

<TetMtn!dotripheNylbenzoLA<MverdSantemAtkohol~<yetaUiairtM
ia getbMchenNadetn~die an der Lm&raech dmnMerwerdeD.&er

Scbmehip'mktMegtbei 96–98" Mter Zemetztmg.
~-&J!

1.
':ifuudein.

IV. Ber.fI1rO~URI4(NE6),I. IL m IV. Ber.atrCMHtt(NH~

C 77.45 78.80 78.67pCt.
H 6.17 6.86 6.0t

N 14.82 15.M 15.33 t

b-OotaoetyttatranndotriphenytbeBzo!,CMHH[N(CiH!0):]~

kann in ~eicherWeiae wle daa beschriebene a-Ootace~Medvatdnrch
6 sMndtgeeKochen der BMe mit Natnnmaeetat und Eheaaig erhalten

werden. Ans YerdBnntemEtseeaig amkrystaIMeirt, bildet es k8nt!ga

Krystettchea, die bei t42–143" sobmeken. Es ist tSstich in Alkohol,

Aëthër, Eisesaig.
GafandeB Ber.far CMH~NCtUO;~

N 8.51 7.97 pCt.

Ferner warde die Sot&tSS'Medee Triphenylbensols dargestellt.
Dièse entsteht durch Eintragen von Triphenylbenzol in rauohende

Sehwe&Mmre boi 100*. Ibr Ba~atasat!! ktyatameirt aas sehr ?e)f-

dNnatemAlkohol in Meineo weissen TStetchea. Bei 130" getrocknet

ergab es: n n ~n, n
GefoNden Ber.Mr CMHM(80s)iBa

Ba 22.76 22.79 pCt.
~.–––!–t-– T-t~––t~– J~~ T'––).–. Et~t––t.Berlin. Otganitches Laboratonam der TechnischenHochachule.

404. Richard Herz: Ueber TBipheBytamindetivate.

(Emgeganganam 4.Angn~)

Die seinerzeit von Heydrich*) im diesseitigen Laboratonam

begoonene Untersachung Bber das bisher noch wenig bekannte Tri-

phenylamin habe ich auf Veraaiasaong des Hrn. Prof. LiebermanB

etwas weiter &)rtgesetzt. Wegen des e!genthBtnMchenZasammenhangf),
welcher nach der Arbeit von Heydrtch~) zwischen den Amido-

derivaten des TfiphenyÏamms und den SaBmn!nen zu bestehenschiec,

') D:eseBenchteXVin, 2156; XIX, 758.

') DieseBerichteXIX, 760.
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tmbe !eh mir zaottohat die UateMochong der Nitroderïvato zar Auf-

gaho gemacht. Neben dembeMÏta vonHcydpieh beeohtiebenenTr~

nitrotripbenytam!nhabe ich durch ModiBcifongder Nitrirnngaocb ~we!
weiter6 NMmogestMteB ertiaUen. Da ee nicht ganz leicht !8t, be!
der DttMteMoogdieselben e!oM)a au orh~teo, so will ich die Einzel'
h<ten etwaa eiogeheoder beeebreiben.

Mononitrotriphenyta.min, N(CeH;)t. CeHtNOe.

Je 2 g fein gepM~o-teaTdpbeoytatniowerden in einem KStbchûn
mit etwa 24g Ehesetg abergoasen and bieMtt unter ~ftwNhrendem
Umaeh0tte!aganz aHtnSbttch4 g einea Gemiachw, be8teheud aoa
< Gewichtetheiten abgeMochter SatpeteMSure (apee. Gew. 1.49) und
10 Gewtchtatheiten E!aesaig zaNtessen ge!Maen. Hieraof wird im
Wasserbadebet 45–SO" daa noch nngatSaMTriphany~mio ia Lôsang
gebracht, wobei die antSagMehgrOn geNrbteFtaeeigkett bald intensiv
dttahetbraoawird. Nach einatandig<nnrnhigea Stehen<S!tt aufZaaatz
von wen!gWasser ein orangegelbgeCtrbterMrper aus, aae dem nsch

einmaHgemUmkrystaMMren sao 50-60procentiger EsaigeNoM die

Verbindangin Form hËbacher,gelber, gotdgMnzonderBMttchenerbalten
wird. Die zur Analyse nochmata Mmtcryst&UMtrtûSobMaoz achmitzt
unter Zarsetzaog be! 139-–!40'.

Ber.Mr CMB,<N,0,
~Gefmde~

C 74.48 74.55 –pCt
H 4.83 5.57 I.

N 9.67 9.99 s

Die Verbindung ist leicht !8a!ich ia Benzol, Eisessig, Aether und
!t)der Wârme in aHen gebrSacMKheaLlSsungsmitteln,achwer tBsMch
in kaltem verd6mten Atkohot, anMatich in Waaser. Concentrirte
SehwefetsaaretSat aie mit prNchttgtief dnnketMaaer Farbe.

Bei der Rédaction mit Zinn und Salzsâure, die schnett und glatt
verMuft,scheidet sich ein in graaweisaen MsammengebaUtenNadetu

krysta1lisirendesZittndoppetM!zab. Ana ihm gewiant man in gewShc-
HcherWeise

Mtz8aaresMonoamidotnpheny!amin,N(€~H<)t.C6HtNH:HCt,
ats achSne, farblose, aitbergt&nzende,in Waaser eehr achwer toatiche
Nadetn.

Ber.Mr CteHnNtCt Gefunden
Ct 12.00 12.42pCt.

Die fre:e Base wird aaa der LSsang des eatzaaaren Salses dnrch
Alkali aïs krystaHMeche, weisse FIocken geSUtt, dtes:eh sohnell mit

t Mthvio!etterFarbe oxydiren.



888&

AoetyImono<nBidotripbcny!amin,N~tît): CsH<NHCOCH~.>.

AaedeBa8~z8M~n8&!zdairehweh!gëM!ant9tt!MgMKochM
mit einemUeberechuMvonEs8igaaureanhydr!dundNattiantMetater-

ha!ten:krystttUMrtans verdBonterEeBtgsSaretntangen,Sachen,f~rb-
toeenNadetnvotnScbmetzpanbt197~

Ber.far CMH~N:0 Gofunden

C 79.46 79.00 pCt.
H &.96 6.09 »

Ptoitrotripbenytamin, N.C<iH;.(C6HtNO))a.

Zut Pa)'6te!tt)ttgdieser Verbindang verRtort man ahoticb, wie bai

der MononitroverbinduNgangegeben. Zur Losung von je 2 g Triphe-

nylamin verwendet man hier etwa 35g E!seM!g und zum Nitriren 4g

eines aus g!eicben Theilen abgerauchter SatpeterB&ure(spec. Gew.

1.49) und E!ee88!g bestehenden Gemisches. Die Temperatur des

Waaserbades steigert man auf 55–60" und tasst, nachdem alles Tri-

phenyhmin getSat, zwei Stunden im Wasserbade bei 27–28" tubig

atehen. Auf Zusatz von wenlg WaMer fSttt ein bmHngetbea, krystal-

MniachesPatver, aus wetcbem darch zweimaHgesUatkrystattisiren aus

etwa 80 procentiger Esstgs&uredie Verbindung ats feine geibeNadeh
vom Schmekponkt 206–207" erhalten wird.

Dieselben sind leicht toetichin Benzol, stedendem Eisessig, schwer

in A~ther und heissem Alkobol, anto8t!ch in kaltem Alkohol und

Wasser.

ConcentrirteSebwefetsSareMat sie mit schôner Maaviotetter Parbe.

Ber.MrC,.tJ,,N~O< 1. Hef~d~

C 64.48 64.88 pCt.
H 3.88 4.64 –

N ~.53 – 12.52

Bei der Reduction mit Zinn und SatzaSare, die schwieng and

unter Anwendung eines groMen Ueberschaeses von Zinn TertSaft~

scheidet aich das Zinndoppelsalz in graawMSsen, zosatamecMebeaden

Flocken ab. Dasselbe liefert nach Entfërnen des Zinus tn Wasser

leicht tBatiche,iarbtoae, silberglanzende, an der Laft achwaeh rëthMeh

werdende BtSttchen von

s~IzBaaren) Diamidotriphenylamin, NCeH~CeHtNB~HC!)~.

Ber.(BrCteH~N~Ct! Qafanden

C 20.40 20.27 pCt.

Das fre!eD!amidotripheny!amin, N~eH~~eH~NH~, wird N

aae der L8aang des aatzaauren Satze& durch kohteosa))re&Alkali in t
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Formap!tz<~ farbloser Nudett)ge~tt, die Ma sehr vetdaontem Alkohol

otB~9t&UMt~ttoterZewtz«ngbeit87<'8chm~en.

Di&oetyidiamidotriphenyiamin, NCeH~C.HtNHCOOBa)!),
MMtogder Monoacetytverbindoogorhatten, kry8ta)i!)jirtaos ça. 80 pro-
eentiger Esa:ge<HtMin &rMosen TNfetchen, die unter Zersatznag bei
268-2<S9<'achme!Ken.

Bor.MrCMH,,N~O, Gehmden
C 73.26 73.95 pCt.
H 5.86 6.31 t

DM wn Heydrich 1) bereite dargestettte

Tri nitrotriphonylamin, NfOeH~NO:)},

erbStt man am besten und sofort ach&nkrystaUMrt, wenn man abge-
MMhte Salpeterdure (epec. Gew. 1.49) verwendet, im übrlgeo die
bei der Dinitroverbindung angegebenen Reacttoasbedingoageneinhâlt,
aur beim Losen des Tnphenylamioe die Tomperator a!)mSh!!chvon
50" biBzum $:edepttnkte des Wasaerbades steigert. Die Vorb:ndong
fat!t dann in sch8n ausgebildeten, broBcegetben Nadeln vom me-
tattiscbem G!anze fast quantitativ aa&. Nach e:nma!:getnAoskocht'a
mit Eisessig, in dem aie fast not6sHcb aind, zeigen aie don von Hey-
drich angegebenen SchmetzpanM 280~.

Die von Heydrica~) angegebene Saffraninreaction, erhalten
dorch Oxydation des in siedendem Eiseesig ge!Ssten salzeauren Tri-

amidotriphenylamins mittelst Chtoranit, konnte ich trotz m6br&oher

ModiBcirMgnicht wieder finden, diosotba Mogt vielleicht von einem,
mir aubekannt gebliebenen KuMtgrieF ab oder rahrt vielleicht von
ktetneoMengen von Nebeaprodacten ber. loh erhiett sowoh! aus dem
Tri-, ale aucb tms dem Mono- und Diamidotriphenylamin, wie auch
die Oxydation geteitet wurde, stets nnr schSne, t:efMaoe, bis violette

induMnartigeFarbenreact!onen. Dagegen gelang ea mir, eine schotte

sanfaninaj-tigeFarbenreaction sa erbalten, wenn ioh wie folgt verfnb! ¡

C:rea0.0005g8a!z8aHM8Tnamid&tt-iphenytaminwerdenM5cOta-
concentrirter ScbweMsNure, die mit einer Spnr rauchender Satpettr-
saore versetzt ist, geISst. Die anang!:ch sch3ne, tieMaokeîgruno
LBsttBgwird be!mErwSrmen achSn duokeiblal1.Dl1rcb trop&nweisea v
WaBserznsatzza der erkatteten Losuog und fortwShrendea AbkBnten
geht dieseeBtau, unter prachtiger rothwFhoresMnz, aUmSMichabëf v

tiotettin einach8oe8Fuch8:nrothSber. Die angegebenenBadiogMegenw
maseen genau eingehalten werdea, am dièse FarbeareactioMza e~
halten.

') DieseBerichte XVin, 2158.
'*) DièseBerichteXIX, 760. i
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Diphenylaminbipikrylohlorid, NH(C6Ht)t-t-S!CeHt(NÔe~CL

Da b~b:eoht!tchPik~tcNo~dMcht 'sein CMûràMm aaetaascht,

warden, in der Hoffnong aas demMibet)und Diphenytam!n ein i~o*

mères Tnnitrotr!pheny!<HNiazn erhatten, moleculare Mengendieser Ver-

bindungenaufeinandereinwirken gelassen. tch erhielt einen in scMaeo

rabinrothen Nadetn kryMatttsircnden Eorper, der sicb aber nicht ah

die gMucbteVerbindung, sondera darch Analyse, Synthèse und Spat-

tung a!s eine toae additionelle Verbindang eines MoteMh D!pheny!-

amin mit zwei Molekalen PikrytehtoFid erwM9.

Ber.farC,4M,0~ ~etM<t~

C 48.35 42.97 –
pCt.

H 3.27 2.83 – »

10.69 – t0.95iV.Oc
– tv.~M

Zur Darstellang dieser Verbindangwerden Diphenytamin (1 Mot.)

und PibytcMond (2 Mol.), in Toluol get8et, knrze Zeit auf dem

Wasserbade erw&rmt, daa Loaongsmittet etwas eingeeogt und die

atabatd anachioBBendentiefrothen Nadetn ans wenig vefdBnntem At-

kohol umkfyBtaHia~ Dieselben achmetzen ttoter theMweiBerZer-

setzung bei 65–66", sind ausser in Waaser, in dem sie voUaModig

antos!ioh, schr leicht MeMchin allen gewShoUoheNMsnngsmittetn.

Kocheo mitverdSoBMrKalilauge zersetzt sie in pikrmsaareBKali und

Diphecytamin.
Um den Imidwaaserstoff des DiphenytamiDeMactionatSMgerzo

machon, worde nnn die Reaction so modiâcirt, dase aaf Diphenyi*

atBinkaiiam(CeHt): NE PikrytcMorid einwirken getaseeawarde. Doch

ging eine Reaction erst bei so hoher Temperatur vor sich, daas

gteiohzeitig Zerstorang des Fikryichtorids einttat und der Versach

nicht zu dem gewünscbten Zie)e fBhrte.

Bin Versuch, ans Bromdinitrobenzol und Diphenytamin ein ana-

logesDinitrotnpheByiamiB zo erbatten, fBhrte ztteiaerShnMchen, aber

viel te!chter sich zemetzendeo, losen add!tioneUeBVerbindang, die

nicht nâher MUteraachtwarde.

Ich versuchte nan ferner Tripheny!amm za aatfanren, da dasMibe

sieh in reiner cooceotnrter SchwefotBaare woh! mit prSchtig tief-

dankelblauer Farbe ISst; es iat dies ein antorscheidendes Merkma)

von Diphenytamin, dessen L8sang in eatpetngsSare&oierSchwaMaSare

voUatSndigfarbtoe iat. Da aber setbet Erwârmen bis zu t50" nicht zo

einer SnUos&arofShrt, so worde za diesemZweekeraochende Schwe~t-

saura verwtmdt. Bei dem Arbeiten mit kleinen MeNgenerhielt ich

nar ein Tnsobstitationsderivat, ganz analog wie beim Nitriren am

leichtesten and quantitativ die Trinitroverbindaag entateht; es acheinen

sich abo bei a!ten Reactionen diejenigen Derivate voMngaweiseza

bitdeo, bei deoen aMedrei Kerne gteichmSssigsubatitairt sind.
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Tripheny!amiBtriBa!fosaar&8 Natrtno!, N(C6H480tN<t)j).

Ïo e!oeaUebeMcMssvon rattcheadéf8':hwefe!e&Nro<<gt ?!<?
a!!ot6bMcb,uDte)fErw&rmeabis aof 60" feingepah'ertesTr!phenyhmin
ein and hStt, nachdemalles get8st, noch korzeZeit die Temperatur
constant. Die tiefdunkelblaueLoeang wird m Wasser gegosBenund

{msibr ia bekancterWeisedas Baryumsalzder Satfoe&treerhaitea.

Dae zur AnalysewrwandteNatriamsatz,nach ObticherMéthode

aus demBaryamaatzgewonneo,ist, aus siedendentca. 95 procentigon
Atkohottt)!)kry6tatUBirt,ein inWaeeerSHSserstleicht,in ha!Memver-

duontenAlkobolBchwer,in absolutemAlkoholantSsHchee,weisses

krystttUinischesPotver.

Ber. f5r CteHMNS~O~N&g Gafuodao

Na 12.52 t2.4tp0t.

Piphenytnaphty!&tnin, N(CeH;)aCK)HT.

Um eine homologe tertMfe rein aromatische Base zu ethalten, Kosa

ich zar DarsteUung dieser Verbindung a-Bromnaphtalin auf Dipheoyt-
aminkalium einwirken.

20 g Diphenytaminwerden in einem KStbchen mit aatgesetztem
KuhJrobr in circa 15ceat Anilin getBst und auf dom Sandbade zum

Sieden gebraeht. In diekoehende Lôaang werdenaehr ttttotahtich 3 bis f
3 g Kalium eingetragen, die sich unter WasseretoSbatwtcktoogtBBen,
MenMtfza der braan-gcbwaMgewordenen Masse20g «-Bromnaphtaim
a)!m5htieh ztt6!essen getassen; diesetbe Bchaamt stark auf und reich-

liche MengenBromkaMamachoiden8!ch ab. Zur VoMendangder Reac~
tion kocht man nocb ca. '/4 Stunde, giesst dacn die schwarze, bald

erstarrenda Masse in ein Dest!!ti)-k6!bchon, den Rest spatt man mit

Benzol nach nnd fractiomrt, und zwar, nachdem aHaa Anilin überge-
gangen, unter einem vermindertenBruck von 80–85 mm. Bei diesem

geht bel 230–260" zacrat noch zlemlich viel anverandertes Dlphenyl-
amin Sber,wonaohstch das Thermonteter bei 335-340' constant einstellt.
Der bei dieser Temperatar ObergebendeAntheHbildet ein grunbraanM
HoorescirendeBHarz, das auch in der Kattemiscbnng nicbt feM wird.
Es wird mit eiedeademAceton, in dem es aich spieteud Mat, aotge-
Mommenand mit verdunntemAlkohol versetzt. Beim tSngeren Stehen
faHeograaweMseKrystalle ans, die nach nocbmaligemUmkryataHMren
ans kochendem, TerdanntemAlkobol die Verbindong als schSce, farb-

lose, seidengt&tzendeNtdein vom Sehmelzpunkt 142" tietern.
Dieselben sind sehr leicht tosHcb in Aether, Benzol, Aceton,

SchwefetkcMenatoifnBdin derWSrme in allen gewohn!iehenMa<tBga.
mittetn, ao gat wie nicht ISaMchta kaltem ferdSonteB AIkobo!, un-

!SsMchin Wasaer.
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Coneentf:rte SchwoMsNafOto~t aie mit heHgt-anerFafbe, be!m N

Etwarman bHdet sicb aofort o:oe Sot<b&Snre, e!n charah;teriat!Mher t

Unterechiedvon Tr!phenytam!n.
Ber.?<-CMHn N (Mmdea

C 89.49 e&.aSpCt.
H 5.76 6.09

hh habe vergeblich rersueht, diese Réaction auf das analoge

~.Di<!aphty)am!n<a ubectragen, indem ich sowoht Brombaczot, aie

M-BromnapbtaHoauf daesethe eMwirken ttesa. Die Ursache der Mies-

erfolge iet wahrBehoioMchin der zo schwachcn Ëinw!rkang dos Ka-

tiame auf Dinaphtylaminand in der zn bohen Temperatar des Reactions.

processea !:a sachen.

Berlin. OrganiacheeLaboratorium der Tecbniacben Hochschute.

40S. E. Loewe: Zur Constitution des Dinitro-Naphtots.

(Eingegecgeoam 4. AagMt.)

Bei der technischen Bedeutang, welche das Martiasgo!b gefunden

bat, schien es von Interesse, dessen eioziges Isomeres, das von Wal-

Incb and Wicheibaoa (diese Bencbto 111,846) zaemt dargestellte

Din!tro-naphtot nâher zo untersueben, nameotttcb auch in Bezagauf

seine Constitution. Zwar haben bereits Graebe und Drews !a ibrer

Arbeit ûber Dinitro'napbtot (dièse BerichteXVIt, M7t) tnitgetheitt,

dase bei der Oxydation dièses KBrpers die ~-NitrophtatsSnfe (1, 2, 4)

entsteht, woratts hecvorgeht, dass beim Nitriren des p-Naphtots in

jeden der beiden Rioge des Naphtatins eine Nitrogruppe tritt ood

diejenigOt welche sich nicht im hydroxylirten Ring befindet, die

~-Stettung einnimmt. Dagegen bleibt noch die Frage offon, welobe

der beiden p-Ste!)ongen dieses Kernes aie einoiatmt, nnd ferner die

Mttchder Stettang der Nitrogruppe im hydroxylirten Kerne. Vor der

Entscheidaog dieser Fragen schien es mir noch wichtig zur genaMeren

Charakterisirang des Dimtro-naphtota einige Derivate desselbea

darxasteiien.

A!s AHSgaogsmateriathabe ich das Dinitro-p-naphtolkatiam nach

Graebe and Drews (diese Berichte XVII, 1171) in bedeutendem

Maassstabe dargestellt.

BeiMa6gerwâhne ieh das nocb nicbt beschriebene

Baryamsaizdes Dioitro.napbtots, [CMHt(t?0;)aO])Ba-t- HtO,

welches ans dem KaMsa!zdurcb Fâlluug mit Chtorbarynm erhatten

wird. Es krystallisirt in orangefarbenen Nadein, die bei 100" ihr

Krystallwasser verlieren und dana eine ziegelrotbe Farbe aNnehmea.
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e~adan Ber.iBrC~HtoNtQ).B&+H!,0
Ba 8t.85 3M6pCt.
HjtO 2.65 8.89 »

Diamido.naphtotohtorhydrat, CMHo(OH)(NH9HC~.

Das Dinitro'nephtot wm'de mit Zinn und 8a!zsNare )red<tc!rt,
das gebildete Zinndoppelsalz got abgeefmgt, in der 6 bis 8f)M)hea

Menge Waeeer get8st und dae Zinn durch Schwe~twaeseratoffge<!6!tt.

Wegen der teiehten Oxydirbarke!t des Salzes wurde die FMMtgkeît
im Scbwe~twaMefstofFstromvom SohweMzinn ab6ttr!rt und das F!l*

trat an der Wasserstrahlpumpe tast bis zur Trochemeabdeatm!rt. Auf

Zusatz von concentrirter Stdze&are erhâlt man dann daa satzaaore

Diamido-p-naphtol in fast farbloseu NSdetchen, die im trockeoen Za-

stand ziemUch bestSodig sind.wn vvvwuuy ouau.

Geftmdw Bor. furCMHiOH(NH!)RC!)i)

28.13 28.3'tpCt.
N It.ôO tt.33a~ a ..w a a.v..

Die Base KHtauf Zusatz vonSodaiSsung zur concentrirten Lôsang
des Saizes in weiseenFlocken aue, die sich an der Luft onter DMnk~t.

flirbung sehr leicbt oxydiren.

Triacetytdiamido-naphto!, CtoH~NH.COCHa~OCOCHa.

Gteicho Theite von Diamido-napbtot undentwâssertemNatrinm-

acetat wurden inoig verrieben und mit 3 Theilen EssigsNureanhydnd

zusammengebracht. Dabei Bndet etarke Erw&rmuog statt und die

ganze Masse wird fest. Zur Beendigung der Reaction erwdirmt man

aaf dem Sandbade am RCckNneskabter, taaet erkalten, zersetzt das

ubersebussige Anhydrid mit Wasser und hrystattisirt da~ Acetylpro-
dact ans Eisessig um, woraus es aaf Zusatz von otwas Wasaer ia

sebBnen, aitbergtanzenden Nadeicheo aoschieest.

Oefondon Ber. far CMH:(NHCOCH~OCOCH;w~uuuuu AJW,iMr~/M~'5~3~
C 63.68 C4.00pCt.
H 5.76 5.M

N 9.60 9.88

Die Verbmdang ist ant8e!ichin Wasser, ecbwertostich in Alkobol

und Bchmibt bei 203

Tribeozoyidiamido-~ naphto!, CMH~NH.CeHitCO~OCeHtCO.

Eine verdBonteMsong von Diantido-naphtotchtorhydrat wird

Moh den Angaben von Hineberg und Udr&nsky miteinerMIschang
Ton 1 Theil BeozoytcMotid und 10Theilen 10procentigerNatroulange
aMatSbticbversetzt, das Rettotionagemisch~ebha~ge8obBtte~~and g!Nch-

zeitig durch einen Waaaerstraht kr&Mgabgek3htt. Die Reaction war

nach 5 Minuten beendet and Mhrte zn einer graobraonen Maaae, die,
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aoe Eheasigomkry9~M!e!rt,MMne,~fbtose BMttchenHetërtc. Die

Analyseergab, daaa e!na voUatNnd!geBenzoyHraa~atattgafoo~ =

hatte, iodemsowoMdieHydroxyl-wie die beidenAmMogfnppeajdea

Benzoy!re6taofgenommenhatteu.M Mtgenommen aatteu.

GafandeaBer.fBrCf,)Ht(NB.C) HtCO)).O.CoHtCO
C 76.35 76.54pCt.
H 5.94 5.76 a

Da$ TnbeMoyHiamido.naphtot ist schwer lôslich in Alkobol

und Wasaer nnd sobmilzt beî 265".

Fur die Ortsbestitnmoog der Nitrogruppe, we!che sich jia dem

hydroxylirten Kern befindet, achien es zweekmSsaigt die Hydroxyl-

gruppe durcb die Amidogrnppe zu emetzen, um au dem Diuitro-

~.MphtyttMMOza gelangen. Da wiederbotte Versache, dasselbe durch

directe Einw!rkang von Ammoniak im Rohr auf Dtn!tro-Baphtot za

erbalten, feblecblugen,so muMte zur DarsteMongdesselben der etwas

aot~t&odHchevon Graebe und Drews .(diese Berichte XVH, !t7t)

«ngegebeneWeg etogeechtagenwerden. Das auf dièse Weise darge-
steHteDtoitro p-oaphtytamiohabe ich sebr schSnrein durob Extraction

mit Xylol erbalten. Wegen der ziemlich langwierigen DarateHnag
dieses KSrpersiat wohlderselbe nicht aoefuhrticher antereucht worden;
icb habe daber einige Derivate desselben dargestellt.

Diamtdo-na.pbty!acoinchtorhydrat,C)oH4(NH:)3.2HCL

Die Dar8tellung dieser Verbindung wurde genau ia derselben
Weise aasgeMbrt, wie die des oben besprochenen Diamido-naphtot-

chlorhydrats. ïeb erhielt, wenn die Losung des Salzes mogtichftt
rasch eiogedampftwarde, e!n vollkommenweiss ausgebendesSalz, daa

ans Wasser in achonen, schwach geiblich gefilrbten Madetn krystatii-
sirte. Die zur Analyse bestimmte Substanz wnrde im Laftpampen-
exsiocator ûber Natronkatk getrocknet, dabei nahm sie erat nacb

lângerer Zeit ein constantes Gewicbt an, indem aie offenbara!!mSh!ieh

1 Molekûl Satzsaure verlor. Die Analyse ergab dementepfechend
Zablen, die das Vorhandenseia vonnar 2 Mo!ek8tehSatzaaare darthon.

Gcfnnden Ber.<BrC)oH4(NH~.2HC<
Ct 28.31 28.45 pOt.

Die immerhin nicht hSaSgbeobachteteThatsache der DissociirHng
verantasete mich, auch das schwefetsaoreSalz daMoateUen. 'Dasselbe

entsteht darch Versetzen einer wasangen Loeong von Diamido-p-

naphty!am!ncntorhydratmit verdBnnterSchwefetsaare. Das achwefel-

saore Salz scheidet sich sofort ata dicker, krystattinischer Brei ans

und ist setbat in kochendem Wasser sehr achwer tos!ich.

Gefanden Ber.fur [C~H~NH~. (H<SO<)t
S 14.72 15.00pCt.

Wie die Analyse ergiebt, hat sich hier das normale Salzgebildet.
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Triacety!dtamido-naphty!àmi!),CteH6(NH.COCHB)<.

Dam!t' voo~nw~aherenUhter~a~ de8o-Naphtylendlâmins
bekannt war, daes bei der AcetyMrnog von Orthodiaminen Mhr ïetcht

AnhydrobaMn entstehen, wenn man eich eines Gemiechesvon Ess!g-

sSotfeanbydfidund Eisessig bedient, so habe ich, am ein Tnaeetyt-

prodact des vermotheten Amidoofthod!antins au erbalten, nor Eeaig-

sSureanhydrid in AnwendnMggebracbt, in Uebereinetimmungmit dan

Angaben von B~trzyoki andUtffere (d:e90 BeriehteXXHÏ, 1876:

Ueber die DafeteHang von D!aoytot'tbodia<nin). t Theil satzaMMSDt'

am!do.Ntphtytamin worden mit4 Theilen eBtwKBMrtetnNattiamacetat

feinverrieben undzu dem Getniseb 6 Tbe!te EsatgaBnreanhydridgegeben.

Scbonbei gewBhnMcherTemperator trat eine Reaction ein, die Masse

erwârmte ~toh stark und worde zur Vonendang der ReactMn auf dem

Sandbadeerhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reacttonaprodnct

mit Wasser Bbergoseeo and die aich sussebeidendo Acetylverbindung

aus Eiseesig amktyetaUietrt. Sie ktyamUMrt in weiMonNadetn und

scbmitzt unter Zersetzang nach vorhergebender Ge~b?~ba~!gscharf

bei 880C.
f-f– T! M-f.-O.yMtt fftftT-~GefMMten Ber. Mr C,eB6(NH. COCH~

C 63.96 64.2! pCt.
H 6.01 5.68 »

Tribenzoytd!an)ido-naphtylamin, Ct.H~NH.CeHtCO):.

Diese Verbindung wurde in ganz analoger Weisegewonneu wie

das Tnbenzoyi-naphtoi. Sie brystattisirt in schwach gelb gef&rbten

Nadein, die ans Eiseasig auf Zaaatz Ton wenig Wasser anschieeMn.ne aus Mseastg am ~uaatz von weog fT)tt)«eret

Gofuoden Berechnet

C 76.00 76.48 pCt.
H 0.01 4.76 Il

Schwer toetich in Alkohol und Wasser. Schmetzpunkt 277".

~-An)idonttphtopheDanthraz!n, C~NtsNs

Y'~n

"N

~H'
KM!

Die Tbataache der Condensirberkeit der Orthodiaminemit Dica~

~onytverbindangen verantasate micb behofa Ortsbestimmung der im

hydroxylirten Kern beSndiicben Nitrograppe dea Dinitro-naphtob
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das RedNCtionBprodactdesselben,.ateo <!asD!<nN~o~-naphty!a)N!amit
Phetmntht'MchmoBau coadenNMo.Z<t d!eaent Zweeke warden 3g
Diamido-j?-naphtytan)ioch!orhydratunter Zusatz der berechnetenMenge
Natriamacetat in Waaser getoat und die Msung mit einigen Tropfen

Eiae<6ig aogMSuert. Sodann warde die abgewogene Menge(1 MoL)

rhenanthMncbtoon, ln Eiscssig gotost, Mnzagegeben und das(~em!sch E
aaf dem Wasserbade erwirmt. Nach karzer Zeit BchiMtsieh eine

grOnticbgetbe, ge!atin889 MaMe ab, die bei !6ngeren) ErwSrmen

immer he!)ge!berwurde. Der Brei ward$ nach dem Erkatteo gut ab.

geaaagt und aus Anilin mehrfach utBkryetaUiett't, woraus ef sich !n

blattgoldfarbigen, gtaazenden KryatSHcbeo abscbied. Das gebildete
Earhodm iet ia Satzs&nremit rothbraaner farbe tëeMchund wird ans

der Lôsung durch Ammoniak in getben Ftoekeu ausgefattt. Concen*

trirte SchwefetBSurelast es mit violetter Farbe, durch Waseerzoaat!

wird die L8aung dunkel- bis beMbraan. Das Eorbodic ist teioht sob-

limirbar, seine atheriache LSaung Snorescirt acb8o..

GefuodMt Ber.?)- ~N~N3
C 83.26 83.47 pCt.
H 4.6t 4.34

Die Biidong der vorstehenden Verbindung iet ein Beweis, dass

in dem Dinitro-naphto! die Nitrograppe in der OrthoateUang zar

Hydroxytgroppe steht.

Far die Entscheidung der Frage, ob die andere Nitrograppe in

oder ~t-SteHong sich beSndet, scbien folgender Weg gegeben. Da

sieh DiMtro-naph~!aot!n dureh Diazotirung und nttchhenges Ef-

w&rmen mit Alkohol in ein Dinitronaphtalin CberfShren lâsst (dièse
Berichte XVII, !!73), 90 hoffte ich daa Redactionsprodact deeselben

tnitteht der vonGattermannr modincirtenSan dmeyer'ftchen Reaction

in das entaprechende Dichlornaphtalin BberfBbten und durch ïdenti6*

cirung mit einem der bekannten DicMornaphtaMne die Stettang der

Nitrogruppe bestimmen za kônnen. Allein der Versuch scheiterte ae

der âtisserst echwiengon Materistheschan'ang. Zwar gelang es mir ein

dem obigon Dicitronaphtatin entspreehendea, noch nicht bekanntea

Diamidonaphtalin, Ctot~NH~. HCi)~

(dareh Reduction mit Zinn und Satzsaure) zu erhatten, dessen saiz-

saores Satz in echonen, in Wasser sehr leicbt lôslichen, schwachgelb-
lieb getSrbten Nade!n krystaitisirt, indeeeen ergab schon die Dar-

eteUang des Dinitronapbtatios so gwinge Ausbeuten, dass es trots

vieier MNhebisher nicht gelang, weitere Aa~cMSsse bezSgUcbder

oben erôrterten SteHongstragen sa erlangen.

OrganisoheBLabotatonam der teehBMcbenHoehecholeza Berlin.
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40ë. Ge~&&rdKrQ8a~dXarïOhnma~
Ueber VaoadtosaMbsalz~.

[Mittheitoogaus domohem.ï~borat. der kgl. Akademieder WieMBEchaften
!!nMOnehenj

(Riagegangenam 29. Jn)i.)

Batd naob der Entdeckong des Vanadina tbeUte Berzetias')

ge!egent!ich einer Untersuchung BberVanadinsalze mit, dass Mcb das
VanadtnaatBd wahrsche!ntîch im Stande se!, Satbmize za bilden.

Ausserdem Btnd in einer Mittheilung von W. Kay2) Qberdie Ms-

licbkeit der normalen SntSde des Vanadins in Alkalisnlftden, sowie

M einer Abhandiong ûber Vanadmeatze von Norbtad~) Andeutungen
vorbanden, dasia Vanadinsuitosalzeexistenzfâhig sind. Norblad er-

biett beim SehmetzonvonTaberger Eiaenschtacken mit Soda, SchweM

und Kohtenpu~er prismattsche KtysteUe, die er nach eiMEquatîm-
tiven Untersuchung (Br Natriumsulfovauadat anspricbt. SchMeasMoh

wurde vor mehrereo Jabren von 0. KrSsa*) im AnacMasean eine

Untersuchong Sbor Motybd&naotfbsatzedarauf h!ngew!esen. dass sieh

Sulfosaize des Vanadins wahrscbetatich in analoger Weise wie die-

jemgen des Molybdâns wNrdoBdarste!teo !aaaen.

Naeh diesen Mittheilangen schetnenVanadinsatfosatze in der That

existeozt~hig zu sein, wenn wir dieselben ihrer Zusammensetzungnnd

ihren Eigeuschaften nach auch noch nicht kennen. Bildet Vanadin

derartige Verbindungen, so wûrde sieh dieses Element aMerdingaandere

verhalten, aïs seine Nachbarn im periodiscben System, denn die zur

Vsnadingruppe gehBrenden Elemente Niob und Tantal bilden keine

Satfoaabe. Ebenao wCrde das Vanadin sich in Bezug auf BMang
von Sat&Matzeaabweiobend verhalten von den mit Vanadin in einer
Reihe etehenden Elementen Titan und Chrom.

Folgende Vereache zeigen, dass in der That eine Reihe prachtig

krystallisirender VanadinBatfosatze dargestelit werden kann.

1. Normales Ammoniamso!foTanadat,

(NH~V84.

Leitet mau in eine kattgesattigte LoaaNg von Ammoniammeta-

vanadat in Ammoniak vom speciSechenGewieht 0.898 unter EiakBhtang

SehwefetwasaeMton'ein,so f5rbt eich die FtSaaigkeit onter Aoaschetdang

') Pogg.Aeo.28, (ï.), (1831). ·

*)Ann.Chom.Pharm. 207, 50.

*)UpMh Univers.Arsskrift t874.

<)Ann. Chem.Phann. 885, t; dtasaBerichteXVt, 2044unddièse Be-
nchte XVII. 1769.
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einesbtaonen,~morphenNiedefacb!age8rôth; bei fbr~Metz~m, etaadea.

t~g~a EMeitca voa Schw~twaM~Mt~iSat aicb a!6 amoi'p&eAxs*

scheidongaUmShHohwieder auf, und aae der 90 erbatteoeo, denM'

violetten FtBssigkeit krystattMrt nach wocben!&ngemStehen Ammo.

Btuntsatfbvaoadatans.

ManarhBttdiesesSulfo8alz schneUerund in grSaBererMengenach.
einer anderen Methode, wenn man ats Auegangaprodaet nicht das

achwerMaUchoAmmoniummetavanadat, sondern das leichter tNaMehe

KaHnmmet&vaoadat,oder Natriumpyrovanadat verwendet. Vefsettt

NaMdie L89mg dieser Satze mit AmmoMamsaïfbydrat, so scheiden

eieh nicht.Katium- oder NatrmmvaoKdM8«!fcea!z9aaa, eondern et kry-
Bta!Us!)'tin verhSttntssmSsMgkafzer Zeit das bedeatend antSaMette~e
normale Ammontamsa~vanadinsatz, zmnat daasetbe in BbeKchOaetgem

Ammoniomeotfbydratsehr scbwer tosttch ist.

Nach diesen beiden Methoden wurden verschiedene Pfoben des

AmmoasaMnsahesdargesteUt, welche bei der Analyse fbtgendeZt.

sammensetzangzeigten:

DMAmmoctomsatfovaottdat war dargestelltaM:

NHtVOs KYOsbez-N~V~Ot
~n~uQ

(gef.Proc.sindd. Mittel (gef.Proo.s.ndd.Mitte) "°~ans 5 A.<dyM.) aus 3 Analysen)
~ehnete Procent.

NHt 23.5 23.2 23.2

V 21.9 21.9 21.9

8 54.7 54.9 5t.S

Es lag somit ein normales Ammoniumorthosntfbvanadat vor.

Dasselbe bildet acbëne KryetaHe vom Aussehen des Permanganates,
mit schwach granticbem FtNebenachimmer und starkem FtSchengtanz
und besitzt das apeciasohe Gewicht 1.6202. Die Formen der Kry-
stalle sind nach den von Dr. de Neafv!He im mineralogiscben
Institute von Prof. P. Groth vorgenommenen Messungen rhombisoh:

a :b:c= 0.9825:1:H742.

2. Ammoniuntpyrooxyhexaaatfovattadat,

(NH4)tV~O.
Bei der Einwirknng von Schwefetwassersto~ aof eine LSsongvon

Antmoxtummetavanadatin Ammoniak von grôsserem speciSscbemGe-
wicht ats 0.898 entsteht nicht mehr das normale (NH4):VS<, sondera
es bilden sicb OxysatfoverMndNngea,zomeiat von Pyrovanadaten.

Behande!t man be!apMiaweMeeine Loaang von Ammoniameta-
vanadat in Ammoniak vom specinschen Gewicht 0.95! 2 mitSchwefH-
wasseMtof und ubertasat die erhattene rothe SotfbMtztosaog bei

Diederer Temperatur einige Monate lang der KryataUtSathm, so

echeiden sich betrSchtMcheMengen von Pytosatfbvanadat ans.
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GetandentPromnto 1 Fùr (NB4)iVoSoO<p~
sfR~

KHt 18.85 18.84

V ?.6 M.75

S M.l 50.2

0 4.5 4.2

Das AmnMOtantpyr<Mxy-(hexa')M!fovaoadatvomBpecîSscbenGe*

wicht 1.715& besitzt nur einen schwach gr6nt!cheoF!ScheMchttB<mef

and eine etwas donktefe Parbe als das normale 8a!6)Ba!z. ÏMeKry-
etaMMehenwaren etark geatreift, so dass die MeMangthrer Formen

nicht mSgMchwar.

3. Katmmpyrooxyhexaeatfovanadftt,

KtVjtS.0.

Ein KaMon)9M){bvM)adin8a!zkann erbatton werden, wenn man aine

Msang von Kaliumvanadat in Kalilauge v&mapeeMsohenGew. L4?2

onter Lo~abacMtae und E!akCMoNgmit einem trockeoenStrom von

SchweMwaesemtoCbehandett. Nach tangerer Zeit ecbeidens!ch test

an (ten Getaaswanda~en haftondo Krystalle mit grBnem Flâchen-

Mhtmmerab, und zwar koanten ans 6 g SaMerstoifaatzin dieser Weiee

3 g Sattbeaiz gowonnenwerden.

F<tBf gesondert dargesteUte Prâparate wurden analysirt nnd

zeigten im Mittel folgende ZaaaatmenMtzang:
'D!It. a ~r e 1" n Tr n

<p~ ~~p~r
berechneteProcente

K M.7 30.0

V 19.4 19.65

S 37.0 36.9

0 3.7 3.1

!~0 10.1 10.4

Daa Katï)tmpyrooxy-(hexa')-8atfovanad<ttgleicht in Bezug aof

Farbe und OberBacheogtanz vo!)kommen frisch bereitetem Permaa-

ganat es besitzt das apectCsche Gewicht 2.t443. Darch vors!cht!gea

iangsameaErwarmen aaf 150"geht es !n das waaaetffeieSalz K~V~SeO

Sber; orhitzt man eohneH,so scbmilzt dxs PyrooxysulfoealzzanSchst

M seinem BjyBtaHwMserzx einer kitachrotben FtBesigkett, die bei

weiterem ErMtzan sieh unter Sublimation von SchweM und Hinter-

lassung eines achwarzon Ruckstandes zersetzt.

4. EtVtSMOa+SHxO.

Ans den Mutterlaugen des soeben beschriebeBenKaliumsulfovana-

dioBatzee tassen sich darch Verdanaten Bber Phosphorpentoxyd im

Vacnaminnerhalb wenigerTage schSne EryataHe gewinnea. Dieselben
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warden wiederbott erbatteh und i!ef~rten bei der Analyse im Dafch- j
aohntttMgaodeResBMate: Tj's.B'a.-ft.-i~an-ft jfiN·YY~VI~v6lvavawvcucww.

GeftindeueProcelite
FilrKaV~Sis0~+ SH90<M~ Pr~ ~S~

E 3t.98 31.62

V 2U.40 80.74

S 39.!6G 38.93

0 5.30 5.41

HiO 3.16G 3.25aayv v, sv

Diese< Salz hat ein BpeeiCscheaOewicht von 3.H95 und kry.
stalliairt in grooeeren und schSneren Kryetallen ats daa KaHumpyto-

oxy(hexa-)eMtfovanadat. Es lag das Satz einer complexen Oxysulfo-

vaoadineSurevor, und es mag die complicirteZa~ammenaetzttngdiMM

Sahee nicht Bberraschen, wenn mao die Neigung des Vanadins, com-

plexe SNarenzu bilden, in Betracht z!ebt.

5. Gemtschte Ammonium- und Katiumsalfovauadate.

EiM L6sang von AmmoniumortboBulfovanadatin Ammoniam-

sulfhydrat bildet beim Vermischen mit einer Auflôsung, die darch

Siittigen von Kaliumvanadat in Kalilauge mit Scbwofetwa8ser9to<T

erhalten warde, schneti reiebliche Krystalle. Das entataodeoe Sa)!!

ettthie!t nach der quaUtativeoPfSfung ausser Ammoniak, Vanadin and

Schwefet auch Ratium.

Unter wechsetndenVersuchsbedingungenwurden mehrere derartige
Salze dttfgMteUt, und es zeigte sicb, dasa wecbaetude Gemische von

Kat!()m- und Ammonmmsatfbvanadaten erhatten waren. Das inter-

eseante Besattat ergab sich jedocb ans den quantitativen Bestim-

mungen dieser Producte, dass in diesen Miscbkrystatten neben

(NH4)3VSt das normale KatiamorthosMtfovsnadat, KgVSt,
mit grosser Wahrscbeinlicbkeit corbanden war.

Auch die krystaUographischeUotersachoag dieser schon krystani-

sirenden, gemischten Sotfovanadttte ergab die Isomorphio derselben

mit Ammootamaatfbvttnadat.

6. Natriamorthooxytrisa!fovanadat,
Na,V890+5H!0.

Sâttigt manf30 ccm Natron!aoge vom speeMacbenGewicht l.!22

nut Sehwefe!was8er8toS,setzt dann eioe Losong von 3g Natriumpyro-
vanadat in 6ccm Wasaer hiozo und leitet dorch die entstandene heH-

rothe LSsong unter EisMhtung noch 4 Stnnden SehweMwasaeratofr

ein, 80Cndetdie AbacheidangeineskrystaMinischeoNiederachtageBstatt.

Die Krystalle werden mit eiskaltem Alkobol gewascben, da die-

setbon die Eigenschaft besitzeo, schon bei mittlerer Zimmertemperatur
za einer sehonen rothen, ôligen FtSssigkeit za schmelzen, die dann

mit Alkohol durch das Filter geht.
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Bei der Analyse von drei gesondert dargM(e!)tenSoba<anzett

1
wordeitt 100TMeohn M!ttet Mgeode ZMMMMeaMtztMgge~o~B:;Mtwt tMmuin<mmMMtMfgenoa ZtM~amtBease~aoggeMooM

GefMd~Pr.e.nt. F~N~V%0+5H,0oerMMetePtoconte
Na 2t.2~ 3t.4Z
V 15.54 !5.86
S 30.27 29.82
0 &.18t3 4.96

H~O ~7.7U 27.94

Das Natnnmorthotr!M)!<b<-<M<adatbildet kleine, doake!rothbrauno,
leicbt zerStesetiehe Krystalle mit starkem t'i&cheneeMtMner,der jedoch
an der Loft wegen atarker Hygroekop:oitSt der Sabet~nz rasch ver-
ecbwindet.

Beim vorsichtigenErwirmen schmHzt daa Salz leicht im Kryatatt.
wasser, das aHntSbHchentweîeht unter Hinterlaesang von wasserfreiom

NatnantoxytrtSttMbMMMdat.Dieses tNest 8!ch bei Rothght zn einer
danketrothen, htaren FtS68)gke:t achoMbea, ohne dase nenneMwerthe

Zersetzang eintritt.

7. N~triumorthooxymonosMtfovanadat,
Na:VS03+ lOH~O.

Zn einer bis zum Kochen erhitzten L&8ong von Natriumpyro-
vauadat aetze man frisch bereitetes Natnnmeoifhydrat, hoche noch
kurze Zeit, filtrire vou einer genngen amorphea Abscheidangab ond
lasse schnett erkaïten. Unter EiakChtang vermischt man die Lôaung
mit der drei<a(AenMenge AUtoho!, woraof aich rasch am Boden der
8eha!ee:n rcthesOet ansammelt. Diesea wird wiederholt mit kaltem,
absolutemAtkoho! gewaschen and erstarrt in koMer Zeit zu eioer
oncentrisch atrahHgen, kryatatUmachen Masse. Das erbaltene Satz
wnrdebei niederer Temperatur abgepresst und getrocknet, da das8elbe
schonbet t8* scbmitzt.

Za wiederholten Maten wurdo ein derartiges Natr!amBa!&)vanadat

dargestellt and im Mittel in folgender Weise zusammengesetzt ge. v
fanden.

GefundeneProcente N.~Sp,+ tOH.ObereehaeteProcente
Na 18.t3 18.15
V 13.30 13.45
S 8.47 8.42
0 t2.67 12.63

HaO 47.43 47.85

Das N&tritttnorthomonosatfbvanadat ist im trockeoen ZtMtande

orangeroth und besteht ans KrysMttchen vom speciaschen Gewicbt

1.7727,die eich leicht zu grosseren Ag~egaton itaMmoenbaUeB.
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Zu bemertMoiat, dase d!o beiden zotetzt bMChrtebeneaNa~ittm-

Mtfbsatze mehr KryataMwasserbesitzen, ata d!eKa!!nm- oderAa.

montnmeatze; in g!e!cherWeise besitzen auch die Natriumvanadate

im Dorchschnitt einen grSsseren KrystaUwasBetgehattais dieKaUam-

oder Ammoaiamvanadate.

Was schtieesHchdas VerhNhotss von SaMeratofPzu SohweM in

den oben beMbdobenonSutfbvsnadateo anbetfi<tt, so etehen die Na*

triameatze ibrer ZaaammensetzMngnach den SaoerstoC~ahen nahor,
a!9 die Kalium., bozw. Ao)mon!mB8Httovanadato.Analoge Beobach-

toageo warden ffQber voa G. KrOss ') bei der Bitdong von Motyb-
dansattb- and Motybdanoxyentfo.Satzeogemacht.

Im Obigeo aind die DaMteHangamethodenund Eigeoschaften der

Vtmadinaottoaatzenar in KBrze geBcbitdert. Um d!eM Verbindangen

Nberhaopt aicber za erhalten, muss man eine Reihe von ganz be-
stimtBtea Vemaohabedtnguogengenau einhalten. Alles bierauf BezBg-

liche, sowie aine nSbere Beschreibaag der Sotfbvanadate Sndet stch

M einer an LieMg'a Annalen der Chem!ë eingeaandten Abbandlung
~Sber Suttosatze des Vanadins<.

407. Gerhafd Krûaa und Hermann Moraht:

Unteranohangen ûber du BeryUlom.

[M.MitthaU)mg.]

[Ans demohem.Labor.derk3nigt.AkademiederWiesenMhaftenzu Mûnohe<t.]]

(Eiagegangenam 29. Jati.)

In einer Mheren Mittheilung2) war von ans darauf MngewieBen

worden, dase darch Anwendung einer neuen, karz beschnebeneB

Méthodeein ganzreinesBery)!!nmoxydgewonnen werden kann, welches

im Gegeneatz za der bisher fBr rein gehstteaen Beryttefde aich in

concentrirter SatzeSare auch bei Anwendung grosser Oxydmeogen
abeolut farblos t8et. Unsere damats aaegeaprochene Absicht, mit

sotôher BeryUerde, ibrer groesen Beinheit wegen, eine abermalige

Bestimmong des BeryiMamSquivatenteavorzunehmen, iat nunmehr

ausgefBhrt. Es sei hier in KSrze aber den Gang und die Reaultate

dieser Untersachuogberichtet, wSbrend eine aaafBbrticheBeschreibung

') toc.c:t.

*) DieMBerichteXXIII, 727-737.
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BerichM d. D. fhem. GMtthctmft. -)<)h~. XXtH. ~3

dorVerattcho demn~ch&tln Liebig'e Annatea dor Chatoie mitge-
theittwerdemsoH

Zur Neabestimmung des BeryHiam-Aeqoivatenteswurde derseiba

Weg gewRhtt, welchen anch Nilson und Pe<tersoB') zum gteiehen
Zwecke bonntzt haben, und we!ehefaaf der Ueberfûbrung des wasser-

hattigcn Sulfates, BeSO~+~ïtsO, in Beryt!erde durch héft:gee
GtSbet) berubt. Diese Méthode !9t eine rorzHgHebe, denn das Sat&t
ist verhKttoieamaeeigleicht absolut reM za gewinneu; auch ist es nicht

hygnMkopiach und Msat sieh vollkommen genan abwageo. Im pat.
veristrten Zaatande vertiert es, ohne sich za bliben, sein Kryatatt-
wasser, und zwar zwei Motek6!ebeim Erwarmen auf 10bo and den
Rest bei einer Temperatur von 250–360 Nach heftigem Gtahen
hinter)Ssst es Beryllerde und giebt bei heUster Rotbgluth in einer

Ammoniakatmoephare auch die tetztea Sparen von SchwefeMure ab,
auch wenn grSssere Satfatmengen auf einmal verglüht werden.

Zur. DarateUMg des schwefëtsaoroa Bery!Uoa)$ worde dienaoh
der Mber besobnebenoo Metbode da~esteUte gaa<!reine Berytterde
in Piatioschateo in BbeMohiissigerverdBanter Schwo~Mare ge!8st,
die Losung aaf dem Wasserbade bis zar beginnenden KtystaUaos.
scheidaog emgeeogt. und nuter etetem UmrOhren erkatten getasseo.
Der aosgeschiodene KrystaMbrei wurde hanag mit absolutem Alkobol
dekantirt, sehHesstiohauf einem Trichter gesammelt and mit Alkohol
bis zur Ent{emung auoh der ietzten Spuren von freier SSuro aosge*
waschen. Nach mBgticbster Abea~ung des anhafteoden Atkohota
l6ste man den RSekstand in kattem Wasser, engte die LSsang ia
PJatinaehaien auf dem Wasserbade bis- zur beginnenden KrystaUaus-
Mheidaag oin nnd aammelte, nachdem der Schateninha!t abermals
unter Umrahreo erkaltet war, die ausgescbiedene Masse auf einem
Trichter. Das viermal umkrystallisirte BeryHiumsattat wnrde in
kaltem Wasser geiSst und die LSsnng in Platinsohalen anter Glas-
glocken aber Schwefèis&aresteben gelassen, bis die KrystaHausschei.
duog begaan. Dann w<trde filtrirt und das Fihrat abermals zor
KryBtaUisationaber SchwefeisSare bingesteitt. Das jetzt sich aas-
echeidendeSattat warde zar Atomgewichtsbestimntungdes BeryiMams
beuatzl, wahrend die schMeasMchzar6ckMeibende Mottertaoge entfemt
ward. Auf diese Weise dienten aur die mittleren Fractioneo der
Msgeschiedenen Krystattaggregate 20 den Aequivalentbestimmungen
der BeryUerde.

Zur Aasfahrung der letzteren warden die glanzenden, stark Ucht-
brechenden Krystalle des Beryttiamauifates, BeSO~ + 4H~O, nach
demTrocknen zwischen gegtattetem Fliesspapier vorsichtig im Achat-

') DieseBerichteXï![, 1451.
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môraer paheriaîrt, abeymaia zwischen FUo&6papiervon etwa noeh

aaÏtaftenderMattertaoge befreit <tNd!cP!at!n8cbatea MszarOewiohta-

koastanz 8ber Phosphorpentoxyd stehen gelassen. Dann ward eln

Ptatintieget*) eut dem Sa!xo beachickt; derselbe besass in etwa zwet

[tr!Mbe!iea seiner Hohe eine VetjSogacg, die ein genau paMeodes
und fest anHegeades foines PiattMteb trag. GeschîoMen wurde der

Tieget dorch einen dMrchbohrtea Platindeckel, dessen OeShang darch

ein drehbares PtatinaoheibchpnvereeMieesbarwar. Bei aHea WSgangen
diente ein zwetter Tiegel von genau der gteichen Form and damselben

Gewicht aie Tara~).

ZttBachat worde das troekene Bery!on!8H)fat, BcSOt + 4BtO
im Tiegel einen hatben Tag tsng auf t05", dann onter aUmShUchef

SteigeroNg der Temperatur einen hatbenTag auf 3550erhitzt. Hierauf

ward mit freier Ftamme die SNare des Sulfates verjagt, wobei die

Temperatar atets ao regot!rt wurde, daas nar eine gernSsaigteEct-

Wtcketang von SchweMtdoxydd&mpfenaaftrat. ZmmScMaase glûhte
w

man den TiegeMnbattin e!aem Strom von ammoniskhaltiger Laft aof

dae Hefttgate bis zor Oewichtskonatanz. ln foigender Tabelle Soden

sîch die Resultate der ako auBgefShrtenAnalysen zMammeagesteUt:

(Siehe Tabelle auf Seite 2555)

Aos den gewonnenen Zah!en berechnet sieh fBr das Aeqaivatent
des BwyUMms [0 = 15.96] &ts Mittel der Werth 4.516, gefolgert ans

den acheinbaMnGewichten der eingewogenen Sulfate and der durch

OtShen derselben erbaltenen Beryllerden. E!ne unter Benatztmg der

speciSaohen Gewiohte des Sulfatee, der BeryUerde und der ange-
wandten GewichtsatOckeaasgefBhrte Berechnung der wirkUchea Ge~

wichte lm laftleeren Baam erwies sich ats uoweaentMcb,da die da-

darch hervorgerafene Aenderung im BerytUomSqutvalent die Grenzen
der VeranehsfëMernicht Sberschritt.

Die nnr dreimal NmkrystaHMirtenBeryMsut&te ergaben etwas

h6here Aequivalente,a18 die vier oder fSnfMal amkryataUisirten PrS-

parate, so dasa in den erateren nebea Beryllerde vielleicht noch Spuren
von anderen Erden mit hoheren Aequivalenten eathattett wareo. Zar

eodgBttigen Berechnang des BeryHiomaqaivatentes sind demnach nar
die Analysen der vier and f8nf Mal amkrystaitisirten Sulfate heran-

zaziehen, und es ergiebt aich ans den Aeqaivaient-BeatitNmnngenHt

t) DerTiogelwar sorgNtig von a)tendem PMn legirtenEisen befreit

worden, indemznaSebatMinorSalmiak, apâter ûftmatsschweMsaareThon-
erde in dernselbenvergtaht wordenwar.

Ueber aHeSbrigen boi diesenBestimmangenbeobachtetenVorsichb-

massregotnwird in den AnBatendas N&hereberichtet worden.
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bis XVt der obigeu Tabetto fdr BerytHnm eia Aeqoivtdent von 4.5)4
`

M- Ji
oder Be ~9.Û88, wenn 0 ==t5.96 gesetzt wird; unter der Annahm&
von 0 = t6, ergiebt sich das Atomgewiehtdes BeryMiomsgte!cb9,06.

Es !st aehon in anserer ersten Abbandlang Ober das BeryUixm
und eingangadieser Mittheituog darauf htngewiesea worden, dase vor

der BeMimman~des BerytMamSqmvatentesaua der biaher t'tir rein

gebaltenen BeryUerde noch eine Beimengung eatfermt werden konute,
nnd man sieht ein, dass jene Veronrein!gang der so leichten Bery)).
erde miteinemfeaertesten Oxyd das Aequivalentdes BetyUmmsMahcr

atete erb6hen museta. Der von ans gefundeNOWerth ist dément*

spfeohend auch bedeutend niederer, aïs daa fraber znmeiat gebrSttch-
liche Awdejew'sche Atomgewicht Be==9.82, und auch noch nm

etwas geringer, ale die von Nilson and Pettereon getandene Zah)

9.081 '). Woraus der den meisten Beryllerden beigemengte KSrper,
welcher konzetttrirteo saoren BeryUmmchtortdtSsaogenjene ge!b-

Hch'grCneFarbe vede!ht, beeteht, k8onen wir znrZeit aus Mange!
an Material nooh nicht entscheiden. Es sind jedocb grossere Mengen
von BeryMmuteratin Arbeit genommen, so dass wir uns vorbehalten,
in einiger Zeit anch ûber diesen Gegenstand Nsheres mitzMtbeiien.

408. Kart Seabert und K.Kobbé: Ueber die ZusanMnen-

setzung einiger Doppelaaïze des Bhodiums.

(Mittheilungans dem ChemiBchenLabonttonomder UNtverait&tTBMngon.)

(Bingegangenam 6. Aagast.)

Eine Arbeit Sber daa Atomgewicht des Bbodtmns~) gab ans io

der letzten Zeit Verantassong, einige Doppelsalze dieses EtementM

darzt!9tet!en, ûber deren ZttsammenaetzoRg8!ch in derchemischen

Literator widersprechende oder nar anvoHatandige Angaben Snden.

Wenn aaeh eine eingehendere Untersachong dieser Verbindongen zur

Zeit nicht in anserer Absicht lag, so worden doch aorg(a!tige Ana-

iysen derselben aaage<Bhrt, da uns daran lag, ein Urtbeil Bber ihre

Verweodbarke!t zur Atomgewichtsbe9t!mmnngdes Rhodiums za ge-
winnen. Das Ergebniss derselben mag hier eine Stette Snden, nnt so

') 0 to.96.

*) Diesetbeist abgescMosMnund wird in naobaterZeit verManttieht
werden. F6r dasAtomgewichtdes Rhodiumawurdeder WerthRh = 10~.7~

gafanden.
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mebr, a!s zar DareteMongdteeer VerMndangeh von gaMreiMm
RhodtmoMagegangettWttfde, die~tbM mitbio einea bohen &rad def
Reinbeit beanaprochen kSnnen.

Die hier zu besprechenden Sa!z? sind KaMamrhod:amchtorid,
ferner daa Doppehati! von Rbodiataentat mit NatnomsoMt und end-
tieh o:n Doppdsatz von Bhod!Mm8a!fatmit NatrtaM~fat.

° `

1. KatiamrhodiMmohiortd.

FeMzerthe!tte8,achwamm{BrmtgeaRhod:a!nmetaUwardemit dent
doppeltenGewichto reiMn Chlorkaliums ionig genttscht und dae Ge-~
meage nach der WShter'achen Méthode tm Chtorstrom aufgeseblossen.
Ans der wSasertgen, ton der goringen Mange aoangegri<fenenMetalle
dureh AbattrtreMgetMnnten LSsaag schtedea stch beim EtodonatMt
im Vacaum kleine t:efrothe, gMnzeade Krystalle ab, wekhe, wie die
Analyse ergab, das schon von Berzelius erhaltene Tatrakaliom-
rhodiumehtorîd, Rh3C!<.4KCt;2HsO==K<B~CtM.2HijOdaf-
stellten.

3.0189R do<Salzeshinterliessennach der Reductionim WaeMrsto~bei
wetcherreioMiohWasser auRmt, 0.8275g oder 27.40pCt. Rhodiumund
t.t97i g odor89.65pCt. CMwhtt!:um.

Bw.fBr KtRhiCtto.2He0 Gefaaden
2Rb ') 27.35 87.40 pCt.
4KCt 39.62 39.65 »

Es sttmmt dies mit den Angaben von Berzelius tiberoin, wo-
Mcb dteaos Salz zwei Mol. Wasser entbâlt (wie auch das ent-
eprecbende Tetraa)mon!amrhodiamchtor{d, (Nj3t)<Rb!)C!M
.ÏH~O), wogegen es nach einer neaefen Angabe von E. Leid~~)
wasserfrei kryotattMireo soM. Aua der Mutterlauge des soeben er-
wahnten Salzes wurde durch E:nte!ten von gastormiger SatzeSureder
grossere Theil des CMorkaHutNSaaegetattt, die LSsang durch Ab-
saageMdavon getrennt und im Vacuum weiter e:ogeoogt. Es kry-
stattMirten ans ihr nanmehr etark g!anzende, klare, donketrothe,
sehwet-MsMche,nadet!ge Prismen, welche be: der Aafbewahraog ûber

Phosphorpentoxyd bald hetter roth and tfSbe wurden. Die MetaH-

beatimmnBgfahrte fûr dieses verwitterte Satz aaf die Formel

Bb:Ct6.6KCt.3H;0.

0.7462gSabstanz ergabenO.t688g oder 32.62pCt. Rhodium.

Ber. for KsRhaCt. 3Hj)0 Gefunden
2Rh 22.38 22.62 pCt.

') DasAtomgewiehtdesRhodiumsist in den hier mitgetheittenAnatysco
stets ==102.7Sangenommen.

*)Compt.rend. <06, !079.
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Des aaverwitterte Salz war detnnach waM dae von Ctaaadareh

VefdoMten einer mit ChtorkaM"tnlëMBgvemetzton MeHag ~eB ;B]bo'-

diomchtorid erhaitone HexakatiumrhodiMmohtorid mit 6 Mot.

KryataHwaeser, KeBh~Ctit.~HtO, das bei gow8bn!ieherTemperatur
die HS!fte seines Wassers vertor and iu das dem HextUNmonmtB*

rhodiamchtorid,(NH<)eBb:CtM.3H90 anatogztteatnmengeMtitte
waseerarmere Salz Sbergiag. Es werden hierdurch die Angaben von

Ctaae boatatigt, wenn allab Leidié') weder das eine nocb das

andere dieser HexakaUatNrho~imncMorideerhalten koonte.

Die nachgewiesenoEx!8tenzd!eeer Salze von wechsetadomWa8ser-

amdweobsetndemKatmmgehatt liess une aaf die Anwendungderselben'
zur AtotngewtchtsbeetimtBuogdes Rbodimos verztchten.

2. N atrium rhodosulfit.

Dieses Satz diente ais Aaegangsmateriat zur D&rsteUongdes

anten za bespreebettdenDoppehatfates~ zagteiehsoMtebteTbeietoAaf-
scMosa darûber gewonnen werden, ob nnser Rhodium wirkMcbgant
fret von Iridium war. Das reine RhodiatnmetaU worde mit Chlor-

natrium gemengt im Cblorstrom au~eachtoeeeo, die Meong durch

Einleiten von SatMSaregas vom grSMteo Theile des Chtoniatrimm

befreit and das Filtrat nacb Bansen'BVorBchnA~) ntiteinen! grossen
Ueberschusa einer gesattigten LOanng von saurem NatriambisaMt ver-

aetzt. Die erst rothe FiSsBigkeit vetfarbte sieh beim Erhitzen aaf

dem Wasserbade bald uod schied eiuen voiuminSeen, bel !&ngereF

Digestion aber dtchtor werdenden Niederechtag aaa, der dann blasa-

geiMich mit einem Stich ins GrSnUche gefSrbt erschien, so don

er im Aaaehen tSaschend dom ChioroparpureorhodMmcMort~

Bb:(NSs)MC<6t von JSrgensen glich. Dae Aoswaschen gesobah
mit kaltem Wasser, in welchem das Salz zaaSehet fast untostich

ist; bei ISoger fortgesetztemAaswaschen jedoch beginnen die Wasch-

wâsser trube darchs Filter za geben. Getrooknet wnrde der Nieder-

scMag 8ber Poosphorsaoreanbydrid bei gewôhnlicber Temperatar.

Daa Satz tSst aich selbst m heiseem Wasser nar sehr spartieh
zu einer traben FHiMtgkeit, leicbt dagegen beim Erw&rmenmit Sat-

petorsSore anter Entwicketaog von schweftiger Sacre za einer gelb-
lichen Losung, die aaf Znsatz von etwas SatzsSare die rothe Farb&

der Bhodinmsesqaioxydsatztosangenannimmt nnd aanmeNr aaf Zasat!

von Ammoniak daa gelbe wasserha!t!go Bhodiutnsesqoibydroxy~
Bh~(OH)e.2H;0, abscheidet. In concentrirter SchweMeaare H)t

aich das Salz za einer braunen FIOssigkeit, die nach dem Abraachea

1)Compt.rend. M6, 1079.

') Ann. Chem.Pherm.t46, 279.
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der BbereoMBBtgMtSaura das anten ttahûf za boaprecheadeBhodiam*

dQppebnïfatnebet NatrtumantfatzaraoMaset.

Die Analyse des Sa!zea goscbeh in der W<M9e,dasa die abge-

wogene Snbstanz mit Soda Nad Salpeter geschmotzen und in dom

wNesefigonAuszugo der Sohmohe die entstandone SchwateMure ia

aMioher Weise a!8 Baryam9a!fat bestimmt warde. Das ao!8sMch

z)t)'9ckMoib9ndetehmtarbeneRhodiNtndioxyd,RhOj),wnrde nach so~

fâltigem AMwaschen (HtoTraMaafien des Filtrates ~tt verMten, MM

don WaschwSssem etwaa 8a!m!ah Mgesetzt werdea) im WaMOMtoS-

strom redocirt und dae MetaMgewogen. Die Beatitamang des Na-

tnams gesohah in einer zweiten Ptobo der Substanz dareh Réduction

des SatzM im WaaaeratoStttrom. Dae gebMdeteSchwetetoatfhttowarde

mit SatzBaore und Wasaer ausgezogen aod dae Natrium nach Em. ·

dampfen der LSeong ah Chioroatriom gewogen.
t.6526g Substanzgabon0.3978MeteU nnd 2.4380g BMyanxmMat.

t.3360gSabstanzgaben 0.6300gChtomatriam.
0.8!01gSubstaaz gaben0.1952MetaU und l.i916gBMyammMat..

Aaa diesen Zablen berechnet sicb ale ein<achsterAMsdfnckMr

die Zttsammensetzangdes 8a!zea die Formel:

ZBhSO!). SNaaSOi. 4~H:0

oder 4Rh80:. 6Nat80a. 9~0,

mit welcher die aBatytiacheaErgebnisse Mnreichend Bbereinstimmen.

Borechnet I. Il.

4Rh 410.92 24.95 24.04 24.09 pCt.
12N& 276.00 16.74 15.64 – »

10803 798.60 48.49 50.60 – »

9H:0 t61.64_9.82 9.72 ~Res~~
1647.16 tOO.OO100.00.

Die Abweichung der gefundenen Werthevon den beracbaetenkann

sowobl voa einer VerSnderaog, welche das Salz, wie echon oben e)*-

w&hnt,beim Auswasohen erleidet, herrûhrent ais auch von einer ge-

ringen Beimengang ShoUch zMeamtnengesetztetSatze. Das PMn
bildet bei der analogen Reaction die Verbindungen:

Pt803.3Na;SO:.7HzO and PtSOa.NatSOt.H~O,

und fBr das Iridium konnte die Bildung der drei Satze

ïrSOt.SNnaSOa.tOH~O,

Ir(HSO:)a.3Na9S0~.4H!,0,

Ir(HSO,)9.3NatS09.tOH:0

nacbgewiesenwerdea*).

1)Seubert, dieseBerichteXï, t76t.
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Die vorliegettde Rhodiumverblnduog enthMt nan auf 2 Atome
Rhodium aod t2 AtomeNtttntom nur MResta def 8ebweft~enS8or&.
Von diesen werden mindestons sechs durch Natrium in Ansproch ge-
nommen, so dass auf je ein Atom Rhodium nar je e!n SSurerest
kommt. Dies f5hrt uothgedraagen za der Annabme, dass das Rhô.
diam in diesem 8<t!zezwe!we)'(b!g auftritt, wi6 dae Platin und M'
dium )o den entsprechendeoDoppe!aa!8tM, and CKcbetntdiese am ao
eher gerechtfèrt!gt, ale die Bitdttog des Satze~ bei der E!nwirkung von
saarem Natriamsujat in der Warme einen energischen Reductions-

vot~gangwobt erwarten tasat, inMge dessen wie bei Platin und Iri-
d!om auch beim Rhodium Salze der niederaten Vatenzetnfe dieses
Metalles entstehen. Pas Sa!z ist sonach a!s Natriamfttodostttfit,

2RhS03.3Na980:.4'HtO oder 4RhS03.6NatSO!.9H90, zu
bezeichnen.

3. NatrimnrhodiumBuifat.

Dieses Salz erbiett Boneea durch Bebandtang des voratehend

besprocheneo NatnomrbodoaotËts mit concentrirter Sehwe&tsNttre in
dor W&rme. Er sagt hm8!cht!icb desselben io seiner Abhandlupg
"Ueber das Rhodium« 1): »Auf die Zasammensetzang dieses merk-

wBrdigen Doppe!aa!zes, das in Satzs&are, Satpetersaare uod KSnigs-
wassor unlôalicb ist, bis über 250" ohne eineVerânderung zn erleiden
erhitzt werdeo kaon und beim GMhen in tnetaHisches Rhodium und
scbwefelsaures Natriam zer~Ut, werde ich bei Gelegenhett der Be-

stttBtnong des Rhodiumatoms aus(Nbr!ieherzarBckkommen.< Bunsen
bat diese Arboit anscheinend nicht wieder aa~enommen, auch !8t von
koiner anderen Seite ùber die Zusammensetzung dieses SaJzea eine

Mittheilung ver8Sent!icht worden.

Die schon von Bunsen hervorgebobene ausserordentliche Bc.

stândigkeit des Natnomrhodiamsutfates tegte den Qedankea nabe, das-
setbe zar Atomgewichtsbestitnmongdes Rhodiums mit heranzuzieben.
Zur DarsteHang des Salzes wurde das aus reinem Rhodiam dar-

gesteHte NatriumrhodoBoMtnach Bansen'sVorschrift in coneentfirte
reine Schwefetsanre, die in einer Ptatinschato auf dem Sandbade er-
hitzt wurde, in kteinen Antheiten eingetragen. Es t8ste sich anter

Entwickelang von sohwefligerSaare za einer klaren braunen FICssig-
keit, die nach dem Abrauchen der OberschSssigenSSore eine rôthliche
SatzmaasezurËckIiess, aus welcher daa eotstandeoe Natriamsatfat durch
Wasser ausgezogen warde. Diese Lôsung zeigte nicht die geringste
&rSoSrbaag, wodurch die Abwesenheit von Iridium in dem ange-
wendeten Rhodium bewiesen wird, da etwa vorbandenes Iridium bei
dieser Reaction in Sesqaisa!fat ubergebt, das sieh schon in k!ein&ten

') Ann.Chem.Pharm. 146, 265 bezw. 281.
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Mangen d~rch eeino auaaefordemttieb tatenahe GrSNSfbaag, welche

jenardwAt&aMœaBgaiMtegte!chkommt,vertath. Nachdem Âeeîattgë!)
mit Wasser wurde das Salz mehrmale mit verdanatem KSaigewaeser

tmegezogenund sodana mit Wasser aaegesBaet, bis die Waachw~Ber

trSbe darcbe Filter gingen. Du aosgewMcben~ Sala ze!gte g)-8Mten.
°

t))eHs~!nMrn!geBe8ch&S!9nhe!tneb8tetWMfeittemPohemadbe8a89
die Laobsfarbe des Maoh gefSttten ManganeotOrs.

Zor Analyse worde daa acharf getroobnete Salz im Wasserato~

strom redacirt, das Natrmtaaattat aae dem Mckstacde mit WMaef

aMge!<Mtgt,eingedampt~ und gewogeu, ebeaM dae zurBckMeibenda

Rhodium. In einer zweiten Probe gelangte durch Sohmetzen mit Soda

und wenig Satpe~r and AustaUeo dee wNeeerigen Aoszages der

Schmotzomit Chlorbaryomunter Zusatz von 8a!z8&ore die gesammte
Schwefebaare des Salzes zor Beatitatnang.

Die Abwesenbeit von KryatattwasMr, welche,der ganzen Bitdangs-
we!8e dea SatzeB Nach~ achon voraaegeaehea -werden koente, warde.

dareh eine qualitative Probe bestâtigt. Beim Erhitzen giebt das Salz

e~t unter gleichteitiger SchwaTzRtrbang, also bei beghnendot v8tUger

Zersetzung, schwere weisao Dantp~ von SchweMsNare ab.

i.&709gSabstanz gaben0.4888g Metatt uad 0.8579gNatnomsutfat.

L4840g Sabstanzgaben 0.4604Meh~ und0.3883Natritmuatfat.
0.1458g Substanzgabea 1.6931g BM-ymnBnt&t.

A Mdiesen Daten berechnet atch die Formel des 8atzea za

Rh:Na,(80<)<.

Berechcot Gefocdec
fitrRh<Na:(SO~ 1. IL

2Rh 205.46 32.37 31.12 3L02pCt.
2Na 46.00 7.25 7.39 7.39 1>

4804 383.M 60.38_60.81
– p

684.74 100.00 99.32 –

Das' Salz mass daher ais ein wasMrffeier Rhodinma!a)tB,

Rh;(S04)3.NstSO< betrachtet werden, dessen wa8eorha!t!ge Form

freilich noch ntobt erhalten werden konnto'). Die AbweMhMOgder

gefundenen Wertbe von den bereobneten mag in einer Verânderong

des Salzes darch Wasser begrûndet sein, wie aie sioh durch die ein-

getretene TrSbnng der WaacbwSsscr &ezeigte;jedecMte iat aber das

Natriumrhodiamaulfat zur A tomgewiebtebestimmung des Bhod!n<n9

nicht verwendbar.

Tübingen, den 4. Aognst 1890.

') Leid!6, Compt.rend. 107, 236.
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40C. M. Bennst~dt: 1?ebe!'NUH'<mj~des BytMte Ïa s~ine

Hotaologea.

(EtngegMgemam 4.August.)

Man kennt bis jetzt zwei Reaotionen, nach weloben es gelingt,
das Pyrrol in seine Homologen nborzafithren. Die eine, im Jahre

1886 von J. Zimmermann und mir gefunden,besteht in der Einwtr*

kung von Aldehydeu nnd Ketonea auf Pyrrol und Destillation der

eotstehendea Condeosationsprodacte, die andere, besohrieben von

CiamiciaN and Zanetti in diesen Berichten XXII, 659, bemht aaf

der Etnwfrkong der Atky!jod:de auf Pyrrolkalium. AhNachtheit der
ersten Réaction iet anzasebeo, da88 die Zahl der verwendbaron und
In. grSeserer Menge leicbt beschafbaren Atdehyde und Ketone eine

verhattniesmaMigbescbrSnkte ~t and daee 8ich, wie es acheint, nor
die Monoalkylpyrrole and zwar die ~-Verbiadangon bitden, wahrend.

gteichzeitig aas dem Pyrrol und den CondensaHonsprodactender At-

dohyde beziehangeweiaeKetone complexera Verbindungen entsteheo,
wie ieb es kSrztich bei der Einwirkang des Acetocs auf das Pyrrot
nacbgewieaen habe (dièse Berïohte XX!H, 1370).

Eioe MSgedehntoreAnwendung der Réaction von Ciamician
nnd Zanetti dSrfte durch den hohen PreiB der Alt[y!jodide und die

verhSttnissmSsMggeringe Ausbente aasgeMMosMnsein.
Â!!o diese NachtheilewSrden vermiedoawerden, wenn es getKnge,

Pyrrol mit den AikohotoQ unter WaMerabspa!ttMg ia Reaction zu

bringen.
Kocht man Gemischevon Alkohol und Pyrrol unter Zosatz von

CMorzink, so tritt in der Tbat Einwhkang ein, jedoch iat die Aas-
beute an dem gewSnechteoProduet nar gering, die Verharznng be.

trSchttich, beide wacbsen wenn man in geschtossenen RSbren bei
hôberer Temperatur arbeitet. Wendet man an Stetle des Ch!orzink9

weniger energisch wirkende Mittet, z. B. waaserfreiee~hbrtnagDeaiam
an, so sinkt mit der Verbarzung anch die Ansbeote.

Im Jahre 1880 hat Hans Jahn (dièse Berichte XIIÏ, 983) ge-
zeigt, dass der Aetbytatkobot ond wabrscbeinlicb auch seine hôberen

Homologen bei der Destillation Sber mSssig erhitzten Zinkstaub in
sein Otenn d. i. Aetbylen und Wasser zerfatit; ee war tn8g!ich, wenn
man die Réaction bei Gegenwart von Pyrrol vor sich gehen iiess,
dass ein oder mehrere WasserstoHatome fûr die Wassorbitdang aocb
dem PyrrottnoiekBt entzogen and so Atkyipyrrote gebildet wErden.
Dièse Annahme iet dorch dea Versach in gewisser Beziehong vo!t-

stândig bestâtigt worden.

Ich habe in der Mgeaden Weise gearbeitet: ein mSgticastweites
und langes Robr aas schwer schmetzbarem G!aae wird rechtwinkHg
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umgebogen,eo dMBder Meioere Schenkel etwa die H8he voe 20 bis

30cm bat. NttBhdeot der Mégère Schenkel etwa in der

weite mit Zinketaub besohioKt, der Mrzere mit Kap&rdrehapSnnen

locker <Mt8ge{N!tiM, wird daeRohr im Verbrenoangaofen aafetw~

870–380" erMt:t, indem man nur etwa die HaMe der Brenner ent'

z!indet und die Ftatumen niedrig h6tt. Ao daa Rohr acMiesat sicb

eine toboHrtcVorlage mit BSoMMSBhuMer,und den letzteren veraieht

man mit einem AbzogMhr zur ANeituog der gebildeten Gase. Auf

den kOrzeren, senkrecht atebenden Schenkel eteekt man mit Et6!~

e{nes datohbohrtea Korkes einen Tropftnchter, der mit oinem Ge'

misch ans gleichen R-aumtheilon Pyrrol und Aethyta!kohot getBMt

wird. Hat das Rob!' die angegebene Temperatur erreichtt ao Sf6tet

man dea Habn dea Tropftrichtere Md tSsst die FtSMtgketteintropfen.

Darch die JKup~rdrohep&hoewird bewirkt, dass die FMsB!gtEeitoioht

unmittelbar auf daB erbitzte Glas <S!tt, vielmehr voHstandtgin Gaa

vorwaodett wird, ehe eie mit dem Z!nk8t<mb in BerShMBgkommt.

Mao kann, ohne beMrchten zm mSMen, dasa dae Bohr 6p)'tagt, etw&

in der Sekoade einen Tropfen Mien taMon. Das erbit~teBobr Bber-

z!eht sieh bald seiner ganzen L&nge nacb mit einer dOnneodunkel-

braunen HaKScMcht, in der Vorlage sammett eicb eine braane Ftaaeig-

keit an, wShrend aas dem KSbtrohr ein iebhafter GaMtrom(Aethylen)

entwoicht. Man kann etwa 100–ISOccm dea Gemiaches bindurch-

loiten, ebe der Zinkataub emeaert werden muss. Die in der Vorlage

angeaammelteMNsBigkeitwird der Destillation unterworfen. 8ie be~

ginnt schon gegen 60" zn sieden und enthNtt neben anverandertem

Alkohol auch aidehyd- ond ketonartige KSrper. Die Temperatur

steigt aUmaMich,.bei 130–135" bteibt sic einige Zeit constant (Pyrrol
and N-Aethylpyrrol), das über 135" Siedende wird gesondert ao%e-

faogen, dae unter 135" Ueborgeheade for oeae Operationen wieder

verwandt. Der Siedepunkt des über !3&" Uebergehenden ateigt M&

gegen 260". Daroh sorgfMtige ffac~ooirte Destillation konatea die

folgendenFractionen getrennt werden und zwar aus 100 g PyrrCt
etwa die folgenden Mengen:

Die erste Fraction, bei 163–165" siedend, zeigt aUe Eigen-

schaften eines C-AethylpyrroIa und ist jeden&Us identisctt mit

dem von Ciamician and Zanetti (dièse Berichte XXII, 659) ans

Pyrrol and JoMthy! erbaltenen; die Frage, ob es auch identisch ist

1) 163–165" etwa l&g,

2) 175–177" 3–5g,

8) 185–187" D 8-10 g,

4) 200–205" J 5gg

5) 210–280" J 3g

6) 220–240" J 2gg
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mit dem von Ztmmermamt aad m!f auaPyrfo! Ma Paratdehyd ge.
wonaenen, <a3cht9ieb nocb oSën httten, obwoMee~~M die Siede-

pankte der VerMNdnngenselbstt ale auch Siedepankte und Schmetz-

punkte der danmtt dargesteUteo C-AoetyivetMttdaogeo sehr n~he

zusammenMten. Beobachtangemaber, die ich bei der Einwirttang
des MethyMkohoh auf Pyrro! gemacht habe und die ieh epNterver.
SSendichen werde, tassen nooh einige Bedenken aofkommen.

Das ffisch deatiHirteOel vom Siedepunkt 169–t6S" iet voli-

kommen farblos und hStt sioh so anverNndert, wenn es in fest ver-

acMo~aeoeOtvoHatSndigdamit MgeMUtea Qe~seen aufbewahrt wird.
Auch die sonstigen Etgenaehaften stimmen mit den Angaben Ctami-
e!<tn'8 ond Zanetti's überein:

Die Analysen bestStigen die Formel C~N d. i. diejenige eines

AethyÏpyrro!aC<H}(C9Ha)N.H.

I. 0.2656g gaben 0.7358g KoMensSnreend 0.2885g Wasser, ent-

epreohendT5.65pCt. Kohienstoffund 9.56pCt, Waaser.

Il. 0.8563g gaben27.8ecinStio!Mtcffbei 16"Md746m(B,en<apr9ohend
t4.86pCt. SticttstoOr.

B.r.fbC.H.N GefandenV6 9 J. Il.
C 75.79 75.5& pCt.
H 9.47 9.56
N t4.74 t4.36 g

UM U-Aethytpyrrot wurde in der von mir und A. Leone
in diesen Beriobten XXII, 1918 beschriebenen Weiseim geschlossenen
Rohr mit Eeaigsaareanhydnd und Natriumacetat aaf t90" erh!tzt, daa

Reaettonsprodoet aber nach dem Abtreiben der gMchzeitig gebildeten
N-AcetylverMndang nicht mit verdOnatem Atkohot, sondent nor

viederholt mit Waseer ausgekocht und durch AosecbOttetnmit Aether

die C-Acety!verMndang gleich im Zastande ziemlicber Beioheit ge-
wonnen, ein Verfahren, dass sich anch !a a!ten weiteren F&Ueobe-

wâbrt hat.

Die C-AcetyherMndong sott bai 244–845", schmotz nach

ntehrmatigemUmtcryetattotren bei44–4& CiaïntcianaodZanett!
fanden denseibeo Siedepunkt, Dennstedt and Zimmermann (diese
Berichte XtX, 2193) 249–250" und 470 Schmp.

Ich habe ~mer das C-Acetyt.e-athy!pyrrot mit Benzatdehyd
condeasirt and das ans Alkohol wiederhottamkryataUiairteC-Aethyt-

pyrrylainnamyltreton in gelben bei t48" scbmelzenden KryataHnadetn
erbalten, wihrend die früber von mir and Zimmermann darge-
etetite Verbindoog bei 149–150~ echmotz.

Bei der Analyse gaben 0.2289 g Substaoz 0.6735g KobtenaSoM

und 0.1469g Wasserentsprechend 80.t3 pCt. KoMenstofFund 7.!3p0t.
Wasseretoff. Die Formel CtHi(Cj!HjJ(CO.CH:CH.C<!H;)NH
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== C~B~NO ver!aogt 80.00 pCt. KoMeaatotfond 6.67 pCt. Waaser-

Beim tangsamea VerdnneteneiMr atkoh<t!:acheaMeung MMeten
sich t~Mf6rm:ge Kryat~to, welche zn mesMn Hrn. Dr. A. Foek bai
<e!ner bekannten Moisterschaft !n der BewSttigtMgttnvo!!t:omntenett
Materiats leieht gelang, un4 bin ich demsetben sowoht R!r dteBe, als
Meh (Sr die we:ter unten aozafShrcnden kry6t<tUographie<}benAngaben
ïu Mfnchtigem Dank verpBicbtet.

AethytpyrrytciNoamytketon.

Krystaitsystem: rhombisch.

a b c =: 0.2266 0.4Ï23.

Beobachtete Formen:

&==~OO~oepoo,b==~010~<Dp<o undp=~lH~P.
Die getMieh gearbten KrystaUe sind dann taMf5rnMgnach dem

BrachypinakoM und naeh der Verticalaxe verISngert. Die grSssteo
ïad!v!d)tenzeigen eine L6nge MBza 2 corn,sind aber nur etwa 1 mtn
breit und mm dick. PrMmatische Formen komten nicht aaP-

gefondenwerden. Die FtNehen der Pyramide eraohemen aeHea vo!t-

~b!ig. Beobachtet Berechnet

p:b==(lll):(0l0)==70<'8' –

p:a -==(!!1):(100) == 6~4' –

p:p'==(!H):(fH)== – 64<'M

Spa!tbarkeit vollkommen nach dom Makropinakotd a.

Die zweite Fraction, bei 175–1770 aiedend, gab bei der Ana-

lyse Zahten, welche die Substanz ale ein Gemiscb von Mono- and Di-

âthylpyrrol erkennen liessen. Es ergaben nSo)!ichO.t98! g Substanz

0.5568g Kobtensaaro und 0.1884 g Wasser entaprechend 76.66 pCt.
KoMen9to~andY0.97pCt.Wa99erato~. O.!887gtie<ertenai.8ccm
Stickstoffbei 32" und 756 mm entaprechend 12.93pCt. SëcketofF.

Ein Gemisch gte!cher MotekOle Mono- nnd DiSthytpyrro! w8rd&

verlangen77.06 pCt. KohtenstoS, 10.09pCt. WasseKtoCand 12.84pCt.
Stickstoff.

Das Verbalten des Oel8 gegen EsatgaSareanhydnd, wobei das
ebenbeschriebene C-Aoetyl-e-athylpyrM! und dae noch za beschrei-
bendeC-Acetyt.c-di&thytpyrrot isolirt werden konnten, bestNtigt die

Richtigke!tobiger Annahme.

Die dritte Fraction vom8iedepanktï85–187"zeigte ebeataUs
die bekannten Eigenschaften der hSheren Pyrrole and ergab bei der

Analyse die folgenden Resultate, welche die Subatanz ats ein C.DiS-

thylpyrrol CtH~C~H~NH erweisen.
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t
t. 0.2886g Me&rten0.6814gKoMonsauïaandO.M98g Wasser.Mt. N

apreehMd77.89pCt. KoMeeeto~und10.6SpCt.WaM!M-sto&
Waasel',

.M

11. 0~t59g gaben8t.6centStic)Mtotfbei 16"und 786mm,eBtaptecheod N

n.8SpCt.Stichtoff. y__ NBHCMWC.
n E- f.nM 0'efandea
Ber.NrCtHHN j

0 78.05 77~89 pCt.

H 10.57 10.68 p

N 11.38 – tt.58 t

MitBssigeStMeanhydriduad Natriomacatat im geschtoMeneaRohr

auf 190~ worde neben einer nicbt n&ber antersachten N-Acetylver-

bindungeine C-Acety~erbindnDg gebildet. tMesetbe siedet ange<Shr

bei 295–300'' ond achtnitzt nach mebrtoaligem Umkrystallisiren aus

YefdOnotemAlkohol oder beMer Benzol bei 98". Die a!t:ohoMMtM

MMng giebt mit at~ohotisehomSilbernitrat und einigenTropfen Am.

moniak versetzt e:neo weiBaHchen, sehr bald acbwarz werdendeo,

nicht sehr reichMchemNiederscMag.

Bei der Analyse erbielt !ch aus

0.2255g Snbstauz0.603tgKohtens&aMund0.1994gWtMMrMtsprechend

72.94pCt. KoMenstoCond 9.82pCt. WMS8Mto&
n~–nt.Berecbnet f!m<<tfm

farC4H!,(C,HaO)(C,H;),NE-.Ct~t~NO
C 72.73 72.94pCt.
H 9.09 9.82ü V.vv

Hr. Dr. A. Fock borichtet aber die KfystaUtbrm wie folgt:

Acetyt-c-diSthylpyrroL

Kryetatlsystem: monosymmetrisch.
a:b:c==0.8953:?

==circa 90".

Beobachtete Formea:

~010~ ~Poo,c=~OO~OP undm==~10~
abp.

Die farblosen Krystalle sind prismatisch oach der KÏMoaxe and

bis 4 mm lang und y~mm diok.

Das Prisma tritt meist nar einaeitig anf, so dass die KryataUe

hemimorph erscheinen. Ktiuopinakoîd und Basis sind regetmassig

von gleicher Grosse. Die Axsenachiefe warde durch atikroskopiMhe

Messang des ebenen Winkets bestimmt. Die FtSehen des Frismaa

waren ohne Aasnahme geknickt, so dass das Mesaangsresaltat etwa

anf 1 Grad unsicher iat.
Beobachtet

b m=(OtO)(HO) 48"10'

Spattbarkeit nicht beobachtet.

Aaai88cb<mgencht)tngdes Lichtes aaf der Symmetrieebene circa

1 Gradgegen die Verticalaxe geneigt.
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Die vierte FfttOtion, 8:edepun!tt 300–805", ebëoMe mit aUam

EtgeMehàMa der tSheirén Pyrirote, basteNt àaa emem C*~

pyrrotC<H(Cj!Hi,)!,NH.

Anatysea:
t. 0.~87 g gaben 0.6403gKoMaB<&aMund O.M43gWMBor,Mt-

spMcbend79.85pCt.KoMooBtoCaBdn.89pCt.WaBBemtofF.
tL 0.3Ï69g gabea17.6cemSUcketoCbe!20"ond700.5mm,entepr~ohend

9.~8pCt. 8tidteto&
r~-f.t.~

Ber.farCMR.tN ~<'tMd~I: II,
C r&.47 ?9.85 pOt.
H 11.26 11.39 t
N 9.27 – 9.28 »i~.&t ––

O.iiO

Die bei der Einwirkang von Esatga&afe&nhydndand jNatnam-
acetat erh&ltene N'AcetyivoîMndoDg worde nicht nâher natereacht,
die gtdobz&Mggebildete C-AcetytverMndong Btedet Ober 300–$30"
und kryatallialrt aas A~ohot m derben, wobl aaegeMMetenKtyataUea
vom Schmeïzpankt 138". D:e atkohoHache mit atkoho!ischeat 8i!ber-
nitrat veMetzte Msang giabt anf Zusatz von wenig Ammociak eine
sehr bald eohwarz werdende TrCbnng.

Analyse:
0.3476g gaben0.6778g KoMens&araund0.2390gWa6a~,eat8pre<!h6md

M.65pCt. KoMenatoffund 10.88pCt. WasseMtotf.&<MueMMnana tu.zc put. wasserston.
Bar.far CtïHteN0 Gofanden

C 74.61 74.65pCt.
H 9.84 10.28v.vs av.fiV

Hr. Dr. A. Fock berichtet fbtgendermaaesen:

C-Acetyt-c-triKthytpyrrot.

Krystattaystem: monosymmetrisoh.

a b c = 0.5830:1 ?

==87"8&'

Beobaobtete Formen:

c-~00!~OP,m~~tO~<cPandb=~010{oopa..

Die farblosen Krystalto sind taBsIformignach der Basie und bis
1mm lang bezw. brait und mm dick. Von den RandMchen
herKchen diejenigen des Priamas vor, wâhrend die Symmetrieebene
mehr zarScktntt und Msweaea auch gSnz!:ch fehlt. Die letztere
F!Sehegiebt obenao wie die Basis gute Bitdef.

Die PdsmeBMchen sind in der Reget matt.

Beobachtet:

m:tB==(ItO):(lio)==60"26'
m:c =(l!0):(00l)==87<'46'

Spattbarkeit nicbt beobaohtet.
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Ebene der optbcheo Axen-Symmetrieebpne. Dareh die Baah ge*

acheo tritt eine Axe achembar o!roa 35" gegea die zagehSDgeNo~.

male geneigt aoa, wShrend die andere Axe aich am gegenBberMegen-

dèn Rande des GestchtefeHea bemerkbar macbt.

Die Unteraachung der bei 210–320" und der bei 220–340~

Medenden Fractionen bat bis jetzt keine Resultate geliefert, welche.

&ichereSchMsee auf ihre ZuMmmensetxaaggestatten und musa eitM)'

weiteren Bearbeitung vorbehalten bleiben.

Nach den oben MngeMhrtenUotemachoogen von Hans J&hn

zertNtt der Methylalkobol bei der Destillation aber mâssig erhitzten

Zinkstaub in Kchtenoxyd and Wasseratoif; es war daher zweiMhaA,

ob man bei der Ëinwirkoog anf Pyrrol die Methythomotogen erbalten

wNrde. Der Veraoch bat aber gezeigt, dasa aich Gemisohe von Me-

tbylalkohol und Pyrrol ganz ahaMeh bei der Destillation Nber Ziok.

staab verbalten, wie der Aethyhtkohot, ja daa8 sogar die Zabi der

Mtetehenden Verbindungen eine grSBsereist. Die voMstSndigeTren-

BMg oamenttich der gebildeten tsomeren ist mir bis jetzt nicht ge-

lungen, doch hoSe ich m knrzer Zeit der GeseUschaR auch darSber

nahere Mittheiiaag machen za kSnneo.

Ob nun der Mechanismasder geachUderteoHeaetion in der That

ein ao einfacher ist, wie er obenangenommen und aos den Veraocheo

J ah n'a geMgert warde, erscheiot mir nicht votistandig aicber. Jahn

setbBt bat testgesteUt, dass bei der Deetiitation vou Aethytatkohot

über massig erhitzten Zinkataab nicht nur Aethylen und Wasser ge-

bildet wird, sondern dass gteicbMitig geringe Meogen h6ber siedender

Zoraetzangsprodaete auftreten. Die Menge der !etzteren ist aHerdings

sehr gering, wenn man sie mit dem grossen Volumen des gasfôrmigen

Aethylena vergleicht, der Unteraebied d6rfte aber dem Gewicht nach

nicht se bedeotend sein. Wenn man in dem oben geachitderten Apparat

reinen Aetbylalkobol uber mBasigerhitzten Zinkstaub leitet, eo sammelt

aich in der Vorlage, bes&ndera,wenn man die Temperatur nicht über

300" eteigen iasst, sehr bald eine betrachtMcheMenge von Fiassigkeit

an, die zam grossen Theit aas nnverandertem Alkobol besteht, da-

neben aber auch h&her siedende Producte enth&tt. Entfernt man die

letzteren durch Fractioniren und leitet man das unter 90".8iedende

immer wieder über den Zinkstaub, so gelingt es unechwer, grossere

Mengen der hôher siedendenPlûs8igkoit za gewinnen, der Siedepunkt

dersetben steigt bis weit über 200". Man bat es jeden&ils mit aldebyd-

und ketonartigen Korpern zo thun. Aber auch dae unter 100"Siedende

besteht nicht mehr ans reinem Atkoho!, was sehon daraoa hervorgeht,

daas es nicht mehr vo!!standigin Wasser toatich ist. leh wiit noch

hervorbeben, daa6 auf Verwendung wasBertreien Atkohots, Bberhaopt

auf sorgfSttiges Fernhatten des WasBers bei diesen Veranchen kein

beaonderer Werth gelegt worden iat.
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Es emeheiot nieht auageMhbeaen, deea die BiMaag der h8hweR

Pyrrote erat durett die Eiowfirk~ dieftër aMo~dartigen KSrpMe~
folgt. D<tfBrspr!cbt,daes Pitdaog deraetbea bei Gogenwart vonPyrrol
(iborbanpt aaebteibt und d<MSbe{ der Destillation dos Reaotionspro-
ductes a(M Aethytatkobot and Pyrrol a:w!echon150–800" Wasaer-

abspathmg beobaohtet wird. Dieas Wassembapattang tritt dagegena

bei dem Etnw!rkaog9prodact zwiactten dem Methy!atkoho! and Pyrrol
nicht auf.

Es aohoint demoach, dass die Réaction zwMohendem Pyrrol uad
den Alkoholen eine a!tge~e!ae und fOr die Darstellang auch anderer

Alkylpyrrole braaehbaro ist; ee war aber aach za pr~Pen, ob nicht
auch andere dem Pyrrol in !hro)' Constitution nabe atehende KSrper
in gleicher Weise in ibre Homologen vefwandeit werden kônnten.
Dieam eheetenganstigeo ErMg vereprecheoden Furfurao ond Thiophen
standeo mir nicht in genBgender Menge znr VerfBgaog, so dam ioh
von diesonVersaohen ?or!aa6g absebeo maMte; dagegen babe ich die
Reaction am Benzol, Pbenol, Anilin, Pyridin ond Piperidin gepr9~.

Das Benzol, m ganz Kbniicher Weise, wie oben bèachrieben,
mit Aethy!a!kohol Gber massig erhitzten Zinkstaub geteitet, !iese car
minimaleMengen h8her siedender KoHeQWasBeKto~ entstehen, deren

Trennang von den gte!ehzeitig in grosser Menge gebildeten Condea-

sationsprodaetea des Atkohota sich als so amatSndtich erwies, dass
ich von einer Isolirung and Reindarstetiuog abseben musste.

Auch bei dem Phenot Sodet die Bildung von Homotogen nar

in anbedeatendemMaaese statt. leh arbeitete mit dem Aethy!a!koho!.
Der oberhatb 200~ übergebende Theit des Reactionsproductes warde
zunâchet in a!ka)iacherLosung mit Wa8BerdS<apfenbehaodett, um die
neotraien KSrper zu entRirnen, sodann mit verd3nnter Schwefetsâare

angesaoert ond von Neuem im Wasserdamphtrom de9ti!Mrt, das
Destillat mit Aether aasgeschOttett, der Aether verdampft und das
zttr5ckMeibendeOel mit Ch!orcate!um getrocknet. Die HaaptMPBge
ging nach mehrinaligemFractioniren bei 205–2 !0" Ober, ein Meiaerer
TheMsott bei 21&–320. Beide Fractionen zeigten dieselbe Znsammen-

setimog und at)e E!geo6chaften, die man in der Literatur von den

Aethy!phe)M!enangegebeoCadet. (Die Siedepunkte der drei Isomeren

liegen zwischen 205 und 220"). Es dSrften sieh demnach mindestens
zwei isomere Aetbylpbenole gebildet haben.

Analysen der Fraction I, bei 205–3t0" siedend:

I. 0.3260g gaben 0.9341g Kohtensimreund 0.3577g WaMer, ent-

9prec)Mnd78.18pCt. KoMensto~und 8.78pCt. WassoMtoff.
U. 0.3~66g gaben 0.9373g KoMem~ureund 0.25216g Wasser, ont-

eprechecd78.27pCt. Koh!onatoEfund 8.59pCt. Wasseretoa'.
1II. 0.3278g gaben 0.9430g KoMeM&nrûand 0.2585g WaMer, ent;'

spreehend78.46pCt. KohteMtofTund 8.76pCt. Wasseràto~.
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B.r.MH.O
I.

mer. i\r.V8-10 ,1. IL. 111,

C 78.69 78.Ï2 78.37 78.46pCt.
H 8.20 8.78 8.59 8.76 :t

Ah&tyaender Fmct!onlï, be!3t5–MO<' eiedend:

I. 0.82MgMerten 0.93MgKoMmeattreand0.2668g WaMer,ent-

epMohend~~M~Ct.KoMMstotfund9.tOpCt.Wase~MtoS.

H. &.26t7g Merton0.753tg KoMoM~UMond 0.3ta5g Waseer,ent*

8prMhMd?8.38pCt.KoMM8toCood9.t5pCt.WaMM'itto&

Ber.farC.H,.0 l.ll.

C 78.69 78.33 78.38pCt.
H 8.20 9.10 9.1& s

Das Ani!in wurde sowobl mit Methy! ais aach mit Aethyt-

atkohol in Réaction gebracnt; in beiden FaMen konnte die Bildung

Ton ToluMinen, Xytidinen o(ter ahniicnen Basen hicht hachgewieseh

werden. Dagegen tiessen sich mit Leicbtigkeit betrSchttiche Mengen

von Methyt- ond AetbytanHin i8oliren. Beim Uebertreiben des Re'

act!on6prodacteBaos dem Mothylalkohot mit Wasserdampf in saurer

FtOssigkeit zeigte sicb ein stark nach NItrobenzot riechendes Oel, daa

ans seinem SiedepMnkte19t" and der dnreh Verseifen daraus ge*

bildeten BeozoBsSoreala Benzonitril erkannt wurde.

Aach bei dem Pyridin trat mit dem Aethylalkohol nnr in un-

bedeatender Weise Reaction ein, w&hrend sich betfacMiche Mengen

von Condensationeprodacten des A!kohote bildeten. Die letzteren

wurden ans der aauren Flüssigkeit mit Wasserdampf abgeMasen. Da~

ans der alkalisoh gemacbten, mit Wasserdampf behandettenFtBsMgkeit

Sbetgegangene Oel bestand zam grôsaten Tbeil aus anverandertem

Pyridin. Die geringe über !30–200<'Medende Menge warde in zwei

Fractionen an~e<angen.

Die erste bei !40–1600 siedende Fraction zeigte Im Wesent-

liohen die Eigenschaften des «-Aethylpyndina, auch konnte sowobl.

daa Cbloroplatinat vom Schmelzpunkt 164" ais auch das Gotdaaiz vom

Sobmelzpunkt 119~ aber in nicht zur Analyse geongender Mengege-

wonnen werden. Ladenbarg giebt die Schmetzpunktezu 164"bezw.

12t<' an (Ann. Chem.Pharm. 847, 15).

Die zweite bei t80–195" nbergehendeFraction zeigte dieEigen*

acha~en dea «-y-DiSthyipyridina,das Platinsalz sehmotz bei 169" statt

170–171*, wie Ladenbarg (L c.) angiebt.

Besonders leiobt tritt das Piperidin mit den Alkoholen in

Reaction. Schon einma!igeaUeberieiten gteicher Ranmtheite Piperidin
and Aethy!aikohot über masaig erhitzten Zinkataab ergab ein Prodact,

daa nar noch etwa die Hllfte an unverindertem Piperidin entbiett.
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164'

PanA~ehtm~igesWiedetMeN~r Opération M99(.s!chdaePipet!din

voHatSadigiar Mhef eiedendePfodncta verw&odeto. Das Mhet end

~twarzwiachen t80–360" Siedende wurde znn&cbetam BMMrFJtOft*

sigkeit mit Wasserdampf destUMrtund 90 die nettraten KSrper ent-

fernt, aodMn warde aUtaHachgemacbt and So lange deatillirt, a!e dea

Doati)!ataoch rothèsLakmu9papierbiSttte,d)MDe6t:t!Mm!t8a!z~m'e

attgeBacertund zur Trockne e!ngedampft. Die zar8ckgeb!!ebeneSatz-

masse warde in weu!g Wasser getSst, &)tnrt, mit AtkaMSbereaMigt
and mit Aether tMMgeacMtteit,der Aetber mit featem AetzkaHRe*
trocknat und abgesotten, dae zarBckMeibendeOel fractioairt. Naob

mebrmaHgemFmctioniren MMt siob ?09 der eraten bei t25–!35~

siedendenFraction mit Leichtigkeit das bei 128" siedende 2V-Aethyi-

piperidinin grësserer Menge erhalten. Rein dargestellt und analysirt
wardedas Ch!oroptatin&t,das Gotddoppeieatz und daa Pikrat.

Cas Ohloroplatinat krystallisirt in prachtvoiten, hoohrothett,

sch8naosgeMM9tanKTy8taUen,derenïde!ttitSt tBitdemvonHj~rt-
dahi gemeseenen dufch Hra. Df. A. Fock ies~eateitt warde. Der

Sobmelzpunkt liegt bei 202 Die Analysen ergaben folgendes
Resattat:

I. 0.3435g ergaben0.3893gKoMene&areondO.t702g WMMr,entspreehoed
26.91pCt. KoMonstcffund 5.61pGt.WasMMto~.

Il. 0.2098gMnterMeMMtbeimGtOhenO.OMOgPtatia,entaprechend30.51pCt.
P)adn.

Æ
Berechnet

o f
Nr (C:H..N. C~H..HC~PtC)<==

~"ndw
CMHMN,PtC).

C 26.48 2S.9i –
pCt.

H 5.04 5.51 –

Pt 30.61 – 30.51 »

Das Gotddoppolsatz, (C&HtoN. C:H; .HC))AnCt3, kryatatM.
Birtans ea!zsaurehatt!gem Wasser in dank~gelben, gMnzendao,9ber-

grossen Kryatalten obne rege!mNss!g aaegeMMete FMchen, die bei

!06–K)7" schmeizen.

L 0.4281gaben 0.2946KoMens&are und0.1486g Wasser.

n. 0.1S45ghintartiMBenbeimGt&hen0.0802g~oMentaprechend43.47pCt.

Ber.fBrC,H,.NA~ ~n.

C 18.59 t~.77 pCt.
H 3.54 3.73 il

An 43.43 43.47

Dae Pikrat, €~HMN.(~Ht.(~H:(N09)sOH, achoidetaieh

hrystaMinMehab, weno mandie aatzsanreMsang mit einerw69ar~;en
Pikrin8âurelôsangversetzt und einigeZoit atehen!Neat.Darch Um-
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kryBtatHsireh <MMhe!MemWaeser wM MgeretBigt, et 6tibMi!<t

bei

0.3307 g gabon0.5505gKoNen~aMnnd O.t6t2gWMBer,entapFMhMtd
KohteoBtaS==45.40pOt.undWsMeretoT 5.52pCt.

Ber.f6rOnHtaN<Ot Gefaodw

C 45.61 45.40 pCt.
H &.M 5.52

In den oâehsten Fractionen vom Siedepnnkt 140–t46" nnd

15S–158", die nur in sehr geringer Menge erhalten wurdent ver.

mathete ich das von Ladenburg (Ann. Chem.Pharm. 24?, 72) be-

scbnebene a- und y-Aethytpiperidio.

Die daraue dargeetelltenCbloroplatinate Gotdaa!ze und Pikrate

etimmen jedoch in ihrenEigecsohaften nor wenig mit demvon Laden.

barg angégebenen Bbefeh, auch konnte ich keines derselben-M am~

lysenreinemZaatand gewinnen, da sie beim Umkry&ta!tis!rcnontweder

5)ig oder gar nicht ~ieder auaSelen, so dass ich ihre Zasammeu-.

setzung nicht sicher festet~Henkonnte. 80 Mhmotzen das aae der

Fraction !40–146" da~estoHte Pikrat, bellgelbe KrystaUnadeto, bei

lt9", das Gotdsatit~dM zoorst 8!ig fath, aHmSM:chkrystallisirt ond

au8 satzsanrehattigem Wasser MmitrystaUtsirtwerden kann, onscharf

bel 77–80", das Cbloroplatinat, das sobr leicht in Wasser losUch!at,
konnte beim Stehan seiner Loanog Bber Schwefeis&urein heHrothen,
bei 193~ anter Zersetzuug schmetzenden EryetattMattern erbatten

werden. Ladenburg beettmtnte den Schmetzponkt des Chloroplati.
nats aus dem bai 142–!45" siedenden a-Aethylpiperidin za 17$<

Bei einer Ptatiobeetimmang ergaben 0.3442g O.tOSSg Platin, ent-

eprechend 30.74pCt. Aethy!p{pendmcMorop!at!natTO)rtangt30.6tpCt.

E!ne etwas grôssere Menge sammelte sich in der Fraction

165–!75" an. VoUstSndigfarbloses Oel von nicht unangenebmem,
an Piperidio und PMer erinnerndem Geracb, in Wasser schwer t8s'

Mch.Die kalte wSsMtigeLSaang trBbt sich schon in der HandwanM.
Das 9a!z8aore Salz ist eine weisse, an der Luft zerBiesaMeheKryetaM-
masse. Die ealMaare Losung giebt mit Platinchlorid keine FaMong,
beim Stehen uber SchwefetsSure schieden sich echone, !ebhaft roth

gefarbte, derbe KryetaUnadetnab, die unscharf bei 80-850 schmoizen

ond beim Liegen an der Luft wieder 8t!g zerSoasen. Versetzt man

die wâsserige LoBangdes satz8anrenSalzes mit einer wasaengen Pikrin'

eSoteiSsung, so acbeiden sich, besonders, wenn man die FMsstgkNt
etwas eingedampft bat, zwei schën-krystaMisirendepikriasaare SatM

ans. Das eine krystallisirt in langen, derben, spiessigen NaMo,
welche bei 89–90" achme!zen, das andere aas kleineren, compactée,
glanzendenKryataHenbestehend, schmHxt bei t05–107". Beide haben
dieselbe ZasammeMetzang0: He((~Hs)~N CeH~(N0~ OH.
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I. 8(thm9b:pMht89–90<0,1896g g&hen0.8357gKoMwB~aMund
O.UOagWsMer,eatspfMhend48.39pCt.Kohbnetoffand6.50pCt.
W~MMMR

n.SohmdzpaohttOa-tOT".0.8460g gaben0.4366g KoMeMaareond
O.t38tg Wasser,ontsprechMd48.40pCt.Kohtenstoffund6.24pCt.
WMMrstoK.

Bw.fBrCMH~OT ~fMd~
C 48.65 48.29 48.40pCt.
H 5.95 6.60 6.24 t

Die bei t05-~07" schmelzenden Krysta!te des Diathytpipari-

dinpikrats unterwarf Hr. Dr. A. Fock einer krystallographiscben

Untersachung und berichtet darËber wio folgt:

Krys~U8yetem:monosyntmetn6ch;

a:b:c==ï.578:l:?

== 68"15'.

Beobachtete Formen:

c==~001~0P,a==~!OO~Pw nndm==~t0~oc.P.

Die hellgelb gefSrbten KrystaUe sind meist tatettormig nach der

Basia und bis '/3 mmlang beew. breit nnd Vt mmdick. Die Raod-

SSehenm und & zeigen unter einander glelche Grisée, die Prismen-

ascheo m eKtehoioen aber in der Reget matt oder nach der Vertical-
axe gestreift. Aach die Basis ist meist geknickt, so dase die Mes-

Bungsresattate mit einem Febler von etwa V; Grad bebaftet sein
hCnnen.

l&L~-t V~L tBeobachtot Berechnet
a:o='(!00):(00t)=68<'15'

a:m==(100):(JtO)==55< –

c:m=(001):(HO)==oiroa78<' 77 "57'

Spattbarke!t nicht beobaohtet.

Ebene der optiscben Axen = Symmetrieebene.
Darch die Basis tritt eine Axe fast normat ans.
Die nâchate Fraction des Einwirituogsprodactes zwischen

Piperidin und Aethytatkohot sott bei 180–190". Es iat ebenMts ein
helles,M Wasser schwer tSaHcbes, aicht unangenehm riecbendes Oel.
Die kalte wasange Loaang tritbt a!ch beim ErwSrmea. Das salzeaure
Salz iat zerSteMMeh und giebt in wâssriger Loeong mit PtaUnchtorid
keine Fattottg, mit Gotdchtond einen getben Sligen, 8:ch a)!<Baht:eh
danktor {Srbeoden Niederschtag, mit Pikrina&are ebenfa!)s eine he!t-

gelbe otige FaHuog, die aHmtthMcherstarrte, aus Waaser umkrystalli-
eirt in langen getben, be: 75–76<' schmetzenden Nadetn erbalten
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worde, dorée ZX9aat!BCBmtzBBgebeofMh antf e!o Dt&thytpipOfiâiB.

ptkratecMteMenlaast.
0.3257g gaben0.5774gKoMens<!oreondO.tSOtgW~Mf, eBtsprMhend

48.35pCt. KoMemt~ aad 6.14pCt.WMMMtoS.Bereohuotfitf CnHNNtOt
48.85pCt.KoMM)8tofFMd5.95pCt.WMMMKttF.

DtehSheraiedendecFracttonen daaEinw!rkungBprûducto9ewtBchea

Aethy!a!kohol und Piperidinwurden noch nicht n&her ooterettcht. E<

schemeo mir jedoch aile bei dieser Reaction sieh MIdendenBaeen von

genNgendem Interesse tu sein, am sie einer eMgehenderoh Unter-

soehoog sa acterwerten and dae um eo mehr, ah 8te sich mit Mchter
MBhe in grôsaerw Menge darstellen tassen. Ich hoffe, der Gosett.
seha~ über diesen Gegenstand batd weiteren Bericbt erstatten zo
kônnen.

HO. W. B. Stone: Uebor die B:oMenhydrat& des Paraioh-

gummia.

(Eingegangenam 9. August.)

Infolge von Vertetzang der Rinde des PSrsichbaums, oder sogar
der onreifen Fracht demelban, wird eine gammiartige Snbstanz ans-

geschiedeo, wie es auch nicht selten bei anderen BNxmenvorkommt.
Ein bekaontes Beispiet davon ist das Kirschgnmmi, welches dnrch

Hydrolyse viel ArabinMe liefert).
Das FSrsiehgnmtBt Mt ebenfa!!a in dieser Hina!cht von R. W.

Baaer onterancht worden. Darch Kocheo desselben mit verdOootM
SehweMeaara erbielt er eine zuckerartige Substanz von der apec!Sschen
Drehang («)c ==7602", welche ibm identisch mit der Galactose ans

Agar-Agar scMea~). Zur Zeit von Baaer's Unteraachnng war auch
ich im BeMtz von mehreren handert Gramm Gommi, erhalten von

witden, !n dea mittleren Vereinigten Staaten wachsooden PSretoh-
Momen. Dasselbe war theils von der Rinde und theits von der
Fracht gesammett. Das eratere war, in Fotge seines Urspronge, MreiB
nnd braun gefKrbt,dasjenigevon der Fracht dagegen erachien in ÛMiatt
von reinen, matt-weissenTropfen. Beide Sorten warden einzetnanter-

sacht, obgteieh es aich bald zeigte, dass die Producte von gteicher
Beschaffenheit waren.

Sie wurden zunaohstauf Furfurol und ScMeimsaare gepr&ft, om
die Gegenwart von Peotagtacoae resp. Galactose – MMemten

') S&ehssa und Martin, PhytochemischeUntersuohung,S. 69.
LmdwirthschaMicheVennchMtatioaen,XXXV, 88.
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KoMeohydmten &atzMteUen. Von dem Madengam~i erMett ich

4.73 pCt. an B'Hrferamtd M 1S.M pC~ SobMmsjSaM; voa dem

FfMhtgatoa):4.84 pCt. an Forforot and t6.92pCt. au SoH~msatm.

DemzaMge war Baaer's AngabenSber die Gegenwarte!nea<MaetOM

b!MendeaKoh!enbyd)'ate6 r!cbt!g} aaMerden! &nd atch dann aber

noch eine zweite Substanz, die darch Hydrolyse eine Pentaglacoae
tie&rn aoMte.

Daranf bin versucbte ich z)tn&eh8td!e betreffenden Zacker~rten

genaaer !!a !eot!renund zo erkennen. E!MTheit eines joden Gammia

wird mit acht TheHen verdCnntef SchweMe&ure (von apeciaeohom
Gewicht LOS) 9 bis 1« Standea lang aaf dem WaMMbade Mbitzt,

die getb'braane FMastgkeit mit kohtenstmrem Baryum neattatMirt,

Sttnrt und zam Syrap eingedatnpft, woraas sich nach oinigea.T«en
eine feste KrystaUmaase MtdMe. Nach dem UntkryataHbiMo wur-

den beide Producte weiss und zeigten aUe Eigenschaften der Qitt-

cosen. Dasj(tn!geaas BMdëngatnm! bêaaas d!6 epecMMho Dreihang

(f<)t)~98.4", das aus dom Ffoehtgumm! (a)e-==95.2< Beide

schienen gt~icher Nator Z)t sein. Diese ZaMeo stimmten aber moht

mit der angegebenen spectSscben Drehuog irgend einer Zuckerart

nberotn, auch niobt mit derjenigen von Bauer'a Product. Sie liessen

sich aber !eicht erMaren, wenn man das Vorhaoden8e!tt eines Ge'

misches von verachiedeoen Zuokerarten aonahm, wie z. B. von Arabt-

nose und Galactose. Die TMooNBgderselben dorch fractionirte Kry-
stattisatton war oioe mNhMtae Arbeit.

Aas der L6saog des Rindengummi-Zuokers schieden moh nach

der Reihe fünf kleinere BroehtheHe ans, die folgende Worthe Mr(«)tt

zeigten. It .ali re iru ai oùT n'~ KO0 t~r Qt) QO01==97.5" IV 94.3"0
H ==73.5" V ==96.3"

Uï='93.0"

D)eae!beoworden nochmala fiir sich ans Waaser amhryetatMsirt
uxd dann abermals aas Alkobol. Die so gewoncMMOAntheita wordett

polarisirt ond zeigten Mgende Drehongen!
la (a).==98.80

Ha =.82.09C

ma .=98.9".

Von den letzteren zeigte ÏIa eine annâhernd richtige Drebung
Or Gataetoae. DemgegeoBber bUeboa die Brebungen far la nnd III a

noch nngewita. Sie warden desbalb verein!gt und nochmals utn&ry-

8tattie!rt; das !etz<e Produet zeigte aisdann (a)u = i03.3".

Aaf dieselbe Weise warden von dem Zucker aas FrMchtgamm!
zuerst zwei Thei!e erhattea t («)c == 75.0" aod 11 («)e =s 94.8'.

Bei dem UmkryetatMeiron ging der erate Theit darch eia Ungtack

vertoten; der zweite zeigte (a);, =='10!.6".
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EswMdeo ateovon dea zwei Proben&Hmm!JezwaiZneke~
arten ge~OMen. Die eine besaaa die apécMttc~ëDrettang t6S.3e

resp. lOi.6", was mit de~eoigen Mr Arabinose (î04") befnedigeod
Sbereinstimmt. Die andere zeigte (e:)e=s 82.09" und in der ver-

toreneo, noeh unreinen Probe (et)ece 75< Boide wiesen a!eo auf
Galactose hin.

Um ibre Idetititât noch siehorer festzustellen, wurden die ge.
reinigten Produete weiter untersocht.

Wean der hocbdrehonde Zucker Arabinose wSre, aoUte er ab

Pentagtocose durch Destillation mit verdannter SchweMsaare eioe
betrSchttiehe MangeForfurot resp. ParfuratBtd !Mern'). Diese E!gen.
schaft theilt die Arabinose, so weit bis jetzt bekannt ist, nar mit der

Xylcae. Letztere besitzt aber die specia~cha Drebnog («)?==18–19" '),
und demzufolge war aie in dieseMtFat! ganz aosgoMMosaen.

0.9246g des hochpotansirenden Zoekers worde unter fortdauern-
dem Efsetzea des Vertostee mit Stb~e&tMoM v&nt epeciSacheMGe.
wicht 1.254 langsam destillirt, Mt das Destillat keine rothe Farbe
mit essig8auremAnilin mehr gab. Von demDestillat wurden0.1848g
oder 19.93pCt. an Furfuramid gewonnen. Dieses BeMttat, verboaden
mit der beobachteten Drehung, tSsst keinen Zweifet, dass der be*
trefFendeZucker Arabinose war.

Der zweiteZoeker, («)“ = 82.09", solite, Mh er Galactose wâre,
durch Bebandiang mit 8a!petersattre viel SchteimsSure liefern. In der
That gaben 0.5025g desaetben nach theitweMemEindampfen mit 60ccm

SaipetersSore vom speciaacben Gewicht 1.15 0.388g oder 57.3 pCt.
an Scbleimsâure. Demzofotge war er Galactose.

Das PBraîcbgommieoth&tt also gewisse Substanzen, die durch

HydrotyM M Arabinose und Galactose verwaodett werdea. Bemer-
kenswerth ist das VorhandeMein von UrstoSen zweier ganz ver-

sçbiedener Oassen Kohtenhydrate (die Hexa- und Penta-GIacosen) in
einer homogenen Substanz wie das PBreichgamn)!.

Die Tronnung und genaue Feststettaog zweier solcher Zucker-
arten ans einem und demsetben Matorial ist, so viel ich weis~t b:er
zam eraten Male aasgefuhrt.

Chemiscbea Laboratorium, Purdue University, La Fayette,
Indiana, U.S. A.

') Aun. Coen).Pharm.249, 282.
') DièseBerichteXXII, 1046.
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411. K. Xt&utt tr~bet <MeBildiitBg von GlyMcûU tKB

tÎQOooMoMsaigsNtu'e.

(EtngegMgeaMBH.AcgMt.)

Vor e!n!genJahren habe ich gezeigt'), daas mao beiDarsteUocg
von Aethylendiamin die BHdaog von Nebmprodocten fast gaaz ver.

meidenkann, weon man das Ammoniak in einem sebr groMenUeber.
schoBBauf Aethylenehlorid einwirken !&ast. Ëin so!chergroseerUebor-

echussvon Ammoniak begOottigt ans dûoeetbeo GraodeB auchdie.

Umwandlungder MoaocbtoreMigsSujrein GtycocoU und bewirkt, deM

t)ig)ycotamid8&aTeund Trigtyco~mids&ura nur in sebr ontergeordnaten
Mongenaaftreten. Aber trotzdetn wird oar die H&tfMdes Gtyeocoth
gewonnen,we!ches bel voHsMndtgerUmwandlang aH9der angewandteu

MonochtoreseigsaarewBrde antstehen Monen, und zwar, wie Hr.
B. Go!dbofg gefunden bat, weil ein anderer Thoit der Monocblor-

essigsSarein ForaMtdehyd, welches ais Hexamatbylenamin erhatteo

wird und ia AmeiaeoeSurezerRUtt. Wetche ZwischeBpradoctedaboi

sa~reten, ist bis jetzt nicht nntersacht worden.

Xa dieser vorMaSgen Mittheilung veranlaest mich die Publication
vonM<mthoer und Suida ~) über Daratettung von GtycocoU, von
we!cherich boute dareh die Chemikerzeitung Kenntniae erbalte.

Hannover, den 9. AoguBt 1890.

412. W. Staedel und Emit Ha&ao: AbkSmmUage des

DIphemylmethans und Beazophenons.

[Mittheitnngaus dem chemiscbenLaboratonom der teohniechenBeohsohulb
in Darmstadt.]

(EiogegMg&nam 12. August.)

Wir geben im Nachatehenden eine UeberBichtder von uns durch
Nitriren des Diphenylmetham und Benzophenona and weitere Um-

wandlangder dabei gebildetenProducte nendargestellten Verbindangeo.
In dieeer Zusammenstellung sind der UebersicMichkeit wegen aach
die bereits früher 3) von dem Emen von ûna beschriebenen Ab-

kSmnttingedes Diphenytmethaoa und Benzophenona an&efSh~
Die aaaf9hr!iche BosehMibaog der Versuche und der neacn Ver-

Mndmtgenbeha!ten wir uns vor.

') Ann.Chom.Pharm.2)8, Mt.
') Chemiker-ZeitmgYom9. Aug.1890.
") Ann.Chem.Pharm. 2t8, 360.
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Die be!ge~gtco Z$Menbedeotep di6 Sebm~zpMk~ dw 8ab'-
etaazeo. Anasef den hier efwNhntenVerMndMgen shtd nooh M!t!-

saura und sehweMsanre Sdze, sowie die CMornstann~teder AmMo.

verbiadangeo hetgea~ïit werden. SSatmtMotteoben M~eMbrteVer-

b!odangeDsind anaty«!rtt
Die KSrper der a. und 8. Reihe sind nar aas den Diphenyt-

methan, diejenigen der ~'t y- and e-&e!be nar aaedem Benzophenon
erba!ten worden.

Auaser den beiden erwKbcteoDhtitroMrperm eotstehen beimNi-

triren des Diphenytmetttane, je Bach den Veranchebedingangen ïB

woebeelnderMeege~noch andere HitrokSrper. Von diesen ist Mber

das bat 172"MhmetzendeTetranitrodipbenylmetban bereita bescbneben

worden. Nenerdinge ist noeh eine sehr scbSnebei 109–H 0~ acbme!-

zende Substanz isolirt worden, mit deren UoteMocbangwir beechSft!gt
sind. Aach die in nicht anbetrSohtticher Menge entateheoden ha!bSNs-

aigenHebenproducte,welchesieh der irobeaNitrIrangamMeemitAether

entziehen îaMen, werden nooh weiter untersucbt.

418. B. Sohuizei Zur Konntntas der ohemisohen Zueammen*

aetzumg der pOanzUehon ZeUtnembra&en.

fZwe:te Mittheitang.]

(Eingegmngenam 12.Augast.)

Bek&nct!!chwird in den ohemMchen Handbaohern angegebeo,
daas die Cellulose beim Behandeln mit Mineratsttaren Trauben-

zacker (Dextrose) liefert. Dieee Angabe grBhdet sich aber tedig-
lich auf die Resultate vonVereachen, welche mit B&mawon-CeHu-

!ose angestellt eind'). Nachdem der Nacbwe!s geliefert worden iet,
dase viete ZeMwandot~enneben einem in verdBnnten SSaren ontSa-

tosiichen, nach seinem Yerbatten rur Cellulose za erkMrendeaThe!t

aach KoMenbydrate enthalten, welche beim Erbitzen mit verdihtoten

SSoren raMh getost werden und dabei Gaiactose, Manooae and

Pentagtacosen !iefern*), muas die Frage, ob jener in verdSonten

') Dassdie BaumwonceUobseDextroMMetert,iat dorchFtechstg(Zeit-
8ehn&MrphyBMtogiBeheChentM7,M3)aaehKawieMnw<Mden.

*)Man vergloichedie MittM!angenTon E. Sehuize und E. Steigor,
dieM BerichteXX, 290, von R. Raies, ebendase!bstXXH, 609, vonE.

8ch)t!i!e, ebendMdbatXXII, 1192,Mwiedie Abhmdimg 'Znr Chemieder

PttsnzenzeKmembranen''von E. Schulza, E. Steiger und W. Maïwett,
Zeitsebriftfnr phyaMogischeChemie14. 227.
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S&aren an!Mt<sheTheH der Ze!tw<nde(dt& e!gen()ieheCeMatose)nur

Traabenzacker oderdanebeaaach aodereQtaoosen He&rt, ata e~ne

de~ experimeoteHenBearbeitaogdriogendbedar&ode bezaichnetwerdot.

Einen Beitrag zur L8sang d!eeerFrage soll die anterMitwirknng

von E. Steiger t) von mir a~gefabrte UMteraHobaogM~fern, liber

doren Ergeboisse ich im Fotgenden kurz berichte. Ais.Material f8r

dieselbe verwendeten wir PSaozonMmen, bexw. Tbeite dersethen,

welche nact) den fraheren UntptBttchacgenin ihren ZeUwaodongeB

fMMihKoMenbydrateder oben angegeb8t!ehBeacbaifenheit') eothatten,

aud zwar entsch&ttoErbsen- und Lupinensamen, KaSeebohnen,Weizea-

t[!oie,Cocosnass&aohen,eKdtiobdie8ehateudefLup!nen9amea~). Die

ïnSgtichst fe!n gepatvwten Substanzen wurden zar Enttemang des

Fetts, der Eiwei88&nbatanzenuod der in Wasser tSatichenStoffe zu-

nacbet mit Aetber und mit sehr verdSnoter kalter Katitaage behandeit,

dann mit Wasser ausgewaschen; hieMaf kochten wir sie zar Treooung

dër Cellulose von den !eichter tSstichon BoataodtheitenderZettmem-

branen sowie yom StSrkemeh! anhattend mit verdunnten Mineral-

saoren ~); in eio!gen Fiillen liessen wir zor Boseitigungvon etwa vor-

handenen incrastirenden Sabstanzen noch eioe Behandiang mit dem

von F. Scbatze fur diesen Zweck empfahtenen Gemisch von katter

verdOnMterSatpetersSure und KaMamchtorat folgen. Die bei dteser

Behandlang zarfickbleibendeCelluloseworde sodann mit HStfe starker

SchwefeisSare nach der von Ftechstg') gegebenen Vorschn~ in

Glucose BbergeMbrt. Die so gewounenen GtttCOse-Pr&parate,welche

') AuchHr. A. Li kiernik hatte dieGeflllligkeit,bei der Aasfahrungeines

TheHesder VersucheHQ!feza leisten.

*) ïeh habe dièse dnreh heiMe, TerdSnnteMiBeraMnrenleicht in Glu-

cosenuberfuhrbarenSubstanzenin einer dor obencitirtenAbhand!angecnoter

der Bezeicbnnng"paragatMtanMtigeKoMenhydrate"zMttmmengefMst.
Ueber die Beschaft"onheitder in diesen Objecteneichvor&ndenden

~paMgatftctMM'tigenKohlenhydrate«MtFotgeodeafmzageben:Die ZeHwan-

duagen der Erbsen- und LapinoneamenenthaitenKobtenhydrate,welchebeim

Koehèn mit verdOcntenSSarenGatactoseaad einePentagtacoMgeben. Die

Zellwandangender Katfeebehneniiefern bei gteicherBehandtangGalactose

und Mannose,diejenigender WeiMnttMePentttgtMcoson,diejonigender, vor-

zngsweiseaas dem Eodospermder CocosnaMedttrgeBtettten,Cecosnasettuchen
wahrMheioHehGalactosound Mannose. Es sei hierzabemerkt,dass ich die

Mentitat der von Reies (t. e.) dargeste))tonSeminose mit Mannose auf

Grand der vonE. Fischer nnd J. Hirsehberger gemachtenMittheitmtgcn
(dieseBerichteXXH, tt8a and 32!8) ah bewieMnbetrachte.

~)In Betfeffder EioMUteiteoeei aaf einû demnachsterfolgendeMsMhr-

HeherePublicationvermeasa.

In der oben schoncit!rt~nAbhamUoag.Es sei erwabnt,dass bei Be-

handlnng unserer CeMatoM-PrSparatcmit starker Schwefeb&areebeaMwie

bei der Banmwon-CeUa!oMstets ein Thei)angetostblieb.
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zenSehet in Symp~Fm srb~ten warden, gxbM bei der
mtttetst verdSnnter Sa!peteNanre nach der Vorsobrift von Gane nnd

Tottena') in aHen FNten Zackere&nre (nacbgewieaeadoreh DM'-

etettang dea Maren Kalium. und des Silbersalzes). Daraae !et M
`

sebtieaMn,dasa aile in der beachnebenenWeise dargostëUtenZooker-

syrupe Traubenzuchar eoth!e!ten. In drei F&Uen,nâmlich bei Ver-

arbeitaog von entBchMtenL~pinensantea,vonLapiceBecheteBund von

WeMenkMe,wurde dÎMer Zacker darch KrystaUtsedon zur Abschei.

daog gebracht; 99 warden eo Prâparate erhalteo, welche sowobl ttm

epoeiftscheoOtehangsTerm~en, ala. aMb im Verhalten gegen He&
a. s. w. mit Traabenzueker Nberehetimmten.

D!c8e VorMohMfgebn)6Matehen !o Uebereinsttmmang mit ~er

Annahme, dass die Cellulose ein polymeres Anhydrid des Traobeh''
zuckers !6t.

We!tei'e Beobachtongenfiihrten aber za dem Schtaes, daas nicht w

in aHeaFaMen )ed!gtich ein Anhydrid der genannten Zackerart vor-

!ag. Die ans den Samenechaten der Lnpinen erhaltene, volt-
kommonweisse Cellulose, welche nach ibrer DarsteHangsweiseeio eo
reines Préparât eein musate,wie es sich nar erhalten taest, und sioh
in Knpferoxydammonlak bis aaf einen SasBëratgeringen RSckatand
teicht anfMate, zeigte ein eigenthBmticbeaVûrhatten; beim Kocheo
mit Phlorogtucin und Satzsanre farbte sie 8:chintenaivviotettroth~).
Ah diegeNrbte Masse, nach dem AMhriren nnd Auswaschen, in eine
ca. 50.proMat!goChtoraUSaangeingelegt worde, nahm auch die letztere
eine etark viotettrothe Fârbung an. BMmwoU-CeUotoae zeigt ein
aotches Verbatten n!cht~). Ferner ergab a!ch, dass die Lup!nen-
sehaten-CeUatosebei der Destillation mit Schwefetsaore nach der
Vorachriftvon Stone and ToHenB~) eine betrachtMcho Mengevon
Furfttro! gab (bei Verarbeitnng von 5 g Substanz warden 0.082 g

') Aun.Chem.Pharm.849, 3t8.

*) Die FtBseigkettarbte aich dabei nur getb, Btoht rotb. Von bei-
g<i<M!)gtemLignin kann die oben beschri~beneRéactionnichtherrBhren,
donndu bettetfeBdeCe!ta)o8e-PriipaMtgabmitPMorogtMinundconeentrirter
8<ttzs!htroin der Katte keineFarbang; auch gabes nichtdie Roth<SrbMg
mit Pyrrol und StIzsaaK, wolchenach ïh) (Chem.-Ztg.1890,S. t9) fm-
tigniahatHgeGewebechafakteristMchist. UebrigensmaMtedas Ligninaach
durehdie Behandhngmit kalterverdanaterSatpetcts&aMundKatinmeMorat,
weteherjenesPr&pxMtnuterworfonwordenwar, besettigtwordanMin.

BamnwoMo<arbt sichbeimErhitzenmit PMoroghKMtund Satzsaore
mu-schwachrôtMich. Einige andereCettatose-Praparate,z.B. diejenigen,
welcheans den ertMhatteoLapinensantea,aus deoCoeoEMMkuehenand aus
der WeiMnhIeiedargeateUtwordenwaron, &rbtea aich beimErhitzen mit
dengettMntenReagentiengleiehMtsnur schwach viotettroth.

') Ann.Chom.Pharm. ~46, MO.
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gteith t.MpCt. Farfmramid erhatten). Biesee VeFsaoteergebniea

liées vermathen, daNsdies8 Cellulose bei der Hydrolyse aine Peata.

glucose Uefem werdo. Wir erhielten aber aos derselben naoh dem

oben angegebenen Verfahren nur einen mit Traabenzucker iden-

tMchen krystaMeitten Zacker und aaoh in der von letaterem abgo'

aoMeneo MaMedauge koooten wir aine Pentaglucose nicht nach-

weisen. Wir verntSgen daher nicht aoeogeben, wetchpr Bemengong

diese Cellulose ibr eigentbBmHchesVerhahen verdaokt. VieUetcht

hann es nicht ale vStiig onmag!!ob bezeichnet werden, dass eine boi

der Hydrolyse derselben entstandooe PentagtaeoBedarch das anbaltende

Koehen mit SSare zerst8rt worden !8tt).

Aueh der bei Verarbettoog der Kaifeebobnen resultironde Cellu-

toee RSekatand beetand n!cbt tedtgtichans einemAnhydrïddee Trauben-

zuekeM. Denn der bei Hydrolyse desselben erha!teM Gtacose-Syrnp,

wetcher auch be! wochealaagetn Stehen nicht kryatatHs~te, entM~tt

eine aehr bettâehttiche Mettge von Mannose. Die letztere wurde

nacbgewieaen durch DarsteUncg ibres Phenylbydrazons und ihres

OxitBS, eowie darch die Reaction mit Bteiea9tg. Galactose &nd

sieh daneben oicbt vor; denn der CHucosesyropgab beim Erbitzen

mit SaipetcrsSare keine SchIeirnsSare. DMaoa geht hervor, d<'8&

des Galactose liefernde Koblenhydrat, welobes nach unseren früheren

Unteranehungen in den verdickten Zellwandungen der KaNsebohnenin

relchlicher Moage sich Bndet, durch daa ErMtMo mit YerdOoatenMi-

neratB&<!renvolletândigaatgetSst und von der CeMoiosegetrennt worden

war. Dagegen gab jener Gtacoeeayrap beim Erhitzen mit Salpeter-

aaare, wie oben aehon erw&hat ist, Zackersaure; doch warde von

tctzterer kaam hatb ao viei erhatten ats bei Oxydation der gleicheu

QMntitSt der anderen Gtaooa~Pr&parate.
Die ans dea KaBeebohnendargesteMteCellulose schloss also auch

ein Anhydrid der Mannose ein; indessen sebien nach einigen Ver-

sachec, welche jedoch der Wiederboieng bodMen, die Widerstands-

fShigkeit desaeibengegen heiseoverdBonteMineraMnren wenigergroM

za sein, ab difjenige der gewôhnlichen Cellulose.

Aoch der ans der Cocosnaas-Cellnlose erhaltene Gtacose-Syrop

gab in kalter wNasrigerLSsaBg mit eseigMarom Phecythydrazin und

mit Bteiessig FSHoogeo, welche auf das Vorhandeasein von Mannose

hindeuten; doch waren diese FâUangen nur schwach, ao daas nar

sehr wenig Mannose vorhanden sein konnte.

Keinea der bei Hydrolyse der Cellulose erhaltenen Glucose-Pri-

parate gab beim Erbitzen mit Satpetersaore Schleimagure; Ga-

') Denn es ist denkbar, daas Gliederder Pentagtocose-Grappeexistiron,

welche &bntiehwie der Frechtzacker (Uvatose) eine geringe WideMtands-

fithigkeit gegenS&orenbes'tzen.
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!<tetose feMte demNaahia aUe&FaHeo* Aaeh v~Moebt~ wïpia
ketnea)Jener PrSpaMteeine Peatagtttcooe aaebMweisao.

AosMb)'t:oheMMitthei)HBgonaberdieintVorigen katzdarge.
tagtenVeMachsefgeboteae,wetehe MMmmeamit den Reeattatender
in me!nerersteoMUtheitnog beaproohenenpaterenohttogenden Be-
weisdaMrMefefo,dass die chemiecbeZos~matensetzongder eBanz*
licbenZeitmembraBenaine sehr <aaMMgftt!t!geiat, soUoain der Zeit-
aehfiftfar phya!otag<8cheCbemiegemacbtwerden.

Z8 rie h, agrtoattnrcbemieeheeLaboratoriamdes P~ytechnikaBM.

414. Bd~ard Buchnef und Hugo Witter:
Ueber symmeMaohe Trimethylentrtoarbonaatu'en.

[MitthoHcDgaue detn ehemiaehonLabonttonum der Atadenu~ der WiMon-
schttftenzn Mftnohen.]

(Eingegangenam 12.August.)

Ans dem Additioneproducte von Fumars&oreËther ond Dittzo*

essigâther iNsatsich, wie der E!oe von ans gezeigt hat~, anter Stick-

stoNhbspattnngund Verae!fang eine SSare OsHeOe vont Sohmp. 220~0

erhalten, welche von Permanganat bei Gegenwart von Soda ntcht an-

gegnHenwird and ah symmetrische Tricarbons&are dea Tnmethytens

aafgefaastwurde.

Die weitere Untersuchang bat diese Annahme vollkommen be-

stâtigt. Die SSare wird gleich den drei TrimethytendicarbooaSaren')
von Natriumamalgam in kochender Losung nicht hydrirt. Bei der

Btihandtang mit bei 0" gesâMigter BromwasaeMtoffa&ttreMeibt sie

anvetaMdert,ja selbst boi dreietaadigem Erhitzen im EinsehmetMohf

anf 100"erfolgt keioeAntagMang. Zar VervotbtSndignng der lettteron

BpobaehtMnghaben wir ~os'Trimethyten- 2- dicarbonsiiure (darge-
stettt nach Conrad ond Gothzeit*) in bei 0" gesSttigter Brom-

wasserstoasaare ge!o8t nnd fûnf Tage im gesch!ossenen GefBeseaaf
bewahrt. Im Vacuum aber Aetzkatt krystattbirte die. onvetanderte
SSarewieder ans. Demnach ist die aasserordentlioh teichto Aafoahme

vonBromwassemtofFanter SpattHBg des TnmethytennBgee, wie sie

') DtesoBorichteXXn, t!32.

') DieseBoiiobteXXI, 264t.
') DieseBerichteXXïN, 704.

DièseBerichteXVn, H86.
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epweht EitHg ats Perkin jan.~ ~r T~me&y'jtea- !-d!eMhon-~
s~ure Baeb~ewieMCbaben, darchaaa keine gemeic~me E!geaeeha~

derPotycarbonsaafendosTrtmetbytene.

Schon Mher wurde erwthnt, dase die symmetrische Tr!atethy!en-

tdcarboneaare, Sehmp.220", grosse AehnHchkattmit der sog. Peeado.

akomtsSore, welche Schacher! ') aM Brom<nmaratherund NatfiutB- v

athyimatonat dargestellt hat, bositzt.~). Wir baben die Reaction nach

Sch&cherl darchgefBhrt, bedienten uns aber bei der Syntheee der

MetbytSther. Die Haoptfractioo destillirte bei 205-*2t5<* (50!nm

Drnok) und lieferte aas Aetber derbe KrystaUe, welche bei 8$"

Bchmotzeaund bei der Analyse gate Zahten fBr den erwarteten Tetra-

carbons&areSther, (~H~COOCB~t, gaben. Die Saure, darch Ver-

se!fen erhalten, zeigt aHe Eigenecbaften der sogen. Propargylentetra-

carbooeaure, nur wird s!e von Permanganat in atkatiecber Losnog
-nicht aogegnffea, wie mao es bet Zagrondetegong einer aog~satttgtett

Constitutionsformelwabl erwarten mCaBte. lm SchtBotzrNbrchenrasch

erMtzt, zereetzt 8ie sieh bei 196–!98" unter Kohteasaareabspattung;
es eoteteht eine Tricarbonsaore vom Sehmp. 220". Diesetbe krysta)-
lisirt ans Wasser in den chamktprMttschon, eu Koge!o vereinten

NNdekheo, ans Aether in barten Krasten, wird von Permanganat
nicht rerândert und iet in der That identisch mit der oben beschrie-

benen symmetrisohen TrimethykntncarbonB&are. Diese SSore kaoo

atso syatbetiseh sowobl mitte!st Diazoeaaig&therale mittelst Malon.

&ther erbalten werden. Scbsehert's PropargyteotetracarbonsSMtreiet

nichts anderes ale !,t,2,3-Trimethytentetracarboo8anre.

Nach van 't Hoff's Hypothèse sind zwei verscbiedene symme*
trische Trimetbytentncarbonsauren denkbar, je nacbdem sieh die drei

Carboxyle aHe auf einer Seite der Ringebene odèr aaf beiden Seiten

derselben vertheilt beSoden. Was die TritcethyiendtCMbonsaafcnbe-

tri~t, so hat der Eine ~oa uns vor Kurzem die Exiatenz einer zweiten,

geometriscb isomeren !,2-Dicarbon6aore nacbweiaea konnen~).

In der H&tftmng, v!eHeichtdie zweite symmetrische Tricarbon.

BSnre zu erbalten, baben wir Mateîne&are&therauf DiazoosBtgatherein-

wirken lassen. Die Addition erfolgt gtatt schon bei etwa 60o. Durch

StMkstoffabspattang erbâit man einen krystallisireaden Aetber and

ans diesom die Saure, welcheaich aber ale voMkommentdentiscb mit

den aos FamarsSoreather und Diazoeseigather entstenendeo Tri-

methylenderivaten erwiesen. Von vorohere!n ist bei dieser Reactioa

') Am. Chem.Pharm. 887, 1S.

*) Journal of thé chomicalSociety47, 814.
Ann.Chem.Pharm.829, 89.
DieseBerichteXXI, 2642.

DieseBerichteXXIII, 7M.
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d!e B!tdMg aowoM dër ëmen we der andeMO~ :Tri-

methytentrioarbonaStM-edenkbar; ea kommt lediglich auf die Art der

Anlagerung dea DiazoeesigSthera an da8 MateMthermoteMtan und
Mnoten etwa beideVorbindangen neben etoander MMteheth Bei den

geringen, in Unteraaebung gezogeneo Mengen ist es oicht MHtSgUch,
dM98wir den einen Korper aberaehen habeq,; doch war die e~ielte
AMbpMteau einheittiehea~ kryatai~irteat TrimethylentricerboosSare-
ather eine siemlich gute. (Wir erhietten ans 8 g Ma!et'n<BethyKMhef
und 5.6 g Diazoees:gtNethyMthernach SttcketoSabspattaog und Frak-
tiMiren Gg KryateUe, 50 pCt. der Théorie.)

Ebensowenig konnte Schaehert isomere VerMadangon isoliren,
ais er NatnammfdonNther einerseits auf Bromfumarâther, anderaeits
anf BrotomttteïnSther einwirkon liese. Es resultirte i~ater dieselbe

Trimetbylentetra- und tncarbonsSare*). Die gesuchte zweite sym-
metrMche Tnmethytentncarboneaore eche!at dagegen Perkinian.
dnrgestellt za haben, s!s er DibromberaateinSther mit Natriammatoa.
Ntherzaaantmenbrachte"). Er e)rh!e!t eineTetracarboosSnre CtHeOe,
die sich bei M–!00" zersetzt, unter Bildang einer TricarbonaSare

CcHeOe, vom Schmp. I50–I53C Bei dem toteresM, welches die

Unterauchung der geometrischen Isomerien unter den Polycarbon-
sNarendes Tnmethytom vieUeichtverdteot, da Oberdie Lagerung der
Centren der Ring-Kohlenstoffatome in einer Ebene bel diesen ein-
fachsten ringfôrmigen GebHden kein Zweifel z)t!SM!g!st, werden wir
ans bernSheo, die SSttMn Perkin's bezSgiich ihrer Eigenschaften
einer Prüfung z)) untetziehen.

4M. A. Gûnther und B. ToUena: Ueber die Faooae,
einen der Rhamnose Isomeren Zuoker aas Seetang

(FttouB-Arten).

(EmgegangMam 14.Augaat.)

Wie wir vor Kurzem erw&hnteo*)) haben wir die von B!eter
und Tollens begonneneUntersachacg von Seetang auf etwa danma
xa erbaltendeZuckerarten fortgefûbrt, und wir kônnen jetzt Bbereinen

kryat~i]!stfteB Zucker (Facose) aae dem.Facaa befiehtM.

1)Ann. Chem.P!Mtnn.229, 99.

') Jonrn. of thé cham.Soo:ety47, 822.
Diese penohteXXBI, 1752.



2586

Wte angegebea habm aUe Ve~aehe, aae dem der ïïydjmtyae
aaterworfenen Foeaa dureh Reinigung mit Alkohola. a-w. kryBtaK!a}rte
Store zn erhatten, nicht znmZiet gefübrt woH aher waren achon

Bieter ondToUens zu dem Resultate gelangt, dass ein derRham-

nose verwandter Zucker in detn Syrop vorbanden sein musa, and

besonders deutete bieraaf dieCewinnoog eines PheHyt-Hydt-azon&
von der Zusammeusetzung des Rbamnos.e-HydfMoneMa.

Ea ist ans jetzt getaogen, za dem hryet&HMrteoZacker za kommen,
indem wir das Robprodact in das Hydrazon verwandetten, d!e6e&

letztere reinigten, nach den von E. Fiacher~) und Hirschberger
Mr das Maonose-Hydraiioo gegebeaen Vorschn~en zeftegten und die

mit Bleicarbonat, Aether, Baryt, Kohte a. s. w. gereim&teFlüssigkeit
verdanaMn liessen.

Der Zucker ist sehr t6BMcb,schmeoktsNas, krystallisirt nach Art

der JL&taloBQtangsam, bildet deutHche mikroskopiscbe Nade!a und

BtNtter and besitzt die ZoeaatmensetzttogCaH~Os der Rhamnose.

Die Facose dreht sehr stark Hnka und zeigt antSngHchstarke

Mul ti-Ro tation, deno die AnfangsdreMangwar fast- MZ", die End-

drebuog gegen 77".

Beim Destilliren mitSatzsaMe liefert die FacoseTrBpfchen von

Methyt-Farfarot, wekhea durch seine Reaetionea beatimmt nach-

gewie9onwnrde.

AtkaUseheKaptertBeoogwird stark reducirt, doohanders ale dorch

z.B. Dextrose (1 ccm Febtmg'sche Loanog e= 6–7 mg Facose).

Me Sbrigea Reaotionen sind die aUgemeioen der Zackerarten~

Mit dem Phtorogtncin*, dem Resorem- and dem Orcin-Reagena tritt

zwar Gelb- aber keine RothSrbong und keine besondore Spectral-

erscheinung aaf.

Das Hydrazon echmHztwie Mber angagebea bei gegen 1700,

das Osazoa bei gegen 1&9°.

Aus dem obigen fbtgt, dsaa die Facose ein mit der Rhamnose

gteicb zuaammengesetzteraber vôlligvon ihr verschMdeaerZacker ist.

Die aaafBbrUcheAbbandiung wird spater veroffentlichtwerden.

') Diese Berichte XXI, 1806.
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41C. O.PattÏundG.Otten: UebereM~eAbkSmmUmge
M'omatisohM'Aottna.

~Ei~)gegaBg8~~am 12.Aoga~t.)

[MitthMtangaoBdemchemhchenïnBtitatd~rUaiveKiMtKrtangenJ

Dase der tmidwaseeratoff im FortnaniUd, Acetanilid und deren

Homologen durch Natrium ersetzt werden kann, iat schon seit gertm-
t!)er Zeit betcannt. DtMe Natrittmverbindaogeo a!nd aber bis jetzt
nar wenig za syntbetiechen VeMacben herang~zogen worden. N.

Bunget) vetauchtejod aHfNatrmmfora!- und Natracetanilid
einwirken zo tassen, wobei m erwarten war, dase entweder Sab-
stitution des Natriams durch Jod, oder eine Verkettong zweier
Anitidreate anter BUdoog von Diformyt. resp. DMcetylhydraMbeazot
andJodnatriom eintreten wSrde. D:eVorBache nahmenjedoch diesen
Vertaof nicht da das jNd aaf diè be!dëa NatraniHde nicht eîawitkte.

Dagegen eetzen aM) die Hatogeoaikyie mit Natracetanilid in

glatter Weise um, eine Reaction, welche P. Hepp ') mit Vortheil zur

DarsteUangder Monatky!anitineaowaodte.

o-Nttrobenzytchtorid vorhMt sich, wie kSrztich derEinevon
ans in Gemeinachaftmit M. Baseh 8) zeigte, ihnlieh wie die Hatogen*
alkyle. Es reagirt mit donNatriumverbindungen dea Formaaiiide aod
des o- nnd p-Formototaide, dagegen iet die Umaetzang mit Natracet-
anitid aar eine eehr onvoUatSadigo.

Es schien une von einigem Interesse, die ReaetioMSHgkeit der

genannten Natriumverbindungen auch gegen eine Reihe andorar

batogensabstttuirter organischer Snbatanzeo kennen ZMteroon, wo-
duKb dann auch ein Vergleich mit derjenigen des Natraceteaaigathers
NatriommatonsSareathefSu. 8. w. ermogHcht war. FreiHch konnte
man schon voa vorabereia erwarten, dasa dieae BeactionstSbigkett
<ich mit derjenigen der zoletzt genannten Korper weder qualitativ
noch quantitativ wSrde messeB kSnnen. UnsereVereaehehaben diese

Voraaasetzungdenn aach beatatigt.

In der Erwartnog, za zwei&ch dureh Saarereste sabstitairten
aromatiachenAminen.zu ge!angen, liessen wir SSarechIoride aaf
Natriumform- und Natracetanilid einwirken. Wennder Proceea
nach folgender Gteichang verlief:

/COH ~COH

C~Hi,~ ~a
+ CHtCOCt ==

C,H:N( ~COCH:-(-
NaCt,

') Ana.Chem.Pharm. Soppi.Bd.VU, H7.
') DieseBerichteX, 328.
*)DieseBeriehteXXII, 2688.
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80 war damit eioe Méthode gehnden, die aoqh eehr 9pSt!iohbe-
kannten, zwei&ohacidylirten Anilinezn erbalten, voa denen H~Jetzt
nur Diaoetanitid'), TribromdiMetanaid~), Nitrotribromdiacetaniiid')
und DibenzaoiMd4) jedoch auf anderenWegen – dergesteMtwor.
den sind. Die Reaction verliet aber in unerwarteter Weise.

Ats wir Batyrytch!orid auf Natracetaoilid einwirken «essëo,
entstand aicht Acetytbutyranitid, aondem Batyrnailid. Der Acety!.
Matiet a!so darch die Butyrylgruppe terdraogt worden.

Gaoz ebeoeo verbielt sich Beozoytcbtorid zn Natriamform-
ood acetanitid; !n beiden F&UeNreaait!rte BettzaniHd.

Die wabMcheinticbsteErM&faogfBr diesen aoCaUendenVorgang
acheint uns die su sein, daes iatermediSr iu der That dM D!eab8t:.

tationaprodoet entsteht, wetcheaaber be! der sur IsoMmog nothwen.

digen BehandttMgmit Wasser einen Saorerest abspaltet, und zwar
tritt nach anseraa Beobachtangen jedeamal der Atom-

compter mit kleinerer Kohlenstoffzahl aus.

An die SNnrecMondescbUeaatsieh seinem Verbalten nach der
Chlorkohteasam-eSther an. Ab wir denaelben mitNatracotanitid
zneammeabrachten, resaMrtePhenytcarbatNiasSureather. Mitbio
ist auch b:6r die Acetytgrappe darch das hBbermolMutareCarbox.
âthyl terdrSagt worden, oder ricbtiger gesagt, die AfBnMt zwMchen
dem StMkstotbtom und demAcetylrest doroh den Eintritt des Carbox-

&thy!sderart gelockert worden, dass bei der Behandiong mit Wasser
das Acetyt ab EsatgeSare abgeapattenwurde.

/COCHa /COCH,CsH.N( + CtCOi,C,H~=. NaC! + C.H&N~

COCHS
+ CICO,o,H6 = NaOI -f-

\~C:H4

/COCHa
+ Hs0 CeHsNt3 COgCQE1s+ OBS. COOH.= CeB:NH. CO~H. -<- CH;. COOH.

CO:C;Hi

Aach die E:nw!rknng von Chtormatoca&areather auf Na-
tnnmform- und acetanilid nimmt nicht dea normalen Ver!aaf. Der

Reat –CH /COi,C9H; tritt oicht an Stette 'des Natriams in die
CO~CaHt

Anilide ein, sondern condensirt sich unter Regeneration von Form-

1)DièseBerichteIB. 770.

DieseBenchteVU, MO.

DieMBerichte~1, 350.

*) Jahreaber.FortMhr.d. ChNa.1856, 501; DieseBeriehteVI, 176;
Ana. Cheat.Pharm.178, 235; Journ. chemic.Soc.4t, t33.
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Mp/AeptaBiMdzaDicarbintetrac n&ohfolgeiu.
derCMeichtmg:

/COH
2

CeBtN~ ~Na
+ 3CtCH. (COiCtH~ = 2NaCi

Na
+- 2CIOB.(CO.CsHIi>t = 2NaQJ

C==(C 09(~~)9
+!)C-.(CO,C,Ht)9 +8C,~NH COH

0==(0090. 8,)s
Normales Verhatten zeigen dagegen eiqige HatogenfettsSare.

aiher. Lasat man ChioreaaigsSMreather oder «-Brompropion-
aSaroather aof Natriumform- Map. -Metaai!M reag!ren, so entatehen
gtatt die betreSenden formylirtea bMw. acetylirten Anitido-
fettsSareNthar.

Aber aNohdiese Réaction iat keine aHgemeiae, denn schon beim
M.Bromiaobatterseoro&ther und beim ~-JodpropioB&&ar6.
&ther nimmt 8M einen anderen Variant, In diesen MMen konnte
nur neben groeaen Mengenregenerirten Anilids eine znr nâhoren Unter-
Mch!M)gnicht aMreicbendeQeantitat einer bas~chen Substanz erbalten
werden,die wabrecheMich darch Condensation zweier AoiMdres~ ent-
atandenist and aanNhemd dieselbe empirische ZasMamansetzangw:e
das Hydraaobenzol beaitzt, obne jedoch mit demeelben identiach
MMtN.

Eboaao verhatt 8:ch der CbtoracetessigSther gegen die ge.
nanateBNatnatoverModangm. Die ENdprodccte waren Form- resp.
Acetanilid,der oben erwahnte basische K8rper und Chloraceton.

Eodiich wurden noch Ohloracetoo and Bromacetophenon
in deo Kreia der UntemMhmng gezogen. Neben regenerirtem Anilid
koonten keine irgendwie zur Untemachang einladenden Sabetaozen
isolirt werden.

Einwirkung von Batyrytcbiorid auf Natracetanilid.

AcetanHidwird in einem mit BacMasaMMer versehenea Kolben
in SberoohSaaigem,trockenem Benzol geMat, die berechnete Menge
Natnumdraht hmzagegeben, auf dem Wasserbade MszarvoUataodigen
Umsetzungerwârmt and hMKMtfdie enteprechende Quantitât Butyryl-cMondeingetragen. Die Reaction tritt sogleich ein and iat nach baMer
Zeit beendet. Der Kotbeniohatt warde nach dem Waschon mitWasaer
und verdanatef SodaiSBang mit KaUamcarbooat getrackact und das
SbenchasaigeBenzol abdestillirt. Der Racbstand erstarrt bald kry-
~Hmiseh und worde durch KryatattisatMn ans Alkohol gereinigt.Wir erbielten sa gut anegebildete, farMose, quadratioche TaMa vom
ScnmekpMkt 90", die aieh in jeder Hinaicht mit dem ans AaiHo und
BatyrytcHond dargeateUtea Butyranilid idenësch erwiesen.

Die Ansbeate war gat.
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Beazoytchtorid und Natriamfbrm. Mad -a~eta&i!M. v..

Die Veranche wardea in der vorstehend beachnebenen Weise ao5*

gefahrt. Ata Reacttoosprodoct resultirte in beiden FSUenBenettnUid
M gâter Aasbeute, das durch UmkîystatMren aus Alkobol oder Essig-
âther !a bei 160" sobmetxenden weiMec, gllinzendenB!&ttero orhatten
wurde.

Cb!orkohtenBXHreStber und NatracetanUid.

Der Verettcbwurde fn der eehon besehriebenea Weise aMgeMhrt.
Die ReactionsmMM worde mit WaNser and verdSnater SodaioMng

gowaschen und nach roraasgehendetn Trocknen das LSstmgsmtMet

(Benzol) abdeetiMtrt. ïm Backstande blieb ein krysta~tech erstarren-

des Oel, das durch KfyetaiUsation aas Aether in weissen, za BOBehetc

vereioigtea Nadeta vom Schtmetzpankt53~ erhalten wurde.

Die Sabstanz erwMe sich mit dem direct aas ChtorkoMeBsSore-

.Sther ond Anitio dargesteHteo PheMytcarbamima&areathet

(Pheny!arethaa) ïdentisch.

0.1735g Substanz gabeo0.4167gKoMens~uMund 0.1078 g WaMer.

0.1302g Substanz gaben 10.2ccmSticketoffbei Temp.== 15" ond Ba-
rom. ===734mm.

<f. ~– ~K-ftt Mn
mam.

Gefmdon Ber.furC~HnN0,
C 65.50 65.45pCt.
H 6.91 6.66 a

N 8.85 8.48

Lôst man PheQy!arethaa in alkobolischem Kali, letzteres in ge*

ringem Ueberaehasse, und ISsst dieL5sung im Exsiccator KberSchwe-

fe!aSore langsam verdaneten, so scheidet aicb die KaHumverbinduag
B*

C6HsN<~o Hs
m feinen, weissea NSdetchen &b. Die SabaMaz

ist hygroatcoptMh und aasserordentHch aobeMNodig.

Schon die Fenehtigkeit der Laft bewirkt Dissociation. Trâgt.
man die Substanz in Waaser ein, so scheidet sieh der PbenytMrbamio-
sSore&ther ais rasch krpstallisirendes Oel ab, das Wasser entb8tt

Kalianthydrat.

Ce~N~ K +H:0=(~H!,N~

H

-<-KHO.
~COzCïHi

+ ItaO ==
COitC~H;

-t- 8FI(?.

ïn Fo1ge der leiohten ZerMtztichkeit der Sabstanz gab die Ka-

liumbestimmang kein scharfes Resultat.

O.i826gSnbstanz gaben 0.0704Katmmsntht.

ûefooden Ber.farCsH~NO~K
K 17.28 19.22pCt.
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Bei der Eimw!rkuagwn CMorkehteMta~ anf NatracetaniM
wird demnaoh ans dem intormediar gebildeten Acetytphenytcarbamin.
ester die Acetyigrappe abgespalten:i

CsHaN<CdCHa +Hp0= CeH NH.CO cgl4 + CHSCOOH.C6Ht,N<+H:0==C,H~NH.COaC;H;-f.CH3COOH.

Umgekehrt verM!t sieh dae von Seifert') durgesteilte acety!-
phenytoarbamineanre Natron, da~ bei Gogenwart von Waaser
in Aeetanilid und Natnomcarbonat zer<S!tt:

CsHsNcCOCH$ +Ha0=CsFIaNHCOGHa+NaHCOa.C6Hj)N< + H:0 ==Ce~NHCOCH: + NaH COt.

ChtortnatonB&areathe)' und Natriumform, -acet- und batyr-

anUid~).

Ch!orma!on8aareesterwirkt auf die drei genannteo, ia Benzol

aaspead!rten Natriumverbindungen z!emHeh eneîg!ach oin. Das R~ae-

tioDeprodootwurde M! der schon beschriobenen Weise weiter ver-
arbeitet. Nach dem AbdeBtiHirendes LSsangstnittete bteibt ein kry-
etallinisch erstarrender RCekatand, der ans regenenrMm Anilid und
einom durch beeondere EryBtattisattonaMhigkoit sich anszeichnendea

Kërper besteht. Durch mehrmaHges Aaskochen mit Wasser wurde
ietzterer von anbangeBdemAnilid befreit and dann aas einem Ge-
miach von EMigSther and Ligroîn umkry6taM!B:rt. Die Sabetanz
scheidet sich daraus in groeeen, waaserMaren, woh!auagebi!deten Ta-

ietn ab, die sich te!cht in Alkohol, Aetber, Essigather und Benzol,
schwer {o Ligroïn, gar nicbt ia Wasser tSeen, bei 58" schmelzen und
in kleinen Mengen anzerM~t destilliren.

Die Ausbeote an diesem Kôrper ist bei Anwendung von Form-
ond Acetanilid eine gâte. Ans Natriumbotyranitid and Chlormalon-
sSure&therkonnte nar eine geringe Mengo desselben in reinem Za-
stande dargestellt werden, da die Trennung des Gemisches nicht ohne
orhebtichenVerlust bewerkatettigt werden kann.

Die Ergebnjsse der Analyse sowie die Eigenschaftea der Sab-
stanz fahrten zur Identificirangmit dem von Conrad und Gathzeit~)
auf anderemWege dargeate!!tenDicarbintetracarbonsâureâther.

I. 0.2714Sabstanz geben0.5245g KoMenstureund 0.t585gWMMf.
Il. 0.2192g Sabstmzgaben0.4284gKoMensaareund 0.1218 g Wasser.

III. 0.28Mg8ebstanzgaben0.4M6g KeMenstiureund 0.1428g Wasser.

') DieseBerichteXVIII,1358.
') DM Natriumbl1tyranilid warde ebensowiedie attdeMnNatrium.

TerbinduagMdargcstollt. Es unterschoidetsich vonNatriumform-und -Met-
aoiM durchseinebedeatendgrossereMstichkeit in Benzol.

Aun.Chem.Pharm. 214,76.
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e~odea
T. H. nr. Ber.Mr~HmOe

(ÂneNtttrt)um-FonaM)!Ii<t)(Aas NatrMetm!M)

C M.n 53.30 63.t3 5S.t6pCt.
H 6.41 6.t7 6.73 6.33

Zom Vergleiche stellten wir ans den DiearMntetracarbonsanre'-

Stner nach der Methode von Conrad und Gathzeit dar und fandeo

iho in seinen Eigensobaften voûkommen BbereMstimmendmit der

von une anf anderem Wega erha!tenen Subetanz. Behafs sieherer

HentiBeirang fahften wir letztere noch durch Reduction mit Zink-

staab und Sabs&ore in alkoholiecherLSaong in den bel 76*'schmetzen-

den AcetytentetraettrboasSureSthef, (~~(COsCïHt)~ ond

dorcb Erbitzen mit SatzeNaroim zugeschmolzenen Rohr in Fnm~r'

a&are liber.

Die Entstehang des DicarbintetracarbonaNureStheMbei der Ein-

wifkong von CMorotatoBB&ore&therauf die Natnumwrbindmgen der

dreï Anilide verteaft offenbar in der Weise; dass daa Natriaotato)B

ao 8te!!e des WasserBtoffs im ChtormatonB&ureathertritt, wahrend

daa WasseretoBatom die frBhere SteHe des Natriuma einnimmt und

so die Anilide regenerirt werden. Je zwei Moleküle Natriumchtor-

tnatonsaareatber vereinigen e!ob sodann anter Âbspattang von CMor.

natrinm zam DicarMntetracarboasaareather.

CbtoresBig&ther and Natriamformanitid.

Chloressigâtber reagirt g!att mit in Benzol saspendirtem Natrium-

formatiiiid unter starker WSrmeentwicktung. Die Losang wnrde darch

Waseben mit Waaaer von Cb!omatnum befreit und mit Kalium-

carbonat getrocknet. Nach demAbdestiUirea des Benzols hmterMieb

ein bmoner~ Niger Rückstand, welcher der &actioniMenDestillation

unterworfen wurde, wobei

f~fttt
FormanitidoessigSther, CsH!'N<~gp~~Q

ats Hauptproduet bei 290–295" Sbe~iag. Der nene Ester tteUt ein
brSonHcbesOel vor, das anch nach wiederhotter Destillation nicht
farblos worde and 8elbst bei Mngerem Stehen nicht kryatatBairte.
Die Ausbeute ist fast quantitativ.

0.2417g Sabstanzgabea 15ccm StickatoBbei Temp.==17" nnd Barom.
~736 mm.

6efMdea Ber.fur Cn H~NO:
N 6.97 6.76 pCt.

FofmMU:doMs;gaSaFe,C6H5N<Qg

entateht bei der Veraei~g ibres Esters mit dkohoiiechem Kali,
Wenn es sich nm die Gewmnung der SSare handett, ist es nonSthig,
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den Es~r erat doreh ï)aM!H~ "reJnig~JJ~,MaIL,YerWeQd~t¡Il"
diesemJFaUëxweckmMg daa Rbhprodaot, w!oes osoh demAb-
deetit~eBdes Beneob erbalten wird.. Zur Daratellangder S&are
warde dasselbemit MneentrirtematkohoMaehemKali in nicht sa

grossemUeberachasseversetzt andein!geZe!t stehengetaMea. Dt8
Mischangarw~mt sichund bald daraufbeginntdieAaascheidangdes

krystattieirtet!,in aberschaesigemAlkali siemlich achwerl6sliohen
KaMameabee.DaeReactioMprodaotverd9nntmanbieraufmitWasser
(ein groMerUeberschassdes letzteren ist wegender ï<6eMchkNtder
SSarain Wasserza vermeiden),attrirt wenn nStbtgund eSae~mit
Satzsitarean. Die Fllissigkeit tritbt 8!ch milehignnd nachkarzer
Zeit scheidetaich die nene SSore ia kleinenErystSttchenaoe. Dae
Filtrat davoo enthSknoch SNorege!8st, dem man aie durehAae.
schSMehmit Aetherontzieht. Weandie Sanre nach dem Ansaoern
nichtkrystallisirt,was bisweilender FaU ist, ao MMttett maneie
mit Aethera<t8<tndt)!mmtnach dem Terdanstendes !etzterenden
RBokMandin wenigSodatSsoogao~ attnrt and eSttertan. DieVer-

bindangfSUtdannaaoh karzer Zeit in reinemZastandeand krystd-
Hoiachaoa.

Die FormanilidoossigsSareist leicht tSeKch!o Aether, Alkohol,
Eiaessig,âtzendenund koh!eneaarenAlkalien und !n coBoontrirten
MineraisaaKN.In kaltemWMaarIôstsie sichmSasig,le!ohtdagegen
m heMsem,ans demaie in groasenweïaaenNadeta kryatati9!)'t.Aus
der athensoheaLBsongerbiettenwir aie io FormkaMerSâulenvom

SchcMtzpaokt123–124".

0.189 Sabatanzgaben0.3064gKoMeBs5areund0.0629gWasser.
0.1046g Substansgabemcom StieketoSbeiTemp.='t4" undBaMm.

==733mm.
r._r_a__ T'à_ e. .r"Gefunden Ber.~rC~HstNOa

C 60.12 60.33pCt.
il. 5.03 5.03 »

N 7.59 7.82

Das Natnomsatz, CaH~NOtNa, erbielten wir darch Verseifen
des Esters mit atkchoMschem Natron, wobei es eich aia weiaew,
gtSnzender Krystallbrei absebied, der abgesaugt, mit Alkohol nnd
Aether gewaschen and getrocknet warde, oder darch Nentralisat!on
der w~aserigenLBaang der freien SSare mit Soda und starkee Ein-

engen auf dem WaMerbade. Das 8a!z achied sieh dann in weiasen,
hfyMaUiBNoheaKroaten ab, die etwas hygroakoptseh sind and aich
sehr leicbt in Waaser, masaig in Alkohol t8sen.

0.2116g Substanzgaben 0.0753gg Natriamoulfat.

Gefunden Ber. fur Ce&NOsN~
Na H.52 H.44pCt.



8894

CMoreasig&th~rMdî~atr~oetMUid.

Acet.niUdo<~igSther,
C6%N<g~

eateteht durch Einwh-kang von Chtoresetg&therau in Benzol eos.
pendirtes Natracetanilid. Dia Reindat-stettunggeechah in der beîm
FormanUidoesBigMMr(s. o.) angegebenenWeise. Der Ester warde
&b gelbes Oel erhalten, dae, cogère Zeit der Wicterk&tte aMgeaetz~
in grosBen, dicken, fast farbloaenTafetn kryatatMrte. Der Stade.
ptnkt liegt bei 398–300

0.2029Sab~M gaben t3cem St!obtoTbei Temp.~18" und Barom.
740mm.

GefMden Ber.farCuHuNO!
N 6.64 6.33 pCt.

n ü~W.Ll..Ia_ v
1"

Densetben Ester erbielten wir auch durch EsteriSeation der
Acetaaitidoeaeigs&are (s. a.),indemwir :n die a!kohoHMheLSsuog
der Saure gaaf3rmige Satzs&ureunter Erwttrmen bis zur SSttigoog
einleiteten, ats fast farbloses, dickes Oel.

Ace~oi!idoe68igsSare,C6BtN<
Diese SNore warde vor einiger Zeit von 0. Rebuffat ') dureh

Bebandlung der AnHtdoeMigsaaremit EestgeNureanhydriderbalten.
Wu- steUten 9:0 aae ihremEster wie die vorstehend beschnebene

FormamtidoeMigsSure durch Verseifungmit atkohoHachemKali dar.
Die M:8choog erwirmt sieh von Mtbat und nach kMMerZeit begiont
die KryataHisattoa des Katisatzee, wobei die Masse breiartig wird.
Verdannt taan das ReactioMprodact mit Wasser, filtrirt and saaert
an, eo fa!tt die SSare sogleich in ktemen Kryetattchec aus, die durch
Umkryatattisirea ans heissem Wasser gereinigt werden. Die Substanz
ist te:cht tosMchin Alkobol, EeaigSther,Et6e9s!gund heissem Wasser,
schwer tostich in Ligroin, Benzol, CMoro<brm, Aether und kaltem
WaMer. Aus Wasser krystallisirt aie tn weisson, pertmxttergt&nzeo.
den Btattchen, ans Essigather-LigroTn in Nade!n und zeigt den von
Rebuffat angegebenen Scbmetzpcnkt190-J91".

Behandelt man die SSore mit einem Gemisch von Pho8phor-
penta- und oxycblorid so erhatt man einen in feinen weissen NSde!-
chen krystaUMrenden, bocbschmelzendenKSrper, der Chtor nud

Phospbor enthStt und in den meisten Lôsungamitteln sehr schwer
16slich ist. Darch wâsseriges Alkali oder auch dorch ISngeM Ein-

wirkang des WaMera wird er zeraetzt. Wir haben die Substanz
nicht oaher unterancht, glauben aber annehmen za dar&n, dass aie
einen Cblorphosphorsiureiitber darstollt.

t) Gazzetta chimicaXVII, 83~((887).
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VeMaehe, die 8&areza Mûriront tB~tmgao. Ïo kalter coo-
centr!rter SatpeteMaara !89t aie aich ohne Zersetzaog auf, auch beim

ErMt!:eowird e!enar 6ohwier!gangegriS~o; verdNnntman mit Wasser,
M krystallisirt die onverSttderte AcetanittdoeSsîgsSare wieder ans.
Von raachender Satpe~Maare wird sie, besondere rasch be!nt Et~

wSnMn, vottatSnd!gzcratSrt.

Bei der nahen chembehon Verwsndtschsft der Acetanilidoeosig-
Baare xon) Acetahitid (AntiBsbnn) schlen es von IcteresM, das

physiologieche Verhalten derseiben wie auch der FormaaHHo*

esaigsatu-eund der Ntttrtamsaize der beiden Sauren kennen za lernen.

Hr. Professor Dr. Penzoldt ') batte die (Mte, die genannten gab-
stanzen in dieser Hinsicht prOfen zu lassen, wof9r wir ihm aach an

dieser Stelle ansern verbindlicbsten Dank aoadrBcken.

Es zeigte aich, daes weder die beiden SSaren nooh ibre Natron-

salse die Temperatur beim nonNa!en ond Beberodeo MenBohenbeoin-

HMaeo.

Die AcetaniMdoessigaSareist weniger giMg wie Acetangid. Die

Gi&igkeitder Formanilidoeseige&ureentspricht der des Formanilids.
Eine Linderang rhotttaatisoher und neuralgiscber Beachwerden warde
darch die beiden SSaren and ihre Salze nicht erzielt. Eimo irgend*
wieerhebUche,faaMsswidrige Wirkong konnte nicht oonetatirt werden.
Das indifférente phyeio!ogischeVerhatten dieser K&rper beraht jeden-
&t!s auf ibrer grossen Bestindigkeit. Damit steht im Eicktange, daas
die Paraamidophenolreaction im Haro, die nach Gebraach von Acet-
anilid erecheint, bei den S&Nrennicht aaftritt.

Dus Natriamsatz wurde darch Neutralisation der in Wasser

8H6pecdirtenSattre mit Natrontaage oder darch Veraei<ea des Acet*

attitidoeseigatheramit &ikoho!iBehemNatron dargeeteHt. Das Salz iat
in Wasser aMserordentticb leieht iSaiich und konnte beim Verdunsten
nur m krystallini8chen Krusten erhalten werden. Besser krystallisirt
<rhS)tman das Salz ans einem Gemisch von Wasser und Alkohol,
M weieh tetzterem es aehr schwertSsiich ist. Das Salz ist krystaH-
wasaerfrei.

O.J82gSttbstttmgaben0.0577g Natnamsai&t.

Gefanden Bar. far CMHt<,NO!)Na
Na 10.27 10.69 pCt.

Barymasalz. Wir orhiehon es darch Kocheu der wasserigen
Msang der SSure mit kobleneaurem Baryt oder durch Neutralisation
mit Barytbydrat. Das Salz krystallisirt ans Wasaer in weiesen, za
BuschetnverwacbseHenNadeln mit S MotekS!en KrystaKwasser.

0.3785g Substanzgaben 0.0353g WaMer.
0.254g Substanzgabon0.1036g BaryanMotfat.

') ArcMvf. oxperim.Pathologieund PharmakologieXXVÎ,813.
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e~fn.utfm BeMctmat9efM<!en
Sh-(C,.H,.NO~B..8H,0

H)0 938 9.39pCt.
Ba 23.75 ?.83 s

Pas Kapfcr<atz fSUta!«granesKryataUpaIverans, wennman
frischgefMttesKap&roxydin die heiMewSMengeLa~angderSSnre
eintrSgt. Es ist in Wesser fast anMich. DeotMcbaasgebHdeteKry.
ata!!ekoamtennMhterbattcnwerden.

0.2005g Sabstanzgaben0.0854g Kapferoxyd.
tl.r _.1. o_ ~rv rt svn., r,.Oefonden Bw. far (CtoHtoNO~Cn

Ça 14.08 !4.09pCt.

Aeetbrom&nitidoessigsSHre, Ce~BrN~gil~Cut. coin.

TrSgt man gopalverte Acetanilidoeasigeânre in Bbereehaeeigea
Brom in kteinen Aothei!en ein, so i8at Me eicb dario anter geringer
WSrtneeotwMktoug auf. Nach dem Verdunsten des &berachaa8:gea
Broms bei gew6hntiehor Temperatur hinterbleibt die BmmverModttBg
ais ktystaUinische Masse, die durch UmkrystaMt8:renaus EiseBetgnnd
dann ans verd6ontcm Alkohol gereinigt warde. Die Ssare bildet
weiase, bei 176–177" constant achmetzendeNade!~ diesich leieht
in wâsserigen AthaMen toseB aad beimAnsaaern unverândert wieder
ansfallen.

0.201g Sobehmzgaben 0.141g Brom~ber.

6ef(mden Ber. far CmHtoBrNO;
Br 29.85 29.41 pCt.

ChloroasigSther und Natracotparatoluidin.

Die Reaction ve~aoû: in normalerWeise. Der Ester warde nicht
naber nntersacht, sondern direct der Ver8ei<aog mit a!koho!ischem
Kali anterworfen, wobei sich daa Ka)iam8a!zder

Acetparatotuidoeeeigaaare, CeHt.CBg.N~S'~ HL'JJ;. uU}M,

hrystattiniech abschied. Beim Aneaoem der wSaser!geDMaong des
Salzes fa!!t die SNare krystaUiniach aus. Ans heissem Wasser hy.
atalKairt aie in grossen Btattem, bei laogaamer Verdunstang in ans
Tafeln zasamtNengesetzten, gezackten oder gezShnten Aggregaten.
Die SSnre ist fast anMsMchin L!grorn, loichter iSsHchin beissem
Ess~Sther and Alkohol. Ans diesen LSsongsmittein erbielten wir
aie in weissen, pedmHttergt&tzenden Scbnppen. Der 8chme!zpaakt
liegt bei 174–175".

0.2227g Substanzgaben0.5237g KoMensaoreond 0.1278g Waeser.
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Gefmtden Bw.fftrCttH~NOt
C 64.18 63.77pCt.
H 6.37 8.28

Dae Natriumsatz entsteht darch Noutratioation der m Wasser

aaspendirten BSare mit koh!eo6aarom Natron. Beim E!aMgeo der
MaMogkrystaHiairt das in Wasser aehr !eioht tSaMcheSalz in weiaMn
BXtMhenans, welche 3 Mo!ekSteKrystaUwaaser enth~tten.

0.2~3 g SttbsbmzgabonO.M35g Wa<Mr.

Behmden Ber. fBrOn HttNO}Na
Na 9.68 lO.OépCt.

(Mondea Bar.Nh-OuH~NO~Na. 83:0
H:0 19.57 19.08pCt.r*t. h- ~–
t<!f\~ <<7.m tc.UOput.

0.163g Sabetane(wMserM) gaben 0.0847g NatrhmMot&t.

e.Brompropioa8&Kre&ther und N&triumfortBaoûid

wirken nar langsam aoMoaador ein, ao dasa man nogef&br12 Ms
15 Standenaaf detn Wasserbade erbitzen muss. Die Verarbe!taog des

Beactionsprodacts gesebah ia bekannter Weise. Der rche Form-

aniMopropionsSareStber warde mit atkohol:8ohetn Kali veneift nad
aaa dem in Wasser getSsten und a!Mrten Verseifuogsproduote doMh
Ans&aerndie

<t.For)tnan!t!dopropion8Snre, C:H;.N.
/COH

na
a- Forman ilido p ropio neâ tire, 06%

ftt~
~°<CO:H,

in krystaHimsohenFlocken gefSUt. Sie ist I8BHchin Alkobol, Aether
und heissem WasBer. A)MAether krystallisirt die Snbstanz in grossen,
htMo~en Prismen.

0.2181SabstNaz gaben0.4946g KoMen~ateund 0.1134gWassor.
Gefonden

v

Ber. fOrCioHuN(
C 61.85 62.î7pCt.
H 5.77 5.69

Baryamstdz. Bine heMtse,wSMenge L8soBg der SSure worde
mit Barythydrat abera&tttgt, der BberBehOastgeBaryt durch Kohlen-
sSare a)Mge{8!ttnnd das Filtrat eingeengt. Das 8a!z scheidet sieh
auf Zusatz von Alkohol ats weieses, in Waaaer leicht !8st:che8 Ety-
etâUpatverab.

0.2691g Substanzgaben0.tlS5 g Baryamaaifat.

Gefunden Berechnet~t~den
~(Ct.H,.NO~B~.B,0

Ba 25.23 25.42 pCt.

K.Brompropions&areSther nnd Natracetanilid.
Die EtawirkNngdiesea Aethers auf in Benzol suspendirtea

NatracetanilidverMaftsehr glatt undietnachmehMtSadtgemErhitzen
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aafdem Wasserbade beendet. Die Isoth'aog des ReactiotMproductea

geech&hin der aehon &Bhor angagebetteoWë!ae. Dér nàch dem Ab-

deetUHreades Benzols btetbeade RBctMtfmdiat

~00.CHs
M-Acet&oUidoproptonsSareSthertCeEb.N~

~(\ CeH~
~CHs'

Derselbe warde darch Des~tMcn gereinigt, wobet die Hempt-

menge ton 294–298 ah getbes Oel, das nioht zunt Eratarren ge-
bracht werden konate, <!berging.

0.3752g Sabatanz gaben 20.5ccm Sttchetctf bei Temp.'= Ï9" and

BMom.=~741mm.

Gefonden Ber. furC~HuNOa
N 6.12 5.96 pCt.

,/CO.CHt
K-Acetanitidopropioas&nre, CgH~.N~ ~n

~CO:H,

wurde dMgesteMt darch Verseifang ihMS Esters mit at~ohotischem

Natron and AnaCuern des in Wasser getBsten Verseifongsproducta.
Die SSare {Mtt ale KryataUpatver aas, das darch UmkryMaHiBiren
aua Wasser in Form farbloser Nadetn erhalten warde.

Die Aoetanilidopropionsâare warde MrzUch auch aaf anderem

Wege, duroh AcetyMrongder Aniiidopropttms&urevon 0. Naetvoget')

dargestellt. Die Angaben dièses Forachers ûber die Eigettscbaften
der SSnre etimmeo mit nnaeren Beobachtongon8bere!n.

0.1'!05g Substanzgabon0.3978g KoMensaareund <UOt8g Wasser.

Qefonden Ber.Kr CuH~NO~
C 63.63 63.77 pCt.
H 6.63 6.28 a,

Natrînmsatz. Verseift man den Acetanilidopropion8âureâther
mit alkoholiachem Natron and verdCnMdaa Verseifongaprodact mit

wenig Wasser, so erstarrt nach knrzef Zeit die gaoze Masse zu einem

KrystaUbrei des Natriumsalzes. Daasetbe warde abgesaugt and mit

Alkohol ond Aether gewaschen. Das Salt wurde so in Form weisser~

gMnzeoder,ianggeatreckter Blâttehon erbatten,die sich teicht inWasser,

echwM'in Atkohot 16sen und 3 MolekûleKrystaUwaaBerenthalten.

0.26t7 g Substanzgaben0.050l g WaMer.
0.2724g Snbstanzgaben 0.0684g Natriamsntfat.

GeÎMMten Ber.f5rCttH~NOsNa. SH~O

H~O 19.14 19.08pCt.
Na 8.13 8.11

') Dièse BeriehteXXHt, 2012.
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~-BromisobHttereaaroXther and Natriamform- ond acet-

aniiid..

Die Eiaw!rkang des Estera aaf die boideu in Benzol saspendirte~
NatnmaverMndangen voHz!ohtsieh nar langaam. Mau taaes mebrere
StMadonanf dem Wasserbade erb!tzeo, ebe die Untaetzong beendet ist.
Nach Entfernung des gebildeten BroatoatnuatS and Abdeatittiren des
Benzols bleibt ein dioMaastger RQokatMd, ans we!chem sieh nach

<6agerotoStehen grosse Mengen der bett-eSeadeo regenerirten Anilide
absebetdeo. VeMe!ft man den Nigen Mckstttnd mit atkoho!iaehem
Kali und gieast die Masse in viel Wasser, sp SUtt ein basiaeher

K6rper in Gestalt gelber Schttppen aas. D:~ Menge desselben ist
aber sehr gering. Daroh UmttrystaUisiren aas verdSnntem Alkohol
wurde die Snbstanz in gelben, bai 130–133" schmetzeaden Nadeta
erbalten, die sich in M:nerai8Narea ISson und dtMh Basen daraas

anverSndertwiedergefSHtwerden. Der K6rper bMitztder Analyse
zufolge annSbemd die ZaatHNmensetzaagdes Hydrazobenzota.

O.t309g Substanzgaben0.3831g KoMMsaoreand 0.0772g Waeser.
0.1 !05g SabstMzgoben 14ccmSHetMbfFbei Temp.= 18" ondBarom.

==742mm.1.
Gefoaden Ber.fSrC~HMNi

C 79.82 78.26 pCt.
Ii 6.M 6.52
N .14.28 15.22

Die 'nene Snbstanz ist aber trotz der fast gteichen Zosammen-

setzang und des abereinBtimmendenSchme!zpMoktc8nicht mit Hydtazo-
benzol identisch. Es gelang weder den Kerper duroh S&Cteain Ben-
zidin, noch durch Oxydation. in Azobensol SbMzatahreo. Acch seine

sonstigen Eigenschaftenstimmen nicht mit deneo des Hydrazobenzola
überoin. Leider war die Aosbeate eine so geringe, dass fortaaCg eine

nShefeUntemnchuog die8er Substanz oicht aM8ge<3hrtwerden konnte.
In analoger Weise reagiren ~-Jodpropions&are&ther oud

ChtoracetessigSther anf N&triamfortn- nnd acetanilid. Aas
den Reactioaaprodttctenwurden darch Dest!Uat!on erhebliche Meogen
der regenerirten Anilide gewonnen. Daneben wurden aach niedriger
siedende Oele erbalten, welche oCfënbarUmwandlangsprodncte der

acgewandten, halogensubatituirten Eater onthatten. Ats wir die Re-

actionsprodacte direct mit alkoholischem Kali veraeiften, fielbeim Ver-
daonea mit Wasser der voratehend erwShnte gelbe, bei 130–132"

8cbme!zende, baaische Kôrper M8. Aber auch hier entstand er
nur in sehr geringer Menge. Tt.=~

~MMWM~
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4t7. OaH FriedheitB: Bet~ge zur Kon&taiM der

oomptexen S&uron*).

III. Die aogon. Araenvaaadimauren und ihre 8atze

von

C. Friedbeim and W. Schmitz-Damont.

(Eingegangenam 13.Auguet.)

Verbindongen, welche VanadtnsSareund ArsefsSttre, bezw. auaser

diesen noch Basen enthalten, sind bereits in gr88BererAnzah! her-

gestellt worden: Berzelius gewtmn~) dorch Lôsen von Vanadindi.

oxydbydrat in NberschussigerArseneStMoin bellblaues krystaHiniM~es

araensaures Vanadinoxyd, VAs, atM V:04,2As90;, welches nach seinen

Angabon durch Oxydation mit SetpeteMSare das *Saiz<: die taraeoik-

searo Vanadinsauret, 2VaOi, SAe~Ot-t-xaq, ëtaea in seinea Eigea-

schaften vo!htaadig der ~phosphorsauremVanadinsSare< entsprechen.

den Kôrper Hefërt.

Eine zweite bierber gehSrige Verbindung Vï05,AB}06+!Oaq,

wnrde von Fernandez ~) aas der dorchEintragen von VanadinaSare-

hydrat in kochende ArBeHeStireentatehendenfothen LSeaog io gethen

Krystatteo erhalten und auf gleichemWegevon Ditte<) mit 14bezw.

18Mol. Wasser gewonnen. Gibbs ~) beechreibt schMeaatichzwei der-

artige Korper: SV~O~SA~Os+Saq, erbalten aos emerjnit 8a!-

petorsSare versetzten gemischten LSsaog von KaMomdivanadatund

-arseniat, und 6VaO!7A6i06+3aq, entatanden durch Oxydation

von ~BSokatSndeo<t,die BebeoArseoeSore und Vanadinoâure Vanadyl

enthielten.

Bei den VerBachen *8atze< seiner ~AraenvenadinsSare*za ge-

winnen, erhieit Fernandez durch Ab9&ttigeNderselben mit 1 Mol.

Carbonat nur amorphe, gummiartige Massen, bei Anwendang über-

schassiger AmenBNafedagegen rothe ktystaitisiretttde,anaeheineBdder

Berzelias'achen 'arsecitmaaren VaNadiosaaret entsprechende Vor-

bindungen von der aUgemeineo Formel:

2R"O, 3V!,Oa, 3As:06-t- xaq,

(R" ==Mg,MB,Ni, Co<),Zn ~),

(x = 23, ? 24)

') Vergl.dtaseBerichteXXïn, 1505und 1530.

*) Pogg.Anna!.Bd. 82, 1.

InangttMtdtMertation,Halle 1886.

*) Compt.rend.M2, 757.

Amer.Chem.Journ. 7, H8.

~) Nar dargesteMt,nicht antersucht.
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NMhDitte') MMeteich.endtiob MB dee bet det-Einwirka~
von Vanad!N9<areaydMtauf Ammon!otoaKen)et reaattirendea heU.
oraBge&rbenen Msnog die gelbe sehr leicbt iosUehe Verbindung
8(NH4)tO,2VtOt,4A~Ot+19sqi').

D:e P)'6fang dieaerAngaben und eine emeate Bearbeitaag dieses
GeMetea ergaben eine Beîhe von Besattateo, die in ihrer Haaptaache
tBt Folgenden w:ede!gegebeneem mëgen:

ï.
Vanadimmttmeni~VtOt.A~Oe+tOaq,

a) Niohtexhtenz der BerzeHas'schen Verbindung.

Die durch Oxydation des naoh Berzelius dargestellten Vanadyl-
arseniats, V:0t, 2A8:0. – die Verbindung krystallisirt mit 3 Mole-
Mten Wasser mittels SatpetersNnreerhaltene gelbe VerMndnogbat
nicht, wie Berzelius angiebt, die ZaeammensetzMg SV~O;,SAaaOt,

9ondern!stMeDti6chm:tdervônF8rnandezerhaheBënT~Ot,A690i
+ 10aq. Sie entsteht alao nicht ïm Sinne der Gleichang:

3(VtO<,2A~Of) + 20 == 2V~O,, 3A~Oc + A~Oe,
sondera wie folgt:

2(V;0<,2AsiOt) + 20 == 2(V!Ot,As:Ot) + SA~O~').

b) BUdoBgswetse nnd EigenechafteB dea Vanadiumarseniats,

V~Oi.A~Oji+tOaq.

Kocht man eine concentrirte Lôsung von Arsensaure mit über.

achBsBigemVanadiosaorehydrat,so stebeo vorauegesetzt, dasa die

Msung nicht sa verdanot ist, in welchem Fail abMngig von der Zeit-
daoer des KocheaBwech8e!ndeMengen VaBadmeSare geiSst werdea,
– Bteta AmeMaure und Vanadinsâure in der rothen Msang in dem
VerhSttoiss von eine za eins und aas derselben krystaUMirt nor die

VerbindungV~Os,A~O: + lOaq heraoa Verbâltnisse, die vottstNndig
denen der Vanadiumphosphateentaprechen.

–

Fernandez giebt von derVcrbindong nar an, dass aie in Wasser
tBstieh sei und sich beim Brhitzeo, noter Abgabe von arseniger SSore

') Compt.MBd.102,1010.
ln gewMMmSinnegehitrenhierher dievonGibbs beechriabenenSatze

der Arseniovanadicovanadinsânron,tiefgr&ne,gnt krystaBiatrteverbimdnngon,
i2As)0., 12VO!,6ViOt, 6(NH<)!,0-t-7H,0 und SA~O., 9VO,, 8V,0.,
4(NB<):0+HH!)0.

Ne getaagfemer in keinerWeiMeinewasMfMieheMVetMndaog,
dies Ditte angiebt,dmznsteUennnd Moh die eingangserw&!)nteGibbs'-
MheS&ntenkonutennichterhaltenwe~en: stetaMsaHM-tenbeiseinerMethode
der DMsteMnngGemengevonmehrerenK6rpem,deten einer der von Fer.
nandez beschnebmewar.
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<m~ Saaer~toif *befeits be~or die Goe~ntmttnengs de&WaaMM Kas*

getrieben ae:<, zeMetze. Diesa Angaben aetea, wte fbtgt, ergSazt:

Auch die waaattge Maong der Verbindnng zoHetzt 6Mbbet ge*

wisser Concentration anf dem Waaaerbade MeweMeo, bel starkerer

H!tze ateta, unter Abspaltung von Vanadtns&orehydrat. Zusatz von

SatpetemSaM stettt die araprangtiche VerModangwiederher; iat Nber.

achBesige Arsons&ofe zag~eo, .so tritt diese Zersetzung SberhMpt

moht ein.

Beim Umkrystallisiren aus SatpotersSore eotstebt das Hydrat

V305,A890t-t-2aq.

An der Luft verliert die mit 10 Mol. Wasser krystaMiairendeVer-

Modang erat sohnell, dann tangeamor daMetbe, bis achtiMstMh

aber wMserentziehenden Mitteto 9–9'~ Motekate entwichen sind.

Bis Ï00<' erhitzt, verliert aie 9 MotekMedesselben, woraaf das letzte

MotekB!sehr langsam in Brachthe!~ eatweieht, bis acttMesaHchnach

dem Erbitzen auf 440" eRtnmttichaaWasser fortgegangenist, ohne dass,

wie dies Fernandez angiebt, eine Zersetzung des Korpers unter

VerNSchtigaag von arseniger Siure and Abgabe von Snaereto<f

eintritt.

II. Verbindungen vom Typus: 8B"0,8V)05,SA9!)05.

Derartig zuaamtnengesetzte Kôrper werden nach Fernandez

durch Zasammenbnngen berecbneter Mengen von Carbonaten der

Metalle (Mg, Mn, Ni, Co, Zn) mit denen der Sguren erhalten: ans

den entstehondeo klaren Losangen, die sich auf dem Wasserbade

aicht ohne Zersetzung eindampfen !assen, resatHMn über Sobwefel-

aaare die gut krystallislrten Korper.

a) Darstellung aas Carbonat und uberschNasigem

Vanadiumareeniat.

Bei derWiederhoinng derFernandez'achecDarateHangMMthode

ergab aich zonSchst, dass auch bei dem Verdnnsten der LSeangeo

aber SchwefëMare freiwillige Zersetznng eintreten kann, fa!!a die

Meogen der Componenten genan der Formel entaprechen: Nar bei

Gegeowart überscbùssigen Vanadinmarseniatsiat diea nicht derFatt').

Demgemaas wurde bei der DafeteHang der folgenden, in orange-

rothen Pnemen kryatatMeirendenVerbindungen, etets NbeHeMMiges,

') Diese VerMchsbedingBBgensind unsereaEr<MhteB8auoh bei Fer-

nandez vorhandengewMen:UnbekfMmtm!t derEigenschttftdeaTanadiom-

arseniats, ttN der Luft Wasser zn vériiefen, hat er beimArbeitenm!t be-

rechmetenMengendea letzterenstets e!nwasser~rmeMSPf&parat, also oinen

BeberschnMdessethen,ohnedavon KenntmMza haben,angowendot. Wir

arbeitetenmit LoBtiagenvonbestimmtomGehah.
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Mb!:M<Mchta der Mottef:Mge zafttchMéibenaM, VMadia~en~teo.
`

gesetztand ao Mhaiten:

2ZnO, 2V,Os, SAatOt, 6HtO -f- Ï8 aq

8CaO,2VtOt,3A8tO$+8!aq

2SrO,2!V:0~3A890;+20aq,

welcheVerbindungen B!ohunter Zusatz von Vanadîataaroenat oazer-
setzt umhrystallisirenJaMen. Vermeidet man denselben, M treteo bei
eSmmttichenMetaUverMndangenneben aoderen Zersetzangaproducten
vorwiegendKSrper von der ZMammensetznogR"0, V,0~ A<:0) auf.

b) Darstellung aas Vanadaten und ArsensSare.

Die von Fernandez angegebene, w!e oben angedeutet, modia-

ctrteDar8teMoBg9mathodei8to{chtdMeioz!gm6g!iche!8ieMett6ioh
vorthaitha<t OBterUtBStSndeoz. B. far das MagMBiom~z dadaroh
emetzen, dass man im Sinne der Gte!chaog:

2 Mg(VO~ + SAssOt == 2MgO, SV~O., 3A%0;
Vanadat und A)-8M9aar8anter Erwanaaog auf oinander einwirken
lâsst wobei mit Vortheil etwas aberechSsBigeSâare angewendetwird.
So lassen aich beqaem gr<!sse)-eMengen des Magoestameatzes
2MgO, 2V:0., 3A9,0: + 23aq daaBetbe

ersoheintieomorph mit
dem Zinksolz – daretotten.

Aach fSr die DarsteMaog der von Fernandez naoh seiner
Methode nicht erhahenen Alkaliverbindungen dieaer Reihe empfiehltaich dieser Weg: So erhatt man nach der Gleichung:

4NH..VO, + SA~O: 3(NH~O, 2~0;, 3Ae,0<
das mit 4 Mol.Wasser krystaIMsireadeA~momumsatz, welches sioh
beim Versuche, ee amzahrystaHMren, in aaarea AmmoniamaMeniat,
Arseneâure und die VerbMMg (NHJ,0,2V!,Ot, AaaOt zereetzt:

3(NHt)90, 2V,0., 3A~O, == (NH~O, SYsO., A~O,

+(NH<):0,A890.+As;05.

Veraoche, in gleicher Weise za dem analogen Haliumealzza ge-
langen, schi)<genwegen stets etutreteader Zersetzung fbht: hierbei
bildete 8ich a. a. ateta gteichfaUsdie Verbindang EaO, SV~Ot,A~Os.

c) DarsteHang dureh doppelte Umaetzung.

VMaaohe,ans den nach b) dat-gestcHtenLSsuogendes Magnesium-
Batzesdurch Umsetzong mit Baryamehlorid oder Silbernitrat za den
entsprechendenVerMndangendieserReihe zn gelangen, echtogensteta
fehl: neben anderen Zersatzangeprodaoten entatehen hanptsacMich
MmreVanedate.
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m.Ve~M'Mg<mvom'ï'ypa8:R"0,y)04,A~Ot-t-Xaq.

Die bisher nicht bekaontea Verbindungen dieser Reihe MMett

mikroekopische, beim Trocttnec sich M bMttrigen Maaseo yer&!zNtde

Nadetn von seidenartigem Gtaaz and zoreetzen sich beim Erhitzen

anter Abgabe von arseniger SSare und StaerstoS'.

Sie biMeo sich:

a) Dorch 2erMtzung dor Msangen der KSrpe!' der forigeo Beihe

neben nooh nicbt mit SMberheit festgetegteo «rsens&weNrmereBVer.

bindungen; so warde erbatten:

1. ZoO, ~0&, AStOt -<-6.5aq

2. CnC~ YstO~ A6)06 -t- 4 aq

3. CoO, V~Ot, A8;0e + 9 aq.

b) Darch VeMetzen der Msang des VacadiNmaMenatemit der

aaeh der Formel berecbneten Menge Basis und Stehentassen der beim

Verduneten zarSchMe:benden gummiartigen, amorphen Masae mit

Wasser.

c) Aw den Verbindungen der emten Reihe and normalom

Vanadat:

2R"O, 2V905, 3Ae:05+ R"0, ViO;~ 3(R"0,V:0;, AsaOJ.

d) Aus normalem Vanadat und ArsensNare:

R"0, Va0<i+ AssO~== R"0, V~O., A~O..

Nach b), c) und d) wurde erbalten die Verbiadang:

4. MgO, V:0ji, AstO: -<- 10aq.

IV. Verbindungen vom Typas: ]&90,aV<0<A8<Oe.

a) Nichtexistenz der Ditte'schen Verbindang.

Nach Ditte entateben durch Einwirkoog vonVaoadmBaarehydrat

aaf Maensaures Ammonhellgelbe BtSttcheu Ton der Zusammensetaung

5(NH4)aO, STiOt, 4A8}Ot+ !9 aq.

Angaben, welches der drei AmmoaMmarseniate gemeint iet,

sind nicht vorhanden, doch bbrt ein B!!ck auf die Zaeammen-

setzang der fraglicben Verbiodang [(NHt)90:ABjtO&= 1.25:11

und nicht ==3:1 oder2:! oder 1:1], dasa, gMcbgS!tigvonwe!chem

Ammoniumeatz auBgegangemwSrde, bei der Emwirkung vonVanadin-

aSnre noch ein oder ntebrere andere Producte entstanden sein mBMtem

abnMeh, wie dies for die Wbt<ra!nvanadatevon dem Binon von

nns aa&MhrHcbnacbgewieseo wurde.

Es warden deswegenmit den drei bekannten AmmoninmM'sematea

Versacbe angestellt, die aammtUchergaben, dase bei den durch S&ttigee

mit VMadinsSorehydrat entatebenden tiefrotben LBsangen sich zaeKt
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M"MS, dann Mrm~MAmmonvanadat nmd scM~Meb neben eehm~

r!gen, aaafVanadiaidurebydrat und aaaren AmmoovMtadatenbestehee-

den Maeaen die AmmonverModwogeiner neaen Reihe

B!)0,2VtO:,A~06
abscheidet.

Diesetbe Verbindaog eotetebt neben unwesentHohen ZeraetiBMnga-

prodnctett, wenn man die Synthèse des Ditte'Bchen Kôrpere oach der

CMehang:

10(NH<)H:A60t+2V:Ot
= 5(NHt)30,2V30~4A690j, + 2HsAaO<

versacht, oder weco man ans den Cocop&nenten

4NH4.V03 +6NH<.H~A904 + 3H3As04

=5(NH4)30,2VBOjt,4A~04
die DarsteJtMnganatrebt.

Die voa Ditte beschriebeNeVerMadong Maat 8!ch ateo weder

nach der von iha! angegebenen, noch nach anderen Methoden, die

znm Ziele Mhren mBMten,erhatten: Entweder hat, wie wir vermuthen,
ein Gemenge der AmmonverMndungdieser Beibo mit aaorem Amenât

ihm vorgelegen:

ô(NH<):0,2V, 04,4A8itO. (N84)9 0, ZV~Ot, A<:0;
+ 8[(NH,)90, As~Os] + 2(NH<)!)0,A~Os

oder er bat das Ammoniumarseniatnicht bis zur Sattigong mit Vanadin-

sSttrehydrat bebandelt wobei sich mSgttchor Weise neben anderen

KBrpern ein Doppetaatzgebildet hat:

5(NH<)90,8V~,4A8,05
= (NH~O, 2V90, -<-4[(NH4)zO, A~O~].

Aoch bei der Bebaadtung von Natrium- oder Kaliamarseniat mit

Vanadinsiure vertSuftdie Reaction ShnHcb: es bildet sich keine der

Ditte'schen entsprechende AtkaHverbindnBg, sondern neben sauren

Vanadaten entatehenim WesentHcbenaua AraeBBSarebestebende tMck-
atSnde.

b) Verbindungen dieser Beihe.

1. (NH<)90,2V!)0;,A9!)Oii+5aq. Mikro9kop!8cheNade!o,die
au trockener Laft eSmmtHchesWasser verlieren, m kaltem Wasser
9chwer lôslich, beim Erwarmen der L88ang sioh unter Abscheidang
von VanadMaSurehydratzereetzend.

Eotsteht:

a) wie oben erortert, darch Absiittigen von Arseniaten mit

VanadHManre,

jï) Ansden Componenten:

ZNH~.VOs + V~O;+ A~Ot == (NH<):,0, SVaOi, At 05.

y) Ans:

2NHt.VO~ + As:0;, VaOi ==(NH<)&0,2VaO&, As~Ot.
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$)BeiZer8etzBBgdN'ABamoBvertMattgt

8(NH<)tO,2V<Oe,3A8tO<+4aq(9.o.).

2. K:0,2VsO;,ABsOi-t*&aq. ImAeMaeMnderAmmooverbht*

daag gleich; verliert bei ]00" eamottMeheaWasser und eatateht:

a) Nach der Gteichuag:

2KVO:+V:Os,AB90t==K!0,2V;Ot,A8:04.

~) Be}den Vereacben die KaJiamverMDdaag;

2KsO,2Vi,Ot,3A~O;

darzosteHeo(s. o.).

Die dorch die vorHegende Untersucbunggewonneaen ErgebniMe

iassen auch diesen Theil des grossen GeMetesder ~comptexea<Ver-

bindnngen verh&ttnissmassigeinfach und in einem anderen Lichte ais

bisher erscheinen. WShrend man auf Grand des Mher vorUe~endau

Materiale~, welches in der Einleitang aMfgeMhrtwurde, gezwungen

war, oicbt weniger ah 4 bezw. 6 verschiedeNODoppeMaren anzm-

nehmen, dagegen nnr eine der Berzetios'echen arsenikaauren

VanadinsSaro entsprechende Re!he von t8a<zen<=,die von Fer-

nandez aufgefundene, kannte, geht ans unsererUnteraacbung hervor,

dass nur eine, beide SSoren enthaltende, Verbindungexistirt, ein E!~

gebniss, welches voltstandig dem entspricbt, welches bei der Unter-

eoehong der *Pho6phorvanadins<aren<!erhatten warde. Von dieser

einen Verbindung tassen sieh nun die CbngenBasia'enthahecden io

der Weise ableiten, wie dies fBr die *VanadiompboBphato<er!Nutert

warde.

Es eatBprioht:

dem Vanadiumphosphat dasVanadiamtMemat

VïOs, P~Oi + 11aq V~O:, A~O} + JOaq

don Ai)Kt!ivanadmmphosph)tten dieMehHvmadiamaneBi&ta

R~O, YitOs, PaO; -<-xaq R"0, VtOt, As~Oe+ xaq

den AikatidtvaBadiamph<Mphate!t die Alkalidivanadiamaraeniate

R~O, SVsO}, P:0i + xaq R:0, 2Y:Ot, AsaO; + xaq,

wShreodbiaber ke{neden PQrpureoverMndnngen:7B~O,PtOt, t2VtO:

-t- xaq entsprechenden Arsenverbindungen erha1ten werden konnten,

dagegen sieh den angefûhrten noch die Fernandez'eche Reihe

2R"0,2V!)Os,3A8!iOt! 1 x aqoder 2 RaO, 2 V~O;, 3 A~oJ

a~~6cM~ess~–

Im Allgemeinen tasat sieh von den aich von dem Vanadinm*

arseniat aMeitenden Verbindungen sagen, daas aie noch bei weitem

leichter zersetzhar, als die entaprechenden phosphoreNarehattigensind.

Dieses labile Verhalten kommt aach darm znm Anadrack, dass hier
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TOtwiegendnur d~e schwaohe Basen e~htjte~dea Ve!'bind'tBgen d~~
ateMbMsina, wahmndb~ jpatiN?& AÏM:6&!z6 beeMindigM eM on<t

stch erat bei einem UebersohaMvon Bacia zersetzen.

Bei deçà Vaaad!tt)Npho9phatVïOt, F~Ot-i-tlaq betrug der

WaMerveriast bis 100" 9aq, es konnte aomit demsetben die Formel

/OH
2H;0,V))Ot,PeO;-t.aq oder PO OH +4.5aq

\O.VOit

gegabeawerden. DasVaaadiamareent&t enthMt zwar bei 100" nar

noch ein MotekN!Wasser, aber nicht8destoweniger kann seine Za*

BammensetzMganf Grund der Mr daa Vanadiomphosphat g~ebeaen
AneMbrungen') woht dorcb die eotBprecbeodeFormel

/OH
AtO~OH +4aq

~0. VO,

att8gedt0ektwerdeo, denn die Gtenze voBMOOfar das Fortgehen der

sogenannten KrystaHwassera aus einer VerMadong iat ja eine gang
willkür/icbe').

Da<urapricht auch, daM aos Salpetersaure dae Hydrat mit 2 aq
krystallisirt.

Die AtkativaBadiamarseaiste Mnd dann aaË!)t<M9enale:

.O.VOa ~O.VO! V0:.0.

AeO~OR oder
AsO~-0––R"––0–~OAe

~OH \OH HO~
aie entaprechen den Mooohydroarseniaten

R'xR'yHAsO~ oder R':R"%A8s06
und entstebea a. A., wenn man zur LSeang des VanadMmarseoists
die entsprechende Menge Basia hinzafHgt. Ihre BiMangBweiseaas
normalem Vanadat und Arsensaure, HId, iet 80 zu erMarec, dass

') DieseBerichteXXïn. 1533.

*)Eine hoohBtwerthYfUeErlauterangdieaeaGesiohtspunktesfindet sioh
m dor seb~nenArbeit C. W. Blomstrand's: »Ueber die Saaersto&&Mea
desJodBa (Journ.Mr pmkt.Chem.,N.F. 84, 417), aus der hier nur citirt
wcrde der PM8tM: *dMThaUiamhydratverliert schonbei tOO"Wasser
undgeht Totbt&Bdigin Anhydridliber. Das Wasser soMtehier ako in der-

seibenWeise,wiedas KTyataitwMMr,moleculargebundensein. Die Formel
des Hydratesmuasabo verdoppeltandanatattTIOH, T~O.HtO geschriebeu
werden. Ans ahatich~mGrondewBredae Hydrat des CopnenmaCnO.H~O
statt C)t(OH)9z)t schreibonund aberhanptwOrdenso, mit retativ wenigen
Ausnahmen,die atten Formeln tSr die Oxyhydratewiodernmzur Gettung
kemmen.< undweiter:»WirbedenkennMbekMmttichnicht,daaThallium
und Kupferoxydhydratin ganzg!eicheLiniemit den Hydratenvon KaMom
und Baryum za tteMen,wean aoeh dieM sogarstarke G!iihhitzeertragan,
wahrendjene schonunter t00" zersetztwerden".
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zoaSchst freie Vanadineaure und MhydroMsea!at eatetoht, wetdtes

Mtztero eioh 9o<ërt atit dwVaaàdiMaFézttrvbTK~adenVerbiadeBg

vereinigt:

B"0, V:0; + A990; + 2H:0 B"0, 2HaO, As~O. + V<0t
== R"0, V~Oo,HaO, AstO: HitO.

AmdogverMo~ die BiidaBg bei nie. –

Die Aïkalidivanadiamaraeniate:

/OR
AeO~-O.VO)

\O.VO!
Manen B«ehibrer BiMaogaweiae(4b, ondy,o) auchale VerModaagen

von Aïkativanadat und Vanadiamarseniat betrachtet werden und ont.

sprSohen den neatratea Arseniatenj wie d!eae enthalten sie boi t00"

kein Wasser mebr. –

Die Verbindungen der Reihe SR'O, SV~O:, BA~O;

Maaen, da ans Vanadineâure und SberechSasiger ArsensSnre ein

eanres Vanadtamarseniat nicht entateht, nar aafgofasat werden ala

Verbindung von Monohydroaraemat mit Vaaadîumarsen!at

2R"0, HitO, A~Oa + 2(2H:0, Va0j), Aa~O~)

und in der That eatMtt das Zinkealz bei tOO"noch 5 Mot. Wasser

fester gebunden. –

AUe weiteren, sich aus den bisher mitgetheiiten Arbeiten or-

gebenden, Fotgerongen bMbeo spateren Mittheilangen vorbehalten.

Berlin, im August 1890. II. ChemischesInstitut der Univeraitat.

418. Martin tEr&ger: Ueber BeMtne von Pyrîdinbason.

(Ansder chem.Abtheitungdes physiologischeuInstitats za Bert!n.~

(EtBgegMtgenrnn13.Aagast.)

Wie von Ger!chteN') zeigte, lâsst sicbdas Pyridinbetain-Chlor-

hydrat gewinnen durch Einwirkang von ChtoressigaSara aaf Pyridin,

RhouBsopootos~) orhielt ausOMoteasigaStireSthyteaterandChmotin
daa Cblorid des CMootinbetaïaSthytesteM. Diese beiden Methoden

zur DanteHong von Betaïoen, weloheauf der Einwirkung von Cblor-

e86!g8SareSthy!ester,resp. Cb!ores6ig<S)treacf terttSre Basen berohen,

') DieseBerichteXV, 1251.

*)DiesaBerichteXV, 2006.
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e:nd VeMUgeMetneMn~der yoaA.W.
reteh angegebenaRReaetïoMn. Ictt babe dteae Mûthoden aaf eine
Beihe voa Pyridiabaaen, Pyridin, p.PIootin and Aetby!p!peridin âos-
gedehnt xnd !m Bosonderen das Pyndinbetaîn etner nSheren Uotar-
suchung onterzogea.

Die Einwirkong der CbbreMigeSoro auf die Pyndinbaeen vo!tz!eht
aich bet t00" and fahrt zur Bildung der Betaïn'Chtorhydrate nacb
folgender Forme!:

COOHR'"N + Ct. CH:. COOH
R'"N<~ wobe{ R'"N

aine der drei Baeen bedentet. Ch!orese:gs6areStbyte8ter bildet sobon
bei Zimmertemperatur mit domBasen Additionsproducte, welche die
Chloride der Betainithylestor sind

R"'N -)-Ct. CH,. COOC~H;== R'"N<~

D:e Chlorhydrate der Betaine habe& Mgende Eigoaachaften mit
e:MMdergemein: es sind gat itrystatiisirende, doch bygroskopisohe
Verbindungen, in Wasser and heissem AUtohotteicbt iS8t!oh,in Aether
Mtoatieh. Durch besondera LSsttcbheit zeichoeo sich die Chtoride
derBetaîn&thyieeteraas, gMch&Us atarkbygroskopMcboVerbMdaogen,
wetehe weder ans Alkobol oder Wasser amkrystaUtsirt, nooh aae
atkohfttiechenLoBangendarch Aether io KryBtattfbrm erbalten werden
kônnen.

Sowobt die aatzsaaren Betaîne, ats aucb die Chloride ihrer
Aethylester bilden mit Pfatinchtorid Doppelsalze und werden darch
teachtes 8:tbercxyd, tetztere anter g!e:chzeitiger Abapattang von
Atkohot, in CMorsitber und die freien BetaÏm zersetzt, welche beim
Erhitzen aaf MO", beim Trocknen abor SchweMsaure im Vacuum
oder bei mehrmaligem UmkrystaMisiren ans abaohtem Alkohol in
innere Anhydride Sbergehen:

CHt.COOH /CH:.CO + HtO.
R-N~ =~< 0

-0.

Das Pyridinbetaïn, (~~N0~ -t- H:0, bildet mit Bromwasser.
stoif, Satpetersaare, SebweMsNare und Pikrtnsaore gat kry-
ataHMrendeSa!ze, welche sieh gegen LSaangsmittot wie daB Chtor-
hydrat verbalten. Mit ChrMMaure geht das PyridinbetaTn eine Ver-
bindang eio, ia der es abweichend von seinem eonstigon Verhatten
a)8 zweMSungeBasis anftntt: CrHtNO~.CrO~. Gegen Essigs&are
und Bet)zo6sanre, gegen Atky~jodide verh&tt es sich indiCerent. Mit
8<tbernitratgiebt es eine Verbindung CtHrNO! AgNOs, welche so-
wohl aua Pyridinbotaîa und Sitbemitrat ats aach ans Pyridinbetara.

') Jahresbenchtliber die Fortsehntte der Chemio1862,833.
') DieseBenehteII, 12.
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Chbrhydmt a«f Zmatz dee Dopp~tea der eM Mhng der MzaOaM

berechnetea Menge M 8Mberaitrat erhatiea wird. &t ~eaeriger ver.

daoater L8sang dee Pyridiebetaïna enteteht dorch KaMamwiematbjodtd

ein heHrothe~ DoppeMe} aas wasserigem Alkohol amtn-ystaUisht

entspricht ea der Formel: CtHrN0:. HJ. BIJ: + SEbO.

VomCMorid des PyndiobetaïnSthytesterasind auBser dem Platin-

doppetaab noch Doppetsatze mit GoIdcMorid,Qaeebitberch!or!d and

CadmiamcMond dargesteUt.
Das Pyridiubetain zeigt grosse Netgaog mit HatogenwMMMto~

sânren basische Satze za bilden, wetcheans 1 Motekat Pyridinbetatn

and 1 Mo!ek8t seines hatogonwaaseMto&aoren8a!zee bestehen und ·

nach der Formel zasamtneagosetztsind: OTH~NO~.HCt -t- CTHtNOi!.

HsO. Diesolben werden beim UmttryetaHMrender Gemiache ihrer

Bestandtheite oder beim Eindantpfën der in Alkohol get8aten ent-

Bpreohendonneutralen Salze mit atarkeren Basen, wie Pyridin, Picotin

and Ammoniak ethatten. Dae haëische Pyridinbetaîn-Ctttofhydrat

bildet sich in sehr reichlicher Mengeneben dem nentraten Salz darch

Einwirkang von CMoKMigeaoreanf SberschassigesPyridin nach der

Gieichang:

3CiH5N+8Ci.C%.COOH-<-Hj,0~(CTH,NO:.HCi
+ C,H,N09.H:0)+ C.H.N.HCt.

Gteiche EigenschaRen zeigt aach das ~-Pico!inbetaîn; amaer

seinem ba8:achoaCMorhydfat tst noch ein basisches Salz dargeateUt,

welches ein Molekûl des p.PicoMobetaîn-CbbrhydMtsund eio MotekOt

PyridinbeMn enthâlt: C,H,NOi). HCt + C, HtNOa. H:0.

DarchEinwirkong vonBrom (4 Tbeile)tmfPyndiobetaïn (5 TheHe)

in wSsseriger Losung entatehen beim Erbitzen anf 100" im geschlos-

senen Robr daa neutrale nnd basïscbe PyridtBbetaîc-Bromhydret. Die

beim Erhitzen des PyndiabetaïM, resp. seines Cblorhydrates ont-

stehenden basischen Destillate enthalten nur Pyridin. Darch Oxy-

dation mit Katiumpermmganat geht daa Pyridinbeta!o unter Ab-

spaHang and Oxydation der Grappe CHs COOH in Pyridin Ober,

und dorcb Rédaction desselben mit Natriamamalgam entsteht unter

Abecheidong eines hamaMrtigen Korpers eine aach aas dem Pyridin-

cbo!in C~H;N<
durch Einwirkang desseIbenBednctMM-

mittela zn erhattende Verbindung, dereo wâsserige L8sang beim Er-

wârmen mit Bxen Alkalien sicb b!au fSrbt. Von derselben ist nor

daa Ptatindoppetsatz erhatten, daa wttbrscheMich die Formel hat:

(C~HtsNOCI)9.PtC!t.

Die ausführliche Mittheitang der vorliegenden Arbeit erfolgt

épater.
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4M. BatJH B'ieohef: Ueber <Meopttsehea &o!neMn dea
v..

Tfanbea~ao~M, def CHaceneanm und def Z~otwaam'e.

[MiMbeMMgaoedentchem.Laboratoriamder UnivemiMtWCMbnrg.]

(Eingogangenam 4. Auguet).

Wie Mher ') gezeigt warde, verwandett eicb die d. MMmoaeNMe
beimErbitzen mit Cbinottn auf 140"tbeilweiae in Ohcons&M-e,we!che
ihreraetts durch Redaction iu Tmabenzacker abe~ef&httwefden kaaa.
Ganz dM gtetohe Verfahren führt voa der L ManBons&ure(AMbiaoM.
carbon~are) z)t den opUschhotaerea Verbindangen, welche ich t. at<t-
coasSure nnd L Glucose nenac. Bei weiterer Oxydation mit Salpeter-
aSare entstebt aas beiden die t. ZackersSare.

Wie za erwarten war, sind diese Glieder der 1.Reihe den be-
kaonten VerbindungensasaefordeotMchNhnMchund sie vereinigen eich
mit deheeibett zo dfe{ optisch înectîvoN Substanxen, wetche atet. CHa-
cose, i. OtuccoeSare und i. ZuekersNare za bezeichnen sind.

Die Bereitung der t. GtucomSure aus der Maononeaore ist wegen
der kleinen AMabeutenrecht mahaam. GtacMteberweMe andet eich
dieselbe Saure in reichlicher Menge in den Mattertaugen, welche bei
der Daratellung der L ManaoMaare aus Arabinose erhatten werden ').
Dadarch ist die aaafObrMchereUntersachung der Verbindung nnd tbrer
Derivate ermogHchtworden.

LGiacona&ureausArabtnose.

Fûr diese Versache diente eine gr8s8ere QoantUSt von &ry8t<tUi-
sirter Arabinose, welche die chemische Fabrih: von Dr. Sehochardt
in den Handel bringt. Dieselbe ist zwar noeb nicht ganz rein, kaon
aber fûr den vorliegenden Zweoh direct benatzt werden.

Die An!agerang von Biaasaore warde nach der Vorschrift von
Kitiani~) bowerkstettigt. Der Uebersichtlichkeit balber mag das
Verfabren nocbmate mit kleinen ZoaStzon hier beschrieben werden.

50g AraMnoso werden in 55 g warmem Wasser geiBst und nach
dem Erkatten 10 g waaser<reie Biaosaare zogefagt. Diese Miachang
wird in Wasser von Zimmertemperator eingesteMt, um jede Erwar-

') DieseBerichteXXIII, 800.
*) Entspreehendder gteicbMitigenEntstehung ans Arabiaose verdienen

t. GtocoB6&m'eund LMannonaaarebeide,ab CarboMtarendieseaZachon be-
trachtetM werden; das sebeintmir ein weiterer Grand zu sein, den von
KU~ni gewahîtamund Mher gewisssehr zwect[mtse!genNamenAraMneM-
earbonBanreaafmgeben. loh werdedafor in Znhnaftimmer die Bezeicbnaog

MannonsSaregebmachen,welchedie Stellungder Verbindungin der Man-
nitgruppeknrz und scharfaosdrnekt.

DieMBericbteXIX, 3033
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mong duroh die aintretende Beaction za vorateMen. Jeaach der

Aassentemperatar beginnt nacb drei bis seoas Tegen die KryetaM-

sation von SSareamid, welches nach weiterem zweMg!gem Stehen die

Fiaesigkott brefartig erRiMt.

Mebrere aotcher Portionen konaen jetat Mr die Verset<ang mit

Baryt vereinigt werden. Aofje 50 g Arabinose verwendet man 100g

reinen krystallisirten Baryt, welcher in 250 g WaBser warm ge!8st

ist. Wird die Reactionsmasse mit dem BatytwaaMr abN-goesen, M

Mat 8!e aioh Mar aof and ~rbt aich dabei donket. Die Ftassigkeit

wird nan m einem Emameget~ss Sber frelem Fener bis zam Ver-

schwtnden des Ammoniskgeruehs gekocht, wobei man eiogemate das

verdampfende Wasser wieder ersetzt. Zam SeMass verdSont man die

LSaaBg etwa mit der g!eichan Menge Wasser und f&Mtden Bayt in

der Hitzo genaa mit Schwefetsaare. Dorch Zosati: von etwas reine)-

Thierkoble wird die bis daMn heUbraaoû FMMigkeit naheza entKrbt,

heiss Sttrirt and zum dicken Syfap ëingediBitttpft.DeMe!b6 ist wieder

braun gefarbt and acheidet nach einigem Stehen die grSsata Menge

der 1.Mannoosa'M'e in Form ihres Lactons ab. Um das letztere N-

triren za k8nnen, wird die Masse mit wenig 96 procentigemAlkobol

venrieben, dann die Matteriauge anf der Pompe abgesaugt and dae

zaraokMeibeade Lacton wiederum mit der gleichen Menge Aikohot

verrieben. Dasselbe wird dadarch fast farblos; zar vôlligen Reinigaag

genBgt einmaliges UmkrystaHisiren aus hoMBemAlkohol. Die ersten

alkoholiscben MattertaNgen werden wiedernm auf dem Wasserbade

verdampft; der dunkte Syrap scheidet nach 1-2 Tagen eine neue

Quantitât von 1.MannonsSoretacton ab, welches in der gteichen Weise

gereinigt wird.

Beim Verdampfen der a!koho!ischen L8sM)genbleibt non einSyrup,

welcher gewohBUch nieht mehr krystallisirt und welcher neben klei-

neren Mengen von 1.MannonsNare simmtlicbe 1.GtaconsKoreanthatt.

Die letztere krystallisirt nicht, bildet aber ein achSnesPhenythydrazid

nnd ein krystaHisirendes Ka!ksa!z.

Um daa ietztere za gewinnen, ist bei der ersten Darstellang der

Umweg uber d&s Hydrazid nôtbig. Za dem Zwecke werden etwa

20 g des Syrupe in 80 g Wasser getSst, mit 20 g Pbenytbydrazin and

15 g 50 procentiger EssigsSure auf dem Wasserbade eine Stande or-

hitzt. Beim Erkaiten fSUt das Hydrazid ats scbmutzig gelb geflirbte

Kryatattmasse aus; die Mttttertaage liefert beimnocbmaligen Erwarmen

eine zweite, viel kleinere Menge des Productes.

Dasselbe wird filtrirt, mit kaltem Wasser, Alkohol und Aether

gewaschen and dann aus der zehnRtchen Menge Wasser anter Zusatz

von ThierkoMe umkrystaU!sirt. Dieses Prodnet ist trotz seines

schônen Anssehens ein Gemisch von 1. Gtacons&arehydmzid mit

kleineren Mengen 1.Mannonsaarebydrazid.
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Daeseibe wird mtit dec 80~ohen Menge BarytwMaer, welehM
10 pOt. kryetaMisirtesBary&ydrat enthMt, eine hatbe Stande gekoeht,
dann die LSBMngzurEntfemang des Pnenythydrazine 6 bis 8 mat aus-

geatbert, nun mit Schwe~More genan gefaMt, mit ThierhoMe aat-
Mrbt und die etark concentrirte LSsmg mit reinem kohtensaarem
Kaik gekocht, bis aie centrât reagirt. Die abermals mit Tbierkohle
bebandeitoLSsang MnterMsstjetzt einen Syrop, welcher vie! i. gtacon-
sauren und wenig L mannooeaMrenKalk ontbMt. Derselbe wurde io

wenig Wa$sot'geMat und io der Hitze bia zar Trabung mit Alkohôl
vereetzt. Beim Erkalten Sei ein z&herSyrup aus, welober naob mehr-

tNgigemSteben aMmaMichkryetallinisohwnrde. Mat man diesee Pro-

dact jetzt in wenig warmemWaMer, so krystallisirt oach einiger Zeit
das reine Ka!ksa!z der 1.GioeonsSare.

iat man einmat im Boaitze desMtben, so kann man neae QoaB-
titSten ans der oben erw&hntenrohen SSare phne den Umweg Bbor
des Hydrazid M folgender WeMegawinnon.

Der robe Syrap, welcher nach Abscheidang der MannoneSare
beim Verdampfen der atkohottsohen Mattertaage zurBckMeibt, wird in
Wasser gelôst und mit reinem Catciamcarbonat bis zur neattaten
Reaction gekocht. Daroh Zasatz von Thierkohle wird die FMasigkeit
grosatentheiie entfârbt und daa Filtrat stark concentrirt.

Trâgt man jetzt in die Losong eine kleine Monge des krystalti-
sirtea Lglaconsauren Kaikaatzes ein, ao beg!not nach einigen Tagen
die ErystaHisation nnd schreitet dann so raach vorw&rte, daas naoh
weiteren 24 Stunden die Masse in einen Brei verwandelt ist. Die

Krystalle werdea abgesangt, mit wenig kaltem Wasaer wieder vor~

rieben, noobmale Ntrirt und dann in wenig warmem Wasser geMst.
In der KStte <aUtjetzt schon nach wenigen Stunden das reine Kalk-
satz -aue. Ans den eraten Mattertaugen kann nach entsprechender
Concentration eine weitere, aber recht kloine Menge des Saizes ge-
wonnen werden. Will man dieselben bei der Kostspieligkeit des
Materials voUigaasnutzen, so ist jetzt die Reinigung darch das Hy-
drazid anznwenden. 50 g Arabinose tietbrten neben 20 g reinem
t. Mannonaâarelacton8–9g reinen L glaconsauren Katk. Die Menge
der arsprSngMchgebildeton Siare ist jedoch jedenfalla vioi grSsser,
da die amatandtiche Reinigangsmethode erhebliehe Verluste mit sieh

bringt.

Eigeneohaften der LGlNcona&nre.

Die freie SSare, wetche d)trch ZersetMng dea Katkaatzea mit der

gerade ansreichenden Menge von Oxaisanre gewonnen wird, verwan-
dott sich beim Koehen ihrer wâeserigen Losnng zam Theil in dae
Lacton. Beim Abdampfen bleibt imMgedessen ein Gemisch von
Lacton nnd SSare ais farbloser Syrap, welcher bisher nicht kryatal-
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UsirterMtea wardc und we!ehor,!a WasMfg~Mst,sehr atsrk aach
Mnksdfebt.

Charaktenst!acbiet das Eatksa!z, deseenDarsteMangobenbe.
Bobnebenwarde. DaMetbeist in 3–4TheHenheiMeaWassersMaUch;
ans der nicht ZMverd3nnten,wNaaengenL8Magscheidetes eichbei

taebMtNndtgemStehenbei Zimmertemperaturwiederab nnd ~warin

ganzSho!!cherFormwiedasSalsder d.Gtocoostare.Dieb!amenkoht-
ahnt!ehenMassenbestehenaas Naeserat~men,nuranter demMikrosttop
wkenobarenNadeln. Ueber SchwefeMoregetrocknet,hat ee die
Formel Ca~CcHnO~.

Tt–t.––~ ~-A-–Berechnet Qefanden

C 33.49 38.15 pCt.
H 5.t2 5.84 >

Ca 9.30 9.26

Ea untetscheidet sich mithin darch die Zasammeaaetznngvon dem

Katks~tz der d. GtaconsNare; deno das letztere entbalt, wenigstens in
der Regel, ein Molekill Wasserl), we!ches selbst bei 105" nicht ont-

weicht.

Daa 1.glaconsaure Calcium dreht nach links. Eine LSaong von

1.529g trockenem Salz in 14.848g Wasser zeigte bei 20" daa speo.
Gewicht 1.049 and drehte im 2 Decimeter-Rohr im Mittel 1.3" nach

links. Daraos berecbnet sieh die spec. Drehung [M]p~'== – 6.64*

Im Gegeosatz daza dreht daa Katksa!z der d. GtaeonsSarenach

rechts. Herzfetd') ermittelte die spec.BrehaBg[t!t]D==-t-&.94".
Boi Nner Wiederhotang des Veranches faud ich einen etwas

grSsseren Werth, far das wasaerfreie Salz Mn = + 6.66".

Birotation warde !n keioem der beiden faUe beobachtet.

Dièse Zablec beweiaeo achon, dass die Satze ats optischeIsomere

za betrachten sind; wie spSter nocb gezeigt wird, vereinigen sie, sicb

aaeh in wSsseriger LBsong direct za dem inactiven Salz der i. Gta-

conaSare.

Durch die optische Unteranchang der Kalksalze kônnen mithin

d. and 1.GtaconaSare anterschieden werden. Da aber daa DrehangB-

vermôgon der Salze ziemMchgering iat, ao wird die qualitative Probe

besser so angestellt, dasa man dieselben zavor in waMer~er Losang
mit einer h!nreicbondenMenge von SatzsSare kocht Dabei entsteben

die Lactone, deren Drehongavermogen sehr atafk ist.

Um die ScMrfe der Probe zo eharakteriairen, fabre ich folgenden
Veramchan.

') Herzfeid, Am.Chem.Pha)'m.220,340; femerE.Fieeher,dieM
Beticht~XXin, 803; vergt.aechKi liani, Ann.Chem.Pharm.806, 184und

dièseBerichteX~H, 1299.
Aon.Chem.Pharm. 220, S46.
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O.M g J.g!a<mnMm'ef Ka!k ~Mfdenjn 3 co~ wacmea WaMefë
geiSet ond nach Zn~tz von STrop&n rauchender S~mSoM (apee.
Gewicht l.!9) 5 Minatw bis f~at zatn Koehen etMtzt; dieM Manag
drehte dann nach demAbkOHen im 1Dec:nMter-Bohr t.52" nMh Mnke.

Dieselbe Probe ganz in der gleioben Weise ta!t d.glaconsaaMm
Katk aosgeMhrt,gab eine RechMdrehMg von t.55".

Die 1. ainconaBorebUdetebenao wie ihreïsomereN ein basiaches
Katksa!i!! dasselbe entateht betm E!ntrageR von Ka~hydrat in die
~wwme, wassHge LSaung des neatrateo Sa!zes and seheidet eich
ans der S!t!TrteoFKsBigke!t beim Erw&pmeo a!e (atMo~, aoehiger
Niederschlag ab.

Des Baryum-, Strontiam- and CadoMumBatzwurde bis jetzt nicht
krystattisirt erbatten: aie sind in Wasser sebr leicht ISeMch,bleiben
beimVerdampfen ais Syrap znrSckund trocknen beim !SagerenStehen

SberSchweMe&arezaotBeramorphenMaseeein.

Dagegen besitzt das PhenytbydfazM der t. GtaconBaure wieder
eebr achSae EtgeBSchaftenund kann desbalb zor R~migang derse!ben
beuutzt werden.

Man erhNt es aus dey freien SSare oder dem Kaikaatz durch
einstSttdtgeeErhitzeomit eeaigsMrentPhenythydmzm anf demWasser-
bade. Ist die LSsang nicht gar za verdSnnt, so iBUtes beimErkalten
krystalliniscb ans. Ans beissemWasser unter Zusata vonThierkohle
amkrystallieirt, bildet ea farbloae, gMnzende, kleine Tafeln oder
Prismen, welche bei raschem Erbitzen gegen 200" aoter Zersetzung
sehmeben and die normale Znsammensetaung OeHnOe .NtH~.Ce~
haben.

0.17Hg gabent4.6ccmStioketotfbei t6" und 742mm.

Berechaet Gehnden
N 9.79 9.7i pCt.

Wie bereits erwShnt, wird es durch Kochen mit BMytwaaaer in
Sanre und Pheuylhydrazin gespalten.'

Aas der TorhorgehendenBeaohroibnng der 1.G!aconsSare geht
hervor, dase ihre Isottrong keine ganz leichte Ao%abe ist. Hendett
es sieh dcahath nar am die Erkennung der SSore, ao benoît man am
beaten die apSter beschriebeneUeberfatu-angm L ZnckeKSaM, deren
Naohweis keine Schw!engke!Mnbietet.

Um endlich die i. GtMConeSxreauf einen etwa!gen Gehalt an
I. MatmonaSarozmpra&a, verwandett man sie in der aachMgend er-
wabnten Weiee in Zucker und vemetzt die Mte, concentrirte, wNsarige
Lësang dee tetzteKn mit essigsauremPhenythydMzio. let 1.Mannose
auch nar in kleiner Menge vorhanden, so i&Ht nach eicigen Stunden
das Hydrazon kryst~Uiniachans.
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Leiacons&areawsLMannoneaare.

Die theitweise Verwandtaog der LMaanoneSare in die isomère

Verbindung nndet ebenao wie in der d. Reibe beim ErMtzen mit

Chinolin statt.

10 g LManMMMSoretactonwarden mit 3'/eg Wasaer and 20.g

Chicotin im Oelbade erhitzt und nacb dem Verdampfendea Wassers

die Temperatur des Gemisches eine Stande aaf 140" gebalten. Die

FiSssigkoit Krbt sieh dabei daoketbraan. Sie worde jetzt mitWaMer

nnd 20g reinem krystaUMirtemBarytbydrat gemtMht, das Chipotin

mit WaMerdampf abgetrieben, die filtrirte heUbtaune LSanog genau

mit Schwe~taaMM gefâllt, mit Thierkoble nabeza entSrbt und naoh

abermaliger Filtration zum Syrop eiogedampft. Aus dem letzteren

krystatUeirt nach 24 Stunden der gr8B9te Theil der mveranderteB

1.MannonsSnreats Lacton heMos. Dasselbe bleibt ongetSst, wenn

man die Massemit wenig 96proeeatigomAtkohot verreibt; das Filtrat.

wiederum zum Syrap verdampft, giebt nach mehriagigemStehen eine

zweite Erystattisatioa des Lactons. Znrackgewonnenwurden von dem

letzteren im Ganzen 60 pCt. Um in der Mutterlaugedie I. Gtacon-

sSare nachzaweisen, wurde em Theil darch Oxydation mit Sa!peter-

saare in 1.ZoekersSare verwandelt, welche leichtin Form Ihree sauren

KaMumsaizes isotirt werden kann. Ein anderer Teil wurde darch

Kochen mit Calciumcarbonat in daa Kalkaalz verwandelt. Ale in die

stark concentrirte LSsang des letzteren eine Spar kryataliisirter

glaconsaurer Katk eingetragen war, erfolgte nach mehreren Tagen

eine reichlicheErystaHisation. Das Salz warde nttrirt and aus wenig

warmem Wasser umkrystallisirt; ea beease dann a!te Eigecschaften

des 1. gtaeonMnreo Katks. Die Menge des reinen Sakés botrag

allerdinga nur 6pCt. desangewandteoi.MaBnonsSoretactons; aber die

Qaantitat der darch die Reaction entstandeuen 1. Giaconsaare ist

jedenfalla vie! grôsser, da die Reinigang erheMicheVerluste mit siob

bringt.

Verwandlang der 1.GlacoBaaare in 1.MannonsSore.

Dieselbe ge!iagt unter den gleichen Bedingangenwie die umge-

kehrte Reaction. Far den Veraach diente reiner 1.glMCOnaaarerKatk,

welcher in wâsariger LBsang genaa mit OxaIsSare zoraetzt warde.

Das zum Syrup eingedampfte Filtrat warde mit Chinolin erbitzt and

geradeso verfahren wie vorher. Die Erkennang der LMaanonsSare

ist hier viel leichter; donn sie scheidet sich aa9 dem Gemisoh der

zum Syrup MrdatBp~en Saare beim langeren Steben a!s Laoton ans.

Die Menge des letzteren, welche bei diesem Versach isolirt warde,

war aber verhattaissmSsaig viel kteiner, a!B bei dem vongen.

Der Gleicbgewicbtazustand, welcher JedemaUs nach der Natar

der Reaction sich zwischen den beiden Saaren beim Erbitzen mit
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OMao!!neiaMe!M,!? a<8&o~hbar Bach ethw noeh oieht ef-
reteht; aber langeres ErMtzen iat niobt vortheitbaft, weit dannain

grSMererTell der SSaren dm-eh aoderweitige Vo~Snge zetatSft wird.

t. Gtncons&are.

Dieselbe besttzt SbnMeheE!geo8chaften, w:e die beMen Compo.
neaten. Beim Abdampten ihrer wSsseftgea ~Ssang bleibt ein farb-
laser Syrup, wetcher ein Gemisch von 8&ofe ond Lacton ist.

Charakteriatisch ist das K<t!!tMtz. Lôst man aqaivateote Theile
von d. g!)teonsauremund g!)!eonM<!reotCalcium in Wasser und ver.

dampft Iaagsam auf dem Wasserbade, so beginnt be! starker Concen-
tration die KrystaUXation. Verdunetet das Waaser su raech, so
sebeMetsicb neben den Ktyatattea ein Theil des Satzes amorph ab.
SeM man aber wieder etwas Wasser zM and wiederbolt das Ab-

dampfeneMg~Mate, ao geht die ganze Masse fa den krystaUtniachen
Zusland aber and das ktyatattiBirte Salz iat dann :o beissem Wasser
ziemlichschwer 16st)ch. Ueber Schwefetsaare getrocknet verliert dae
Sals be! einetCudigeatErhitzen auf 100" nicht an Gew!cht. Die nach.
folgendeAnalyse stimmt am besten auf die Formel

C&(C,Ht,0,~+H,0.

0.181g gaben0.084tg WaMerund 0.3!89g Koh!eM&ure.
0.3605ggabenO.lt23g CaSOi.

Berechnet Gefunden
C 3~4 32.M pCt.
H 5.36 5.!6
Ca 8.93 9.16

t:t-–Aber die Zablen sind niobt ganz genau und da die Werthe,
welche das kfystaUwasaeffrcie Salz verlangt, nur im KobienatoC um
1 pCt. dMenfeB, so bedMe es e!ner ganzen Reihe von Anatyseo,
um das KryataMwasser, welches a{cb nicht direct bestimmen !gMt,
sicher nacbzaweiseo.

Das i. gluconsaure Calcium anteMcheidet aich von den beiden
Componenten durch die geringere LoBtichkett in beissem Wasser.
WShrend die beiden letzteren von der MoMachenMenge kochenden
Wassers in einigen MinutenvoUigge!Sst werden, bedarf das krystatii-
sirte inactive Salz ttotef denaetheoBediagongen !6–20The!!e.

Ëa ist ferner optisch inactiv, denn die concentrirte wSssorIge
LSaung zeigt keine wahroehmbaMAMenitung des potartaiMenLichtes.
Dasselbe g!tt f6r die Saure resp. das Lacton, wie folgender Veraach
zetgt. 0.25g des Kalksalzes worden :tt 3 cem Wasaer und 5 Tropfen
rauchenderSatza&areget88t und 5 Minuteu lang gekocht, um mogHchet
viel Laoton za bilden; die abgekQhtteLosang zeigte im 1 dem Robr

't"-
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nicht die geringate Draheog. Untet denaetbeaBedingttogeo gobeo di9

beiden activen Ka!k6a!ze, wie Mher gMeigtwarde, eine Drebongvott

1.9'. Da eine Dt-eboag von 0.0&" bei dcn! von mir benatzten vor-

zOgMeheoHdbacbattcoapparate von Sob<n!dt und Haeasch teîeht

beobachtet werdeo kaon, so aebe'Bt e&n)!r votUggerechtfarttgt, von

einer iaacttveMGtaconsCure za sprechen, obwob)die Verbindung selbet

nicht im krystalJisirten Zastande gewoocen werden konnte. Zo dem-

selben Resuttate fShrt die UuteMachHOgdes HydfMids.
Daa i. Gi<tcoo8Nurephenytbydt'az!dectsteht <ta&der freien SSorc

oder dem Katksatz beim einatNndtgeo Erhitzen mit eMtgsaurem Phe-

Dytbydraztnauf dem Wasserbade. Ist die LCaangnicht za verdCat)~
so acheidet es sich beim Erkalten ats gelb geSrbte, krystaUiniMbe
MaMe ab. Dieselbe wird Cttnrt, mit Wasser, Alkohol und Aether

gewaschen und ans beissem Wasser uotel Zusatz von Thierkohte um-

ktyataH!e!rt. Die Ausbeute !8t recht gut. Da9 Hydrazid iat farblos,

echtnitzt bei 188–190", mithin etwa 10" niedriger ah die Dérivate

der beiden activen Saorea und anterscheidet sieh von den tetztMen

auch durch sein Aossebea. Die Krystalle sied nicht 'so echBo, viet

kleiner und vielfach 20 warzenfSrmtgen Aggregaten vereinigt.
FNr die Analyse wurde die Sabstanz bei t00" getrocknet.
O.t975g Sabstanzgabenbe: t8" nnd 788mmDrack H.8 cemStiehMS.

Ber.far CeHn0.. N,H.. Ce H; Oefanden

N 9.79 10.10pCt.

Bildung der i. Giacoas&nre aas i. Manooas&Mre.

Die i. Maonons&areverwandelt sieh unter~dengteicheoBedingangeo
wie die beiden Componenteo theilweise tn die etereo!aontere inactive

Verbindaog. Die letztere warde in dem Gemisch durch Ueberfubroog
in die i. Zackers&ure necbgew!eeen, nachdem zavor der groaste TeH

der unverânderten MannonsSore darch Kryeta!MMtiondes LectOM

entfernt war.

1. Gtaoose.

10 g t. gtacotMtmrerKatk werden in wisseriger LSsang dorch die

berechneteMengeOxatsSare zeMetzt, d&sFiltrat zum Syrup verdampft
und der letztere noch mebrere Stundea auf dem Wasserbade erhitzt,

nm mogtichat viel Saare in Lacton SberzafShren. Der RSeketand

wird in 80 g Waaaer getost and in der SbMohenWeise reducirt. Die

Operation dauerte 15 Minaten; verbrancht warden 90 g 2' procentiges

Natriamamatgam und 9 ccm20 procentigerSchwefebSMre.Zum SchtaM

wmrde die FtSssigkeit mit Natroutauge achwach~Bbem&ttigt,filtrirt,

mit SchweMaNore wieder geuaa netttratiMrt, bis jzar Kryatattisatien
des Natnam9at<at9 verdampft und dann M heiseen 96 proeeatigea AI-

kohol eingegossen. Diese Operation muM mit den ansfattenden Na-
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triamMizepwMcrho!twor~n, j&!aatkohpt~cheaMattertaagenMat6f<
MeMsobeimVerdamp&ndoa Zackefa!s 8yfap, weMer beim mehr.

tNgigenStehenkrystaUMrte.Die MengedioaesProdaetes, wetohes
durchAufstreiehenaaf Thonvon der M<tMcr!aogebefrattwar, betrag
1.8g. Dassetbewird at)tbeatennocbntatsin sebr weoigWaMërge-
!86tand nachdemAaskryetaMiatrenwiederumdaroh BeharteaPressen
oder Ao&trmehenaaf Thon von der Matterlaugebefreit; t8BtBtao
dann die Substanzin beissemMethytaM:o!)otund fOgtza der stark
concentrirtenFiass!gkeitabso!tteaAlkobol,so beginntnaoh Mngtrcr
Zeitdie KrystaHittattonder reinenw~eeerfreien1.Glucose.

Im VacoemBber SohweMsXttregetrocknot, bat dieseibedie Za-
sammensetztmgGeH~Oe.

0.<845g gabonO.U80g WM~erund0.9702KKoMens&am.g- o uwwo.

Bereettoet Oofaadeo

C 40.0 M.94pCt.
H C67 9.~ s

Die t.Gtacose ist dem Traobenzacker MaMrordenttich ShnMeh.
Sie bildetkleine barte prismatiectteKryatatte, welche meist au Warzeo
verwacheeRsind and bei 14t–!43" oboe Zereetzoog scbmetzen. Sie
achmeektrein sSss, ist ia Wasser sehr teiebt und io absolutem Al.
kohol sebr Mhwer Ma!!ch. Ans der waaaertgen LSsnNgkrystallisirt
sie beim Verdaosten leicbter, ah der Traabenxocker.

Siezeigt dasselbe optischeVerbatten wie jener, dreht aber M~b8~
verstSadHebnacb links. EineLSsaog von 0.1752g io 4.0838 g Wasaer,
welchedas spec!SscheGewicht 1.016 batte, drehte bei 30" im 1 dec.
Rohr 7 Minaten nach der AoMsaag 3.95<' und nach 7 Staodea 8.i5"c

nacb links.

Ans der letzterea Zahl, welcbe aach weiteren ÏSStanden nnver-
aadort war, berechnet sich die apeciBsche Drehang (<t)B==–&t.4<

Die Differeuz zwischen dieeer Zaht and der speciaachenDtehang
des TraobeazackeM+ 52.6 liegt bei der kleinen Sir den VeMuch ver-
waodtea Mengeinnerbalb der BeobachtMttgs&Mer.

Die 1.Glucose giobt mit esBigeaurem Phenythydrazin in kalter,
wSMefigerJjSsang keinen Niederschtag. Beim Erbitzen er<b!gtaehr
bald die Abscheidung von 1. PheNytgtacoaazoo, welches darch den

Schmetzpattkt und die opdMhe Untersuchung identiScift wurde.
Endlich bildete aie mit Dipbenylhydrazin ein tQ kattem Wasser

schwer tëstichea, chafaktenatischeaHydrazon. Zur Bereitung desselben
erwarmt man die LSsang desZackera in verdSnntem Atkohot mit der
!'A&Mhen Menge reinem Diphenylhydrazin im geschiossenen Rohr
2 Stunden auf 1000. Beim Verdatnp<en bleibt ein atiger BOekatand,
welcher zur Entfernung der MnverSodertenBase mit Aether aasge!augt
wird. Aaf Zusatz von wenig Wasser erstarrt der znrMtMeibende
Theit krystalliuiscb. Denetbe wird S!trirt, mit wenig Wasser and

teit
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vMAethergewasehen und dann ans heiMem WMeerootepZnaatz

von etwasTbierkoh!eamkry8taUHirt. Ï)a8t.QtacoMd!ph9nytKydf«zoo,

<~H~.N.N(C~H~,
bildet hrMoso, feimeNadeln, welche in kattem Wasser recht achwer

!o8tich siod und aas heissem Wasaer aehr teioht krystaMisiren. Die

Verbindoog ist wiederam dem Derivat des TrMbeozackera zum Ver-

wecbBeh ahn!!ch und besitzt auch deasetben8chtne!zpankt t62–163"

(unCMf.). Sie iat eorErkcnoacg kleiner Mengen der LGIacoxe recht

geeignet.
Die t. Glucose achetât ebenso wenig g<ihraoga(Nh)gza sein, wie

die 1.Mannose und die 1. FiactoM; denn eine lOproeaNtigewNssetig~

LSsaog) mit frischer Bierhefe veMetzt, zeigte bei 80* selbat nach

24 Stunden keioe deat!icbe Entwicktoog von K~Mem&are.

Glucose.

D!ese!bo eaMtëM, sowoM beim ZaeatBntenbdngeB von d. und

GhMOse,wie Httohdirekt darob Reduction der i. Ghconsaure. Auf

dem letzteren Wege habe ich groMere Mongendes Zackefs datgestettt
und zwar ganz M derselben Weise, wie die t. Glucose.

Der inactive Zockor bildet eineo farblosen 8yrap, welcher in

Waseer sebr leicht und itt ab9o!atemAlkohol recht scbwer Mstichist.

Er zeigt aUe Reactionem der beiden Componenten. Mit esstgMarem

Phecythydrazio giebt er in der KSKe keinen N!edeMcMag, liefert

dagegen in der WSrme sehr raech i. GtaooBazon, welches dwch den

Sehmet~pankt nnd die optmebe Untersuchang identificirt warde.

Charakteristisch ist aucb hier das Ï)iphenyihyd)-azoo; daasetbe eot.

stebt unter dea gtetchen Bedingongen wie daa Derivat der 1.Glucose.

Bebandelt man oach dem Verdampfen der LSMng den RSoketand zur

Entfernung des MnveT&ndevteoD!pheny)hydMzmsmit Aether, so bleibt

das Hydrazon zanNchst ais Oel, erstarrt aber beim AnrShreB mit

kaltem Wasser nach einiger Zeit kryataHinisch. In heMSemWasser

ist es ziemlicb leicht taettch und fâtlt beim Erkalten zonSchst a!a Oel

aas, welches erst nach einiger Zeit za einer farblosen, krystaUtnischen
Masse erstarrt. Es bildet dann feine, gtânzende Bt&ttchec, welche

bei t32–133" mithin 30<*niedriger ats die entsprechenden Derivate
der activen Zucker sehme!zen. Es kann dadurcb, ebenso wie durch

die Art der Krystallisation leicht von den activée Substanzen unter-

schieden werden. Nach einer Stickatotfbestimaonngbat es die nor-

male Zasammensetzang

CeHMOt.N.N.~Hi.):.

Berochnet Gefunden

N 8.09 8.02 pCt.

Gâhrang der i. Glucose. Gegen Bierhefe verMtt a:6h der
Zacker gerade so, wie die i. Mannose und i. Froctoae. Er gerSth sebr
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bald in lobbttfte eabrung, wetehe be! 30" naoh 24 SOinden bèeodet

ist. Die LSaong dreht jetzt stark nach links and eathSh die von

der Bierhoîe 8brigge!asaëaeL Ghteose.

t. Zackeraaare.

Dieselbe entsteht, gerade so wie die gewohttiiehe ZuckersSure

aus der t. GtneonsBare beim Erwarmen mit S<ttpet6raNareund Mast

sich in Form ihres sauren KaitomsatMe leicht isoliren. Man kaon

zu ihrer BereitMg statt der reinen GtMoonsSot'eden oben be-

sproehooen rohea Syrup benatzen, welcher nach dem A~mkfystatti-
sireo des Mannoneûurelaetonsbleibt und des Mstenat Mr die Ge-

Wtnnungder reinen GttconsNore bildet. Die Behandtang mit Salpeter-
sitare wurdo in ahniicber Weise aasgeMhrt, wie es Liebig') fHr die

Oxydation des Mitchzttokere voraebreibt. 5g des dunkelo Syrops
werden mit t5g8a!petereNare vom sppctSMhM Gewicht l.!û ia
einer Schate anf dem Wasserbade unter UmrBhren zon! dicken Syrup
verdampft. Zum Scbtusa Mrbt eich die Masse braM. Man verduant
dann mit etwas Wasser and verdampft abermats, am die Saipeter-
6&urem6gticbst voHst&ndigza entfernen; der dunkelbraune RSckatand
wird in Wasser ge!ô9t, mit kohtcM&oremKali neatratisirt, mit Essig-
saure wieder stark ange8:aert und abermais zum dunneo Syrup ver-

dampft. Nacb eiuiger Zeit beginnt die Rrystallisation des Kaiisaize~,
,dasselbe wird, weoHnStbig, mit wenig kaltem Wasser angerCbrt, auf
der Pampe scbarf abgesaugt and mit kleinen Mengen Wassers aos-

gewaschen. Dièses ProdHkt wird aus wenig heissem Wasser um-

krystallisirt und bildet nach dem AbSttnren eine schwach gelbe
KrystattcMsse, deren Menge 25–30pCt. der angewandten rohea
GtaconeNure betrâgt. Zar vôlligen Beioigang muss das Salz noch-
mab aas wenig beissem Wasser unter Zusatz von Thierkoble um-
krystallisirt werden. Es bildet dann, gerade so wie die d. Verbindung,
farblose, meist buscheifërmig vereinigte kieine Nadoln oder Prismen
von der Formel CeH~O~K..

FQr die Analyse warde die Verbindung karze Zeit bei 100" ge-
trockaet.

0.2519 SnbstftC!:gaben0.0884g K:SO~

Berechaet Gefandea
K ~.72 t5.75pCt.

Die wâsserige Lôsung dea Satzes dreht schwach nach links.
Neutralisirt man dieselbe mit Ammoniak und' fBgt in der Ka!te

8atpotemaMre&Sitber zn, so tSttt das neatrate Sitbersatz ale we:88er,
Coek{gerKiederacMag aas.

') Ann.Chem.Pharm. <J8,4, Tg).anch ToHens ABn.249, 8t8.



~623

UobwSchweMsNtt~ getroebnet, bat daMe!b6die Zaaam<nen-
Betzang<~H;0<A~.

0.4263gg<tb<!H)0.~54f;8:)ber.

Berechoot Gefunden
Ag 50.86 $0.59pCt.

Beim ErwSrmen mit Waeser ba!tt es zasammen, sehmikt dann
und zersetzt sich acbUeBsKchnnter Abscheidong vcn SMber.

Erw&rmt man die LSsung des KatiMJzesoder der freieu L Zucker-
aSnre mit essigsaHrem Phenylbydrazin cMge Zeit auf dem Wasse!
bade, so scbeidet sich daa DoppethydrMtd in &:nen, faet farblosen
BMttcben ab, welche bei 2tS–8t4<' unter ZcMetïang schmetzen.

Das Kati8alz der i.ZackorsNare ist so leicht za erkennen, daaa
seine Bildong die acharfate Reaction auf L G~consSttre giebt. Will
man die letztere in einem Gemisch mit L MannoBsaureund anderen
Shnticben Produkten aufaMben, sa verfahft man gerade ao, wie boi
der zuvor besehriebenen Darsteitang der 1. Zuckersaure; dasa die

t

MannoneNare unter den gleicheti Bedingungen kein kryatattisirtea
saures KaUumsa)! liefert, wurde darch einen besondereuVersoch ~st.
gestejtt.t.

i. ZockersSnre.

Lost man gleiehe Mengen von d. und zuckorsaurem Kali ia
wenig heissem Waaser, so scheidet aieh nach dem Erkaiten langsam
das inactive Salz in Susserst feinen, meist busche!. oder kogelrormig
Terwachsenen Nadeln ab, welche sebon durcb die aosaere Form rou
den activen Salzen leicht anterschieden werdenkônnen. Im Exsiceator
getrocknet, bat dasselbe eben<a!tsdie Formel CeH~OeK.

0.274tg gaben0.0948g Katiumwtfat.

Berechnet Gefnnden
K 15.72 j&53 pCt.

Das Salz ist in beissem Wasser leicht, in kaltem verh&ttmss.
maaMgschwertSsHch; beimErhitzenmitesftigsaaremPheaytbydraan
liefert die i. ZockersSare und ihr Katisalz gleichfalle ein un!ost:che8
Dnppethydrazid, welches aus der LSsong in nabezu farblosen B!Btt-
chen ansfattt und bei 209-2!0" unter Zersetzung scbmilzt.

Die ZMckers&orekann auch direct ans der i. GtaconsBoredarcb
Oxydation gewonnen werden. Man ver<Sbrtdann genau so, wie bei
der 1.Verbindung und isot.rt die SSure gte!ch<a!tsin Form des sauren
KaHmasaizes.

Unterscheidaog der drei ZaekersSoron.

Cbarahtenetiseh fûr die drei.Verbindangen ist das aos Wasser
leicht kry8ta!)iairende saare Katisah. Die inactive Verbindung ist
durch die Form der Krystalle von den beiden anderen bei einiger
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Uebang woM ZMMntefMhMdon,pagegen e!ad die btztMea zom Vef-

weehBetnahnMch. ïîtar Me!bt cor dt6 optiache Untereaohaag ata

aoatythehe Probe Obrig. Das Pfehaogsveftaogen der KaMaaize ist

allerdingager!ng! denn eine 5procent!ge wassertgeLSsang der d. Ver.

bindung dreht im 2den) Rohr etwa 0.7<' nachrechta and die aodere

ebeneo stark aach links.

Aber dteDrehong wird, ebenao wie be! den gtaooaMorett8<t!zea

sehr stark, wenn man za der Msnog der Salze eineMinefataSaMza-

fitgt ~und ttocbt. Hierbei gehen die ZaekeMSeren theilweise in die

i Laotone itber, deren DfebBBgsvermSgenallgemein viot grSMor ist, ale

da~en!ge der Sauren oder der Salze. 0.5 g d. zackwaaarea Kali

warden in 10 comWaMergetSst und die FtQaetgke!tnach Zosatz von

7 Tropfen concentrirter Satzsaare 5 Minaten bis eahe zont 8!e<Ïener*

h!t)!t;diese LosHingdrehte jetzt im 2 dcm Bohr 3" naeh recbts. Uat~

denselben Bedingungen giebt das zttckeraanre Kali eine ebentto

atarke LmksdMhuogtwâhrend die aus dem inactivenSais gewounene

LSMOgvôllig inactiv Me!bt.

Dareh diese Probe ist man fttso im Stande, sehr kleine Mengea
der drei Satze za untereohetden.

Mit den zavor beBchriebenenVerMadangen iet die CHaeoMgrtppe

derartig erweitert, dass nur noch die Alkobole feblen1). Aach diese

Lûcke dûrfte bald tmsgefaUtsein; dettn nach den nenesten Beobaoh-

tnngen von Meunier, sowie von Vincent und Deta-chanal~) ist

der Sorbit der aechswerthigeAlkohol, welcher dem Traabenzncker

entspncbt. Durch Redoctmnder undi. Gtucose wird man anzweiM-

baft die noch fehlendenoptiscben Isomeren desselben gawinnen.

Constitution der Glaçon- und MaanonsSare.

Entatebt darch Synthèse einer organischea Verbindung ein asym-
metriscbesKoblenstoffatom,so wird nach den bisherigen Erfahrnngen
immer eine inactive Sabstanz gebildet, welche entweder ais die Com-

bination von zwei optiseh entgegengeeetzten Verbindongen oder in

einzelnenFiillen bei symmetrischen MotekSten ais ein Analogon der

MesoweiMaure betrachtet werden kann. losbesondere gitt dies auch

fui die Synthèse von OxyeSarea durch An!agerang von Btaasaure an

Aldehyde. Ich erinnere an die Bildung der inactiven MitchaSare aua

Aldehyd, der inactiven M~ndeMate ans Btttermaodotot und der

Tranbeaaaare aos dem Glyoxal.

') Vgl.d:eM BerichtoXXm, 2t8l.

Comptesrendue'Ut, 49 end 5t.
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Etwas anders eohMnt die Sache bet der Arabinose su Hegea,
welche dnrch Addition voaBtaataare {a e!a0enn8ctt von LMaonaM-
saure und LGtuconsaore verwandelt wird. Dieselbe Erscheinaog
wM man uczweifathaO;aoch bei den Carbooeaarfn anderer Zaokor-
artea Soden. Da das MoiekSt der Arabinose (tnaymmetrOchist, s~
kann t!!MeVerbindang, welche der Meeoweins&orezn vergteiohenwSre,
nach der Theone von Le Bel und van't Hoffntcht entatebon. Uuter
der VoraussetztBg, d<Mabe! der Reaction keine atereometnscbe Um-

!agerapg stattScdot, bteiben mithin hier nur drei FSUe za ber&ck-
siobtigen. Zwei 8&oren, wekhe in Bezug aot dae in der Formel

CH:(OH).CH(OH).CH(OH).CH.(OH).CH(OH).COOH

mit Sterncbea bezeichaete asymmetriscbe Koh!enstoSatom die ent-

gegengesetate Anordoung beaitzen und eine dritte spattbare, welche
ale die Combination der beiden attfzatasaen w&re. Zwei dieser SSaren

iiegen vor in der 1.Manoonaaure und 1.Gtaconaaure. Eine dafoa
k5NBtè die spaYtbare sein. Bei der d. Maaooosaure ond d. Gtacon-
sSore habe ich mich !acge bemübt, eine solche Spattang au bewerk-

steHigeH; 8!e ist weder bei der einen noch der anderon getangen,
wohl aber Sndet die gegenseitige Verwaud~ng beim Erbitzen mit
Chinolin statt. Ich halte es desbalb fûr wahrscbehHch, dass G!acon-
aaore und Mannonsaore in Bezog auf jenes KohIenstoNatomah recbte
und Moke Form za betrachten sind. Non lassen sich aber diese
beide Sauren nicht mit einander combiniren. Im Gegentbei), die
Maononsaore krystallisirt ans dem Gemisch ate Lacton beraua. Diese
Beobachtung scbeint mir darauf ttinztideoten, daas solche iaomeren
Substanzen sich keineswegs immer, wie man Msber anzanebmen
pNegle, mit einander verbinden. Dadurch wBrde die Ansicht, welche
ich Mber Sber die Configuration der Maononsaoren, der Mannoaenund
Mannite, in Bezug auf jenes ~symmetrische KoMenstoSatom Sasserte,
hin&Uig werden. AUe bisherigeu Er~brungen in der Zucke'rgruppe
bestStigen zwar die Anschaaong, daas zu jeder optiscb activen Sab-
stanz ein optisch eotgegengesetztesIsomeres exiatirt, welches sich mit
der ersteren za eiaer MaettvenVerbindung vereinigt; aber das Letztere
schoint mar Mr die A~ymmetrie des ganzen MoiekBts, nicht far die-
jenige des einzelnen KoMenstoSatome za getten.

Bei dieser Arbeit bio ich von Hrn. Dr. Gastav HeUer unter-
stûtzt worden, woMr ich densetben herzlichen Dank sage.
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ASC. S~it Ftaehep: 2Iuoktr~

grappe.

[Anedetnohem.LtboratonamderUatvereitatWaKbnrg.]

(EmgegMgonam~.AugHet.)

Laoton der d. GtoconeSura.

Daaa der farblose Syrop, welcher beim Abdampfeneiner wSaea-

rigen L8sung von GHocoM&orpzurBckbMbt, ein GemMoh von Saura

und Lacton <at, haben Kiliani and Kleemann') durch Titration

fMtgeBteHt;sie macb~nferner darauf aufmerksam, daeedie von Haber-

maon beobachtetekry9tftU!s!)teGtuconaSorewahraohe)a!!chdas Lacton

gewesen sei. lob habe das letztere isolirt, uni es optiech mit dem

Laoton der d. MaNnon&&arozuvergleicben. Verdampft man die wttsse-

tige LBsang von reinor Ghconsaare, welche aus dom Katka&tz durch

genaoe AasS!tnng mit OxaMare erbalten wird, zum Syrop und-ef-

hitzt den letzteren noch MehrefeStuuden auf dem Wasserbade, um
die LactocMtdang ntSgtichstweit za ffthren, ao eche!det das Product

beim AufbowabrenSber Schwetets&arenach S–t4Tagen sehr feine,

nadelfôrmigeKrystalle ab, welche mit der Mattertauge schMesattcha!o

salbenartiges Gamisch bilden; wird das tetztere anf por8aen Thon

aufgestrichen, so sickert, allerdings sebr langsam, die Mutterlange ab

und es bleibt echtiessûch eine farblose, halbfesta, klebrige Masse

zurSek; dteMtbe wird in sehr wenig warmem Wasaer gelBat; nach

dem Erkatten beginnt schon aach einigen Stunden die KrystaUtsation.
Die Krystalle lassen sich jetzt auf der Pompe absaugen and zw!aohen

F!ies6pap!erpressen. Das Product wurde zum zweitenMale ans aebr

wenig warmem Wasser nmh)ry8t)t!sirt, 8ttr!M und durch Anrstben

mit kaltem Atkohot mogUchBtTonder Mottertaogebefreit. Das Lacton
besitzt jetzt einensSasenGesehmack, zeigt aber nochimmer eine ganz
schwach saare Réaction. Die Analyse Rihrt zu der Formel CeHt. Oe.

0.)935g SnbBtanzgabemO.t037g Wasaerund 0.2857g KoMem&ttre.~MUOMMMgMUMtV.<V<~<g ~VtMNtCFtHUt v.<&0utg It

BeTeehMt GreftmdeB

C 40.44 40.27pCt.
H 5.6! 5.95 »

.tu_JO..__L_t -I,Das Product achmitzt nicbt ganz constant zwMchen130 nnd 1M"
und ist znm Unterschied von dem ManoonsNuretactonin beissem AI-
kohol recht leicht tSsHch. Es kryetaHMrt ans dieser L6aang erst
wieder beim vottstSndtgenVerduHBten.Es dreht nech recbts und zwar
st&rker &!adas d. ManBoaaSareheton.

0.543 g wnrden in 6.5305g Wasser getSst. Dièse Lôsung hatte
bei 20" das apeNaaehe Gewicht t.032 und drehte im 1 Decimeter-
Robr 5.4" naeh rechts.

') Dieu BerichteXVII, 1299.
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Daraas bereehnet aioh die speciNache Drehwg(<<)~~ -1-6~20;
die ZaM ht mit einem kteinen Febler bebaftet, weït daa Ï't&p~t
noch ganz acbw~ch sauer reagirto und mithin eine Spar fréter S&ore
enthiett.

Nach 24 Stunden war die Drehung von &.4 auf 5.0~" zurSck-

gegangen und die Meang reagirte jetzt ziemlich atark sauer, offenbar
weil einThei) des Lactons tozwiecheoin die Sacre zaraekverwandett war.

Ueber das Drehangsvermogep der Gtaconsaure liegt e!M Angabe
von Harzfe!d') vor. Derselbe zerkgte gtacoManron Kalk mit
Schwefelsiure und fand dann nach 24 Standea fBr das DrehongBver-
mSgen der L8sMag einen Wertb, aae welcbem die apeciSacheDrehung
der freien Saare (a). ==+ 5.8e berecbnet warde. Diese Zahl ist
jedenfalls unnchtig, denn die LSeang enthielt neben der SSnre achon
Lacton, dessen DrebangsvermSgea nach der obigen Bestimmung sebr
etark ist. Die freîe d. Ghtcansaore Bche!ot vielmehr gaoz scbwacb

MehtMkszMdrohen.wieaasi'btgendemVersachehervorgeht. E:oe
LSsuog von g gtaconsaurem Kalk in 8 ccm Wasser worde gut ge-
kBh!t~daon mit 2 cem 20 procentiger Satzs&areveMetittund sofort {m
1dcm Bohr geprüft. Von der Miachangbis zur eratea Ablesuog war
eine Minute verstncben. Die Ftasaigkeit ze:gte eine ganz achwache

Linkadreboag von etwa 0.1". Scbon nach zwei Minaten war dieselbe
ain eine Rechtadrehung von O.t<'amgeschtagea. Nach einer hatben

Stunde betrag die Rechtsdrebung sehon 0.6", nach 2 Stunden 0.90
nnd nach 24 Stonden 1

Die Saure geht offenbar schon bai niederer Temperatur zam E
Theil in das Lacton Sber.

Auf die gleicbe Erecbeinungbabe ich frûher achon bei der d. Man- )
NonsaMrehiogewieaen, wo die Lactonbi!dMngsioh ebenfaite durch die

Aenderung der apeciascben Drehung sehr leicht verfolgen lâset, aber
viel rascher und weiter geht.

Umgekehft verandero auch manche Lactone dieser Grappe ihr

Drehongsvertnogen, wenn aie M wSaseriger LSaang bei gewohnticher
Temperatur aafbewabrt werden, weil aie theilweise in die Sacre vet~
wandelt werden, und ich gtaabe, dase auf dieeetbe Art die Bogenaonte
Birotation derZockerarten zaerkiSren iat; aie nehmen beim langeren
Stehen in wasseriger LSaang Waeaer auf und die waBserhatttgenVer-

binduogeo besitzen dann ein anderes Drehungevermogen ais die wasser.
freien. A!te Beobachtangon sprechen zom Beispiel dafBr, daaa der
wasaerfreie Traobenzncker sicb in WaMer znn&ebstah C$Ht90s !ost
und dann aMmaMichin den aiebettwerthigen Atkohot (~H~Or uber-
geht. Mit der Beendigung dièses Processes wird das Drehangsver-
mogen erst constant.
.–––––– ]

') Ann.Chem.Pharm. 220, 345.
<
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– '-h~aM'6)a8'&~er'f&a.Mt. .~– ~.–

FSr die beiden Gtacon&Snrensind die Katksatze obarakteristiscb.

Zom Verg!e!ehewar ee wOosehMawotth, die enteprechenden Verbia-

rangée der MaononaKufenkennen za terneo. Dae Salz der d. Mannon-

eBttre ist bereits früber *) beechrieben, withrend die Katkverbindang
der 1. MaononsSarevon Kit!ani nur ab amorphe Masse0) gewonhea
warde.

Mit einiger MShe ist es mir ge!ongen, dasselbe eben<aMszo ttty-
8ta!t!8iren. Man kocbt die WSssefigeLôaMog des reinen 1. Màonon*

aBaro!aetoo8e!oe balbe Stunde ntit reinem Catchtmcarbonat, verdampft
das Filtrat auf ein k!einea Vo!omeound f8gt soviel Alkohol zn, dass

ia der Hitze at!es getSst bleibt. Beim Erkalten acheidet sicb ein

d!cker Syrup ab, welcher beim iSngefen Stehen uad SReren Reiben

mit einen! G!a99(abe krystaHinMcherstarrt. Hat man einmat eioe

kleioe Probe der kpyatattiMrtenVerbindung-, so brancht man dMBetbe

nar in die concentrirte, wNaMngeLoaang des Satzes eiozatragen, om

dieselbe znm KryataH!s!renza bringen. Das Salz bildet feine, gMn-
zet~e, meist kagetf8rntig terwachsene Nadeln; es ist ta kattem Wasser

ziemtich schwer, in warmem Wasser dagegen leicht iostich und eat*

hâtt 3 MotekOe KrystaMwasser,welche be! t00<' nicht entweicben.
0.4487gg~ben 0. 1296CaSO~.
0.2020g gaben0.t082gWMMrund 0.2223g KoMensaare.

Ber.fOr(C~HnO~Ca+SHiO Gefonden

C 29.75 30.01 pCt.
H 5.79 5.95

Ça 8.27 8.49 m

Arabonsâurephenyihydrazid.

Erbitzt man eine nicht za verdSnnte Loaung der freien Arabon-

sSure oder des Lactons oder des Kaiksatzes mit der gleichen Menge

Pbeoythydraztn und 50 pfocenttger EsaigaSafe t'/a Stunden auf dem

WMaerbtMta,so f&Ht beim Erkattett du Hydrazid ats getbgeRrbtû

Krystallmasse &tt8, welche Sttrirt, mit kaltem Wasser, Aikohot und

Aether gewaschen wird. Die Aosbeate ist nabezu quantitativ. Aus

hetMen!Wasser noter Zusatz von Thierkoble tttnkrystaHieirt, bildet

das Hydrazid farblose, gMozendeB!6ttcheo, welche beim raschen Er-

bitzen gagea 2!5~ anter Zenetzang achmelzen und die Zosaanaea-

setzung 0~0;. NtH;. CeH) haben.

0.3314 gabonboi tS" and 747 mm32.0ccm StiekatoN:gxuoa uui 10* MBtt fnutnt oB.uecnt OHCttNKtn.

Bereehnet Gefunden

N 10.94 10.96 pCt.

') DhMMBenehte XXO,3222.

*) DieseBenehte XÏX, 30S5.



2688

Xyloaeearbonsaore.

Nachde!tneaerenUntemachangenvonTo!tenenadWhe6ier~
geh6rt die Xytoee za den Pentosen. Man durfte deshatb erwarten,
durch Antagefuog von Bhmseore und Reduction der C~rbonaanfe
entweder eine der bekanoten Hexosen oder ein Isomeres dersetbon
zu gewinnen.

Ïœ Etn~eratSndotss mit Hrn. ToHene habe ich Hra. Rudolf
Stahet verantas~t, dieson Ve~ach ausznfOhren. Die Vereitngaog des
Zackera mit der B!aaeSare ge!iogt unter den gteicben Bediogaogen,
wie bei dea gew8bnliehen Zackerarten and die XytoseearboaeSxre ist
doroh das baaische Barytaatz ge~eoNzeichcet. Dasselbe ist in kaltem
VaMer eebr achwer t8e!!cb, lisst sich aber aus heissem Wasser om.

krystat!i6:reo nnd bat die ZnsammensetzangOeHnOï. Ba. OH. Wird
dasselbe genau mit SchweMsSure zersotzt und die Loanog verdampft,
80 bleibt ein farbloser Syrop, wetcher ein Gemisch von Saure nnd
Laoton ist. Aus diesem Prodacte 6ntste!)t durch Reduction mit Na-

t)'iomama!gant ein Zucker, dessen Osaton in heissem Wasser verbatt-

ntssmSseig leicht tasCch and von den bisher bekannten Hexosazonen
verschteden iat.

421. Bmtl Fisoher und Jaoob BTeyer: Methyliraag
der Indole.

[Mtttheitangans dem ehemischenLaboratonnmder Un!vMsitMWarzbargJ

(Etngogangenam 4. Augast.)

W:e fraber gezeigt warde, werden die tcrach!edpnenIndole darch

Einwtrkong von Jodatkyten in Basen verwandelt, wetebe nach ihrem
ganzen Charakter der Chinotinreihe an2ugeb5ren scheinen~. Am sns-
fahdiehBteo wurde d:e Wechsetwtrkang von Methyketol aod Jodmethyt
Mntersttobt. Die dabei resaJt{reode Base erhMt die Formel CnHMN,
welche mit den Anatysen got SbereiastimtBte, nnd wurde dement-
sprechend ats ein D{methy!dihydroch:ttottn,

.CH

CCHa

C~H~ CH. j
'N

CHs

') Ann.Chem.Pharm. 254, 304. Ann.Chem.Pharm.248, 848.
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betMobtet. Bet der ]6Mact!on a~t Z!M and Sabs&are Mmmt 6te

toicht zwei WaMerstoi~ aaf ond varwandettaioh in eiae ~rt!&f8Base,

we!cheeinD!methytte(FahydrocMnoH)!zaae!oech!en.
Aaf&Mettderweiseentstaod aus dem Pr8.3-D!)MetbyHndot dareh

die g!eiehe Réaction eine Base, welche ale Trtmetbytdtbydroehinotïn
betracotet wurde, aber der Torhergebooden tauschend ShnHch wer,
z. B. den gloichenSiedepankt besaae. Man hSKedaraHSden ScbtoM
sieben kennen, dus die beiden Verbindungen ideattacb eeieo, zam~
die Ao<t!y8ensolcher compMotrteaSobstanzen aber den Mebr- oder

Mindergohattvon einem Methyl nicbt sicber eatscheMen. Deat! etand

jedoch die BeobaehtMOggogenaber, daes durcb Einwirkang von Jod-

8thyl anf MethyUcetoteine ebenMts tertMro Base eatBtand, welche

cach der Analyse ibres Jodmethylates nur zwei Aetbyt mehr entbielt

ats des angewandte Indol.

In dersetben Abb&odtaBgist ferner eTw&hnt, dass auch Skatol

und Prï'Métbyt!ndot durch Jojmetby! io NhotictieBaseo verwandelt

werden. Diese Beobachtung wurde vor einiger Zeit im btesigea
Laboratorium von Hm. Haber!aad') weiter verfolgt. Er hnd, dass

die Wechadwirkang zw!schenden beiden letzteren Indoten und Jod-

metbyt erst bei mehrBtandtgemErbitzen auf tS8" von etatten gebt
und daas dann a!!erdings eine Base erha!ten wird, welche die gr8aate
AebcHchkeitmit dem Product ans Methylketol zeigt. Jetzt scMen

eine Revision der Mher aatgesteUtenFormelo unbedingt nothweBdtg,
und da Hr. Haberland durch 8eine veranderte Lebensstellung daran

verbindert wurde, so haben wir diese Versache ansgefahrt. Darch
die nacbMgenden AnatyseB der jodwaeaerBtotFMurenSatze und der

Jodmetbylate wird in der That der Beweis geliefert wetden, dass die
Base aoaMetbytketol ebenso wie diejenige ans Skatol und Pr2.3*Di-

methytijtdotdie empirische Formel CHHuN beaitzt and daher ans
dem Methylketol nacb folgenderGleichung entstebt:

C~H9N+3JCH$=CNH,sN+3HJ.
Ein Methyl tritt onzweiteiha~an den SticksiofF. Nimmt maa an,

dae: daa zweite ab Metbylen in den ïndo!ring eintritt, so mues da9
dritte den Wasseratoff der Metbingruppe, welche ita Methylketol noch
enthatten ist, ersetzen. Dass eine derartige MetbyHrong an den
Kobleustoffatomendes Indolriages stattNnden kann, beweisen auch die
nenerenVeMuebe von Ciamician2) ûber die Methy!irung des ïndola

selber, wobei die gteiche Base wie aus Methytketot entsteht.
Trotz der verândertenForme! halten wir an der Ansicbt fest, dass

die vorHegendenBaeen Derivatedes Dihydrocbino!m8sind. Nar ist das
Product ans Metbylketol ais TnmethyMihydrocbiaolin zn betraehten.

') Inaugural-DissertationWarzbtu-g1888.
'') DieseBerichteXXÎ, 2863;XXH, 656n. 1976.
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Trimotby!dihydroctnBoUn, CKtÏnN, a<t9Methylketol.

BezOgtichder DafSteMttBgund der EigenachaRea habea wif dett

Mbereo Angaben Nichta zaMfëgcn. Die Analyse der freien. Base,

wurde nteht wiederhott, da d!eaetbe bei den geringenDi<Feronzenin

der proeeattsebenZasammenaetzoagMner Di- and TrimethytverMndun~
fûr die vorliegende Frage nicht entacheidend sein kann. Wichtiger ist

die ana!ytMcheUntersochnngdesjodwMsersto~aareo Salzes. Daeat'tbe

iat Mher erwâbnt, aber Oeht anatyairt worden. Zu eeiaer Bereitung
diente die reine, im Vactcm destittirte Base. Leitet man aber die

Stherieche Losang deraeiben iarbiosea, gasfôrmigen Jodwaseeretoff,so

fâllt dM 8atz sofort a!a wenigget&Tbterkt~statHnischerNiederublag.
âne. Dasselbe wurde nach dem AbSMren zweimat aus absolutem

Alkohol un)kry8ta!t!sirt und far die Analyse bei 90" getrocknet.

0.439&ggaben0.3449g AgJ.
BereehMt

ft.,f.t.
MrC~HMN.JB N~CnH,,N.JH

Sef~den

J 42.t0 44.16 42.38pCt.
Das Salz schmotz, wie Mher angegeben, unter Zersetzang bei

253". Man kann dasselbe auch ans Wasser omkrystaMiMrenoder mit

wBssrigerJedwasseretoBeSoMdaretet!en; aber dièses Prâparat ist m

der Regel schwach gcShrbt. Wir baben deabalb die oben erwâhute

Bereitungsweise fûr die anatyairten Prâparate vorgezogen.

Trimethyltetrahydrochinolin, C~H~N, ans Methylketol.

Die Base ist Mher amfohrHch anter dem NamenDimethyttetra-

hydrochinotin besehrieben. Die dort angegebene Analysestimmtjedoch
auf die neue Formel wenigatensebenso gat, wie folgendeZosammen-

Bteitangzeigt. n~t~~t)g zetgt.

f.f
Bereohnet

Geh.de.n
MrC,,Ht&N MrCMH,ïN

C ?.02 81.99 82.29pCt.
H 9.71 9.3:! 9.71 a

Dieselbe liefert ein ach6n kryat~ttiairendea Jodmethylat, dessen

Jodgehalt nach der fraheren Bestimmang mit der atten Formel

CttHuN.C~J gut SbereiMtitamte.-w-g- -n_
Gefunden Bereebnet

J 41.8 41.65pCt.
Aber diese Analyse ist titrimettiech, aach mit zo kleinen Mengea

auBgefahrt, und in Folge dessen têt das Resttttat ungenau. Eine n~nere

Analyse, welche mit gromeren QoantitSten und mit so!~<Khigge-

reinigtem Material eMSgefShrtwurde, etuamt auf die natte Formel

Ct!Hi,N.CHaJ.

0.4559g gabon0.3393g AgJ.
Gefunden Berechnet

J 40.19 39.97pCt.
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D!eyerModMgi6tMzweiMha~e!aqMtefnBM&
dennaie w<rdaa< der waaerigenJLSaongdorchNatron!a«geanzerMtzt
fte<&!tt.D!e MhereAngabe,daM der KSFp~rbei 2M– 85f Mater

ZarsetzangMhmehe, !BtdaMnsu benchtigen, dasa deraetbenicbt

efgecttiehBcbmiJitt,eondernaicb bei diescr T~mpcratttfanter Zer-
eetzangdirect verHOcht!gt.

Tritnethyld:bydroehinoUn, aus Pf2.3-Din)ethyUndoL
Die Base ist bereStaunter demgteicbenNamenbeachnebenaod

auf ibregrosseAebn!ichke!tmit der aus MethylketolerhaltenonVer-
bioduogaafmerkeamgetttMhtworden. Wir habea das Jodwaee~r-
stoSiMtreSalz snatysirt.

0.4551g gaban0.3570gAgJ.
Gefundm Bereehnet

J 42.37 42.10 pCt.
Das S«b[ ze!gt die gtoicben E!genMhaften, beaondets aueh dan

gleichon Scbatetzpankt wie das zavor beschncbeno.

Trimethy!tetrahyt!rochinoHn,ao8 Pr 2.3-Dimethylindol.

Die Base worde in behannter Wehe dargestellt und zeigte
wiederum die gleiehen Eigeneehaften, wie daa Product Ma Methyt-
ketot. DaMelbe gilt von threm Jodmethylat. Seine Analyse ergab
folgendeZahten.

O.M47g gaben 0.3890g AgJ.
Geftmden BeMûhaet

J 40.04 39.97 pCt.

TrimethytdibydrochmoHn aaa Skatol.

Bei 100"wirkt daa Jodmetbyl aUlI8erordentlichlangsam aaf Skatol
ein. Erbitzt man dagegen 1 Theil Skatol, 2'/a Theile Jodmethyl and
1 Theil Methylalkohol 12 Standea im geschiosaenen Robr im Dampf
von Amytatkohot (Siedepankt 128–130"), so ist die UmWtmdIang
eine voUaUmdtge.tm Rohr ist atarker Dfaok vorhandon.

Das jodwaaserstoBBaareSalz der entstandenen Base bildet eine
dank!e Krystallmasse. Dieselbe warde filtrirt, mit Alkohol gewaschen,
and daa Satz in die freie Base verwandelt. Dieselbe warde in be-
kannter Weiae geretnigt and achHesstich im Vacuum deatillirt. Sie

zeigte wiederum die gte:ehen Eigenschaften wie die Prodacte aaa

Methylketol und Pf2.3-Dimethy!iodot. Das aorgf&Htggereinigte jod-
wasserstoaaaMreSalz gab folgende ZaMen:

ï. 0.48t2g gaben 0.3720gJodaitbor.
H. 0.302ggaben 0.2838g Jcdstiber.

<A.

1.
~emnoon

Il. Berechnet

J 4!.76 4!.T7 43.MpCt.
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Dte Base vardedareh Rédactionwiederatnin d!e T~tMhydro*
~rbiodangverwandett,andaa9 tataterer das JodmethytatdN'gMteMt.
Die Analysedes ProduotesNbft ebenfalleza der Formel

CMHnN.CEbJ.C~HnN.CHtJ.

Gefaeden BerachMt
J 39.89 39.97pCt.

Zo<n Schluss wollen wir ooch bemorkeat daM nach den Ver-

socheo des Hrn. Haberland das Pf l'-Methytindot noter den gM- 1

chen Bedingangen, wie Skatol durch Jodmethyt in dieselbejetzt ah

TnmethytdihydroeMnotinzu bezeichnendeBase verwaudelt wird.

VerBaeh~, die Constitution des Trimethytdihydroohinotins
featzasteUen.

Die Mber Mr die Base aat~estelhe ConstitntionBfbnBe!,welche

a~feiner aBncbtigen empirischen Formelbasirte, Mtae!batver8taodt!ch

abzaSndert). Dabei sind zM&chst wieder folgende Thatsachen zu

berack~iehttgen. Die Base ist aller WahtacheMMohkeitnacb ein

Derivat des Dihydrochinotina. Sie entbatt ferner ein Methyl am

Sticketoff, donc die dnroh Rédaction dafatta entstehende Tetrahydro-

verbindang liefert mit Jotimetbyt direct eio qxatemSreBAmmoniom- t

jodid. Ferner enthStt die Base oozweifetha<tzwei Methyte am

KoMenstoS des PyridiNringes, denu aie entsteht auBdem Pr2.3-Di- [j

methylindol, und eine Ablôsung voa Methyt wShread der Reaction ]
Mt kaum anzanehmen. Aber die Stellang dieser beiden Methylebleibt

vorMaCg nnbeatimmt. Findet die Umwaodlung des ïndotringes in

den HydrocMnotinriog,wie man woht annehmen darf, durch den Ein- )'
tritt von Methylen statt, so reMttiren, je nachdem daa Methylen zwi-

achenSttckstofF und den zonScbst liegendenKobtenatoffoder zwischen

die beiden doppelt gebnndenenKobtenstoSatome des Indolringes Mch r
einscbiebt. folgende drei Formetn:

CCHa CCHa CHCH~

06
"'CCH,

06

\!H CH
CeHt~

CHj))

C~H~
CHCHs)

CeHt~

Il
“

b

NCHj, NCHa NCHs

Der 4. und letzte Fall, daas das Methyten m die Paraste!tong
zum Stickstoff tritt, ist so anwahrschMnticb,daaa wir ihn nieht weiter
d!akat!reo wollen.

Um die SteMangder beiden Methyleexperimentell zm bestimmen,
konnte œan zwei Wege eioschtagen. Entweder wird die Base in
ein Dimethylcbioolin, beziehangsweiaeeine ChinoMndicarboneSurever-
wandelt oder man steUt syntbetisch aas den bekanntemDimethyl-
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BnithMd.D.etem.OMOtMtmtt. Jth~.XXttt. 168

chmoMnendtoTrimethyl~ahydmcMBoUoedMMdVM~ sie. mit

der oben beacMe~eo Ver~dang. AM praB:t}8chen OfScdéa ~Sen
d.

wir die letztere Méthode gewNMt and die beiden bekanoten tM-

methyichittoUne

CCHs CCH:

CH cCHs

C<,H4< CCH.t
ond

CeH<(

CB(

N N

ais Auegangamatenal beaatzt. Dieaelbea warden zaoKehst in Tetra

bydroverbindungenverwandelt and die IstzteMC durch eKchSp~nde
Metbylirnng in das Jodmethylat des TntaethyttQtrahydroehiooUne
BbergetBhrt. Diese koontea nan durch den Schtaetzpaokt mit der
vorher beschnebeneBVerbindung, welche aas den lodotet entsteht,

Mrg!!cbenw6rd6tt. Dabet bat sich hefaasgesteHt, dass aHe drerVe~

bindungen verschieden sind. Der VeMuch, daa Tnmethyld!hydro*
eMnoMnmit ChinoiindMiv&teovon bekMmter Constttation in Verbin-

dang za setzen, ist a!ao misaiaagen.

Reduction des ey-DimethytchinoHns.

Das DimethytcMnoMnwnrde nach der Verachrift von Beyert)
dargestellt und durob das Pikrat gereinigt. Die BedacHon der Base
setbat oder ibres JodmetbyïateB mit Ziaa und SabsSare gab recht
scMechteReaattate. Besser gelingt die Operation bei Anwendung von
Natrium. Das CMooUnworde in absotutem Alkohol gel5st und in
bekannterWeise mit einem Ueberachoaevon Natriom bebaadett. Die
reducirteBase wurde mit Wasserdampf abgetrieben, mit Aetber extra-
hirt und mit einem UeberschNsevon Jodtnethyl uad Methylalkohol
mehrere Stunden im Bohr anf t00" erbitzt. Das ReactioaBproduct
bteibt beimVerdampfen ale krystatMnischeMasse zarack, welche sich
in Wasser leicht t8st. Anf Zusatz von coocentrirter Natronlange SUt
dM qoMernSreAmmonintajodid 'kryataHimsch ans. Dasselbe wurde
mebrmab mit Aether behandeit, dann filtrirt und ans absolatem At-
kohol mehrmalsamkryataUiBirt. Die Analyse fahrt zu der Formel

CMHt,N CH3J.

Gefunden Ber.farCuHnNCHsJ
J 40.23 39.97 pCt.
N 4.63 4.42 »

H 6.40 6.31 »

C 49.37 49.21 »

') Joam.far pmkt.Chem.88, 893.
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D!ë VetMadang scbmUzt bei M5~antop XaMetzang, mitMaeitw~

40" niedriger, ale dM Prodact aus TnmothyMthydMoMoûHtt.

Reduction des ~-DimetbytchiaoUcs.

Die von Knorr) beechnebeoe Base wird ebenf~Ueam bestea

mit Natrium reducirt. DesgMehea kann man die Tetrahydrobaae,

wie Mhoa Knorr beobachtet hat, direct aus dem ~-Dimethytcarbo.

BtyntdMSteHeB. Wir haben die reducirte Base ebenMb dorch Er.

bitzen mit Jodmethyt und Methytatkohot in qaatern&tMAmmonium-

jodid verwandelt. Das tetztere warde ans der wasaengen Loeaog

mit Nattontaoge gefa!tt and gte!ch&Us ans absolutem Alkohol am-

krystallisirt. Das Salz schmolz bei 205" unter Zersetzung und gab

bei der Jodbestimmucg folgende ZaMen:

0.4312SubetMM gaben 0.8i90g Jodsilber.
ht. f'f l~ 't..TrtU-T

Gefonden Ber. {&rCtaHnNCBsJ

J 3& 39.97pCt.

Diese VerMndong ist a!80 ebenfaHa verschieden von dem Pro-

duete M9 TrimethyldihydrochiNoUn.
Die tetzteren Versocbe haben wir aasgefBhrt mit ement Matena~

wetches Hr. L. Knorr ooa in freundUchMerWeise zar VerfSgong

atellte.

Diese Abhandlang war fur den Drack &bgescbtoB8en,ais wir in

dem letztenHefte dieser ~Berichtet die Arbeit von Zatti und Ferra-

tini 'Nber die Methyiiraog des Indch" fanden. Diese Herren kommen

ebenfalle zu dem Reaah&te, dass die Base aus Methylketol eine Tri-

methylverbindung sei.

422. 0. Paat und Fr. Kreoke: Zur Konntaisa der Dihydro-

oMnazoline.

[MittheitaogMs dem chemtschenInstitat der UniversitutErlangen.]

(Eingegangenam 14.August.)

Vor UBgef&m-einem Jahre berichtete der Eine von une in Ge.

mMMchaftmit M. Basch') Sber die Synthèse von ChtnazotiB-

derivaten ans den FormytverModaBgendes o-NitrobenzyttmiUns und

o.Nttfobenzyt'o- nnd p-totttMins. Jene Korper entstehea darch Ein-

wn'k"ng von o-Nitrobenzytchtorid auf die Natriumverbin-

dongen des Formanitids and Formo-o- und p-totatds and nach-

') Ann.Chem.Pharm. 846. 362.

') DièseBenehte XXII, 2683.
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tC8*

MgendoRedaetioB mit Ztnn andS~MSara. AtMMrdem ateMten wif
die ForMy~etMNdMgMaach ~afandefeia 4 iï4liob a ure .)i

Formyliren dee o-Nitrobecytanitics bezw. 'to!aidio8. W&hread die

Umsetzang zwisehea c.NitFobeozytchor!d und.den NatrïamverModa~-

gen der fonnytirten Basen sebr .glatt verINaf).,gelang e& uns nicht,
ersteres mit Natt-acet<m!Moder Natracettoluid in Roaction zt) br!pgen.
Dagegen !iMBsieh et-~arton, dasa darch Àcotytiren des o.Nitroben-

zytaoHios und seiner Homotogen die gew8t)MbteaAcetytdem-ate dar-
stellbar sein würden. Sohoa vor einigen JahraB hatten Lellm&tm
nnd S ticket~ derartige Veraaehe aaageNbrt, wobei aie za Acetyl.
resp. BenzoytabkëtntnMBgendea o-Nitrobenzyi.toIaMs und 0-Nï"

trobenzytanitine getangten. Da es fûr das Stodiam der physiologi-
BchenWirkungen der DihydrochinazoMnefûr ans vou Wichtigkeit war,
einen m5g!ieh8t einfach constituirten, dabei leicht zug&ngHchen,zwei-
fach dorch Kohtenwasserstoffreste sttbstittdrten DihydrochïoazoMaab-

Mm~Kng zn erbalten, so wNMtenvir ais Aaagtutgsprodactda~c-Nt-
trobenzylanilin, das durch E''hitzen mit Esstge&areanhydnd glatt in
die Acetyh'erbmdong abergeht. Doreh Reduction mit Zinn OBdSalz-
sâure oder mit ZmncMorar entateht daraoa ein gat kryetaMisireodea
Zinndoppelsalz, ans welchem man dMeh Zeriegen mit SchweMwesser-
stoff zum salzsauren2 Methyl 8 phonyldibydrochinazolînand aas
diesem darch Behandhog mit Alkali zar freien Base gelangt. Der Re-

dactionsproMss Mest sich datch folgendeGleicbung ausdrûcken:

N0~ N

~Y CO.CH.
~Y\3-CH,

'C<:H<

Il/
C1~

+3H2=C6H<! -<-3HïO.
N.C,B.

'N-C6~
CH~ CH:

Das o-Nitrobenzylacetanilid verh&tt 8ich abo bei der Reduction ana-

log dem o-Nitrobenzy~fbnnsNiitdetc., was dorchaas im Eiakiange Bteht
mit den Ergebaissen der UnteMuchang wo LeMm&ne und Stickel
(toc. cit.). Dagegen aind onaere Resnitate schwer in Pebereinstim-

mung zu bringen mit Erfahraogen, welche im letzten Hefte dieser
BericMe (Seite 2187) SSderbattm und Widman publicirt habon.
Dièse Foracher fanden, dass der Korper~ wetcheo Lellmaun und
Stickel

(toc.cit.)akParatotylbenzy!en&theaytamidin (2-Me-

ttiyI-3-to!yldihydrocbiDazoliN),

N

\O-CHS
ÇA IN COR4.0US~N-C,H<.C~

CH:

') DièseBerichteXIX, 1604.



3886

bezetchnen, identiseh !et mit mit c.AmtdobeB~yIto~

~t,~NËb
~Ht<cH,-NH-C(,Ht.CHt'

dass ferner letsterer KSrper beim KoohenntitBMigsSareanhydfid kein

ionorea Anhydrid (Cbinazctinderivat), sondern Aoetamidobenzyt-

acottolaid Ue&rt, dass bei der Rédactiondes LeUmann'Mheo o-Nitro-

benzytaeot.p-toMds mitZinn <tod8atz6a<urezcgteichdie Acetylgruppe

abgespaiton werde und dtM6eadiieh darch Reduction dieses KSrpers

in atkohotischer MMOg mit Ztnkstaub and SatMenre boigewShoUche!-

Temperatur zwar das A<}etytaicht anatretc, aber auoh keine

Ringschtieaaung stattfinde, sondera o-Amidobeozylacet-p-toluid ent-

etehe.

Ein aboMeheaVerhatten zeigt nach SSderbattmand Widman

aMhda8Le!lmacn'8cheo-NitrobeBzytbenzanit:d(toc.c:t.).
Das-

aelhe geht uach ihren Angabea bei der Reduction mit Zinkstaab and

Emesstg in o-Amidobenzylbenzanilid,

C.tÏ4( /NH: 00.)

Ceï~

\)H:-N-C6H;

Nber, und diese SabstaM zeigt densetben Schmetzpnnkt ond dieselben

Bigenachaften, welche Lellmaun und Stickel für dae Phenyt-

benzytenbenzenylamtdin (2-3-DiphenytdihydrochioazoUn)

angeben. Es bat alao auch in dieaemFalle keine RiogacMieMang

atattgefanden. Auch beim Kocbeo mit EsaigaBareaDhydndtritt keine

Waaserabspattong ein, es eateteht vielmehr o-Acetamidobenzyl-

benzaai!id.

Die8er Unterschied im Verhalten von Verbindungen, welche za-

einauder in denkbar nScheter chemiacher Verwandtachaft steben, wie

das von uns untersuchte o-Nitrobenylacetanilid zum LeUmanB'schot)

o-Nitrobenzylbenzanitid and o-NItrobenzytacet-p-toMd,!8t jedenfalls

hochet auffallend. WSbrend uosere Sobstanz bei der Reduction glatt

m das entsprechende DthydrochtnazoUoderivat ubergeht, ist

dies nach Soderbaa~ und Widman boi den Lenmann'schen

Korpern nicht der FaU.

Wenn aMb die Analysen der von uns dargestellten Korper mit

Sicberbeit darauf hinweisen, dass in der That die CMnazotinbitduug

vor sich gegangen ist, so haben wir docb zur Controlle auch das

o-Nitrobenzylanilin mit Zinn und SatzsNare redacirt, um das Re-

docttonspmdnct mit dem ans o-Nitrobeuzylacetauilid ve~leichen zo

Monen, da aacb in unserem FaMe bei der Reduction der Acetytver-

bindung in salzsaurer Loaang der Acetytrest aaetreten konnte. Wenn

letzteres der Fall war, so muesten die Reductionsprodoote der beiden

Kôrper identMehsein. Die totale VeMchiedenheitdersetben war aber

mit Leichtigkeit za constatiren. Sie zeigt sich schon in den Schmeiz-
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paneton aad NMgett B!geMehaften dac b~tM~ndeaZiMdpppebaize.

Ebento veMoMadeasied die Chlorhydrate der beMenBaaen. Wah-

rend das CbicazouNaatzexehiBverdSnnter, wattBerigerLoaoagdarch-

aas boM&odigist, wird das andere Salz auf Zusatz von Waseer ~nr

concentrirten sabeaaren LSsaog ~oUst&ndigdiesociirt, wobei die fre!e

Base kryataMiniechaoaSUt. EndMchzeigen auch die freien BMea

MatereimnderverscHedene Schmeizpankte und iEigenschatiten.Sa be-

ettxt die Base ans o'NitrobenzytaoiMnein viel grSsseres Kty&taUt-

BattonavermSgenund b6heran Schme!i:p<tnktwie das Chinasolin-

deriMt.

Dèr ans o'NîtrobenzyhaHia durch Bedoction mit Zinn und Satz-

sâure eatatandene KSrper ist aber keineswegs ~'AmtdobeazytaniHn,
wie man erwatten aoHte, sonderri eine am vier Atome Wasser-

stoff armefe Verbindung CtaH~Nj), Cher doren Constitution wir

dwch die nKhereUateratchang Au&cMaMzo erbttten hoSèa.

JedenfaUakontMBwir mit Sieherheit sagen, dass {n nuserem Falle

die Rédaction des o*Nitrobenzy!acetaaiMdenormat verlaufen ist und

sich dabei glatt das geauchte Metbylphenyldihydroohinazolin

gebildet bat. Eme Btk!!h'angfur das nach SSderbaam und Wid-

man so ganz verseMedeoeVerhatten der beiden Lentnanti'Mhea

RSrper vermôgen wir nicht sa geben. Vielleicht liegt der Unter-

sehied in den Methoden der Reduction? In ibrer achon mebr&oh

erwâbntenAbbandlungbeachreibeHdie HHm. 85derbaam MdWid-

man auch das o-Antidobenzyianitin. WirhabendiesenKSrpe)'
schon vor einiger Zeit durch Reduction des o*Nitrobenzy!amHn&mit

Schwofelammon dargesteMt'). Das o-Antidobeozyhmitin ÏSsst sich

darch Eochon mit AmeMensSureoder darch Erhitzen mit OxaMore

in das von dem Einen von uns und M.Busch beschriebenePhenyt-

dihydrochinazolin (loc. cit.) SberfËbren, wSbrend das durch

Reduction mit Ziaa nndSatzsSare erbaltene, waaaeratoffSnnereRedac-

tioneprodoet darcb Kochen mit AmeMensSarenicbt verSndert wird.

¿NO,

o-Nitrobenzylacetanilid, C6H4(,~N0: ~Q
~CH:-N<~

~s Me

entêtent durch l–2.8tSndiges Kochen von o-NitrobenzytaniHn') mit

BberschSBeigemEasigsauMMhydnd.Nach tSageremStehen kfystaMisîrt
die Acetylverbindungin groasenKrystallen ans. Will man die Abschei-

') C. Pttat: Nenerungin demVerfabrenzar DamteHangvon Dthydto.
cMnMoiinen.DeatschMReiehspatentNo.52647(aasgegebeaam 16.Jani t890).

FBr die UeberiaœnnggroMerMengeno-NitfobeMy!M)Umbin ich der
FtTm<tKalte & Co. in Biebrich a. Rh. sowie Herro Dr. E. Hepp za
grossemDanke verptichtet. Paal.
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<hK)gdemelben beeohteantgen, so gt~&toatt d!e Maste !a Waeeer;
woraof aioh dM neue Sttbstaaz ata kryMeUtBMoberetan'endea Oel
absetzt, das durch KtystsUMatton aus Alkohol oder Benzol gerei<t!gt
wird. Der Kôrper ist untSaMohia Wasser, Mhwer tosHcbinLtgroïn)
leicht ioetich in den Bbngen organischen Msangemittetn. Ef be6!tzt
ein ganz atMserordentMchesKrystamBationsveratëgen,se daMinan bei

AnweNdnogirgend grSsserer Mengenleicht 10- 20 g sehwe~ Krystalle
eMietea kann. Dieselben siad durchsichtig, meistetwas g~MichgetRrbt
uad schmetzea bei 75".

Die Aosbeate ist quantitativ.~uo~ottu!<et.~tttttmmuY.

Cefunden Ber. f5r CnHxNtO~
C 66.64 66.66pCt.
H 5.81 &8 t.

N M.50 tO.37 t

D~Jt.– ~~– i~r:t-t-<'tReduction dea o-Nitrobenzy!acetanitidB.

Die Acetylverbindung wird in einem mit RSckBusskuhkr ver-
aeitOBenKo!ben m Atkoho! ge!Sst, die berecbneteMengegranatiries
Zinn zugegeben und bierauf Salzsâare in kleinen Antheileneiogagossea.
(Ein UeberschaM von Zinn ist zu vermeiden, weil sonst die tetra*

hydrirte Chinazolinbose entstebt.) Die Reaction geht unter starker

Warmeentwicktang vor sich. Nach lângerem Stehen kfystaHisirt ans
der MarenLosaog das Zinodoppetsalz der BeoenBase in weissen,

wasaerhattigen Nadelo aas, die sich leicht in heissem Atkohot, fast

gar nicht in Wasser tBsen.

Das getrocknete Salz achmitzt bei 128<
i

2-Methyt-3-pheoytdihydrocbinazoHnchtorbydrat,
N.HCt

Il

/C.CH,
~Ht

N Cg Hs

CH.

Die Zeriegung des Ziandoppelsalzesgescbieht am besten in heisser,
verdBNnteralkoboliscber Losung. Engt man das Fihrat vomSchweM-
zinn ein, M krystal1lsirt dae Chkrhydrat in gat aMgeMtdeten, glas-
glânzenden, za Drusen grappn-ten, langgestreckten Rhomboëdern ans,
die meist brâuntich geBrbt sind.

Darch nochmaliges LSsen in Wasser und langeras Kochon mit
Thierkoble erhâlt.man die KryetaMevollkommen farblos and durch-

sichtig. Siq tosen eich leicht in heissem Wasser nnd Alkohol, ziem- c
lich achwer in kaltem Wasser und schmelzen bei 256–257 Die
Sabstanz kryatattiairt mit zwei Molekülen KrystaUwMser.
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ftt j BatMhMt
~C,BŒ.8a,0

HitO !? t2.MpCt.

DieAnalysender bai 100" getfocknotenSubatanzgabeo folgende
Zahien:

Gefenden Berochnet
L IL IH. ~rC,tH,<N~BCi

C 69.59 69.57 – 69.63 pCt.
H 6.22 6.!4 &.80

Ct – – 13.46 13.73 »

BerecbnetfSr o.Amido- Berechnetf&ro-Atn!dobenzy)-
benzylanilinohlorbydrat, acet&mMcMorhydrat,

C~Ht~. HCt OttHM~O. HCt

C 66.M 65.09 pCt.

H 6.39 5.78 m

CI 15.14 12.83

DasPtatindoppelaatz, (CtjtHttNe.HCl~PtC! f&Ht aos der

wasserigenLosong des 9a!z9aurenSalzes auf Zusatz Mn Platinchlorid
aïs gelber, krystallinischer Niederscblag ans, der sieh schwer in
heiasem Wasser and Alkohol toBt. Am besten krystaUtStrt man das

Doppelsalz aus heMsemAlkohol um, dem man eicige Tropfen Salz-
aSare zugesetzt bat, und erhStt es ao in prNchttg gtNnzenden, ftacben,
orange gefSrbten Nadeln, die sieh unter Schwarznag bei 223" voU.

stSndig zersetzen.?tOHjm~:U.

Berechnet
O.fu.de.

fûr (C~H,<N,.HCt),. PtC4

Pt 22.87 23.01 pCt.

2.Methyt-3(n).pheBytdihydrochiuazoUn, C~H~Na,

scheidet sich aafZnsatz vonAtMt zarw&ssengen Lôsung des m 3g-
iichst reinen MÏzBMreMSalzesals farbloses Oel ab. Die Base werde
mit Aether extrahirt, mit kohteMaarem Kali getrocknet und der Aether
abdesttHirt.

Der 8t!ge Mckstand erstarrt nach einigem Stehen za einer kry-
staUimschfaserigen Masse. Aus Benzol echied eie sich bei langeamer
Verdonstoag des L8aungsmitte!s in weiMeo, za Rosetten gruppirten
NSdeicheavon wachsarttger Conaistenz ab, die bei 98–60° schmelzen.
Die Base iat utttSsMchin Wasser, mSasig lôslich in Ligroïn, leicht in

Aether, Alkohol, Benzol, Chtoroform, Schwefetkohteastoff, Eieeestg
und m MmeraIsSarea, mit deneNaie bestândige nnd gat KryataUMirende
Salze bildet.
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Bei feachcr Verdoasteag &Mtd!&Sabe~MM8M'gaaieehea L8-

saogsnMtteiaaleOel aus, dse efatnacheinigerZeit krystatMoiechwM~

~GefMde~ Ber.MfC,.B,<N,N

C 80.34 80.63 81.08 pCt.

H 6.82 6.60 6.31

BeMcbnet Berechnet

t&rc-A<nMcbeMyte)oi!iat Mr <Â!n)dobMzy!acetM!Md,
C,:H,4N, C~HMN.0

C 78.78 7~.00p0t.

H 7.07 6.66

Rédaction des o-Nitrobenzytanitias.

Die Reduction wurde in der beim o-Nitrobenzytacetanitid ange-

gebenenWeise mit Zinn and Satzs&oreansgefNhrt. Das Zinndoppel-
sat~ scheidet sich bei tangsanaerVerdoostang der atkohoHschenLôsuag
in langen, welaaen Nadeln ab, welche Krystallwasser enthatton und

nnsoharfbei 95 – t00" acbmetzen.

In wasserfreiem Zustande erweicht das Doppelsalz bet 135° und

schmitzt bei 188– 140'. Es ist sebr schwer ISsMohin Wasser, leicht

t8e!ichin Alkohol. Ans letzterer Msong wird es durch Wasser ats

kryatatHotacherstarrendes Oel gefaUt.

Behufs taotirang der freien Base warde das Z!nndoppetsa!zin

verdSnatemAlkohol geMst and in der Hitze SchwaMwassersto~ ein-

geleitet. Die AosfSUuBgdes Zinns geht, besonders in stark saurer

LosMg, nar !aogsatn von statten. Ans dem Filtrat vomSchweMzion

scheidet sich nach dem Verdampfen des SberachCssigenAlkohols die

ireie Baae auf Zasatz von Wasser ais kryatattioiach NocktgerNieder-

scMag ab, der durch Umkrystallisiren ans verdOnntem Alkobol ge-

reinigt wird.

Auch anf folgende Weise kann man die Base aas dem Zinn9a!z

mit Vortheil isoliren:

Die atkohoMscheLôsang des Doppelealzes wird anter gâter E6h-

inag tropfenweise mit. Natr&ntaoge im UeberschaM versetzt and die

breiige Masse in Wasser gegossen, wobei die Base, mit etwas Zinn-

oxydgemischt, krystattinisch aas6it!t. Der Niederschlag wird abSUrirt,

getrocknet unddann mit Benzol-Ligroïn aosgekocht. Beim Verdonsten

der Msoag aetzt sich die nene Base in krystaUinischec Krasten ab,

die in SahsKnre ge!8at, Bttnrt nnd mit Wasser geMît werden. Den

NiederscMagwischt man auf dem FHter mit sehr verdOnatemAm-

moniak ans nnd krystallisirt ibn ans Alkohol an!.
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Die ~abetanz MMM9td$mM!n ~et ~M~~ 81.-°-88a.

acbme!zeodeaN~e!BaN/d!e6i<!hincone~~tenMtaera!9Sttrea,]Et6-
ea8!g,BeMot,AM~ho!undAethefMehttaehwer inLigroîa, gar B!eht
in WaMerMsen.

Obwoblder Schmetzpttnbtdes KSfperemit detn des o-A<nM&-

bontylaniline&et ganzabereiostimmt,so tst d!eneueBase dochmeht:
mit letzteremMentiecb.

Den Anatysenzafbtgekommt ihr die empiriscbe Formet
Ct~HtoNazo, aie entMit atsa 4 Wassereto~ttomeweaiger wie da~

o-Am!dobeazy!aniUa.

Gefunden -.–
I. 11. Ht. IV. C'sBtoth

C 80.24 80.05 80.80 80.61 80.41 pCt.
H &.48 5.53 M! 5.36 5.15

N 14.33 – – – 14.43 t

Ber. fBrc'AmMobonzyJtmUm,
Ct~B~N~

C 78.78pCt.

H 7.07

N i4J4 >

»Beim Kochen mit Ameisensaare liefert der KSrper zum Unter-
ecbied vom o-Amidobenzylanilin kein CMnMoimdenvat.

Das Ptatindoppeiaatz SUt anf Zusatz von Platinchlorid znr
BabeaarenLëBODgder Base ala gelber, kryetattinisch AockigerNieder-

scMag aus, der aich achwer in Waseer nnd Aikoho) tSst und sich bei
180" anter SehwArzangvollkommenzersetzt.

Ans den angeShrten Beobaehtangen geht hervor, dasa bei der
Reduction des o-NitrobenzyhcetamMdaand des o-NitrobeBzylanilins
zwei von einmder dorchaaa vemohiedeaepasen emtstehan, von denea
die erstere ein Ch!nazo!indanvat darstellt, wShrend die Constitution
der MtderenBase noch feMgeateMtwerden musa.

Die Untersachaog wird fortgeaetzt.
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438. Oicmene Wtnkter: Ueber dteBaduotiom voaSMMMt~

verbindtmgen dwoh Magnesium.

[Vierte Abbandtmtg.]

(EingegMgeaam 1!. Aagnst.)

IV. Grappe.
A. B.

C H.97 –

8: 28.30 –

Ti 48.00
– Ge 72.32

Zr 90.40
– Sa 118.80

Ce t$9.90
Pb 206.40

Th 232.00 –

Ausser ihren gesiittigt.en SaaerstoiFverMndangen,welche Dioxyde

von mebr oder minder saorem Charakter sind, weieen die vier-

wertbigen Eîemeote der Mehrzah! nach auch noch ntedrigere Oxy-

dati<M)68ta<enauf, welche man in gewiasen Fallen a!a zweiwerthig

fangirendeRadicale betrachtan kann. Es erschien deshalb wCoscheM-

werth, nicht allein die Totalredaction der hier in Frage stehenden ge-

aNMigtenOxyde darch Magneelnm anzastreben, Booderoauch zu er-

mitteln, ob und in welchem Grade aich durch beschrao~ten Magne-

MamznBatzeine our theilweise SaMcrstoSentztehttngund damit die Ab-

echeidang jener niedrigeren Oxyde erfeichen lasse. Ferner gatt ee

fMtzostenen, inwieweit die ~iefwertMgen Etemente Neigung zeigen,
sich mit dem Magnesiumselbat za verbinden, weil eine sokhe Neigang
in gewissem Zusammenhange mit ibrer FaMgkeit, Wasaerato~er-

Mndangen za bilden, za stehen scheint.

A. Hauptgruppe.

1. Koh!eDstoff.

Dass ein an der Luft entzBndetes Magnûsiamband io eineF At-

CtospMrovon Kohtens&uregas weiter za brennen vermag, ist eine

bekannte, meines Wissens zaeret von Fr. Kesster') beobachtete

Thatsacbe, aber welche auch Parkinson~) and Cretier~) berichtet

babea. Um den hierbei zur Abscheidung geiangenden, mit Magnesia

gemengten Eohtenstoff beaser sicbtbar za machea, empSeMtKesster

') Fr. Kessler, dieseBerichte 11,36&.

'') Parkinson, GmeHn-Kr'mt, HMdbnohder ChemteH, 1, 4M.

Cretier, ebend.
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db AnweadaMg vaa etwas vMd&oBtet SaïpetaraSare~ Vt

Wartha~) die Meoge des VerbrenNungsprodHCtesdaroh ptStz!!chef)a

ZaMhMn eiaea etarken StrnMes von KoMeMSoMgas au einem aB!-

gekehrten Syphon sa erhôben und dasselbe dadorch aogea<S!!igerza

maoheoMcht. K.HeumanB*)boze!ehaotdiebeimVe!'bren)ienvon

MagneeiMmim KohteneKaregaBeintretende KohtenatoO~bBcheidaoga!s

eine NosseMtminimale und io der That wird die GeringMgigkeÏt der-

selben Jeden) auffallen, der den gedacbten Versach vonummt. Es

gesebiebt das am besten derart, dase mansich nicht eines geetrecktea

Magnosiambandesbedient, sondern dioaee vorher ZMoiner Spirale auf-

windet, welche man an eioem zaa! Haken antgebogeBoaGiaastabé be-

festigt, in senkrechter Lage M ibreta unteren Ende an einer Flamme

eBtzSndet und nun beheod in einen mit KohtMaaoregasgefoUten G!as~

ballon einseinkt. Die Spirale brennt dann zwmfnoch immer mit heUem

Lichte, aber in etwas teraoderter Weise weitef, unter geHadem

Kraohen werden brenneode Magnesiumpartikel im GeSsse umher- aod

woM auch gegen dessen V&ndegescMeadert, wSbrend sich diesea mit

weissem Raucbe erfBtJt, der grBMereTheit des VerbrennongaproducteB

aber a!a mehr oder minder graugetSrbte Magnésie M Bodea Mit.

Der KohtenstoN~ebatt dieser letzteren ist im Vergte!ph mit der Menge

des verbraucbten Magaesiams ein so geringer, dass voneiner neanens'-

werthen Reduction der KoMensSnre za Kohle kaum die Bede 6ein

kann, vielmehr sohfeitet die Reduction in der Hauptsache nur bis zar

Bildung von Kohlenoxyd vor, welches sich denn auch mit Hûlfe der

von mir angegebenen Reaction3) in grosser Menge im Gasinhalte des

Ballons nachweisen t&ast. Man darf annehmen, dass die KoHensaoro

unter dem EinHaas der beï der Verbrennung dea Magnesiams ent-

wickelten Wârme Dissociation io Koblenoxyd und Sanersto~ferleidet

und dass aich dabei dem Gase sogar bis zn gawissem Grade, wenn

auch ganz vorabergehend, MagneeMmdatnpfbeimengt, welcher nan

mit exptostonMrtiger Heftigkoit zum Abbrennen gelangt. Auf solobe

Weise findet das beobachtete gewaUeatneUmhersebleudern des Magne-

siums und seines Verbrenoangsproduotes leicht ErktSraog.

Unterwirft man zusammengeroUtes Magoeeiumband, welches in

ein streogBQssigesGtasrohr eingeschobenworden ist, in einem Strome

von KoMeaaauregas der Erbitzang, ao tritt zaoachst keine Entzandang
dessetbeo ein, woM aber nimmt seine erst gtatte OberHSche raahe,

runzelige BeschaSènheit an und bedeckt sieh in Folge von Kohlen.

atoffausscheidnog und Bildang von KoMeasto~tnagoeainm mit eioem

') V. WMth&, dieseBerichteÎV, 94.

~)K. Heamann, AnteitungMtn Experimentiren, Bnmnschweig1876,
S.393.

Zeitschr.fBranal.Chomie1889,S. â75.
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graMMhwa~enUebëMage. GMcazëMgmiseht sieh demKcMansatU'e..

gaee Kohlenoxyd bei. 80 bebandettea Magnesium entwickelt mit

Chtorwaaaeratoffa&oreobeMechendea, koMehattigosWaaeeratongas und

MnterMaatats RNckMand geringe Mengen amorphon KoMenetoffea.

Steigert man die Hitze bie zum voUenRothgMhen, M brîeht das

Magnesium in Flammen am and verbrennt mit inteosivemLiohte za

einemGemenge von Magneeiaund Kohle. Magneaiumdraht,in BSnde!-

form in eine VerbronnttttgsrShre eiogMohobeD,kann im KoMeosao~-

etrom ae!b9t bis zum Heitrothgtahea erhitzt werden, ohnedaes er aich

entz9odet. Der Draht verliert jedoch sein gtattes, gtSBzendesAeassere,

er wird dunkelfarbig, grau und glanzlos und erhMt eine rnazeMge

OberaSche in Folge der Bildung vonEob~nstofFmagnestam. 0.8116 g

MagnesMatdraht nahmen bei hatbstQndigem G!0h9n im KohteaeBme*

strom <tt<terbesagter VerSnderang 0.0656 g "= 8.08 pCt. an Gewicht

za. 8o!oher Draht zeigte beim Zerbreeheme!a6Bgtanzeadea Kera

Ton uaverandertem Magnesium; mit verdSnnter Sa!z6Snr6eatw!ct[9tte

er lebhaft kohMgesWaeBerstof!gas,binterMeasaber dabei nar eine ge-

ringe Menge Koble.

Ungleich leichter vollzieht 6ich die Einwirkang des Magnesiums

auf KoMensNare~wenn man dasselbe in Pulverform anweodet. Schon

beim ganz gelinden, weitaus nicht bis zom GtNhenreichendenErhitzen

bilden aich geringe Mengen von KohtenoxydgM, diese er&hren etoe

reichliche Zanabme mit der 8te!geroog der Temperatur bis zam

achwacben Gtahen und gte!ehze!tig erleidet anch das Magnesium an

der OberMche erst Braun- dann Donket~rbang; sowie aber Both-

gMhhitzeerreicht iet, tritt Verbrennang desselbenmit rahigem,blenden-

dem Lichte ein and wenn der KoHemanrestrotn nicht ein sehr leb-

hafter ist, wird er 80 vollkommen an%ebrancbt, dass eine vorgelegte

SporrBSssigkeit im Nn in'e Rohr zurBcksteigt. Trotzdem macht sich

auoh bei dieser intensiven Reaction, deren weBentMchësPMdoct ein

achwarzes Gemenge vonKohlenetoff und Magnésia !at, die EnMtetmng

von Kobtenoxyd bemerkbar, doeh iat aie anscheinend eine aecaod&re,

verarsacht durch die Einwirkang der nachstrSmenden KohtensSare

anf den freigewordenen, in hoher Temperatar befind1icbenKoMenatoS,

der denn aach an der OberNache wieder veMchwindet, eine Schicbt

rein weiaser Magnesia zarNcktaaBend, die den der Hauptmenge nach

kohhehwarz bleibenden Schin'cbeninbatt àts dunner Haneh bedeckt.

Daaa Magnesiumaach die Reduction kohtenaanrer Saize mit

LebbaMgke!t nnter KoMenatoNabscheidnngza bewirken vermag, iat

bezBgtiehdes kohtenaaaren Natriume bereita von Phipaon *) beob-

acbtet, im Uebrigen aber von mir 2) dea Naheren dargetban worden.

') Phipson, Chem.News9, 2t9.

') DièseBerichteXXm, 46.
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DortwaMNesjedoch die CefbeMMder dareh Verdaotpfbarkeit NM-

gezeichne~n A~~imë~UegewesM, wetea~ t~iati.dél'~dti~tJnD unter;;
worfen hatte, aad as hatten dièse Metalle dabei unter dem EMasa
der Reactiooewarmeaine in manohen FaMengeradeza vehementeVer-

gasung erlitten. Auch iet damate achon, {nabesondere beim Katlarn,

nacbgewlesen wordon, dase bel Anwendungeiner zur voUkommenen

Saaerftoffentztehung tnzoreichenden Menge Magneeiam neben MetaH

Kohlenoxyd gebUdetwird.

Die MetaHeder atkatischen Brd~n bilden ntcht aHeio Carbonate

von ausreichender Be~tSadigMt, sondern sic neigea auch, aoweit des

ûberhaupt be!tannt ist, vorhattnMsmSsaigweo!g zar Verdampfaog.
Eine Aoeoahme in letzterer Hinsicht macbt vielleicht das Strontium,

welches, wie man beï der Reduction seines Hydroxydes daroh Ma-

gnesium boobachtenkaan, in hoher Temperatar namhafte, ja gaoztiche

VerBNchttgongzu erleiden vermag, wabrend Botchebeim Calcium in

weit geringeren! Grade wahrgenotMnën w!rd. Au8 d!e9em Grande

erschien es angemessen, zanSchst daa Verhalten des kohtensaarem

Calciums dem MagnésiumgagenOber festzMteUenuad man bediente

eieh hierbei eines vollkommen reinen, duroh FSHong von Chtor-

caloiumlôsungmit koMensaurem Ammonium dargestettten und oach

dem Auswaschenund TrockneB ganz gelinde gegMhten PrSparats.

Da das kohlaneaure CaMam drei Atome SaaeMtotf enthStt, ao

measte seineErhitzung mit Magneeiumauch naoh dreierlei Verhattniae

erfolgen. Der erste Veraoch war auf die Entziehttng aller drei

Sauerstoffatome,a)ao auf voltkommeneRédaction gericbtet, dergemSBa
der Gieichcog:

CaC03+3Mg==Ca+C-<-3MgO
verlaufen soUte. Ein inniges Gemenge von 100 Gewiohtstheilen

(t Mol.) kohien8aurem Calcium und 72 Gewicbtstheilen (3 At.)

Magneammpatverwurde in der QaantitNt von 1g in einem Porzellan-
schiitehenim WasserstoSatromeerhitzt. AIs Rothgtoth erreicht war,
trat unter ziachendem GerSuach etn heUes AaigluheB MB, begleitet
von dem HervorBcMesseneiner rothen Feuergarbo aas der Qnver-

scMosBenenMSndang der VerbrennangsrShre. Ein Theil des Re-

actionsproductes gelangte hierbei zar Verbrennang, ein anderer
batte sich aie graaer Staub lange der R6hre abgelagert, die

Hauptmenge aber war im Schiffeben verblieben. Gleiches Ver-
halten zeigte aach die~Kreide, welche man aomit bei aM' ihrer

sonstigenHarmbaigkeit aaf solcheWeise zam Verpat~n bringen kana
Das Product beBassgraae Farbo und unaogenehmenGeraoh, es zeigte
keine Auflookerang, OBtwieketteachon mit kaltem, viel lebbafter mit
heissem Waaaer oder mit Sauren Sbetnechendes Wa88er8to%as und
hinterliess bei der Bebandlnng mit verdûnuter CMorwaeserBtoSsaure
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eineneehwarzen,koMeSba!ic!ieoI{SokstaMdvonbedeNtendemMag«esï«m'

gehalte.
Darch AbminderoBgdes MagaeaiatoztMtzes soehte manfèrner

dem koMeosaaMn Calcium nur zwei Sauerstefhtome za eatzieheo.

Naeb den bot den A!kat!metaUao gemachten Ertahrongaa ') Mtte dann

die Reduction nach der Gteichnng:

CaCOs + 2Mg == Ça -<-CO + 3MgO

verlaufen mQssen. ln Wirklichkeit aber ergab sich, daes sie aich in

anderer Weise and zwar nach dem Vofgaage:

CaC03+2Mg==CaO-t-C+2MgO

vollziebe. Die ErkMrang dieses abweichenden Verbahens ist wôhl

dann za siehan, dass die Alkallmetalle in Folge ihrer Ftachttgkeit

in hoher Temperatar leichter aaa ibren Verbindungen aaMeheiden,

ah dae schwer verdampfbare Calcium. Ein Gemenge von !00 Ge-

wichtstheiten (IMo!.) kûbteasattfem Calcium. ond 48~ew;cht8.

theileu (2 At.) Magnesium wurde in der QaantMt von 1.5g in

einer einseitig offenenVerbreaaungsrSbre in einem langsamen Strom

von WasssMtoSgas erhitzt. Mit dem Eintritt der Gtiihhitze erfolgte

unter dompfem Schlage eine ungefahrtiche VerpoSoog und aas der

Robratundong schoss eine orangeroth gefârbte KoMenoxyd9MBme)

wâbrend sicb der Schi<fchen!nbattunter Zischen und FeaoreMcheiaang

in eine tiefschwarze, au~eqaoUene, kohlige Masse verwandelte, welche

auch die innere Wandung des Rohres, dessen ganzer Lange nach be-

kleidete. Daa Product zeigte stark alkalische Reaction mit Wasser

zueammengebracht, erlitt es nar tangeam Beoetzang, sondern erhMt

sieh der Hanptmenge cacb sohwimmend, auch gab es weder mit

Wasser noch mit Saizsaore eine nennenswertbe Gaaentwïcketang,was

bewies, dass das Magnesium ganzMch ao<gebranohtworden war und

auch die EoMensaare des Carbonates eine vollkommene Redoctton

erlitten batte. Aber auch in diesem Falle zeigte die nach der Be-

handlung mit SaizeNare verbliebene Kohle einen bemerkenswertben

Magnesmmgehalt.
Darch noch weitergehende BosohrSnkang des Magnesinmzosatzes

suchte man endlich dem koMensanren Caloium nur ein Sauerstoffatom

zu entzioben, entsprechend dem Vorgange:

CaCO~ + Mg = CaO + 00 -<- MgO.

Schon beim Erhitzen einer kleinen Probe von etwa 0.1g eines

Gemenges von 100 Gewichtstheilen (1 Mol.) koMeosaarem Caloium

und 24 GewtchtstheHen(1 At.) Magnesium im einseitig gesoMossenen

Glasrohr konnte man die Eotstehuug von KoMenoxyd deutlich wahr-

nehmen, denn das entweichende Gas tiess sich an der RohrmOndmig

') DMMBeriohteXXni, 46.
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vo~berg~ead ea~Beden, ~bci das ch~k<~d~ NaMe NenxMohen

He~nd, wShreBd tm UeMgëB &e!neMMteB3ë Rëa~ bemérkbar

wurde. A!s man (tagegen 1 g des Gemenges la der besohriebenen

Weisein einemtaogsatNenWassorsto~ttomerhitetetMefantersebwaohetB

ZXehen eine GMheMcheiouMgdarch die Masse.und wMrend tetztere

aufscbwoll, verwandette sie aich anter retcMiehemEntweichen von

KobtenoxydgaBin ein lichtgraups, nur wentg frelon KoMenstoff ent.

haltendes Gemenge von Calcium- und Magnes!nmoxy< Far~e-

aoMeodertwnrdo nar wenig wie denn die Beacttoa Qbefhaaptvo!?-

h{i)to!se)t)SsB!grohig verlief. Aber setbat bier, wo die KoMenatofF-

abscheHong eine gaM geHogfSgige und nebeneSchMchewar, haftete

dem beim AaftSeen des GtShprodactea in ChtorwaaserBtoSMurever-

bleibenden kohligen BBokataode bartna~ig etn MagnesiMBgebaHan,

eine Beobachtung, auf welche anten znpBckzahommensein wird.

Dem koMeoeaureNCalcium ahatich verhalten sich die Carbo-

nate des Bafyams nnd des Strontiume, nnr ?erÏSo&deren Ré-

ductiondurch Magnesiummit gTSasererHe~igMt, ja es kann dieselbe,

wenn man nicht in Mhr kleinem MaMMtabearbeitet, die gewattsame

Zertrûmmerungdes angewendeten Gtasrohrea zur Fo!go haben. Bine

solehe, und zwar diejenigeeiner etarken YerbrennucgsrShro,trat z. B,

unter KnaU und Feuererscheinang schoa ein, ala man nar 3g koNen-

saures Baryum der Erbitzung mit Magnesiamontefwarf. tm Uebrigen
erschien da9 kohloneaure Baryum aeiner Feoerbest&ndigkett halber

besser ata das kohtenxaareCalciumza einem Vemachegee~net, dessen

Zweck es seinao!tte, den aus seiner Reduction hervoïgehendenEoMeo-

stoff in einem Uebersoham von regulinischem Magnesium za t$9on

und ihn daracs beim Erkatten womogMchkrystallisirt za erbalten,

analogdem aos SberschaBsigamAluminiumaaektystaUisireadeaSilicium.

Da indessen das Magnesium,welches in BoiebemFalle in Form grober
StBckoaogewendet werden masate, seiner Fl&chtigkeitbalber die An-

wendung sehr hoher Temperatw nicht gestattete, so zog man es vor,
sich an seiner Stelle deaAluminiumsaie Reductioasmittetzu bedienen.

Demgemiissscbicbtetoman in einemKoMetiegeIkoMensanreaBaryam
mit dicken Scheiben von Aluminium, aetzte den KoMetiegot in einen

Grapbittiegel ein, lotirte diesen und erhiett ibn nach vorsicbtigem
Anwârmen 6 Stunden lang in NickebehmdzbitM. Es zeigte eîch dann

dae Aluminium in duukelfarbige. runzelige Massen verwandelt, die

zwar noch immer tnetaHischt aber stark braehig waren. A!a dièse
mit verdSnnter SatzaSare behandett wordon, entwiokette sich Sbel-

riechendes Wassersto~a und es MntarbMeb!n zientlich reiehlicher

Mangeein achwarzer Rockatand, der den KoMenston'jedooh nicht in

krystanisirtem, sondern ausscMieasMchin amorphemZustande enthiett
und welchem sehr kleine, dacM, weisse KrystaHtafetn von Baryum-
aluminat beigemengt waren.
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jNacMemdie tnit KoMeasSate and kobIaoMmrea S&tzen a~;e*

steUteBRedBOtioasvefeaebezwe~UoeaMfeiBeveradttedeB~BteBiodaBg
der beidea ia< Dioxyd des KeMeoetoNs eoth~tenen Saneratoffatome

Mngedeatethatten, ersobien es noch nothweodig, za ermittetn, wetohe

Wirkung dae Magneaiam in hSherer Temperatar dem Kohtenoxyd

gegenBberaoesert. Nacb Fr. Keseter') eriboht brennendesMagne-

6iamimKoMeaoxydgaee,ttachParkin80B*)vermagdas8e!boKoMeN.

oxyd bet GMbh!t<:egleieh der KoMensSare anter !ebha~er Licbt-

er9<)!)e!o<M)gza redacirea, wShMnd BttchCretier') die Rédaction nur

eine theHweiaeist. Eigene Beobacbtungen ergaben Fo!geode8:

MagneNamdraht und Magnesiumband, api)'at!5nmigaa%owandeB
and an der Laft entz3cdet, kamen) wenn man eie in eineo mit

KoMenoKydgaageMUtenGiMbaMoneinsenkte, sofort zo<mErtSsehM.

Aïs eine Spirale von Magmeaiambaodia einem Strome reinen Koblen-

oxydgases stark erbitzt warde, sank aie in Fo!ge von Erweichong
zanSehst in sich zusammen und gerieth bierauf in ein dBateres Ef-

gtBhen,wâhrend aie gleiohzeitig Schwarz~rbong er{hhr ond ihre Obe~

HNchesich mit eioer rauhen, roMe!igen SoMcht von KohiettatoC'

magnesium bedeckte. Besser MM8sieh die Eiawo'kang beobachten,

wenn man das Magnesiam in Patver<brm anwendete und es solcher-

gestalt in einer Verbrennongerôbre der Erhitzung im Kohlenoxyd-
atrome a<M8etzte. Anf&nglieh zeigte sieh dann nor oberSSobMche

DaNket~bang;
sowie die Temperatar aber Rotbghth erreicht batte,

trat dueterea Ergtaheo ein, welches sieh bei raschem Gasetrom zwar

veratârkte, aber durcbaas nicht blendend warde. Trotzdem war die

W&rmeentwicketangeine so betrSobtMche, dasa eeibat streagâBsaige
und BtafkwaodigeB8bren nicht selten dorchschmoken oder dochetarke

Déformation erlitten. Das erhattene Product war Bchwafz, locker and

zerreibMch;anacheinend beetand ee aaa einem inaigen Gemenge von

Magneainmoxydund amorphem KoMeoetoN',denn beim Uebergieaaen
mit ChtorwaMeretoSsSoregiug zwar Magnesium in Loaung, doch ent-

wickelte aich aetbBt beim Erwarmen nar eine hochât gering{8gige

MengeWasBerstoff.Das nach 8olcherBéhandlung verbliebeneschwarze,

kohuge Patver besass nach dem Aaawasohen und Trocknen die Be-

achanenheit des Russes, doch war es, wie in aUen <r8heren Fillen,
durcbane kein reiner KohienatofF, eondern zeigte einen ganz erheb*

lichen Rückhalt an Magnesium.
Die Thatsache, dass aller durch Magnesiom zur Abacheidong ge-

brachter KoMensto<Tdieses Metall hartnackig zorSckh&tt, iet ein

Beweis datSr, dass KohteostofF die ansgesprochene Neigang besitzt,

') Fr. Kossler, diesoBerichteII, 369.

') Parkinson, Gme!ia-Krant, Hmdbaeh der ChemieII, t, 426.

Cretier, ebendMetbst.
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eich mit MagneeiMmchemiaeh za verMadeB< Dioae Néiguag theMt

demeïM ~it d6~ BM*), a~~e~ ln ~h8hérém..atâdè'.a18'.

dieMS,sonat Monte die Mengedeevon ihm (estgehattenec Magaesiama
keine eo betrSehttiebe seio, ~ie man daa oatef aUea.Verhattaieaen M

beobaohtea Getegenaeit hat. Und so wie das magnesiamhaMge Bor

dem reiaen amorphem Bor zom Verwechaeta SbnUch iat, so besitzt

auch der magneainmhaMgeKoMenstotF so aasgesprochen MMa)'t!ge
BeschaKenheit, daes man ateh kaum vetantMat fBMen taSchte, die

Gegenwart e!nor grôsaeren Magoee!mnmeBgedarin .voraMSisose~ee.
Dasa diesea Magnesïam wirklich ohemisoh gebunden und nicht etwa

in Gestalt von Metall oder Oxyd mechaniach beigemengt Mt, geht
daraas bervor, daM es sieh auch dorch atunden-ja tagelange Digestion
der koMigenSabstaaz mit concentrirter SabiaSareBichtentfernen Méat,
sondera erst beim Erw&rmenderselben mit Satpetere&areoder Konigs-
waeser unter Stiekoxydentwickeiangzur LSaunggelacgt. EbenBowenig
!&mt sieh das Ptttver dorch ScMSatmen mit Wasacr oder dorch

Schütteln mit KochaatzïSsnng in BestandtheMe von voracMedenetn

speciSachemGewicht tronnen, es erwe!st sich eben a!s vollkommen

homogen.

Erhitzt man den magnesiumbaltigen KoMenatofFim Platiatiegel
an der Luft zum Glühen, so ve~Mmmtep langsamunter Hintertasaaog
von Magnesia, welche aUmSh!!ohschneeweisse Farbe anaimmt. Die

Menge derselben zeigt eine gewMseCooatanz und bewegte BMhbei
zahlreichen Bestimmuogan zwiMhen 35.29 und 28.18pCt. vom Ge-
wichte der mit Satze&ata bohandelten and bei 120~ getrocknetem

kobligeu Masse, gleichviel ob diese aus ÈoMeosaaregas, aas koMen-

saurem Calcium oder aus Koblenoxyd abgeschieden wordett war.
Dies wurde einem Magnesiamgehatte von 15.26 bis Ï6.98 pCt. ent-

aprechen, was auf die unwahMehe!nMcheFormel MgCto fBbft. Bei
aller GteMhformigkeitder Substanz acheint atao hier ein inniges Ge-

menge eines nicht isolirbaeen KohtenatoNmagneaiams mit freiem
Kohtemtoff vorzntiegen. Auch musa hervorgehoben werden, daBs es
fast unmôglich ist, die kohMgcSubatanz fre! von fremdeo Beimen-

gungen zn erhatten, welche dem Material des Getaaaea entatammen,
in dem die Reduction vorgenommenwurde nnd die sich dann dem bei

') Vergl.dieseBerichteXXIII, 774. Bei dieserGelegenheitmM6er-

gSMeodnMhgetragMiwerden, dan dio Exiatenzcinés gaefôrmigenBor-
wa$serBtoffs bereits vonF. Jonea (dièseBerichteXI, 2289undXIV, t397),
dM)MH~eeinesfestenvon B.Reinitzer (dièseBetichteXIV,510) dargetnaa
wordenist. Leidersind die daraaf beztigMohenMittheitaagenvon mir 6ber-
Mhenworden; erst spater bat Hr. W.Ramsay m London die este gehabt,
michauf diesethenaafmerksMnzn maohen.

il..t~Aa..t n n "<L-Â w_ lnta
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der VetbreM)!agverMe;ttenden MagncatomMydebeigeset~o, 90 dMes
aich dor Betrag an aaverbrennHcheF8ab8taozàofBO,)&CO~ :`

steigemvermag. LetztererFaUpaegtb~iVMnahmaderbMcht'tebe.
nen RadaktioasveMacbe in BShren Me KaUg!aa emzatMteo~wabreod

Porzettan der Heftigkeït der Reaction aagbM* bosser wideratebt.
Veraacht man tetztere durch VerdOaoang des Gemenges mit Magnesia
abzusohwaoheo, so gelingt dM9 zwar und dementaprechettdvermindert

sich auch der Angn<fdes GeStssmaterMs, aber gteichzeMg a!nkt der

Magoesiamgehtttt des KobtenstoNs derarttg, dcas in sotchemf&tte

die Meoge des nnverbrennttchen BBckstandes nur noch zo 3.60 pCt.

gefaoden warde.

Jedenfalls zeigt das Magnesium auegesprocheneNeigoog sich mit

KoMenetof?~a verbinden. Das gebt nicht aUeioaas seinemVerhatteo

gegen KohtensSnre, kchteosaore Sat~e und Kobleooxydbervor, sondern

es zeigt sieh aooh beim GtOhen eines Gemenges von Magneetotopuiver
und K:enfU8S in emerWaseeratofbtmosphafo. InderAbsMtt etn

g98Stt!gte8Kohtenstoffmagnesmm, MgsCt dafzaBtoHen,wendete

man auf 48 GewtchtataeHe (2 At.) Magooamm, 12 Gawicht~theHe

(1 At.) fnacbgfgtahten, a8chefre!enKienrasa an und nahm die Erbitzung
im Waeseratoffstrom be! einer Temperatar vor, bet welcher das Mag-
fneMamza verdampfen begana. E!ne siehtbare Reactionserscbeioung
trat hierbei nicht eu), auch war die Vereioigung der Etemecte dorch-
a6s keine totale, vielmebr erstreckte sieh bei zwei8tûndigerEfMtzang
die Kohiaog nur auf die OberSaohe der MagMeiantpartiket~welche,
wio sieh beim AbseMSmmen des aberSSesigenRusses zeigte, eine

tombakbraune bis schwaïzgraoe F&rbung aogeaommen htttton. Der

Kobtenetot~ehatt des so bebaodelten Magnesiamputvers betrag
3.91 pCt. und hiervon blieben beim Auflôsen in ChtorwMBerstotf-

dure 3.00 pCt. ats Mavertheitte, schwarze Koble zarSck, wChrend

0.91pCt. in Gestalt oiner Sbetnechenden gasformigeo WaMersto~

verbindang entwiehen. Der Versoch, die Kohlung dadarch xa ver.

vollstândigen, daas man daa erwShnte Gemenge in einem Tiegel aus

ptaatischer Kohle, der aeicemeits ia einen mit Hobkohtanpatver ge*
BUten aad lutirten Thontiegel eiogesetzt wordeo war, aadaoernd zum

starken RothgtBhen erhitzte, schlug insofern fehl, ale dM Magnesium
hierbei seiner ganzen Masse naeh M mit KoMe gemengtes Sticketoff-

magoesiom uberging.
Es muBSendlich noch einiger anderer Versache gedacht werden,

deren Zweck es war, dem Magnesium den KoMenstoffin statu nasceadi

zozufahren und aufsotche Weise ein gesStttgtea KobleostoBmagaesMm
darzusteUen. Die MogMchkeitbierza echien gegeben durch Erbitzang
von kohtensMrem Calcium mit aberscbaMigem Magoesinm nach der

Gleichang:
CaCOs + 5Mg===Mg~C+ Ça + 3MgO.
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BemgemtM bereitete mane!o inOtgea6ea<ettgevon. 10&<~ewicht~.

theiton() Me!.) kohteaaMremCatoiain MdÏ2() Gewicb~he~ (5 At;r

Magnea!an), vertheUte dasselbe auf eine Anzahl PorzeHaoaoMffehen,
van deneojedee etwa 3 g fMBtennd nahm deren Erbitzung {<?Wasaer.

ttto&trom aof die Weise vor, dass mannach geoBgenderVorwSrmang
immer nar das Ende je etoesScbiScbens zum Gtdben braobte, eodaea

die Reaction an dieser Stelle begann und sich sodann frpiwUtig doroh
den SohiffebeniohaltfbrtpSanzta. ~'reitich war anch bei sotcher Vor-

sicbt Verpoffacg nicht ganz za vermoiden and die Folge hiervon war
das FortscbleudernainesTheita der Miacbungnnd dae Hervorschteasen
einer rothen Flamme axa der MBndaogder VerbrencangarShra.

Das im Wasseratoffstromerkaltete GtOhprodttct war von graaer
Farbe und enthielt offenbar net KoMeasto~megnesuttit,sodasa es mit
ChtorwaMeMtotMureunter H!))terta88ttBgMnos kohtigen R8ck8tandea

ein sehr noaogenehm riechendes Gas eotwickette. Dasselbe breante
mit rother teachtendëi'Ftaatme, die hâhesPorzeMan ZMberassën ver-

mochte, gab belm Passiren etner glühenden Rôbre KoMenetoff-

ablagerung, ohae dass deshatb die Leochtkra~ seiner Flamme aicht*
lich abgenommenbatte, und erzengte in einer AoftBeang von salpeter-
saurem Silber einen reicbtichen grauweissen, anmab!!ch dankler
werdenden Niederschtag,der sieh tbeilweise ats spiegeindefBelag an
die Wandang des GtaegefSsBesansetzte.

Bekannttich bat A. Genther') fes~jesteHt, dass sich bei der

Bebandtnog von Silicitimmagneaiummit ChtorwasserstoNs&are unter

EtttwicMongvon Sitieiamwasseratoffeine eigenartige, Wasseratoff and
.8acerstoff enthaltende Verbindung des Siliciums von der Formet

8)!H;Ot abscheidet. Da nao, wie untendargethan werden Bot),TittM
und Zirkonium ahntiche Verbindungen za bilden vefmSgeo, so er-
echien es w!chtig, fëstzasteHen,ob auch dem KootenatoN'ein gleicbes
Verh(tttenzukommt. h) solcbem Falle batte der koblige RQckstaad,
welchen KchtenetotTotagnesiambeim Behandeln mit verdünnter Sala-
saare htnterMsst, oeben Kohlenstoff ats charakteristische Blementar-
bestandtheiteaoeb WasMretofFond'SaaeMtofFentbaMentBBssen.Leider
ist es bis jetzt nicht mogtichgewesen, die~e Frage mit Sicherbeit M

entscheiden, haaptsSehHch weil sich in jenetn kohligen RSckstaod,
deMenMenge nicht mehr ats 2 pCt. vom Gewichte dea oben be-
ecbnebenen RedactMnsprodMCteszn betragen pftegt, die aovermeid.

liehen, ans der Masse der PorzettanschiSchen herrahrenden Veran-

re:n:gQngeaderartig anh&afen,dass die ans dem Ergebn:B8der Analyse
gazogène SchhtssMgerang eine unsichore wird. Destndb môge auf
die Wiedergabe der erbaltenen aaatyt:schen Daten verzicbtet werden,
bis eine W:ederhot)tng der in Rede stehendeo Verouche unter An-

') A. Genther, Joam. far pratt. Chom.59, 430.
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wendang etM6 retnenj aaf md~fent ~ege efhaHeneo KeMaMMiP.

magMaiamemSgHchgeworden ist.
`

2.8iHo!aœ.

Daa Silicium besitzt t)!cht aHe:a die FNMgkett, Mndarc sogar

das deutlich ausgesprochene Bestreben, e!ch m!t Magneainmsa ver-

bitideu. Die Bildang von SiUeiamm~gae&~tn iet 1858snerst von

Fr. W8bter') beobachtet worden. Die von Demselben daq;eeteUton

MetaHhSmerwaren jedoeb kein oinheitiicber KSrper, Boadem6:e ent.

hietten neben freiem 8U!cMm ein SHMunnaagnesïam, we!cte8 mit
`

SatmiaktSsang oder CbtorwaMeMtoffsSnre SiMcmmWMeeMtoTent-

wickelte, sowie ein zweites SUiciummagneamm, welches, durch

SahBiaMSsoagMangreifbar, bei der Behandlung mit SatzeaoMWasser-

8to6%;a8,Silicium und Silioiamoxyd lieferte. Im weiteren Verfolg

derWShter'achen Beobachtangon gelang es t865 A.Ge<tthef~),

durch Erhitzen von FtoorsiMcmntnatnam mit MagMSMtnund hiater*

herige Entfernung des aberschassig verMiehenen Magneaiams dorch

wrdamtte katte Salmiaklôsuog ein krystttHïsu'tea Siticiommagnesiam

von der Formel M~Si} darzustellen. Feraer ist 1864darch Phipson ')

und 1867 darch Parkïnaon*) auf die Redacirbarkeit derKiesetsaare

darch Magnesiumhingew!esen worden und Letzterer hat hierbei be-

iont, dass sicb die Rédaction unter gleicbzeitiger BHdaogvonSiticiam-

magnesium uud Meseteauretn Magnesium vollziebe. Die Beaeete,

1889 MachienemeArbeit Nber diesen Gegenstand rabrt von Ladwig

Gattermann~) ber; m ihr wird gezeigt, wie ausserordeotlicb leicbt

sich kûnstliche wie natarHche Kieselsâare durch Magnesiumreduciren

M88tand wie dabei je nach dem angewendeten Bescbickungsverh&ttnisB

ein Product erhalten wird, in welchem das Silioium entweder vor-

wiegend ais solches oder in Geatatt von Siticiammagnesiomenthalten

ist. Ganz besonders war es das unter AowendMg eines bedentenden

UeberschuseeBvon Kiesetsaare erhaltene, an Siliciummagnesiumarme

GiBoprodact, welches aich voMBgKchzur Datstettang versch!edeoer

Mchtiger Silicinmverbindungeneignete.

In RScksicht auf die auch bei der DarchfBbrung eigenerVersuche

beobacbtete Thateache, daes sich bei der E!awirkung von Magnesium

aof KieseMMMdie Neignog zur Bildung von Sit:ciammagne8inmjeder-

zeit gelténd zu mtchea pNegf, erschien es oothwendig, sich zonSchst

mit den EctatehnngabediBgoogenund den EigeMchaftea dieser Ver-

') Fr. Wohier, Ann. Chem.Pharm. M7, 112 a. 187, 369.

A. Geuther, Joarn. {Brprakt. Chern.9S, 484.

Phipson, Lond. R. Soc. Proe. XIII, 2t7.

') Parkinaon, Cham.Soo. JoarB. (2) S, t~8.

*)Ludwig 6<ttterm&n!), dieseBerichteXXII, 186.
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bindang genaner YMtrMtza maehen. Daa von V8h!er erbaltene

SMciNmmagà~am vaf MMbetnead Mg<8!3~

S3.33pCt. Magaestam, erwtes Nch aber aie noch kieMMarehahig,

das vonGoathpr dargoateMteentsprach der Formel Mg~Si: und efpt-

Mett demgemKsa58.82 pCt. Magnésium. Die normale, geà&ttigteVer~

MndnngwNfde Mg}8! eein nnd 63,19pCt. Magnesium enthahen.

Obwobl der Versoch Geuthor'a Stticitmmagneemmdorch Za*

BammenBchtnetzenseiner E!ementarbestandthMte unter einer Decke

vonKoch9a!zdarzustellon, keinen gunstigenErtb!g etgeban batte, wahr-

8che!n!!chweil das Magnesium in Gestalt compacter Stücke xar An-

wendunggelangt war, ersobien es doch empfeMenswerth, dena~beo

mit pulverfôrmigamMagnesium zn wiederho!en. Zn dom Ende wurde

unter Einh~ttang des darch die Formel der daMuMeUeadenVerbiodoog

vcrgeMhfiebenenGewichtaverhBitniMeedaeMagnesMBtpatvermit kry-

atatHstrtomSilicium so innig wie mSgUchzusammengeriebenund du

Gemenge sodann im PuFze!!an8eMSchenim WaseeMto&trom mU-

mahHch erhitzt. Dabei konnte man wabrnehmen, wie sohon bei

mNs8)gerTeN)peratarste!ge)')tngeine sichats dnnMesAu<gMhenSasserade

FeuererscheiDungdarch die Masse lief, diese gleichzeitig eine erheb-

McbeAa8chweHangerlitt and grauMftaeFarbe annahm. Um mSgMchst

voUkommetterBindong des Siliciums sicher sa sein, wurde das

Productfein ~erneben, abermah im Waeserstof~trotn za andauerodem,

rnSsaigemGtShen erhitzt und dieses Verfahren noch einmat wieder-

hott. Starke Gtahhitze mnaste der sonst eintreteodec Magnesium-

verdatnpfuoghatber vermieden werden.

Auf solcbe WeiBë sachte man zwei SiticMmmagtteMamverMn-

dungendarzustellen: diejenige, Mrwe)cheW6hter die Formel MgtSta

antgeateUt und welche Geuther spâter ata MgsS!: erkannt hatte,

und ferner die normale Verbindung MgzSi. Beide waren sich

nacb Ansehen und Verhalten Sberaas ShoHch, nur zeigte die erst-

genaonte oinen etwas dmkteren, tn's Rôthliche z!ehenden Farbton,
wihrend die letztere rein graublau gef5rbt ereebien. Aach vottzog
sieh die Bildungder tdenormat.bezeicbnetenVerbMdMDgMgaS!anter

deutlicber siehtbarem ErgMben, ak diejenige der anderen, was auf

intensivere Reaction hindeatet. Man darf bieraus schtieeeen,dass das

normale Siticiummagnesiumdie eigent!icbconstante Verbindongist und

dass die magneeiufnarmerenProducte SberschSMigesSiliciumentweder

io Gestalt einer anderen Magnesiotaverbindong oder tnSgticherweiae
aach im freien Zustande beigemengtentbalten. Deno SiMeiommagneaimn

giebt beim Erbitzen bM zam starken RothgtShen einen Theit seines

Megoesiamgebattes durch VerBachtigoogab. So vertoren z. B. beim

batbatSndigen starken Erbitzen im Wasserstoffstrom MgsSis 3.&t pCt.,

') A. Geuther, Joam. Mr prakt. Chem.95, 425.
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Mg:8! 5.70 pCt. eo Gawichtt w~recd der 8H!damgehatt dem·

en!spreoheodeSteigerung er~bv. Es ist abo sabr dènkbar, da&89!ch

bei den VeMocben vou WShIer wie von Geuther M~agMeb die

normale Verbindung gebildet und diese erst spâter ei~Vermmderang

ihres Magaes!t!togeh<t!teaerfabren batte. Die dunkle Farbe des auf

dem Schmetzwege, d. h. durch Erhitzen von Magnésien)mit Fiaor-

ei!ic!mnatriHm und Kochsa!z, erhaltenen SnioiommagtteMomeerkMrt

sicb entweder hierdatch oder dnrch dessen krystalliniscbeBMchaSen-

heit. Letztere kommt dem durch einfacbesGMben eines Gemenges

von Magnesiumund Silicium erbaltenen Producte nicht zu, wobt aber

eeheint es dieselbe onzunehmen oder doeh eine Verdichttng za er-

leiden, ~eoN man es in geschmoizenesCyankaMotNeinMgt und einige

Zeit damit )m F!o9BerMk. Nacb dem Aaa~ugen der 8chme!zemit

Wasser bleibt dann ein dichteascbwarzes Pulver vonSiticiommagnMM6t

zarOek,att dem sich aUerd!ngsaach mit HOtt~des MikroskopeKty.

etaUtsatîoon!cht, oder doeh nicht besttBtmt,hat efhennea tassen.
w

S!)tc{ntDmagnesiHmvonder eioen wie von der anderenZaMnttnen-

setzung entwickelt mit SatzaSare von 1.190Bpec.Gewicht m!tHeMg-

keit setbstmtzandtiehes Sit!c:amw<t8eeMto6ga)t,wShrendsicb bei An-

wendung einer 86are von Ï.!24 spec. Gewichtdae entBtehendeGas

we))!g6tenewenn man mit kleinen Mengen arbeitet – nicht oder

doeh Mur aoM&hmsweiMentzSndet. Gleicbzeitig gelangt ein Theil

des Siticmms in Gestalt des von Geuther beachnebeneo Silicium-

oxydes, SisH~O;, vielleicht auch ais StticittmameMeas&oreanhydnd,

Si~HxOa, und aïs Silicon, S:4H<Gï, zur Abechetdnog. Der SatzeNore

abnUch verbâlt sieh EssigeSnre, nur wirkt sie weit weniger ttt&Mg.

Auch YerdSnnteSchweMsaare &MBertgleicheWirkung, wâbrend beim

Eintragen von Siliciummagnesiumin concentnrte SohwefëtBSoreheftige

Erhitzung eintrict, die das Entweichen von qualmendem8chweMeanre-

dampf znr Folge hat. Bei weiterer Temperatnrateigemngentwickelt

sich ecbweflige Saure und die GofSeswaNdangenbeschtagen sieh

scbwacb mit Schwofel, wlibrend sicb eine dunketfarMgeSabstanz ab-

scheidet, die sieh ats vollkommen sSarebestBodigerweist. Dieselbe

ist amorphes Silicium und liest eich nach dem Verdannen der er-

kalteten Saare mit Wasser zam Absitzen bringen. Beim Eiotragon

von Siliciummagnesiumin MttfHehe FtoorwaMeratoHsSttrebildet sich

unter Aufkochen und heftiger Erbitzung nar Wasseratofgas. Es bleibt

dabei ein grosser Theil des SïticiammagoesiamaungetSst,weil es von

dem sich aneecheMendenFtuormagoeBMm)ttBh!!tttnndder Emwirkaog

der 8<tMreentzogen wird. Mit Sa!pctereSOtevon t.40 spec.Gewicbt

giebt Siliciummagnesiumeine ao heftigeReaction,due einTheil davon-

gescMendertwird, wâhrend der anderesich unter Stickoxydentwicktang

und Rûckla8eung von braanem amorphem Silicium iSst. WShrend

endlich Kalilauge weder in der KStte noch bei Siedchitzo merklicb
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Mf 8itio!MBtBag)!Mi<MBeinwhkt, Mhrt 8a!MiaMCam<gdaeB9<bein ver-

haMM'Bae~ kttMer Zeit NN~FscMaNoBdwVaMcrMo~~

in M~otig 'Ober. Dabei vepMeibt ein meist durch etwa8 Silicium

brSnntich gef&rbtcrNBckstand von SiMetuotameieepeSHreaabydrid,der

mit Kati!aoge lebbaft W<tSMMto<fentwiokeh. Die AafioMDg erfolgt

daber wobl naeh dom VoîgMge:

2Mg;8: + 8NHtCt -t-SHaO 4MgCt: + 8t:HaO: + 8NHt -+- !2H.

Dos 8i!ic!Matntagneaimnwir&taach zersetzecd auf die Salze vieler

Schwermetalle. aas deren Lësattgen es des Metall (Mtt, w~hModda.

Silicium theib im amorphen Zuataude zur AuseeheMonggelangt, the!!e

ats KiesdeSare in LSeong geht Dabei eutwickélt atoh jedeKeit etwas

Wasseratoff, auch dann, wenn die angewendeto Metallaalzlôsung ab'.

sotnt frei von ObeMchSssigefSSure war. Das G!eiche beobachtet

man aber auch, und zwar in erheMich verstNrttem Maasse, be!mE!a-

trageu von reinem Magne&iatapatvorin die Lëeongeu samtatticbef

MetaMsatza. 8e!b<ttdtejenigen der doch T8!t!gnëaitràtenCMoride der

A)ka!imeta!teliefern dannonter andauerndem,in der KStte schwScheron!)

beim Etwaraten stariten) Ao&chNamenWasseretoSgaa und nehmen

dabei aUtaHsebeReaction an, ein Beweia dafur, daes sie Reduction

erteiden. In diesem FaUe ist die WasserstoffeotwicketaNgwohl ais

BeeandSreErscheinung za betrachten, bervorgerufen dorch die Ein*

wirkung des freiwerdenden Alkalimetalls auf das Wasser, wahrend

sie bei der Anwendang Ton sâurefreien Lôsangen der Schwermetalle

vielleicht durch die Bildung harnacherSalze erkt&rt werden kann.

Die EracheinuBgen, unter welcben sich die Reduction der

KiesetsEnre durch Magnesium vollzieht, sind bereits von Lad-

wig Gattermana') bescbrieben worden, es galt atso insbeaondere,
die BeschaSenheit der unter verschiedonenVerbâltnissea entstehenden

Reductionsproducte festzaeteHen. Im Allgemeinenmag voransgeschickt
werden, dass die Intensit&t der Reaction die namliche iat, man mag
naturtiche oder MostMch bereitete, z. B. aoa Wasserglas oder aus
Ftuoreiticittm oder aae Chlorsilicium abgeecniedene KieseMare aB-

wenden, sobald car der Zostatfd der Zertheilung in aiten FStteo der

gleicbe ist. Zor Dorebfiihrnng der nachatebend beschriebenon Be*
ductionsversuche wurde roiner, bis zu anfShtbarer Fetnheit gomahleBor
Quarz aus der Konigtichen Porzellan-Manufactur Meisaen gewSMt,
weil man bei dieaem sicher sein konnte, dMBfremde BeimenguRgeo,
z. B. Salze, die sich ans MnstKch ge{at!tefEieseMufe nicht immer
leicht rollstândig entfernen lassen. ihm nicht anbofteten.

GemBssder GMchaog;

Si09+2Mg=.8i-<*2MgO
bereitete man zanNehet ein inniges Gemenge von 60 Gewichtstheilen

1)Ladwig Gattermann, dieseBerichteXXH, 186.
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(t Mot.) EiesBtjtSore <md 48 ~wehtsth~ea (3 A~ M~~
Beim Erhitzen von nar 0.2 g dieses Gemeagea im e!!tee!~ gescHoe.
senen Glasrohr sehoaa aos desaen M~ndaag eine Feu&ïgarbe~wahread

dae Bohr der LSnga nach aafgeriseea and zeeapMttett, dae GMh'

prodoct aber 6))ttgeschteadert wurde. Nahm man die EfMtzoog in

einer VerbMnnongm'Shreim PorzeUaaacttiBfcheaanter Ueberleiten von

Wasserstotf vor, so trat die ZertrOmmeraag des Robra erst ein, wenn

man mit Mnf oder mehr Grammen des Gemenges arbeitete,. wShreud

man bei Anwendung Me!nMer Mengen nar starken Sttbatanzvertaat

darch Da~onach!eadefa za gewSrt!gen batte. Aber niemaia M das

GH9hprodnctgleiahartig aus; an einzetnea Theilen zeigte ee die Mau-

!iche Farbe des Siticiumtnagnesimns, an andoren die braune des SiM.

ctams und da !etztere es in der Beget waren, die eiae gewtsseSinte-

r<mgamfw!eseN,so ist es wahracheinHch, daes sich Silicium vorwiegend
an denjenigen Stellen goMtdet h&tte, aa wetchea die ReactioMwarme

am stSr!c8tenzar Ge!tunggetangt war, wShrend das S!HcMnf)magne6!o)n
ztt seioer Entetehang anscheinend eine niedrigere Temperatur bean-

apracht batte.

Vottstandig rahig, wenn anch unter lebbaftem ErgMbea, voHzog
sieh die Reaction, wenn man daa genaonte Gemenge vor der Erb!tztng
mit eeioem g!eichen Gewichte Magnesia verdNonte. Die gegMbte
Masse zeigte dann auch naheza gteicbmasaige, btaot!chgr&ueFarbe,
bestand aber wiederum aaa einem Gemenge von SHidam und StHeiam-

magoesiatn and entwickelte wie daa erste beim Eintragen in Cbtor-

wasseratoffetSnresetbatentzBndMohesSittcimnwasserstoftgas, dabei brau-

Bes Silicium in grosser Menge zarOcktasaend. ln diesem FaMebatte

oCenbar das VerdSanMngecthtei die ReactionswSrme abgedSmpft und

dadnrch die Bildung des Siticiammagnesiams begSnstigt.
Zerrieb man das ohne Magnesiazaaatz erbattene, Nng!eich<Sfm!ge

GtBhprodact beha& inniger Mengung seiner Bestandtheile nnd erhitzte

es sodann aaf's Neae stark im Wasaeratoi&trom, so nahm es rein

braune Farbe an und entwickelte dann mit ChtorwasserstoSs&urefast

kein Gas mehr, ein Beweis dafBr, dass daa Sitictamtnagneaiamver-

schwanden war. Man mmste hierans achliesaen, dass nicht allein

Magnesium, sondern auch Siliciummagnesium reducirend auf Kieset-

saure zn wirken vermag, und tand dies bestâtigt, ais ein inniges.Ge-

menge von 76 Gewichtstheilen (1 Mol.) aas reinem, krystaHtStrtem
Silicium bereitetem SHictammagoesium (Mg)S!) mit 60 GewichtstheHcn

(1 Mol.) KicaeiaSare erbttzt wurde. Das blaugraue Patver gtBhte
hierbei masatg auf und nahm branne Farbe an; gMctMOtttghatte es

die Fâhigkeit, mit SatzeSure Gas za entwicketn, voll8tândig verloren.

Aus diesen Versachen geht hervor, dass das Silicium zwar ans-

geaprocbene Neigang besitzt, sich mit dem MagoesiMmza verbiaden,
dass aber die Bildung des Siiictatnmagnesiama sich nar an dea nnge*
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nSgead MMtstam8~ett, a!ao be! yefhMtaiMmas~gniedriger Te~pe-

ratMf,voMzteht, wShrend bei geBNgeadétaler Brtti~MgaomotMiMe-
Mchamorphes Silicium und Magnesiomoxyd die Eodprodocte Mtde~.

Reicht due Magnesium zarvoHatNndigea Rédaction der Kieseh&are

nicht ans, wattet Letztere ateo ver, eo vermag erMMicherwe~e d!e

Bildung von SiHciamtnagMBiumOberhaapt oicht einzatfeten, sondern

man erbâlt dann ein Gemenge von braaaem Sïtioinm, CbersebBMtgc)'
Kieseta&areund Magnesia.vieMeMtta~ehkteadsmaremMagneMno. Die

Reaction ht dann aine gemaeB!gteund voHzieht Btch bei Aeweadung
von 60 GewichtstheHen (! Mol.) Kieselaâure aaf 24 GewicbMtheiie

(1 At.) Magnesium zwar noch immer Mtttwstarken) BrgtBhen, nicht

aber anter Umhersobleudern des Gemenges. Man darf aaa diesem

Verhalten schliessen, dass ein SiUcittmntonoxyd, 8<0, nicht

existirt, wie sich dean ein solches anch nicht dnreh heMgee ErMtzea

eines Gemenges von 60 Gewichtstheilen (1 Mol.) KiesetBaare and

28 Gewtctttethetteo (!At.) amorphem oder kry6ta!U9!)'fèmS!t!c!um

erhatten !!es9.

Gepohcrte kieselaaure 8atze werdeMin hoherer Temperatar
ebenMs nnter tebhafEer Gtaherachemong and nicht seïten anter

ziachendemGerNoschdarch Magnesiamreducirt, so z. B. der Eaetatit,
der dabei ein bMuMchgrttoea,nicbt anbetrachtt!ehe Mengen Siticium-

magnesion)enthaltendes Prodoct liefert, oder das b5bot!scbe Kaliglas,
dessen Kaliumgebalt dann im MetaHzMtande&bdest!!iirt und, wenn
die Erbitzang im WaMerstoffatMmevorgenommen wurde, a)a gtSa-
zender Spiegel sichtbar wird.

3. Titan.

Die KMegang des bei der Rédaction von TttansSmre dtn'oh

Magnesium sicb vo!)z!ehendenVorganges erforderte nicht allein eine

grosse Zahl von Veranchen, sondern auch mannigfacbe Nebenatadien,
aaf welche im Nacbstebenden nicht naher eingegangen werden so!
wïewoht sie ea zum ntcht geringsten Theil gewesen sind, welche die

FertigsteHang der vorliegenden Abbandlung verzSgert haben.
KSoNicheTitansSare pSegf, da aie ans KaHomt:tanaoorid darge-

eteHt worden ist, einen betfSchtiichen R&ckba!t an diesem Satze and
an Ftuorammoniam aa~oweMen und kana deabatb nicht ohne Weiteres
zu Redoctionaversacben verwendot werden. Um aie davou zo be*

freien, rNhrt man 8!o mit SberachS89!gerverdttanter SohwefëtsSare an,
dampft in einer P)at!necba!e ab, verjagt den SohwefetsSareSberschuss
darch andanerndes Et~en der Masse bis zam GtSheo, zerreibt d:ese
sodann za Patver und behandett Me tSngere Zeit mit verdanntem

BberschusetgemAmmoniak. Nach sorgtStttgem Aaswaschen wird du
Ma schwafehSurefreie Prapsmt abermals gegtaht and 90 in Titan-

eSareanhydrid Obergefahft.
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t!t dw Erwat-tNBg,dass d!e SMOMto~Mbiada~en d~T~

wie Parkinson l) acgegebeo, gtNCb denon des K6Meas~& ttnd

SiMoiumsdarck Magnesiumvollkommene Rédaction erteiden wnrden,

wurde von einem der Gleichang

TiO:+2Mg==Ti-h3~gO

entsprechenden MischnngsverhSttnissaasgegaogen, demgemasszanSchat

ein Gemenge von 80 Gewichtstheilen (1 Mol.)Titaasaoreanhydrid und

48 Gewichtstheiten (2 At,) MagReshm hergssteltt and dasselbe, in

PerzeHanscbiSoheovertheilt, im Wt~eerstoSetrotn der Erhitzung unter-

worren. Mit demEintritt der RothgtMthvo!!Mg sich unter Magneeiant'

verdantphMtg eine von intensiver Lichtentwickeluug begto!teto, im

Uebrigen aber ruh!g nnd gefahrlos verlaufende Reaction und nur

wenn man groMOfeMeNgeodee Gemisches, etwa !0 g, Hacoitteibar

{n die Verbrennangerobre brachte and sie nach Aufktopfen eines

Kanals der Erbitzung aaterwarf, p6egte ein gewatteame6 Bersten des

Bohres einzatretec. DMGMhprodact musate voUkommëoi<nW«8Sër-

stolfstrom erkattea, weil es sich anderenhHe teicbt an der Laft ent-

zNndete; es be~MSschwarze Farbe aud zeigte s!ch an vielen Stellen

gtSnzend, doch war der Gianz kein metallisober. Sowoht mit

8atmiak!o8ang, wie mit vardNnotenSSuren entwickette es mit grosser

Lebhaftigkeit Wasserstof~aB und zwar war dieses Gaa anacbeiaend

frei Ton Titan, denn seine Flamme lieferte weder Ranch noch Be-

echtag. Olfenbar wurde diese WasserstoHeatwicketang verarssobt

darcb das Vorhandenseinvon freiem Magnesiom, welches sich in der

K&tte durch Satmiaktosong our langeam und unvollkommen, darch

Chtorwaaserstoffsaare oder EMigeacre aber leicht extrahiren liess.

CbbrwasserstoHs&nrefûhrte bierbei unter Viotett<arbangeinon kleinen

Theil des Titans ale Sesquichlorid in Lôsung Qber, wabrend Essig-

saure einen nor schwacben Angri<f Sasserte, dabn grOntiebe Farbe

annehmend. Um voUstandiger Extraction des anbaftenden freien

Magnesiams sicher zn sein, tiess man das Gtubprodnct eine Nacbt

bindurch mit concentrirter Eaaigsaare in BerBhrung, wuach es bierauf

ans und trocknete es in gelinder WSrtne naheza, aber Meht gscz,

weil es siob sonst leicht entziindete. Die Trocknung warde sodann

im Wassersto&tfom bei Ï&0" vollendet, der Wassersto&' nach dem

Erkatteo durch Koblensiure ersetzt und das so erbaltene Prâparat in

ein ebenfatts mit KoMensSare gefülltes St6pse!g!as gleiten gelassen.

Nach kurzem Verweilen darin baMe es seine 8e!tMentzBndtichkeitver-

!oren.

Auf solche Weise erhiett man e!n tief braunes, fast aehwarzes

Patver, welches selbat von concentrirten Sauren in der Katte fast

') Parkinson, GaieHa-Kratt, Handb. d. anorg. Chem. 6. A<tB.,

Bd. 11,Abth. 1, S. 486.
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nicbt, beim Efw&rmeaewef eicMteh, aber doch in. ao gedngem
MaasMacg~i~n wwde, dMs M Moe~ Haopf~ ttachMagetëàt
und uoverSndertMieb. CMorwMseretoOb&ore<Srbtes!chbeil~oga~ef
Berûbrungund namentHehbeimErw&rmendamitviolott,Memetwaa

T!tM8esqaieht<n'!dla Msaag ging. Katitangewar !a der K&ltewie

in der Warme ohne Wirkang. Auch bei fortgesetzterBebandtaog
mitSSarenoder mit 8attBMh!8snnggelangee nieht, diesemPulver

seinenMagnMiemgehattvollkommonzu entziehen. Derae!bebetrug
uoohnach l~stCadigerBehandtongmit concentrirteren iOMuaotger ceaanamng mu concentrtner

ChtorwaMer&toi&Bttre 4.07 pCt. Mg

EsMgeSare. 5.87 »

Sa!œ!a!t!86uog 13.48

doch war dersetbe nieht, wio man aotBogUcherwartet hatte, ais

TitMtnMgoMium,sondern ais titaNBaoroaMagnesiumvorhanden,welches

zwar durch Sauren, n!et)t aber durch Sa!m!aktQMt)gAp~rifF ertitt.
Daa eigentiicbe duukelfanbigeReductionsproduot aber bestand nicbt

aus e!etnentaremTttaH, Bondernaus einemTitanoxyd. Dies ergab
sich, ale man daeaetbe durch andauercdea Erbitzen an der Luft oder,
um einer môglichen Aufoahme von StickstoN~voMabeugeU)besser im

Sauerstoffatrom in Titansaareanhydnd OberfBhrte und die dabe! ein-

tretende GewtchtszMahmo bestimmte. Es batte diese betragen mNasen

bei von titansaurem Magnesium freiem

Ti G6.50pCt.
TiO 24.95 »

Ti)04. 15.35

Tt,0t. !09 »

TijtOt') 7.13

wSbrend in WirMichkeit der Gehatt an titansaurem Salz einen erheb~

!ich geringeren Betrag erwarten Mess,gteichvM, weloher Art das Pro-
duct sein moehte. Zahtreiohe Bestimmongenergaben, dass sicb die

Menge des aufgenommenenSanerstof~ zwischen 8.44 und 8.93 pOt.

bewegte, und hieraus berecbnet etch, dasa der RadoctioasvorgaBgim
Weeentiiehennach der Gleichung:

2TiO!)-t- Mg= TiO + MgTiO;

erfolgt, daas a!so neben Titanoxydut ein TItanBaure-Enstatït

gebildet wird. Demoach wBrde das darch Satmiak!6sMOgvon einem

Ucbet-schosaau metaHtSchemMagnes!ambefreiteGHNhprodoctbestanden

habeN aas:
TiO 63.69 34.73

MgTiOjt 120J8 65.27

184.14 100.00

') Nach0. Y.d. Pfordten TitO. verg!. dieseBerichteXX, Réf.95.
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wo~f9!ch etgeben)__a_
BMaehnet eet~ea

MagneaiMmgebalt 13.19 13.48pCt.
SMMMtoefaafmhme8.67 8.68

WcMt solchergestalt (eetgesteUt wordon war, daM be< der Ré-

daction von Titaaeaare durch Magnesium eine niedere Oxydations-

Bta&des Titans neben titaosanrom MagneeiatMentêtent, so tSset eich

dock nicht mit Bestimmthoit behaupten, dasa die'obengeaannten Ver-

bindungen unter aMan UmstSnden eotstehea rnScaen. Im Qegeathait

liessen sicb durch Abmmderong des Magne~amzascMagoaProducte

darBteMen,die mit Satm!aM8Mng weo!g oder kein Was~retoS~M mehr

entwieketten, deren Farbe eotweder tief bta<tn(TtO) Ioder schwarz

(Ti)Ot) odor sohwarzblau (T~Os) oder graublau (T~O; oderTitOu)

war, nod welche ebeafaHs titansaures Magnesium eatMelten. 8ow!e

der MagoesmmzoBchlagdas erforderHche Maxtmum ubeMtiegt tmt

Mt~ooaiamverdampïtng ond damtt Br8anMngder VMbM)tMBgS)'5hte

e!n,mwetcherdieErhitMngTorgen<MntNenworde. DaswarderF&U,

sobald auf 3 MoteMte TiO: 2 Atome Mg oder mehr in Anwendung

kamen. Dagegen ttess sieh beim Erhitzen einesGemeogeBvon 2 Mola-

külen TiO: und t Atom Mgoder weniger keineMagoesiamverdampfung

w<thrMhmen,und dieser Umatand spricht ebeoso, wie das Ergebniss

der Analyse, dafür, daaa der Redticttonavorgaog aich bet ausretchen-

dem Maguesiumzusatze im Wesentticbea nach der obea angefBhrtea

Gteichang voUziehea masa. ïo der That erreicbt bei Anwendang

dieses MiaeboogsverhSttotsses die die Rédaction begteitende QMh-

erseheinong ihre hochste ïotensitNt.

Versache aber die DareteHungeinea Titaamonoxyds sind Mher 1)

wiedorhottdarchgefSbrt worden. Zum Theit sind diesetboovonzweiM-

haftemWerthe, weil die Erbitzang der TitanaSare mit dem Redactions-

mittel, ats welches theils Koble, theils Zink verwendet warde, nicbt

in atickstoMreier AtmosphSre erfolgt war. Es kann nun ergSnzend

Mnzogeftigtwerden, dass Zink in nar ganz nnvoHknmmeoemGrade

reducirend anf TitanaSare einwirkt. A!B diese in versebiedenemVer-

h&ttmMmit Ziakstaub gemischt und aodann im Waaserstotfatromzum

etarkea Rotbglûhen erbitzt warde, trat keine sichtbare Reductions-

erscheinung em and es reaattirte ein schmatzig btaagraaes Palver,

welchos sieh nach der Entfernang des ZiokSberschuMesdarch ver-

dannte CMorwasseratoTBSttreata im Wesenttichen aus Titanaaore be-

stehend erwies, deren MaoUcheFSrbang darch einen hSob$tgeringen

Geha!t an Titanoxyd bewirkt worden war.

Es erachien ferner von Wichtigkeit, fe~tzastetten, ob ein Titan-

magaesiNm exis~rt und ob es, iaUs das der Fall sein soMte, m6g-

') ~ergt. Gmelin, HaDdb.d. anorgan.Chemie. 5. Aaft.,Bd.Il, S. 416.
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t!ch wi, ~eseretoffhattige Titan verbiBdangaadMza~MUM,
wiearches 6eîm8!f!c!)tmgetn<eaiat.

Daa8!t!eiomMetertbekaantMehMgendeReihevonVerMadangen:

SiMomwasserstofF 8iH<

6Hiciun!atne!Mns<m'eanhydrid SitH~O}
8tMctN!BOxaMuM 8)tH:04
Geather'a Stticiumoxyd 8~H:Ot
SiMeon. 8:4~0:
Leukon Si~HtoOM

Es mnas zonSchat bemerkt werden, dass die DarstoMat~ einea

Titanmagnesiums auf keine Weise bat geMngenwoUeo. Selbet wenn

man Titanaaare mit einem etarken UebeMohaae an Magnesium ita

WaMerstoS&tromerhitzte, schritt die Réduction Bm'bMzarBHdaog
von Titanmoaoxyd vor und nach Extraction des in freiem Zaetaode

~erMMbeoenMagne8Mm&mitSatmi~MoaaNgerbiett man, dae oben be-

sehriebene Product. Auch der VefBach,darch gemeipeameeErbitzen

vonMagnesittmpttver ond e!ententareatTitan, wie es dureh Ueberleiten

von Katiomdampf Nber erhitztes Ka!inmtitanBt)oridund hinterherigee

AasJMgenmit taawarmem Wasser erhalten worden war, schlag fehl.

DiebeideNSnbstanMo bMebenohneaneEinwirkongaaCainande~wM
sich denn aberhaapt heraossteUte, dass das vormeinttiche Titan wabr-

scheinlichgar nieht daa Element, sondern ein niedriges Oxyd des-

aetben Bei, wobl erst entatanden durch die Einwirkung des Wassera

aufdas MrsprungiieheReduelionsproduct. Vielleiebt bat es aus gleichem
Grunde bis jetzt nicbt gelingen woMen,daa Titan krystalliairt ZMer-

hatten, wenn man sein Pulver mit Zink oder Aluminium zusammen-

scbmotz').

Dagegen eteht es aaaaer Zweifel, daas dae Titan gieich dem

Silicium im Stande ist, ternSre Verbindungen zu bilden, in welohen

neben ihm Wasserstoff und SaMemtofFa!e EtementarbestaNdtheHoauf-

treten. Bis jettt iat nur eine derartige Verbindung erhalten worden,

derenDaMteMottginFoigendet&wiedergegebenweFdemmogo:
Ein Gemenge von 80 Gewichtstbeilen (1 Mol.) TitansSare-

anhydrid and 96 GewichtathoUen (4 At.) Magnesium wurde im

Was8emto<fetroa)erhitzt, wobeidie Reduction unter wallender Bewegaog
und iatenaivem, jedoch mehr rothem als Nondendem Aufglühen der

Maeaeer6)igte. Naohdem die Erhitzung noch eine Vierteistnade lang

fbrtgesetzt worden war, MeMman das Produet im WaeBefStonBtroim

erkalten. Danelbe war von tie~chwarzer Farbe and nichtmetaitischem
Gtanz und entwickeite mit verdSnntenS&arenoder SatmiaUSsang mit

gMMep Heftigkeit und unter starter ErhitzMg WaMer8to& Man

') Vorgl.MaordmgePotia, Chem..Ztg.1890,tOOS.
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eberMMchtete<aineia9mGaaMtwïohe!angako!beare;ct~~ mltWI!e~J

MMte donKolbeninha~t a<tf0"ab und lieao hieraaf aoseinèm m4t

Hahn versehenan TrichteKohr hôchet taogaam, Tropfen ton Tropfen,

SatzeNorebis zum Vorwalten eioBieesea, eiao Operation, die mehrere

8t<tndenZeit in Ansprach nahm and wNhroad deren stetig aaaserMoh

dorch EiswaMN-gekabtt wurde, so dass keine Teatpemtarerh6bung

eiatreteo konnte. Das 8!ch hierbei entwiokehde Gas wurde auf

ge&ngea und aufaeioe Etgensobaften geprSft; ee brannte gleich reinem

WaMerstoff mit ntchtteachtender Flamme und ohne aile Raach-

entw!c)tetang,beim E'nh~tea von kattem Porzellan in dièse Flamme

bildeten sich keine Ftecken und ebeosoweNiggab das Gas einen

Absatz, wenn man es darch eine gtShende GtasrShro leitete. la

8i!bed3eang erzeugtees eine gonngMgige dunkelfarbige Aaeecheidang,

doch zeigten sich Ntederschtag wie Ft{tsB!gkeitfrei vonTitan, woraus

hervorgehen dürfte, dass anter den besohrtebenenVerhtttaisBen kein

gaa~rmtger Titanwassoratotf gebildet wird.

Nach vollendeterOperation bildete der Eotbenmbait eine dunkel.

farbige, sioh langsam abklârende FtBssïgkeit. Daa darin saspendtrte

Mhwarze Pulver masste unter Anwendang der Wasserluftpumpe

abûttrirt und mit verdunoter SatzeSure au8gewaseben werden, wi-

drigenfatte es tiotenartig darch's Filter ging. Die Eat~roong der

anbaftenden SatMSare Hess sieh durch darautfotgendes AuBwaMhen

mit Alkobol bewerkstetttgen, worauf dieser wieder durch Aether

verdrNogtwurde. Man Hess dann don Aether an der Luft verdunsten

und trocknete schliesslieh das Pntver im Vacuum BberSchwefeMure,

bis sein Gewicht constant blieb.

Der so erhattene KSrper besass schwarze Farbe, warde von

SSaren wenig angegriffen und enwickelte mit concentrirter Kalliauge

in der KStte langsam, beim Erwarmen tebhaft Wasserstoff, ohnejedoch

in Lôsung zu gehen oder sieh àusserlich za verândern. Beimraschen

Erhitzen deasetben in einem Platintieget trat eine mcbtteachtendeGas-

flamme auf nnd im gteicben AogenbHckerfbtgte lebbaRes Verglimmen

zu Titensanreanhydr!d. Man mosste hieraus schtiessen, dass die

Substanz Wasserstoff entbatte und densetbcn in hoherer Temperatur

abgebe. Um sieh biervon za Gberzengen, wurde eine angemessene

QnantK6t des Pulvers in einem einseitig geschbssenen Glasrôhrchen

abgewogen, dae RôbrcheB mit KohteosSaregas geM!tt und in dichte

Verbindang mit einer Gasbûrette gebracht, worauf man soinenInhittt

ISngere Zeit znm RotbgtShen erhitzte. Hierbei lieferte 1g Substanz

36.63ccm (corr.) eines Gases, welches mit farbloser, Ntcbtteochtender

Flamme verbranate und sich ats reiner Wasserstoff erwies. Im Ceb-

rigen trat keine VerSnderong ein; das Pulver behiett seine schwarze

Farbe, ectzSndete sieb nicht, wenn man es im erkalteten Znstandean

die Loft brachte, verglimmte aber beim Erhitzen zu TitanBSnre,ohne
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daesjedooh dabei dae Entweiehen von bteonbarem Qaee noch b&-

nterhbârg<tWf<trdeBwN<'6.y.
Zum Zweok der Ânatyse erb!t<te man eiae gewogene Menge dor

Sabttaoz bel vorgetegtem Kap~roxyd M einem PoMeHaoachMEebea

im trookenon Sauerstoft'strom,ermittelte dis e!otfetende Saoemto~ftaf-

nahmeund bestimmte das gebildete Wasser darch AoffangaNgin eioem

gewogenen Chbrcatc!amrohre. Der ScM~cheninhatt wurde aodaon

mit saurem Bchwe~baarem Kalium andauernd geschmo!zent die

Sobme!zein kattem Waseer geMst, die TitansSMredarch F&ang mit

Ammomak entterot und dae MagneMam ah Ammonium-Magnesium-

phoBphatzur AbsoheMaoggebracht. Bei der VornahmederVerbren-

nang zeigte sicb das Entwe!ehen des WaaecrstoSos in sehr deutlicber

Weise. A!s dae vorgelegteKopferoxyd 8!ch im vollen Giahen befand,

begann man ooteF stetem Zote!ten vonSaMMtoff den SchMbheninbatt

ganz gelinde z<t whitzen; eofort lief eine Masse Flamme tNaga des

ScMf!Iehenmhahshin, w&bfettd9!eb gteiobxe~tg ein Wasserbeschtag
bildete und nan erst das VergMmmendes. Palvers e!otrat, wetchea

man zweekmaMig dorch gesteigerte anssere Erhitzung aoteratStxte.

Sa lieforten0.9629g Substanz bei der VerbrennuBgin Saoerstoff

0.0303gWasser nnd Mhtnen 0.0886gSMaMtoff auf. Erh~ten wurden

t.0549g MagaeN~batttgeTiO~uod dtHfme~ncder0.2189g Mg~P~Ot.
Nimmt man, wie oben. an, dass daa gefundene Magnesium

in Gestatt von titansaurem Magnesium, MgTtOs, zagegen sei, ao be-

rechnet sich das Ergebniss der Anatyae, wie folgt:

Ti 50.84pCt.
H 0.35 D

0 24.39 g

MgTtOs 24.42 s

!00.0f)vv.vu

Da8 fuhrt nach Abzug des tttansMrem Magnestotns auf die

Formel TtsHO~, welche vertangt:

Berecbnet · Gefunden

3 Ti 144.00 68.95 67.27 pCt.
H 1.00 0.48 0.46 »

40 63.84 30.57 32.87 »

208.84 100.00 100.00

Wie erwShnt erfolgt der Zerfatt der VefMndMBgschon beim ge-
linden Erbitzen ansche!nend nach dem Vorgange:

T:9H04 = T)304 + H,

wenigetensHess sich bei der ErMtznog die Bildung von Wasaer nicht

beobachten. Es masate somit 1 g der rein gedachten Sobstanz
53.63cem Wasseratoff, tg der durch 24.42pCt. MgTiOs verun-
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reinigten aber 40.46«et WMswstoffentWtcketn, w&hmnd,weaweaig*
ateaa aonSSemd zatriNt, in W!rHi6M:e'!t 86.6~ cem efMCMtWwdem.

Die Conatitntion der vorstehend beschnebenen Verbindang zeigt
keine Aaatogie mit derjenigen eioer der bektmnten Silicium- oder

EohteastoffverbiNdaBgenund dwbatb achon emcheiat dieWiederhohmg
ibrer Darstettaag aad Unteranchung nothweadig. 8!cher!icbaber darf

es ats eine nichtnnwiehHgeWahrnehmung gehen, daM das Titan Bbep-

baopt ia) Standeist, eine den aogenanoten 8i!icio<aoxydenahnUcheVe!~

bindung za bilden, denn es wird dadurch ia seiner SteUaag dem

Kohlenstoff und dem Silicium in der vermutheten WeieeaahegerN~t.

4. Zirkonium.

DMBZtrkonsSafeanhydnd beim Erbitzen mit MagnesiumReduction

erleidet, ist bereits von Phipson 1) fëetgesteHt worden, doch ist

Nichts darüber bekaoot, ob sieh dieselbe glatt nach dem Vorgange

ZrO:-t-3Mg==Zr+2MgO

voHzieht, oder ob aie von der Bildung von Nebenprodactea, wie z. B.

z!rkoo6anrem Magnesium oder Zirkomanimagnesiam, begteitet ist.

Deabttb warde znnNcbst ein inoigeB Gemenge von 122Gew.-TheHeB

(1 Mot.)ZMMMMSareMhydndmit 48Gew.-Tbeitea (2At.) MagMBicm
der Erhitzong imWasserstoNetrom unterworfen. Die Eiow!rkung be-

gann erst, aïs RothgMhhttze erreicht war nnd daa Magnesiumza ver-

dampfen anBag; sie verlief ganz rubig, ohne Feaererscheioang, und
verneth sich nar durch den Eintntt einer Donkter~bnng des Ge-

mischea, welche tangaam in dem Maasse fortscbritt, ats dieses die er*
forderliche Temperatur ancahm. Das im Waeserstoffstrom erkaitete

Glabprodoct besass schwarze Farbe; um mSgtichster Rédactionsicher
zu ae!n,wurde es fein zerrieben und nochmats eioigeZeit im Was,8er-
atoffstrom geglüht, worauf es ein vôllig homogenes tiefachwarzes
Pulver darstellte. Dassetbe entwicMto mit 8a!miak!Seang und mit
verdBnntcn Saoren lebbaft Wasserstoffgas von aehr unaogenehmem
Gemeh, ertitt aber dabei keioen merkbaren Angriff, wemgetens ver-
ânderte es weder die Farbe, noch ging Zirkonium in LSeong. Um es
vou dem offenbar vorbandenen BbersehuaBtgenMagneaiamzo befreien,

1

wurde es mebrere Standen lang mit geaSttigter SatmiaktSsuoggelinde
erwârmt ond Bodann nnter ZaMtfenahme der Lnftpampe erst mit

Wasser, dann mit Aikohol, zatetzt mit Aether auagewaMhen, worauf
man es nach obefaachïichem Abtrocknen im WasMrstoSetrom aaf
Ï20" erHtzta. TroekBnng an der Luft erwies aich ais aamëgMcb,
weil aicb daa Palver beim gelinden ErMtzen im Lcftbade eatziindete
und rasch za Zirkoniumdioxyd verglimmte.

') Phipson, Compt. rend. 61. 745.



~86&

B<rtcMe d. D. chem. GeMtttetMft. Jetus. XXtU. f!0

PieaoarhatteneÔabstaMWMMhwaM, abïSrbeadM~ :leicbt

~atzaB~cb/ Babmaber beï der~ nar om 18.~ pCt~w

Gewicbtza, waa daraaf Modeatete, dass das Zirkonium m Gestatt von

Monoxyd (beruobnote Znnabme 15.00pCt.) und nicbt im etetNeataran

ZueMfde (boreebnetoZunahtne 35.20pCt.) darin enthalten sein konnte.

Es ergab 8icb aber ferner, dasa dom Verglimmeuder Snbatanz das

deatliche Auftreten einer WasaeretoMamme voranging, dass man es

aleo auch hier, ShoMehwie be! SHicinmund Titan, mit einer waBaet-

stoffhaltigen Verbindang za thoa habe. Die BMong einer aolcbea

set~t aber das Vorhandensein von naMtfMdem WaMefato<f,atso vou

freiem Magnesium oder ZirkonMmmagnestontim ursprMngHchenGtSh-

producte varans und desbalb warde die Reduction der ZirkoneSuro

nnter geSiasenHicherAnwendung eines MagoeatarnSberschaseeswieder-

hott, im Uebngen aber unter Anlebnung an die von Geather ange-

gebene DarateUungswetse des SMiciamoxydswie folgt verfahren:

Ein aehf ~in zerriebenes, inniges Gemisch von lS3GewMhte-

theilen (1 Mot.) Zirkoniumdioxyd und 96 OewichtstheHe(4 At.) Magne-

sium worde in eine Râbre aos etrengaOasigemKnUglasgebracht und

dano unter Ueberte!teR von Wasserstoff eine balbe Staade tang smm

vollen RothgKhen erhitzt. Das so erhaltene, imWa~aerstoitstrom er-

kaltete schwarze Pulver vertheilte man in Wasser von 0~ und Heaa

sodann unter steter Susserttcher AbkSbInng mit Bis ans einem Tropf-

tnehter sehr tangsam ChtorwMseMtoffs&arebis zum achHeasUcken

Vorwalten einHieesen..Das Gas, welches sieh bierbei entwickelte,

bestand der Hanptsache nacb aus Wasserstotf; es brannte mit farb-

loser, nicht teachtender, rauchfreier Flamme,die aufkattemPorzeUan

keineFlecken erzeugte, wie sich auch beim Passiren des Gases durch

eine gtShende RSbre keine Ausschetdong wahrnehmon !ieBa. Docb

war der Geruch des Gasea auffaliend onangenehm nnd in SHbertosang

erMngte dasselbe einen theils dunkelfarbigen, theils graugelbenNieder-

schtag, der mit der Bitdang einer spiegelnden AMagerung auf der

OberCachedes GtaageStSMSverbunden war. Dieser N!edefechtag ISste

6ieh in Satpeteraaore aoter 8tiekoxydentw!ckehmgand RScktaseang

einer aehr geringen Menge eiaes lebbaft gelb gefarbten Pubers, dessen

chemischeNatur Docb a!cht fee~esteHt werden konnte. ta der Maong

des Niederschtagea konnte Zirkonium zwar nicht nachgewiesenwerden,

aber des ganze Verbalten des GaseBund nameatHch sein aaRattender

Oeruch macheo es wahrscbeinlicb, dass demselben ein gaBESrmiger

Z!rkon!amwa88er8toffin geringer Menge anbaftete.

Bei der beschriebenen Bébandtang des Reductionsprodactes mit

CbbrwaaserstoSsaure ging nur Magnesium in Msattg und alles Zir-

konium blieb im Ritckstande. Dieser Buckatand zeigte sehr feine

Vertheilung, setzte sich desbalb zMn)t:chtangsam aoa der Ftusstgkeit
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ab ond mante unter AoweodMngder Lnt'tpMtnpeabMtnrt und mit

verdNnater SabeNora aMgewa~eN werden, weit er mit MMM

Wasser trSbe darch'e Filter ging. Die aukafteade SalzaSare konate

taao bier<mfdurch Alkohol und dieeea wieder dnrch Aether ver-

drangen, worauf das Pulver nach Verdunetang des Aethers an der

freien Luft im Vacuum !tber SchwefeteNHrebis zur GewtchtecoMtanz

getrocknet wurde.

Der su erhattene Korper war von scbwarze!'Farbe und word~

TonSaaren selb8t :n derWttrme so gatwie!t}cbt!Mgegng<Mt,dagegen

etttwicitetteer mit Katitauge langsam, beim Erwat-meHlebbaft, Wasaer-

atotf, ohne daes aich jedoch sein AeBMeresgeSpdert h&tte oder Zir-

koniaM in Msang gegangen wSre. Beim gelindon Erbitzen des Pat-

vera an der Luft trat EntzBudung und Verglimmenzn weissemZir-

koniumdioxyd ein, doch ging unter schwaehem GetSaach dem Ver-

glimmen das Auftreten einer nichttenchtonden WasBeKtoSSammevor-

aa~ die stchraach nber dteganzeObMB&chederSobstaazaMbrettete~

und ebeaso rasch wieder verschwand, nachdem sich letztere daran

eBtzOndet batte. Besonders 8cb5a war die EMcheinung ztt sehen,

wena man etwa 1 g des Patvers in einem PoMeUaNscMSchenimSauer-

stoNstrom derart erhitzte, dasa zonachst nar die etrabtende Wanne

vom Schiffchenende aus damuf einwirken koonte. Es erbob SMb

dann ptotztich unter kurzem Schtage aus dem Scbiffcheneine ausge-

dehote, nicht teaehtende, aber deatUch gran gefârbteFlamme, die mit

eo grosser Heftigkeit abbMNnte, dass der SaoeratoN~tromeinen Angen-

blick ins Stocken kam. Aber kaum eotstanden, war eie auch schon

wieder verachwunden und nnn erst begann das eigentliche Nammen-

lose Vergiimmen der Substanz zu weisser Zirkonerde.

Es lag hier aicbtHch eine waMersto<Thatt!geVerbindung des Zir-

koniMmavor, die dem beeehriebenen Verhatten nach zu urtheiiea,

schon bei gelinder Erhitzung nnter WasserstoBabBpattangzerMtt. Das

zeigte sich auch, a!s man die Substanz in ein einseitigzageachmolzenes
Glasrôhrchen brachte, dièses sodann mit KohtenaSoregaafBttte, mit

einer GasbOrette in iaMichte Verbindung aetzte und nun den Roh~'

inhalt attmabtich zum Glûhen erhitzte. Es entwieh dann Wasserstoff,

den man iu der Burette zur Absperruug and hioterber zur EotzSadnng

bringeokonnte, wobei er mitgruner Flamme verbrannte. Auch machte

sich beim Erhitzen ein ~ehwacher ThaMbeeohtagbemerkbar, doch

konnte dieser niebt wch) von bygroekopiaebom Wasser hertShren,

weil das Pulver bei HO" im WasseratoSatrom so gat wie kelne~Ge-

wiehtsabnahme erfahr. Die WasserMtdang scheint demnach mit der

ZersetMng der Verbindung beim Glûhen im Zosammenhangezu steheu.

Nach erfalgter Erhitzung nnter Luftabschluas war das wieder erkaltete

Pulver eo entzSttdtich geworden, dass es beim AaasehStten an der

Luft einen glânzenden Fankenregen bildete.
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170*

Die AMtyae der Sabatanz darch YerbMnBongdersetbon
im SaaeretofÏBtrombei vorgetogtemKopfbroxyd und A))~fH!gmtgdeB

gebildeten Waseem im gewogenen ChtorcaMttmrohr. Nach erMgter

Verbrennang ermittelte man die Gewtehtsxomhmedes SchiSchensund

berechnete aus dereethen nnter Abzog des entw!choaea WasseratoSea
die Menge des «tdgeoomtaeoenSaaerstoBes, worauf das Zirkon!atB-

dioxyd mit saurem achwefëtsaarem Kalium geschmolzen, das Zirho-

nium aus der waserigen L8enng der Scbmetze durch Ammoniak ab-

gMchtedea und im Filtrat dae vorbandeneMaguMimnbeetimmtworde.

1.2S66gSabstaB!:tiofertea boi der VerbrenBung0.0960g Wasser und
nfthman0.!287g Sanerstoffauf. Erhattenwnrdan1.4260g CMgnesXMthaMges
Zirkoninmdioxyd,welches0.0092gMg~P~Otgab.

Unter der Ancahme, dass daa gehodece Magnesinmate zirkon-

saures Magnesium,MgZrOs, vorhanden sel, berechaet sich daa Er*

gebnMeder Analyse, wie folgt:

Zr 79.93

H 0.83

0 18.21

MgZrOa 1.03

100.00

Dies fBhrt nach Abzug des zirkoneMrea Magneaiams auf die
Formel ZrsBbOt, welche erfordert:

BerechnetGefonden
SZr 271.20 80.23 80.76

3H 3.00 0.89 0.84

~0 __<53.84 18.88 18.40

338.04 100.00 100.00

Um Kterheit iiber die Art der Zersetzang za ertangen, welche
die Substanz in hSherer Temperatur erNhrt, warde eioe gewogeM
Mengedereelben M oben beschiiebener Weise unter Laft&bschtasaer-
bKzt and das entweichende WasserstoHgasRetnemen. Hierbei lieferte
1 g 27.19ccm (corr.) WasserstoB. Vielleicht erfolgt der Zer&U nach
der Gleichung:

Zrj,HxO<==3ZrO + H~O + H,
in welchem Palle g der rein gedachten Verbindang 33.03ccm
Waeser8to6Fhltte liefern mBMeo. Doch môge daenur ats Vermuthung
ausgesprochenwerden, wie denn Nberhattptdie vorbeachnebenenVer-
eoche ats Onentirungsversache gelten sollen und unbedingt der Wieder-

hohtng bedürfeo. Ein weiteres Eingehen auf die gemaehten Wabr-

nehmungeow3rde mich za yeit vom nâchsten Ziete abgelenkt baben
und notbgedrungen mneete icb mich mit dem Nachweis begnSgen,
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daaa Z~koatam wïe Titan im St~aAe sind, d~n SiKoiomMy~ âhn-

liche waaaeratoffhattige VerMudangen su bilden.

Es blieb nan noch Sbrig, festzasteHen, ob aich Zirkonsaoreaohy.
drid uuter Erhitzang mit Magnesiumim 2irkoni)immonoxyd,ZrO,
aberführen taeae nach dem Vorgaoge:

Zr0!:+ Mg==ZrO+ MgO.
Ale ein Gemenge von 122 Gewtcbtstheiten (1 Mot.) Z!rkons&nre-

anhydr!d nnd 24 Gewicht8the!tea (1 At.) Magnesium im WasseratoC.

atrom efhitzt wurde, erfolgte aater waltender Bewegung ein deutlich

rothe8 ErgMhen und gleichzeitig gdaugte etwM Magnesium zur Ver.

dampfang. Die Reaction war ongle!ch tebhatter, a!B die bei Anwen-

dang von 2 Atomen MagnesMmbeobachtete, was dafSr spricht, daea

gtSesereMengenMagnesiumeinfach verdannend wirken, nicht aber zcr

BUdungvonZttkooMmmagoesmmAntaaeg~ben. DaserbalteneschwaNe

Pulver musate nach dem Erkatten im WaeMrstoSstrom noch mit

KoUenaaarega8 behandelt werden, weil es sicb anderenfalls !eicbt an

der Luft eatzandete. Es entwiokelte mit SaMaMSaaBg sehr wenig

anangeoehm riechendes WaaeetstoSgas und wurde weder in der KStte

noch bei atundenlangem Erwârmen mit Satzeaufe, Satpetersaare oder

KSnigswasser wesentlich angegriffen. Hatte man es durch verdSnnte

ChtorwaMerstoBfsSarevoa aeinem MagoeBiagehattebefreit, so Mosaes

sich aot6r Anwendang der Luftpmnpe mit aatzsaMrahaMgemWasaer,

aaswasehen, worauf man dieses durcb Alkobol, letzteren aber dorch

Aèther verdrângen konnte. Das im Vacuum getrocknete Pulver war

tie&chwarz, entz3ndete aicb bei gewSboHchMTemperatur mcbt an der

Luft, verglimmte aber beim Erhitzen za Zirkoniomdipxyd, ohne dass

sieh dabei die Bildung einer WasaoratoMammo gezeigt batte. Ah

aalzfahigeBaae dBrfto das Zirkociummoooxyd) aeinemVerhalten gagea
Saaren nach zut schMeasen,nicht zc betracbten eeio.

Freiberg (Sacheea), den 8. Aagust !890.

Laboratorium dor KgL Bergakademie.
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434. WU&etmK~eaïtfB: Uobw <He Bildtmg yon ~pidin-
de!'tv&ten aus OMnen und Oimehen.

[Mittheittogaas dem chentischenLaborat~r!a)nder MnigMcboaAkttdemiader

ViMemchattenza Mtachen.]

(EingegaagenMn14.Aagust.)

Nachdem Hr. W. J. Comstock und ich dae Cbinin and Con-

chimn C~H~NaO)) auf Chinen C~H~N~O, das Cincbonin und Ciu-

chonidinCMUtN~O ttafCioohenCMHMNazufSckgefShrthattea,

mosste MwCnseheoswwthemcheinen, Chinen und Cioehenin eioander

antzuwanMn. Leider batte ich mich bei diosen Versachea nicht

mobr wie friiher der tre<f!ichen und fBrderndea Mitarbeit moines

Freundoe Comstook M orfrouen, da derselbe aeit einigen Jabren

nach Amerika zarOohgekehrtist and mir die Fortsetzang der BOlange

gemeinsamgefBhrtenUnteKachang aber China-AH!a!o:dewieder &ber-

taeeen bat.

Ich fand nan, dasBCMnen – ebenso wie Chinin bei ~ierzeha-

tSgigemSteben mit Bt&rksterBromwassemtoBeSttMunter LoetSsnng
von 1 Mol. Brommethyl in ein alkalilôsliches AdditionsproduetSber-

geht, dM *Hydrobromoxyeinchen<,C~HMBfNsO. Daaaetbe spaltet
ebenso wie die früber von mir studirten hatogenhaMgea Additions-

producteder China-Basenbeim Kochen mit atkoho!!aehentKali Brom-

wasserstoffwieder ab. DaBso entsteheode tOxycinchenc, C~H~NsO,

gab non beim Erhitaen mit Chlorzinkammoniak and Sa)m!ak nicht

NHa

das erwartete Aatidoeinchen, sondern p-AmMotepidin, C~HtN

CH!
ïa VorMg dieser aaNatUgenSpattang beobachtote ich dann ferner die

Bildang von y-Methoxy-LepidM, &taich Chinon mitetwasEsstgs&are
and Waoser auf 200" oder als ioh das sabsaure CMorzInMoppekatz
des CMaensmit Waaser aof.SOO"erMtzto. Gleiehzeitig entateht ein
leicht tosMches,biaher nicht krystallisirtes, zweitea Spaltongsproduct,
dessen Unterauehung noch aassteht. Das Chinia erleidet uuter den-
selben Bedingungenkeine derartige ZoMetzung. Das Cinchen spaltet
beim Erhitzen mit wenig EaeigsSure und Wasser anf 200" reichlich

Lepidin ab.

Hydrobromoxycinchen, CtaHMBrNsO.
50 g krystatMeirtesChinen warden in 300 ccm Bt'omwasseratoC-

saure (epec.Gewtcht t.49) ge!Sat, die Msung mit gM~ftaiger Brom-
waaseretoaaSttt-ebei –!7<'gea&ttigt und dann vierzebn Tage bei ge-
wëhnticher Temperatar in gat scHtesaeader StSpMMaschestehen ge-
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lassen. Da eine Probe sich aladann Mat'M aberach<i88!ger,verdOaater

NatM'ahmge tôste, s& worde die a~r~ LôMng tait dûm gMchea
Volum Wasser versetzt. Nach einiger Zeit krystalliairt daa Mure
bromwasaeretofbaareSatz des Hydrobromoxyctttchens aua. DaeMibe
wurde abgesaugt and nocbmals aus beiesem Wasser onter Zasatz von
etwas BromwMMrstoa~aareumkrystaitisirt. War die LSsaog coneeo-
trirt, so erstarrte dieselbe beim Erkattea zu einem Brei scbwefelgelber
KryaMt!)chen.Dae boi MO" getrocknete Salz echm&tz unter Zer-

eetzang zwischent60–t70". Da dasselbe etwa 2 pCt. Brom weniger
enthielt, ais der' Formel C~HMBrN;0,2HBrent8pt-icht, so wurde
die BaM durch kobtensa~res Ainmoniak in Freiheit geaetzt and durch

ÙmkryetatMeirenans Weingeist gereinigt. Die bei ÏOO" getrocknete
Base wurde analysirt.

0.2290g Substanzgaben 0.5t4t g KohbnsimMn<tdO.tt94gg Wasser.
0.279g SubstanzbeimGtahen mit KalkO.ttt&g Bromsilber.

Oofanden Ber.far CteHMBt-N~O
C 6t.M 6H2pCt.
H 5.79 5.63 »

Br 21.59 21.45 »tjt tt.tj)~ Xt.~0

Das Hydrobromoxycincheo t8st sieh ziemlicb schwer in A!kotot,
schwer in Aether, leichter in Chloroform und ist auch in Benzol und
in EasigSther tSstich. Es achmi!zt nnscharf zwischen t80–!90".
Das schwefelsaureSalz krystallisirt in gelben, Moen, coneentrisch
gruppirten Ntidelchen.

Oxycinchen, C~Hz~N~O.

Dsasetbe wird dargestellt durch 3- bis 4stSndiges Kocheu von

Hydrobromoxycinchenmit dem gleichen Gewicht Kali nnd etwa vier
Theilen Alkohol. Es wird durch des eaure weineaure Salz gereinigt,
welches in kaltem Waaser ziemtich schwer teslicb ist ond ibnlich

krystallisirt wie das entsprechende Chinensala. Dae Oxycincben ist
o;ne etwas gelblich gefSrbte, amorphe, feste Verbindang, welche on-
scharf zwiachen t00–t!0" achm!!zt. Es JtSatBtch leicht in Metbyl-
und Aetby)aH:ohot,Aceton, ferner wird es von Aether, Benzol,
Chloroform aufgenommen; iu Ligroin und in heissem Wasser ist es
nur wenig i6s)ich. Es konnte bisher aas keinem der genaonten
Losangemittet krystattisirt erbatten werden. Die Salze des Oxy-
einchens sind meistens leicht tBaticb das ~atzsanre Salz hrystaHiBirt
aas absolutemAlkohol. Da8 satz~ore ChtorziMkdoppetaatzist leicht
in WaaMr iosHch; man erbâtt dasselbe ale gelbes, krystallinisches
Pulver, wenn man die mit Salzsâure vereetzte alkoholische LoBung
des Oxyoinchensmit atkoho!ischer CbtorzinktSsnBg versetzt ond atl-

mâlig Aether hinzafBgt. Daa Platindoppelsalz krystallisirt am heieser,
verdSnnterSatisaure (t Vol. concentrirter Satzsaare und 20 Vol.Waaser)
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in gotbett, MhwefïMiohen BMttchcnMa. DaMe!be gab, bo! t80" go*

~cknet/M~nd~ZKMeh!
~2~

0.2USg8abstan!! !iefertea0.3603g Kohkns&))Maad 0.064tf!WM8M-.

OJ970g StbetaM hiat~rtiesMobaim6jahM O.OM4gPiat!n.

Oefanden Ber.farC)!)HMN<0,HtPtCtt

C 32.8t 32.49 pCt.
B 3.37 3.t4 t

Pt 27.61 87.75

Ebenso wie dM Chinen giebt auch daa Oxyc!nobenbeï tSngeretR
Kocben mit coneentrirter BromwaeBëMto~aaro (spec. Oew!cht !.49)

Apochinen C~HteNO! anter Abepattaog von einem Mo!eM!AattHo.

niak und Aufnabme von 1 MoteMtWMser. Bine t8!!ig verseMedena

Spatmng erteidet dus Oxycinchen beim Erbitzen mit Cbtorzink-

ammoniak, dabei bildet sich das bisber unbekaante

N Hs

p-Amidotoptdin, CtHtN

OH3

Nach derVoMchnft von Merz und MaHer (dièse BerichteXtX,

2902) warde zonSchst CMorztnkammoniak dargestellt und 20 g des-

selben mit 20 g Salmiak and 10 Oxycinchen in vier RShren ein-

geschmolzenund etwa 16 Stunden lang aaf 200–210" erhitzt. Der

Rôhreninhalt warde mit Wasser und verdBnnter Natron!auge aaage-

zogen, von ange!ëet bleibenden, dunkten Ftocken heiss ab6th'!rt und

das erkaltete alkalische Filtrat aebt bis zebamal mit Aether ausge-
sehBttett. Die Base, die nach dem Verdaosten der intensiv btaa

fiuorescirenden, Stherischen Maong zor6ckMe!bt, watde durch daa

leicht krystaHish'ende,in derK&!ta sebwer lôsliehe, heUgetb g6<Srbte,
saure weinsaure Salz gereinigt, durch Soda in Freiheit geaetzt und
aas heissem Wasser nmkrystaUisift. Man erhttt so das p- Amido-

lepidin M farblosen, sebSnen Nadeln vomSebntp. !68–170". Die be!
100" getrocknete Base wurde Matyairt.

0.1973gSubstanzgeben0.5523g KohteMtureund O.t!5t g Waseer.
O.t687g Substanz gaben 26.7ccm feafhtûn Stieksto? bei t7<' uad

717mm Barom.

Gefunden BerechnetfBr
Amidoctnehen,C~H~N9; Amidotepidm,Ct~HtoN~

C 76.34 78.35 75.95 pCt.
B 6.42 7.22 6.33 »

N i7.94 14.43 17.72

100:00 lOOOOpCt.
Das Amidolepidinlast eich leicht in Alkohol und in Chloroform,

etwas achwerer in Aether nad in heiMem Wasser. Es ISst aioli bei
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aUm8b!!chemZneatz vou verdSooten MiooFaMorenmit gel ber FMbe,
wetchë bei ZoeatzTonBberscbas~gër SNoreTeMohwindet!dMÏ<6mngëa
zeigen gcNnHcheFtaorescenz.

13 g Oxycincben lieferten etwa 1 g reines Amidotepid!n; ~aaaer
demselben liess sieh nichts KrystaUMrendea isoHreo.

Da es mir wansohenswerth erschten, das ans dem Oxycinehen
erbaltene Amtdoprodact noch a!cherer ale einfacbes Lepidinderivat
tu cbaraktenMfsn, so veraachte !eh dasseJbeio Lepidin SbeMaSbren
nachder Méthode'), welcheP. Fr:edt&nder (dieseBencbte XXII, 587)
Mr die Ersetzang sromatiseher Amidograppec dnrch Wassetetof vor.

geachtagenhat.
0.5 g Amidolepidin warden in 3 ccm conceatnrter Satzsiiure ood

12ccm Wasser getSat nnd anter Eiskabiang mit 3.5ccm eiaer ICproe.
NatriamnitnttSBOogversetzt, diese M!echMcgin eiskatte, verdEaate

Natron!aage e!ogetrwgen und dann aine alkalisobe Lôsung von 1 g
Zinnsatz Mnzagetagt. Dabei Sndet StMkstoSentwicktanj; etatt, es,
scheidet eich viel eines rotbbraanen, mit WassMdampfennicht Mch-

tigen, imAether MntodtchenKôrpers ab nnd daoeben bildet sich eine
Bacb Chinotin riechende, 6tige Base, welche mit Vasaerdampf aber-
destillirt und mit Satzs~are ewgedampft etwa 0.1 g wetsses, salz-
saures Salz bintertiees. Diese NSchtiga Base erstarrt mit BtSMig
coocentrirter Weina&aretosung zu eioetn KryataHbrei. Auch das
Pikrat und die salzssure Platindoppelverbindung stimmen in Lûslich-
keit und Schmeizponkt ûberein mit den entsprechenden Salzen des

Lepidins.

p-Methoxy-Lepidin a)i9 Obinen.

Nach vielfachen anbeMedigenden Vereachen io glatterer Weise
ans Cbinîn, Chinen, Oxycinehen, Hydrobromoxycinchen ei))fach&

Lepidiodenvate abzospa!tea, ge!ang es mir, aas dem Chineu besser~

') In Gomeinschaftmit Hra. R. W. Carl habe ich einigoVersucheaber
die Wirkung alkalischerRedMetionsmiMe!aaf alkalischeDiMobeMoMSsocg
angeeteKt.Wir whiettea aaeh FriediSBdeif'aVer&hren 50–60pCt. der
theoretischenMengeBenzol,daneben beobachtetenwir aber nockdieBMoeg
van ca. 10pCt. Azobenzol. Bcim Vennitchenkatter, atkaMecherLomagen
von DiazobMMtchtoridund atsenigcr Saura tritt kirsehrothe,ep&te)-roth-
gdbe F&rbnngnnd Gas9ntw!cht)tngein. BeimErw&rmenorbieltenwir dann
M9 lOg Aoitm etwa 3g Benzol, fomer betrSchttieheMongenvon Azo-,
Hydrazobenzotund von AniMn. Ats wir aine mit ubeMchMgemNatron
wrMtzte Msang von DiMobenzotchtorM(t Mol.) mit einer Loaan~ von
nnteKchwentgMaMmNaMam (NatSitO~)(8 Moi.)versetzton, war in dor
K&hehomo nennenswerthoGasentwicklungzo bemorben,dieselbetrat erst
beimËrwtnnen ein und es bHdetemsiehdMn in retcHicherMeagePheny!-
sulfid neben etwas Azobenzol (vg!. auch Leachart, Jonra. Mr praht.
Chem.4t, t83).



~73

Anab6!tteny9Bb!9befaBbekMotem y-MethoxytepidhztteMieten ood
zw&r znn8chat aas dem schoa Mhet') beMb~ebenea~S~

CMorzinkdoppetMtzdes Cb!aen?.

Je 3 g des Baltes warden mit 4 ccmWasaer im schww sehmdz-

baren Rohr 10–U8tandea<Mfl90–8GO<'wMtzt. Dieerkattetea

Rührea SCheten sich ohne Druck and enthielten dNnktes H~rz. Der

inbalt warde in heiMem Waeser getaat, mit Barythydrat Obere&ttigt
und aohattend im Wasaetdamp&trom destillirt, Ma eine Probe dat

Destillats mit starker Katilange kaum mebr eine Trabang gab. Das

DestHtat rea~rto schwach atkatiaeh und zeigte !n<~Moi?e,MaoeFluor-

escen! Es worde mit starker Kalilauge veraetzt und 3–4 Mat mit

Aether ausgeschfittelt. Nach Abdestilliren des Aethers warde die

zorOckbteibaade anfangs Stige, aber bald kryetalliniach werdeode
Base in QberBchOsBtger,heisser WeiMaare-LSsung au%eno<nmeo;
beim Erkalten eratarrt daa Ganze za einem farblosen KrystaUbrei.
Die aus detn weittaacrea SatzdMoh NatMntaoge in FfeiheitgMetzta
und mit Aether extrahirte Base warde au weiterer ReinigMag ia
absolatem Alkobol gelôst und mit einer erkalteten Mischung von
1 Gewichtstheil reiner SohweMeaare and 10 Gewichtstheiten Alkohol
veraetzt. Bei einem Ueberachoss von SchweteMafe scheidet aich
sehr rasch das gat KryataHuitte, saure Sutfat ab, wShrend das ent-

sprechende Salz des Cb!neos nnter densetben Bedingangen get8at
bleibt. Das Salfat wird abgesaogt, mit absoluten Alkohol gewMohen,
durch Alkali zertegt and die darch Aether extrahirte Base ans ver.
dutMtMnhe:8aemWeiogeist kryst&Uisirt. Man erha!t so feine farblose

NNdetchen, die Kj'yetaHwMser enthalten und unsoharf bei 60–52"
echmeizen.

0.5399gtofttrockMe Shbataez verlor im Vacuum aber SchwaMaSure
gotrocttnetO.M77gWaMereDtspreehend8.9jpCt.

0.1420g Substanz, zaoMt im Vacuumnnd Bch!MM!ichkurze Zeit bei
100"gotrocknot,gab 0.397Îg Kohhmo&m-eand 0.0863g Wasser.

GeftMtdeo Ber.fBrCnHttNO
C 76.26 76~0pCt.
H 6.75 6.86 »

Das p-Methoxytepidin krystallisirt mit einem Molekül VaMer,
welches bei lângerem Liegen im Vacuum entweicht (berechnet 9.43,
gefhnden 8.95 pCt.). Es lâsst sich attcb aus heissem Wasser um.
kryMaHtsiren.

Das p-Metboxylepidin giebt ebenao wie das von 8kr~np syn'
tbetiseh dargestellte niedere Homologe, des sogeMnote p*ChmaB!9o!,io
aasserordenHicher VerdBnnang noch die Cbioin-Reaotion mit Cbtor-
WMM)-and Ammoniak, nur iat die Fârbung etwas mebr MSoMchgfEn

') Comatock und K&nigs, dieseBerichteXVm, 1225.
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und es seheidet sieh aus n!eht <t!tzo verdanotea Msangen ein ait
BerKaerHm erinnernder NtedeKch!ag aaa. Auch die FtttoMse6M.

erachoinaogeBzeigt das p-Methoxytepid!a ebenso wie Cbinin.
Ausser deçà schon erwabnteo eauren weiosaafen und aehwe~t.

sauren Satz krystaHi~irengut nus {brerLCsang in baisser, verdOnnter
Sa~sSore das salzsaure Cblorzinkdoppelsalz in farblosen NadetcheM,
die gegen 245" unter Zersetzung BchmetzeM,nnd das Ptatindoppebatz.
Daa !etztere stellt ein oraogegetbes, kryBtttMiniaeboBPulver dar,
welches aich auch in heissem Wasser nur schwer tôst ond bei 236
bis 237" enter Zersetzang schtnHzt.

O.t689gM 190-140'' getMcknetMPhHmatzMutet-tieso0.0437g FMa.
Gûfacdea Ber.fBr(OnEt)NO~HtPtCte

Pt 25.87 25.72 pCt.
Aas t6gsa)zaaarem CMaen-Chtorzink(CicHoNaO, 2HC!, ZnC~

+2Hi)0) erhlelt ich 0.9g reines Methoxy)ep)d!n, was eioerAusbeute
von etwa t6.5pCt. der theoretiscb megHcheo Menge entepncht.
Aasaerdem Hessen sieh nus dem ReactioMprodoct etwa 0.25 g einer
in Natroc!<mgetosHchen, kryst~Hsirten Base gewinnen, welche mit
dem spSter sa beMhreibendenp.0xy!ep!din identlseb za sein schien.
Dieselbe )ie9&sich ans dem Ruekstaod gewinnen, der bei Deetillation
des mit Barytwasser aber8&ttigten R8hremabs!t8 ttn DampfBtMm
zorackgeM:obenwar. Dorch Einleiten von Kobtettsaure und wieder<
holtes Aosschattetn der von ~ohtensMtem Baryt, Zinkoxyd etc. hetas
attrirten Ftaseigkeit mit Aether, ging die Base in L8sung, wetche
darcb LSsen in Natrontaage, FSHen mit KobtensËnre, UeberfBhrnng
ia das gat krygtallisirte, saure weinaaure Salz gereinigt, aus Alkohol
farMos krystallisirte and unter aHtBShticherBrSmtttog be! 212-2200
schmotz.

Die vom kohieneaafen Baryt ebattrirte und mit Aether extrabifte

wasaenge Loeang eutbielt noch ziem!ich viel organieche Substanz,
wabracheinlichdas zweite neben Methoxylepidinentstehende Spattonga-
prodact des Chinens. Doreb Eindampfen and Aosztehen mit kaltem
Alkobol wurde eine nabeza aschenfreie LSaucg erbalten, welche stark

oblorbaltig war, sieh in Wasser sowobl wie in Alkohol leicht, in
Aether nicht toste und deren genaoere Unter9nchaog noch aNesteht.

Eine bessere Aasbeate an Methoxytppidin, etwa 25 pCt. der theo-
retMchenMange erbielt ich durch achtstSndigea Erhitzen von Chinen
mit Wasser and wenig iEssigeattre im geacMoBsenenRobr anf t90
bis 2000. 1 g Chinen (CMHM~O+ZHïO) lieferte 0.2g krystatti.
sirtes, saures schweMsaares Metboxylepidin.

p-Methoxytepidin aoit Chinin.

Da daa Cinchonin bei Destillation mit concentrirten Alkalien be-
kanutlich ausser Chinolin aach Lepidin abspaltet, so Meas sich er-
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warten, dasa aach das CMnIn anter densatben Bedingangen aOMer
dem p-MethoxycttMotiBt woiehea BHtierôw cn<! Wiao~negradaKy
bereits isolirt baben, auch das p.Methoxytopid!M liefern wûrde.

A. Krakan bat vor 5Jahren (d!e6eBer!chteXVMÎ, !934) e!ne vor.

tSu6ge Mittheilung publicirt aber die Einwirkung von Kali anf die
Cbina-Alkaloide bei etwa 200" in einem Strom Oberhiizten WM~er-

da<op(ë8;er erwâhnt dabei aucb, daaa er so aus Chinin und Chinidin
neben andern Prodacten eine Baee erbalten habe, welche ein be! 58"

sebmelzendes Hydrat lieferte. lob habe ke:no w6:teren Angaben
darabef finden koonan ond glaubte daber aetbet prO~n za dSrten, ob
die von Krakau erwahnta Base, wie es der aogegebene Scbmet:

paokt erwarten Mess,identiech iet mit dem von mir aus Cbinen er-
haheoen p-Methoxylepidin. ïn der That fand i<~ denn auch dièse

Vermuthung bestSttgt. Ich erhitzte 40g Ch:n<n8ntfatmit 95 g Aetz.
kali und 45 cent Wasser in einer e:sernen, tubolirten Retorte im Oel-
bad auf 210–330 <' aad Mtete ubMhitztea Wasserdampf dnn:h dte

Retorte,mtaoge ale das Destillat mit Cbiorwasser and Ammoniak noch
die grOoe F&rbtMgzeigte – im Ganzen etwa 6-7 Stunden. Das

ObergcgaogeoeOel worde in Aetber aufgenommen, darch nochmalige
Destillation mit aberhitztem Wasserdampf aas einem auf 120-1800
erhitzten Oeibade gereinigt nnd das mittelst Aether extrahirte und
durch festes Kali getrocknete Basengemenge 14g Ma 90 g Ch:nia.
sattat, mit einer erkalteten Misobuog von 200eefa absoluten Atkohots
und 10g concentrirter SchwefeteSafe v~reetzt. Das alabald ans-

geschiedene, krystattisirte, farblose Sat&t wurde auf dam Filter ab-

gesaugt, mit «bsolutem Alkobol gewascheHund durch Alkali zerlegt.
Da das so erhattene Basengemenge nichts KryBtaHMrtes abscheiden
wollte, eo wurde dasaetbe in Aether antgenommen, mit fe8tem Kali

getrocknet, in ab~otatem Alkohol ge[8at und mit aikohottscber Satz-
eSare versetzt. Die ansgeschiedene, weisse Krystallmasse wurde noch
zwei Mat ans heissem, absolutem Alkohol umkrystallisirt und gab
dann bei Zersetzang mit Alkali eine zanNcht Stige, aber sehr bald

ktyMtMeirondeBase. D!eaetbe warde zaerat ans heieaem Wasser
und dann ans stark verdSnntcm Weingeist omkrystetMairt. ïo Aas-
sehea, Schmetzpankt (50–51" noter vorberigem Sintern) und Ver-
balten gegen Chtorwasser und Ammoniak zeigte die ans Chinin er-
hattexe Base voUige Uebereinatimmung mit dem aas Chinen darge-
steitten Metboxylepidin. Die lofttrockene Base entMtt ebenfalls eia
MolekülKrystaUwaMor.

0.2025g Substanz verlor 0.0198g beim Trocknen im Vacuum liber
Scbwefetsture(gefttnden9.77pCt. Wasser, berechnet fBr OnHnNO-t-B~O
9.42pCt).

Das aas heisser, verdSonter SatzaSure NOtkry6ta!MsirtePIatinatttz
dieser Base aus Chiuin sehmolz gteichze!tig mit dem des Methoxy-
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!epMiMans Chiaen bei 236–2370 unter ZerM~eng; beide.sind
aohwertSeMche,oraogegetbe,t:~atatHoM6heP~et aMtittd wassw&e!.v:

0.8024gPtatinsab der BaseansChhnohintertiew,bat tSC"getrochaet,
0.0520gPhtin.MM.

Gefanden Ber. f5r(ÇaHuNO~H:PtC)<
Pt 25.69 25.72pCt.r.

Ans 90g Chioineatfàt erbielt ich ça. 3 g reines Methoxylapidict.
In gr~MererMenge acheint aleo aach hier wie boi DestMation dea
Cinchoninemit Atkatien das niedere Homologe, die CbiaoUnbaBe,za
entstehen.

ÏMdem Ritckatande, welcher bet der Destillation des CHnina mit

Kalilange geblieben war, konnte ich nicht uobetrSchttiche Mengen
einer featenorganiseben Base naehweisen, welcbe ahn!ich dem Oxy-
chinolin oder Oxylepldin dnrch KchtensNareans ibrer LSsang in axem
Alkali geMtt warde.

OH

p-Oxytepidin, CaHiN

CH3

Zur Darstollung dessetbea wurden 0.6g reines p-Methoxytepidio
(aus Chinin) mit 4com concentrirter BromwaBaeratoSsSare(apec.
Gew. 1.49) 8-4 Stunden noter RSck8uss gekocht. Die LSsMg er-
starrte beim Erkalten za einem Brei farbloser Nadeln. Eine Probe
ioste sicb klar M NberachOssigerNatron!aogo. Die mit Wasser ver*
setzte saure LSaung wurde mit uberscMMigerSoda vereetzt, der ent-
etandeno weiMeNiederscblog abgesaMgt, in Natrootauge gR!8ataod
darch &ohtenst:ore geMtt. Die abSttrirte und ausgewaacheno Base
wurde dann aus 50 procantigem Weingeist krystaHisirt. Die ao er-
hatteoen farblosen Nadetchen schmotzen, bei 1000 getrockoet~ bei
2t6–2t8" unter BraanfSrbaBg und Zersetzung.

Zur Analyse warde die Base bei !30~ getrocknet.
0.1829 gSubstanzgab 0.5054gKoMeMSureund 0.0987gWasaer.1

WMOMeo ner. far U~HgNO
C 75.M 75.47pCt.
H 5.99 5.66 s

Das p-Oxylepidin krystallisirt auch aos heissem Wasaer, in
welchem es ziemlich schwer toetieh ist. Die verdSnMe, wSaMnge
LSaang zeigt keine charaktenstMche FarbanR mit Eisencblorid. Das
saure, wemMureSatz krystaHMrt gnt and ist ziemttchsehwer t6stich.

Geringe Mengen von Oxylepidin (0.2g) erhielt ich ans Oxy-
cinchen (tma 5g) durch Erhitzen mit Ch!orzinkcb:nd!n ') and einigen

') SeMff, Aan. Chem.Pharm.13t, H2.
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Tmp~aWM8erMf2tO-*33p°, eo~rieaach beim ErMtzen voosatz*

MOMmCMorzinkoxyoinohenmitwenigWMBeraMfSOO'
Die Bildung geringer Mengen von Oxylepidin neben Metboxy.

lepidin aaB salzeaurem CMorzinkchinen ist schon oben erw&bnt

worden.

Lepidin ans Oinchen.

Ebenso wie des Cbinen )NsBts!chaach daa Cinehen epatten, weno

man 4 g d~Me~en mit 2 com 50procentiger Esstge&wreund 8 ocM

Wasser im goaobtasaeMnBohr 10 Stundenlang auf 200" erMtitt. Datch

DestiHattonmit Wasserdampf, Aueschattein dea Destlllats mit Aether

und Behandlung des Aethen-Ookstandeamit alkobolischer SchweM-

sNarewarden 0.8g kryetaUiairteaLepidinsatfat (SchtNetzp.220–222<')

erbalten. Dasieh ferner noob 1g anvefaodeftcaCinchen rein wieder-

gewinnenMess, so entspricbt die genannte Aasbeote naheza 31 pCt.

der Théorie.

Das ans Cinohea gebildete Lepittiosu!(at wurde za welterer

HentiScirang noch in das Pikrat and in das Ptatindoppetsatz Sber-

gefChrt, velche beide in LSsMchkeitund Schmelzpunkt befriedigende

Uebereinstimmungmit den entsprechendenSalzen des Lepidins zeigten.

Das Piatinsaiz krystaHiairte aM beiaser verdBnnterSaizsaare in

langen, feinen, gelbrotben Nadeln (Schmetzpnokt ca. 333") mit zwei

MotekBleoEjystattwaeaer. Deneethen Kryatattwasaergehatt fanden

auch Hnogewerff und van Dorp (Rec. des trav. cMm. H, 7) bei

einem Ptatinsalz, welches aus sorgMtig goreinigtem Lepidin darge-

stellt wordenwar.

0.1698g lufttrockenesSalz verlor bei t20–t30<' 0.008g and Mnte~

liessbeimGHihen0.0427g P!atic.

Gefunden Ber.f6r(CtoHeN~HtPtCts+ 2~0

H~O 5.01 4.92 pCt.
Pt 26.72 ?.58

Die gensaere UntMSnchttBgdes neben Lepidin aus Cinchen ent-

BtehendenSpaltangaproductes mSchte ich mir vorbebalten. Ee w&re

daber aach voreitig, jetzt schon weitgehende Schlüsse aos dieser Ab-

Bpattuogvon Lepidin und Metboxylepidinaus Cincbea und Cbinen

ziehen zo wollen.

Indessen se! bemerkt, dass, wlibrend Ch!nen beim EfMtiten mit

stark verdBnnter Essigeaure auf 200" etwa 25 pCt. der theoretisch

mBgticheoMenge Methoxylepidin lieferte, daa Ohioln ooter denselben

Bedingungenmir Spuren davon ergab.
Ebenso hatten 8!ch aus einfach satzsaM'emC!ncboB)B,nach acbt-

BtundigemErhïtzen mit Wasser aaf 2t0–220< ausser etwas Am-

Bmniak, nur Spuren von Lepidin gebildet. ta beiden FaUen hatten
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9iohnur ausserordentlichgenoge Mengea m~WaMerdamp~MBOchtiger,
organieenerBasengeMidet,

Eine ahntiche Spaltung dagegen wie beim Cineben und Chinen
trat ein, ais ich reines krystallisirtes BenzytidentepidiM

C~HeN

CH~CH–C~H;

(0.5g) mit 1ccm 50procentiger Essigsaare und 3 cem Wasser im Eia-
9chMe!z<-ohrauf 300" erbitzte. Mit Leichtigke!t liessen sich ziemlich
betrâchtliebe Mengen von Lepidin (durch DeattHatioa mit Wa$eer-

dampf and Ueberfuhrungin das saure 8o!fat) ftowievon BittermandetSt

(durch Geraeh and DarMe!!<!ngdes PbeoythydrMon~) nachweiaett.
Der groMteTheil des BeoxyHdeatepidtns war tttterdinga uoangegr!<feo,
waa wohl der geringen Mstichkeit dieser Base in der angewandtm
verdunutenEes!gsa<trazazasehreiben ist.

Man koante biernaeb versucht sein anzanehmen, dass im Cbinen

und C!nchen, ahnticb wie !tn Benzylidenlepidin die beiden dam

Chinolinrest zanachet be&odticheu Koblenstoft'atome untereinaoder

doppett gebxodensind C~HeN – CH == CH ferner dass im CMnio
und Cincbonin an dièse beiden KohtenstoN'atome ein Atom WaMer-

ato<fund ein Hydroxyl angelagert ist ond dass diese beiden PHanzen-

basen ans diesem Grunde ao viel sehweter gespalten werdeo ats ibre

~Anhydrobasen*Cbinen und Cincheo.

Eine zweite von der oben mitgetheitten Spattang gSoz!!ch ver-

sehiedene Zersetzang erleiden dièse Anhydrobasen bekaontMch bei

!ângerem Koehen') mit concentrirter BromwasseMtoCfsSare (spec.
Gew. !.49), indem sie unter Lostrenaong von 1 MotekiUAmmoniak
und Axfnahme von ] Mo!ek<!tWasser za etwa 40 pCt. in Apochinen
und Apocinchen ubergehen, wahrend Chinin und Cinchonin unter
diesen Bedingnngen kein Ammoniak abspattea. lu diesen beiden

F&tten,beimKochen mit coneentrirter BtomwasserstoNsSure wie beim

Erhitzen mit verdSnnter EsaigsNure beweisen atso das Cinchen ond

das Chinen eine viel grSssere ReactionsiShigkeit ats wie die corre-

spondirenden PHanzenbasen– eine Verschiedenheit des Verha!teus,
welche dnrch obige Annahmeallein noch nicht genugood erktSrt wird.

Andereraeits zeicbnen sich auch das Apocinchen und Apochinen
var dem Cineben und Chinen durch sehr viel grcsaere Beataodigkeit
aus. Beim Erhitzen mit Cbtorzinkatnntoniak und Salmiak liefert daa

entmetbytirte Chinen oder Oxycinchen Atnidotepidin, wâhrénd daa

Apochinen, C)9Hta(OH)NO, keine nachweisbaren Mengen davon

bildet, sondern dnreb normal vertaufenden Austausch von einem

Hydroxyl gegen die Amidogruppe in das spater za beschretbende

Apochinenamid(Schnte!zpankt226–228<') €~N~(N~N0 übergebt.

') Comatock ond Knnigs, diese BerichteXX, 2686Anmerk.
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Daa LapMio ~t bekannUichzapMt von OrovtHeWiniama er.
ba!~nWordenbdBe9tiMttt!aa voa e!neb&n!n m!t Ka! ÂMdan

Nebenprodttcten der CiachoniM&are, des Oxydatiansproductes des
Cinchooins, erhiettea Contstock und ich darch Behandtaog mit
Bromwttsser etwa 5pCt. von Tnbromoxytepidin, CMHeB~ON,
welches wir durch Behandiang mit Phoaphorpentachtorid und darauf
folgendeReduction mittelst JodwassGMtofF-Eisessigbei 840" in Lep!- l
din aberfOhrea konnten.

Es bedarf wohl koiner ansfahrttchoren Begriindang, dass das
Am:do-, Methoxy. and Oxytep:din, welcbes ich aus dem Oxycinoben,
demChînin und Chinen erhalten habe, {n der Parastellung aubstÏtatrte

Lepidmderi~ate sind, da ja das Chinin setbat nach Skraap's Ver-
suchenals ein Derivat des p-Methoxykpidins botraehtetwerden masa.

Bei dea vorstehend mitgetheitteo Versochen bat mich Hr. Kart
Bernhai't mit grossem Eifer und Oeschtck onterstaiit, woNf ich
demselben herztichea Dank sage.

Maachen,12.Aaga8tl890.

426. Albert Buaoh und W. Koenigs: Ueber einige
SnbstttutioBsppoduote des Lepidins.

[MittheDungaus dem chemischonLaboratoriamderkgt.Akademoder WiMen.
scbttftenzn MOnchea.]

( Eingegangenam M.Augost.)

Naehdom der E!ne ') von uns aas dem Chinin Verbindangen er-
balten batte, welche die ZnsammettMtzang einfacher Substitutions-

productedes Lepidins besitzen, habeo wir die Daretettang dersetben
ans dem Lepidin in Angriff gcnommen. Dieselben muasten der nâm-
lichenReihe angehoren wie das Oxydationsproduet des Chinina, die
ChininsSure, Mr welche Skranp") die Parastellung derMethoxyl.
gruppe nachgewiesen hat. Die meisten Chancen far die Gewinnmg
Tou farasabstittttionsprodttcten des Lepid!na sehien nach den bei der

CinchoMnsaure~ und dem Chinotin*) gemacbten Ër&brangeo die

') Vergl.dio vorbergehendeMittheilong.
Skraup, WienerMonatebofteIV, 695.

Weidel, WienerMonatahefteII, 565.

Georgteyios, WienerMonateheftoVU!,577.
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Sdfan~ng bei ~oherTetapetatap za Meten. ïn der That konnten

wir so die p.L8pid<Ma!<b8aareund aas dtMer dantt da~ p-Oxy- and
`

daa p.-Amidolepidin erhaheo, welche sich ale identisch erwicsen Mit

den M8 dem Chiain gewonnenen Verbindaugen.

SOsH

p-Leptd!nsBHQ8&ure, C~Hj.N

CH:

2 g Lepidin werden anter Kuhkn mit der achtfachen Menge

reiner SchwefeMnre ~em!echt und dann rasch auf 8000 erbitat und

eine balbe Stuode lang auf dieser Temperatur erbalten. Erbitzt man

Mcgere Zeit bindarch, so bilden Stch viel hnmasartige SabManzen.

Die dankelbraun gefSrbte Losottg wird nach dem Erkalten aater Ab-

MMen m das 10. bie tôfacbeVotam absoluten Atkohots eingegoaSM.

Dabei scheidet sich die in Alkobol kaum lôsliche 8aUbs5)tre ale

dunkel gefirbtes KtystaHpHh'er ab. Nach einiger Zeit saugt man

dassetbo ab, WSschtmit absototem Alkohol aus und krystaUMtrt daa

Product zweimat aus heiMem Wasser und anter Zosatz von etwas

Tbierkoble. Beim Erkalten ktyetaHMtrt die Sâure in langen, seHe.

g!aazenden, fast farblosen Nadeln, welche einen Stich in'a GrBne be.

aitzen; dieselben werdea von kaltem Wasser schwer, von heissem

leicht aufgenommen. Sie enthalten ein MotekBtKrystaHwasaer, wel-

ches bei 100" entweicht.

0.1961g iafttrockeMSntfo~are verlor bei 1000 0.0!81g Wasser, ént-

sprechend6.68pCt. (berochnet7.47pCt.).

Zur Analyse wurde die SSare bei JGOOgetrocknet, wobei sie

votitg farbtoa wird. Die Schwefetbestimmnng wurde darch Schmelzen

der Substanz im Sitbertieget mit 1 g Salpeter und 9 g Soda aus.

gefBhrt.

0.2700g Sabstanzgaben0.5S38gKoMensScreund 0.!OtOgW«Mer.
0.2246Sabstanz gaben 0.44t6gKeMems&ofe and 0.0841g Wasaer.

0.3149g Substanzgabcn 0.3295 BaryamBatfat.

B.r.~rC,o&N(S03H)

C 53.92 53.62 53.81 pCt.
H 4.15 4.16 4.04 t

S 14.37 14.35 s

N 6.28

0 21.52 »

100.00 pCt.

Die Aasbeute an p'SoIfosSore betrSgt etwa 40 pCt. des ange-
wandten Lepidins, wetcbes zom TbeH onangegrMRsnMeibt.
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Btriet)tod.C.ehem.aM<'))Mht&. Jeb~.XXttt. t?l

Ans der 8&are borettetea wir dMMhLBaen in eicom gerittgmn

UebersohaM von Ammomek und Verdansten des BbetScMastgen
Ammoniake im Vacuum über Sohwefds&ure«in& tteatr~ reagtfeNde
L8song des AmmoBsa!zM. Diesetbe warde darch Zink- und Cad.

BHnmvtttM, aowie durch MtpetaMaeKSQteckaitb~roxyd)!!nicht ge*
tKMt. Bteinitfat) Kupfer- ond EiMnvittM riefea erBt nach tSngcrem
Stehen NiedeMcMSgehervor, der erete ist weiss and Mrnig, der
zweite ap~tgrSn, palverig, der dritte brNantMtgetb, pulverig. Ch<t-
rakteristfsoher sind das Silber- und Q)teck8t!beroxyd-Satz. D~
tetztore SUt auf Zas~tz von Sublimat zor MMng des Amatoasatzes

ais reichlieher kryattttMntacherNted6Mcb!ag, der sich m beissem
Wasser tSst and beim Erkalten wieder auskrystallisirt. Das Silber-

salz scheidet sich beimZoaammenbringenvon SUberottrat uad lepidin-
sutfbsaoremAmmoniakzucNchat als weisse GaMerte aM<,nach karzer
Zeit geht daMotbe aber beim Schütteln in eine weisse Krystallmasse
Bber. Das S!tbërsa!z ist!n hetaseat Vaseer tetcht !8s)!ch nod kry-
sta!t!sirt ans der echwacb r8thMch geiarbten LSemngin feinen, farb-
joseo Nadeln aM; dieseiben enthalten ein MotekS! KryataHwNsaer,
welches bei 100" noch Bicbt, wobl aber bei 140" entweicht, indem
das Satz sieh etwas rôthlich tarbt.

0.2230g tufttroekenesSithersatzerMttendarch das Trocknenbei t40"
einenVertuBtvonO.OH9g,cntspreohend5.34pCt. (bereohnetfBr 1 MotekiU
WasMF5.17pCt.).

0.2151g bei100"getmoknetMSatzgaben0.0782gChtorsHbernnd0.0088g
Silber,dM Salz enth&)tatso 3t.M pOt.Silber(bereehnet~r (CMHaAgNSO,
+ H~O)31.04pCt.Siiber).

0.8tl0gSnbstMz, bei !40" getrooknet,lieferten0.0886g Chlorsilberund
0.0063g SUber, enthMtendemnach32.8pCt.Silber, wtbrend die Formel

CtoH;AgNS0932.7SpCt.Silbervertangt.

Unsere Saore ist ganzMcbverschieden von der bisher bekannten

Lep!d!nsa!fo8aare,welche Weidel und Haznra') ausHômohydro-
etnchoDmaSnredargestellt habec.

Da nnsere Sot~eSore von schwefetsaorer Chromsâaretoaang nur

sehr schwer angegrMFenwird, so condensirten wir dieselbe behtt<a

Ueberfahrnng in die entsprechende SuttbcinchoninsaNremit Benz-

aldebyd und unterwarfen daaa die sehr leicht angreifbare Benzytiden-

Iep!dinett!{b8Soreder Oxydation.

.t-

') Weidel und Hazura, WienerMonttehefteV,652.
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SOttï
x

BenzyndenlepidioaotfoB&aro, C9H;N

CH==CH–C.H:

Sgp-Lcpidinsutfosam-e werdec mit 2 g Benzaldebyd, SgCbtof-

zink and ccm Wasser in ein Rohr eingeschmolsen, aus we!chem

TorbM die Luft dureh KoHensSare verdt&ngt worden war, und dann

6 Standen lang anf t70< erhitzt. Der Ïnhatt des erkalteten Bobr~

ht gelb geNrbt <mdzeigt strabMgeStructnr. Er iat in Wasaer aach

beim Kocben nur sehr wenig tBsUcb. Man Mat daa Reactionsprodoet

in einem geriagen Ueberschoes stark verdünnter SodatBaang, filtrirt

vom ZinkoiederscMagab und sanert das Filtrat in der Siedehitze mit

sehr TerdBanterSchweCete&urean. Sofort scheidet sich die BenzyMdeo.

lepidiastUbsaure ats dicker, galber Niedetschïag ab, der heiss abge-

aaagt, mit heiseem Wasser aasgewaschen und zur Reinigoog ans

kochender 50procentiger EasigeSare, welche iha leicht aufnimmt, am-

hryBtaHiBirtwird.

Die BenzyMdenlepidinsnIfosaareootMIt zwei Motek9!e KryataM-

wasser, welche bei 100<'noch nicht, wobl aber bei 180<' entweieheo,

indem dabei gleiehzeitig die arsprBngtich 8chwe<e!gelbeFarbe in ein

dunkleres Orangegelb Nbergaht. MSgticberweise enth6!t die SSure die

Elemente des einen Moleküls WaMer in AnIageroMgan die doppelt

gebundenen KohtenstoSatome, so dase ihre Constitution anezodracken

wSre durch die Formel:

SO;H

C~HtN

CHt-CHOH.CeH:

0.3728gtaftirockene Sa,ure, bis zu eonst<tntem6ewichtbei 180°ge-

trocknet, verlor0.0367g, enteprechend9.85pCt. (berechnetKr 2Mol.Wasser

10.37pCt.).

0.13'!lgSn<)atanz,bei 100" getrookmet,tM&rten0.2970g KoMens&Me

und 0.0622g Wasser.

Gefanden Ber. fBr(C~H~NSOs-h 2H,0)

C 59.08 58.8 pCt.
H 5.04 4.9

Oxydation der BenzyHdeo!epidinaatfoaaare za 8alf&-

SO:H

ciachoninsSure, C~HsN

CO:H

Man bringt die Silure darch etwas Soda in LSsang anter Veï~

meidong eines Ueberschasses von Alkali, da ttaa Natroneatz in Cber-
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m*

ecMastger Soda eohwer MaNch iat. Zut verd8noten, wSeMngeo

Msong des bettzyHdea!ep!dtnsot<OMmfeMNatfitMMtNasttaaainder

Raite eine e!oprooeatigeMsang von Permanganat hhzNaiesaen. Sofort

tritt der Gwach naob Bittermande!51aaf and es scheidet sich Braan-

stein ab. Wenn die CbamMeontBMngNaeh eioigen Minnten nicht

mehf entSrbt wird, entfârbt man die FMMigheitdarcb einige Trop&n

B:9u!St}Ë9at)g,erhitzt zum Kochen ond &!trirt heise vom Mangan-

niedorschlage ab. Dse Fittrat, oooh heiae mit reiner verdOonterSat-

petera&oMangesSMert,scbeidet beim Erkalten re!cbUcbKt'yBt~UBode!n
ab, welche dorch Waachen mit A!t:ohot von etwas be!gentengter
Benzoëaftare befreit werden. Die Matter!Mge wird mit Aether

extrabit, welcher Benzaidebyd und BenzoMare aufnimmt, und giebt
beim Einengen noch weitere etwas gelblich geSrbte Krystallisationea.
Durch ttochmattges Umkrystallisiren ans Wasser unter Zasatz von

etwas Thterkohte erbMt man dann farblose, gMozeode, zu BS9cbe!n

vereinigte lange Nadeln, we!che e<BMol. KrystaMwasserenthatten.

0.1780gtofttrootene Saure verlorbei 140"0.0118g.
O.M79gtafttrodteMSaure verlorbei 140"0.0081g.

Gefunden Bereohaet
I. il. arCMH,NSOt+B:,0

HjtO 6.74 6.87 6.64 pCt.*~N~ v. VtVt
V.Wp~t.

0.1599g Sabstanz, bei 140" getrookMt,{~b0.2?53({g Kobleneaureund

0.0457gWasser.

Gefanden Ber.tttrC~eS~N80~
C 46.96 47.43pCt.
H 3.17 2.76 »

Die SSure besitzt atso annâbernd die ZMammensetzang einer

SatfbcinchoninsSare. Sie ist leicht ISsHeh io heissetB Waaser, be-
deatend weniger in hattem W&sser, sebr schwer iôstich in absoiatem
Alkohol. Die wSssenge Losoog der SSore giebt mit SHbenutrat eine

weisse, krystaUiniaehe Fâllung, mit Bieiessig einen votominëMn, im
Ueberschosa des FStlangsmittets tSsiichen Niederechia~,wShrend BM-
zneker keinen NiedenoNag hervorruft.

Die dnrch Oxydation der BeNzytidentepidinsuUbaSaregebildete
Salfocinchoninsâare zeigt in ibrem Anssehen, ihrer L8sticbMt and
ibrem Verhalten gegen Mets!tea!ze die groeate Uebereinstimmang mit
der ~-Stttfbcinohoninaaare von Weidell), welche Georgievica')
darch lângeres Erhitzen von a'Cinchonmsanre mit englischer Schwefel-
eSare auf 300" gewinnen konnte. Da dieselbe beim Schmelzen mit

Kali glatt in die mit der XanthoeMneNareSkraup'a identiscbe ~-Oxy-
cinchoninaSnreübergeht, so gehôrt aie hSchetwahracheintich ebonfallg

') Weidel, WienerMomteheften, 665.

*) Georg:evic8, ib. VIII, 644.
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den p~SNbBtttattonsprodaeteodee CMnoMnsreep. Lep!d!os au. D~se

Annahme wird noob weeentHehgestStzt darch die von Géorgie vtoa

eonetatirte Thateache, dasa das Cbinolin unter deuselben Bedingungen

der Satfanrxag wie die CinohoniMNureebenfaHain die Para8ut<b86are

Bbefgeht, deren SteUang dureh die Synthese*) ans SatfanUsSMt'e,CHy-
cerin uad Nttrobenzot einwur&f~etbestunmt ist.

Nar im KrystaHwa9sergeh&!tweicht die ans Benzylidenlepidiu-
st~sSare erMtene SuteochchoninsSNrevon der ~-SSore Weidet'9

ab, welche mit zwei MotekStenWasser kryataHisirt, w&brendwir auch

m der nochmals OtnkryetaUistrtenSNarenur ein MotekS!Wasser nach-

weiaen honnten. Indessen krystalliairt ja auch die C!nchoninsNure

setbst bald mit einem, bald mit zwei MoIeM!eaWasser und in letzterem

FaU sogar in zwei verschiedenen KrystaHfbrtnen.

OH

p.Oxytepidin, C9H;N

CH,

Man trâgt 0.5g LepidinsfdtbsSore in eine heisse Loaung von 4gg

Aetznatron in wenig Wasser ein. Der Beginn der Umsetzuog giebt

aicb durch die grSuschwarze FSrbung der Masse zu erkennen. Man

bâlt nar ganz kurze Zeit im Schmelzen, bis sicb auf der gelben, ge-

schmotzeoea FtSssigkeit schwarze HaMtropfchea abscheiden and eine

erkaltete Probe beim AnsSaern reichtich schweflige Sâure eotwickeh.

Die Schmelze tost sich in Wasser mit brauner Farbe. Man eaaert

mit SchweMsanre an and (ugt dano Soda hinsu bis z)t sch~rachalka-

liacher Reaction, wodureh eine starke Trabang hervorgerafen wird.

Dann schüttelt man wiederbott mit Aether aas, welcher das gebildete

Oxylepidin aufnimmt und eine scbwache, getbgrNneFluorescenz zeigt.

Nach, dem Abdestilliren des Aethers bleibt ein graagrNMr, krystalli-

nischer RMtStandt welcher zwei Mal ans kochendem Wasser unter

Zosatz von etwas Tbierkoble nmkrystallisirt wurde. Man erhatt so

das Oxylepidin in tangen, feinen, za BSscheto vereinigten, farblosen

Nadelo.
O.t677gSabstanz, boi t00''gotroo!met, gab 0.4644KoMensBare und

0.0876g Wasser.~~·.
Gefunden Ber. fSr CtoH~NO

C 75.52 7&.47pCt.
H 5.80 5.66 »

Die Sobstanz schmotz gleichzeilig mit einer Probe von Oxylepidin

aus Chinin bei 2t6–2î8" unter Br&anang.

') Happ, dieseBenchteXVtï, 192;O.Fiacher nndWittm&ck, diese

BerichteXVIÏ, 440.
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Aaeh ia der M~Mchkeit nod threœ eoaat!gea Verh~ten zeigten
die beiden Sabatanzeh Uebereth~mmang. Von' AMioaoÏ, Aeëtoa,
Chloroform werdenaie, M<aeot!!ch{nderWSrn)e, Mchtau%6noa)MM,
von hetMMn Wasser bedentend sohwMrtge! VordBnate, wâsserige

L8$angen geben mit Eifenchtortd keine aafïaUende PSrbang, mit

WMaerdSmpf~nsind die beiden Sabstanzen nicht McMg.

Die Umsetzong der LepMicacIfoa~Nreerfolgt keineswege glatt;

11 g lieferten Dur !.6g reines Oxy!epidio.

Versuche mit aohmetzendetaKali gaben noch weniger befriedigende
ResMttate.

NH,

p-Amidolepidin, C~HtN

CHsCHs

0.6g bei 130" getrockneten p-Oxylepidins (aas LepidicaaMbBSore)
warden mit dem doppelten Gewicht Chtorzmk-Ammomakond mit zwei

Theilen Salmiak verrieben aod !n) schwer acbmetzbsrenEinachmekrohr

acht Stunden aof 800" erhitzt. Beim OeOFnendes Rohres war kein

Drnek ZR bemerken; der grangrOne Inhalt war zusammengesintert
Die Masse warde in beiseem Wasser getost und mit NberschSssigef

Natronlaage versotzt, von wenig danMett F!ocben heiss Bhrirt ond

das erkaltete Filtrat wiederhott mit Aether MagescMttett. Die

atherische Msang zeigte intensive, violettblane Plnot'eseenzand Mater-

liess beim Abdestilliren einen geIMichweiseoa, kryataMinischenRSck-

stand. Dersetbe warde aaa heissem Wassor Mter Zos&tzvon einigen

Tropfen reiner KaHtaage umkrystallisirt. Beim Erkalten scbied eich
dann das p-Amidolepidin in feinen, farblosen, glânsenden Nadeln aoa.

O.t43~g BMe, be! t00" getrocknet, gab 0.398Sg KoMmeSnMund

0.0833g Wasser.~·

Gefnaden Ber.MrCt~HteNa

C 75.9Ï 75.95 pCt.
H 6.46 633

Die Base zeigte im Schmebponkte (!69–170') und sonsttgen
Verhalten voUigeUebereioatitnmung mit dem Amidolepidin aus Oxy-
cinchen. Wie dieses tSat es sieh in wenig MinerateSarezoaSchst mit

gelber Farbe, welche auf Zuaatz von NberschBssigerSSoreverschwindet;
die ÏtSBangenzeigen grSn!iche Fhorescenz.

Das Ms Oxylepidin erhattene saizeaare P!Mmdoppe!aatzISst sich

beim ErwSrmen und echeidet sieh kryetatHniechwieder ab; dasselbe
war bei 300" noch nicht geschmolzen. Die Ausbentean Amidotepidin
betrug ûber 30 pCt. des angewandten Oxyderhats.
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c(?)-0xyïepidïo.8cttmp.t41<

Wir erhielten dasselbe ans einer SoMbsSare~welche darch Ver-

mHchen von Lepidin mit reiner SehwefetsSure ohne KSMttttg ond

tangaarnerea Erwarmen auf 3000 dargesteUt war. Die SSare zeigte
dieselbe Zoeammensetzang and im Allgemeinen aoch Sbn!ichea Vw-

balten wie die bescbnebeue p'LepidtneuKbsSare, daneben aber doch

eiuige Verachtedenhmtea. So gab ibr Barytealz mit salpetersaurem

QaecMiberoxydal eine weMMFaHtmg, wftchf a!ch beim Erw&rmen

wieder tBste und beim Erkalten nach lângerem Steben in Nadetchen

auekryBtaMMrte. Bteiu!tr&t, der verdOonteo Losnog des Barytsalzes

binzagefagt, schied BttBtBernde, farblose BMttchen ab, welche sich

beim Erw&rtneowieder !8sten. Ferner gab das CoodensaHoMprodaet
der SaKbsSare mit BeozaMehyd bei Oxydation mit Permanganat aine

ziemMcheMenge einer anch in kochendem Wasser nar wenig toattchen

kcyata!MaittenSaure. Dies we!8t auf <!<-S~fo-C!Hebon!na&are*)h!n,
welche beim SchtaetMn mit Kali in die vom o-OxychiooMnsicb ab-

leitende OxycinchoninsSare Bbergeht.
Aus dieser LepMtnsaiSMaare, welche aiao ceben p-SNoro auch

o SottosSurezo entbalten achien, erhieitea wir durch kurzes Schmetzen

mit eecba Theilen Kali- and sechs Theilen Natrouhydrat, AnsSuern

der Scbmelze mit verduanter Schweiets&mrejtZusatz von Soda bis zur

schwach alkalischen Reaction, Destillation mit Wasserdampf und

Aas&tbern des gelbget&rbteoDestillats eine krystaUiairte, bei t41"

schmelzcnde, etwas griintich geRtrbteVerbindung von eigenthMmticbetn
Geruche. Dieselbe ist in Benzol, Chloroform, Eeaigather, Aceton

sohon in der Kaite leicht iostich, in Alkohol and Waseer Mat aie aich

erst beim Kocheo. Von Sauren und &xemAlkalien wird aie leicht

auigenommen. Am besten kryetallisirt man sie aus hoissem Ligroïn

nm, aus welchem sie in gruoticben Nadeln anBcbieast. Ihre wSsange

LStang f&rbtsicb selbst in grosser VerdSonnng auf Zusatz von etwas

EiaeneMoridsmMagdgrSo. Da die Menge nicht zn einer Verbreonung

aaereiehte, steHten wir das Ptatinsatz dar, welches aas baisser, stark

verdNnnterSaizs&arein oraogege!ben Nadeln kryatattMirte. Dasselbe

enthâit zwei Moleküle KryataMwaeser.
O.t4t3 g tafth-ochenesSalz verlor bis t30" 0.0069g and hinterliessbeim

CHBhen0.0364g Platin.
D–t.t fa-

f,,f Herechnetflir(~famten
CMH,.N,0,PtC).2H,0

Hi;0 4.88 4.95pCt.
Pt 25.76 25.3 »

Hiernach achetât also in der That ein Oxylepidin vorzoMegen.
Da dasselbe 6!ch ebenso verhStt wie o-Oxychinolin, mit Wasser-

') Weidel n. Cobenzl, Wiener MonatshefteI, M7.
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tt&mptw Mohttg iat und mit E!sench!orMebenM~ eioe grCae Mr~ang

zMgtt 80 darf tMa dasoetba w«M été <~ 0~tep!<Mnbctraebtett, zeatat

die Sa!fo6aaM, ans welcher es &ich bitdete, o-SSare enthalten za

hftbeo eeheint.

o(?).Nitrotepidin. 8eht<tp.~6-t27~.

Aae fepidinmichom Chinotin, welches ans Cinchonio gewonnen

war, hat der Bine von ans Mher (diese Berichte XII, 448) Nitro-

und Amtdo-PfodMete erhalten, welcbe noch Gemenge der beiden

homologenVerModHOgend&rsteMten. Das Nitro- und AmidochinoMa

sind dann apStec~) ans syntbetiscbem ChittoMorein dafgesteMtwordeo;
wir haben nun auch das Nitrolepidin Ma reinem Lepidin bereitet.

1 Theil Lepldin wird unter KSMNOgmit 1 Theil rainer Schwefel-

saure versetzt und daza &Hm&ht!chunter AbkShten ein erkattetes

Gemenge von 5 Theiton entrôtbeter, rauchender S~tpeters&oM(speoif.
Gewicht 1.525) nnd 5 Theilen )'e!oef Sehwefe~ore hinzQgefBgt.Die

ïjSsung fSrbt sich carminroth. Nach zwëtfatSndigemBtehen bei ge-
wohnHchwTemperatur g!ea8t man die FMssigkeit in die <BaNache

Menge Wasser nnd EbeMSttigt mit Natrontaogp. Die Maong trObt

sieh und scheidet braane Oettropten aas; sie wird mit Benzol ans-

gescbBttett und das Benzot-Exttact mit festem KaH getrocknet. Nach

dem Abdestittiren des Benzols h!nterb!eibt ein zShSBMtges, brannes

Oel, welches auf Zosatz von I<!groîa aehr bald xo br&unHchgetarbten

KrystaHea erstarrt. Darch wiederboltes Umkrystallisiren ana heisaem

absoluten Alkohol erh&tt man das Nitrolepidin rein in gtanzenden,
fast farMosen BtSttcheo, welche den constant MeibendenSehmetzponkt
t26–127" zeigen. Dieselben sind in kaltem Alkohol ziemlichachwer

lôslich.

0.2473g SabttMM, bei tOe"getrockBet, Meferten0.5768g KobtMsaara
und 0.0950gWaMer.

Go<amdem Ber.Nr C(o&Nj)0~
C 63.6t 63.83 pCt.
H 4.27 4.25

Die Aoabeate an remem Nitrolepidin betrSgt uber 60 pCt. des

angewandten JLep!d!n9. Aua der gelb gefârbten LBsang, welebe beim

Uebergie8sen des BeozoMckstandes mit Ligroïn erbalten wird, achet-

den aich beim Vcrdoosten g!Snzende KryataUMdetn vom Scbmelz-

punkt 12<' ab. Aueserdem bildet sieh bei der Nitrirung des Lepidioa
noch eice tB Natronlauge mit gelbrother Farbe tBsUcheVerbindung.

Bei Reduction des Nïtrotepidins mit SatzaSare und der berech-

neten Menge Zinnsalz erbielten wir eine mit Wasserdampf â8chtige

') Koen!g9, diese Benchte XIV, 99, Anm. 0. Ftscher u. BedaU
ibid. XIV,2573.
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AmMoverbiadong, welche noch nicht geHCgend tcharf gegen 75~
Mhmoiz. Leider fehlt ea ans MgenbMeMtehan M&teifi~ zarR~tn

dM'8tettangdiesMAmido!epiditt8.
Daa Nitrochisiolin vom Schmp. 89" steUt man ebenfaUB am

besten durb Nitriren in der KSÏte mit dem oben angegebenen Ge-
atiech von rauchender S~potersaore und reiner SchweMsattre dar.
Dasselbe ist nach La Costa') identisch mit dem syothetiach aa&
o-Nitraoitio dargesteMton o-NitrocMnoiin. HScbst wahrscheiaUch
enthilt aleo auch das bei demselben Nitrirungsverfabren ate Haapt-
produet entstehende Nitrolepidin vom Schmp. t'!6–Ï27" die Nitro-

grappe in der Ortbogtettaog.

428. A. Ladenburg: Ueber 2'f<*Piooline, die Constitution
des Pyridins und des Benzols.

[Ans dem chemischeuInstitut der DmiversitatBresiau.]

(Eingegangenam 14.Aagust.)

ïm Anscbtues an meine letzte Mittheilung aber BeMottbrmetn
(dièse Beriehie XXIII, 1007) habe ich die dort angekBodtgtenVer-
socbe gemeinschaftlichmit meinen SehBternstad. Schwarz und Adam

aasgefBbrt und kann heute über ein voHNaSgeaErgebniss berichten.
Es wurden die in Frage stehenden~-PicoUnesowobl aus Glycerin

wie ans Strychnin dargestdtt nnd im Angemeinen die ffOheren An-
gaben meinerSchSier und Assistenten Hesekiei, Stohr und Bâcher

bestStigt gefunden. Nar haben wir jetzt eiue wesentliche Verbesse-

rang der Méthode, ans Glycerin Picolin darzustelleo, getanden, indem
wir statt des von Zanoni angewandten Acetamids, phosphorsaares
Ammoniak benatzt haben, wodareh die Daratellang nicht aar billiger
wird, sondern auch weit bessere Aasbeate giebt. Es ist ans 90 m
kurzer Zeit mSgtichgewesen, gegen 100g dieser Baseza gewinnen2).
Leider konNenwir Aehntiches von der andern nicht berichten. Wir
haben in dieser Hinaicht nicht viel bessere Erfahrongen gemacht wie
Stôhr, der bekanntlich zoent ~-PicoU& aus Strychnin isolirt bat.
FreUich ist es mir getangen, gemeinschaftlich mit atod. Sieber, aacb
dieses Picolin synthetisch darzustelen, nach einer Méthode, die weiter

') La Coste, dieseBerichteXVÏ, 673.
Im hiesigenLaboMtoriomwird jetzt das ;?-PicoMnhmsichtMehseines

VerbaltensgegenAldehydeu.s.w. atudirt.
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anienmKgetheHtwerdenwird, allein aoohdhse Metbodeg!ebt Mr

eehfgerîagëAaabeate.
Bei genauererUoteMaohangdieser Basenergabaieh, due die-

selb~aaach nach der Wiedotgewinnaogans denQaecMtberdopp~
Baken,welchebis lumconstantenSohmekpaoktu!aktyataMie!rtworden
waren,und obgleiohdie BeobachtungenmitdemsetbëaThermontater,
nnter etwa gteichenSaaeerenBedtogmtgen,aasgeMhrtwnrdeo,eine

SiedepMoktdMetenzvonetwa5" zeigtea.
Der Siedepnoktdes~.PicoMMansGHyMnawardeza t4t.S<148"

(niohtcorr.) gefttnden,wahrenddleBateaneStrychniazwiechen146"
und 14&<5(niohtcorr.)abe~ag. Es !st aMerdingabemerkenawerth,
dass,obg!o!chaaoh m diesemtet~terenFatte~die BMeans constant
echmetzendemSalz gewonnenwordenwar, diese, wie auch 8t8hr

gefmtdeobat, keinenoonatantenSiedepucktbositzt. Es warendaher
Zweifelan der Reinaehderaetbenberechtigtundeine Analysenm so

Mthwendtger,ais St&hrMttrdieNebeB&aetioaendetnichtgete!nigten
Baseaoetysirtbat. DiebeiderVerbfenoaogorhaitenenZablenhaben
aM Obngenst0 dieserHinaichtberobigenmOMM.

eefmden Ber.fSrCeBtN
C 77.46 77.42 pCt.
H 7.91 7.53 s

Die kleine DiBereaz im Wasserstoffgebalt ist bei oiner so hygro-
akopisohenSubstanz leichterktariich. Doohwird beabsichtigtbei einer
neuen DarsteUaog derselben, die naheau beendigt iat und mit welt
mebrMaterial aMgetabrt warde (~.&Kgr Strychnm), auf die Beinigaog
desQoeckeHbemahesnochmehr Borgfaltza verwendon, um womSgUch
auch dièse Base Ton ganz constantem Siedepnnkt und absoluter che-
mische)-Reioheit zu erhatteh. Bei der anderen Base ist dies zwe!(eUos
der Fa!t, und StSbr's gegentheilige Vermuthungen darehatts unbe-

gfSodet.
Auch in Bezng anf die SchmetzpunktsdiBërenzecder 8atze haben

wir die früheren Erfahrangea bestâtigen kônnen, natncntMchgih dies
von den Qaeckaitberdoppetsatzen, die bei 145–t46" reap. 139–140"
schmelzen.

Trotzdem wurden wah)-sohein!ichdieeo Tbatsachen bei conaer-
vativ und ângatlich denkendenChemikera nicht bingereicht habea, den
Glauben an die Identitat beider K8rpe)- zo zemtoren. ïch bin aber
in der Lage neue und zwar aehr frappante Thatsaehen taitzatheilen,
die, wie mir echeint, jeden Zweifet an der Isomerie beider
Basen aosschUeaet.

Die Base ans CHycerin,ich nenne sie in Zukunft ~-PicoMn,ist m
Wasser in jedem Verh&ttnissMeMcb,wShrend die Base aas Sttyehaia,
eh tienne diesetbe~-PicoMB,eehrachwerinWasaer ISstich iat. Wenn
Hesekiel angiobt, daee er bei der Destillationseiner Base mit Waaser
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Maweilea Oeltrop&n beobaohtete, die a!ch atlerdings ln mehr Wasser

leioht Meteo, so Mnnenwtr diesdorehaas nichtbeataMgen; wir taben v

nlemals irgead eine TrSbang oder Ausacheidang bei dieaen von nne

90 Vielfach vo~eaotameoen DestiMationen beobaohtet and gtaabea
daher Heaetdet's Angabe ais auf einer TXaMhaog berubend be-

zeichnen au dSrfea. Dagegen hat 8t8hr die SohwertSatichkett ttee

~Pteotins bereite erkannt. Man erbNtt nNmMchbei der DesttUat!oa

mit Wasserdâmpfen ein Oel, welches nicht wieder verechwindet und

wetehM eret doroh Zasatz von Behr viel Wasser getëst wird. Wir

baben uns aber mit diesen beiMaSgen Beobachtnttgen an den Rob.

baaen nicht begaigt, wir haben aie durch das Verha!ten der ans den

Qoecksitbersatzen abgeschiedenen, destittiftea reioen Basen coatroUrt.

Versetzt man etwa gleicbe Mengenderseiben tropfeNweisemit Wasser,

eo aieht man bei dem ~-Picotin niemals eine TrBboog oder Ans-

Bcheidaogand die erhattene LSanng tr8bt sicb auch nicht boi hëherer

Temperatur. Das ~PteoUn vorbStt sieh ganz aodera: die watett

Tropfèn Wasaer werden &e!t!ch ohue Tr8bm)g aafgenommen, aber

dann treten alabald AasBeheidaBgenauf, dio beim Umscbutte!n aber

wieder verschwiuden, sotaoge die Wasaermenge noch genug und die

Temperatur niedrig ist. Hat man aber etwa 3 vol. Wasser auf 1vol.

Base zogesetzt, so bat man eine Meang, die Sosseret temperatur-

empandtich ist. Schon die momentane Berubrong mit der Band ge-

nNgt, eine starke AoMcbe!dnngzu bowirkeo und bei der hoben Tempe-
ratur dieses Sommera trennte sich die FtOssigkeit in 2 vottstandig ge-
trennte Schichten. Die Ersebeionagen sind so frappant, dasa sie sehr

woH zor Démonstration benatzt werden konnen, wie ich aie denn

auch vor einigen Wocheo meinen ZahSrern in der Vorlesong itber

Atkaloïde gezeigt habe.

Wir haben ferner gefanden, dass die PIatiodoppe!sa!ze der beiden

Basen, welche nach frSheren Versuchen und auch nach den unseren

hinsichttich ihrer Krystanfbrm und ihrer Schmetzpankte sicb ziemUch

nahe stehen, wesentliche Unterscbiede zoigen, wenn man sie mit

Wasser kocht. AUerdings nnterHegensie dann beide der Anderson'-

sehen Reaction und gehen in Platinosalz Nber, wie folgende Analysen
beweisen:

Gefanden Gefanden
o )

bei dem Platinsalz bei dem Platinsalz
,f'~? r)

des ~-Picotin, des ~.PicoK.6
~H,N), PtCh

C 27.69 27.81 .:?.58 pCt.

H 3.!11 2.91 2.68 y

Pt 36.88 37.24 »

AMeindie beiden Salze zeigen ganz verschiedene Schmetz- und

Zûrsetzungspmtkte,das aus ~-PMoMnscbmiizt bei 240–2tl", das ans

~-Picotin bei 296–258' Im Aeussern zeigen die beiden Salze kleine
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UnteMoMede, von donon wir aber nicht beaMpten kënnen, da6s sie

«taetant aaftMteat daa ~6e!z iet gtSnzendMd rethgo!b, das ~8a!z

iettoattaNdgtBogetb.
Dièse ThatMchenhaben weitgebende and wiohtigoCoMeqoenzen.

Ata der Verscbiedenbelt der 2 ~-PtcoMnefolgt zonachst, dass auch

2 NicotiMauren existiren m6s6en,wofSr bis jetzt die BestKtigongnoch

¡

&h!t, da wir bisher aar die ~'Nicotiaaanre niber unteraachenkonaten.

A"s der Art, wie ich die Isomerie der 2 ~-Picot!ne gedeutet babe,

i folgt ferner die Identitât der ~-Pipecotine,wofar auch der Bewei~oooh

¡ za erbringen {at.

t Es HtSMennun aber auch 2 a-Picoline und 2 PieoHMSoren

existiren, und in dieser Bez!ebong fehlt e~ nicht an bestattgendea

Tbatsacben, die freilich bisher ganz andem aa~efaset warden.

Bekannttich hat Weidel *) zaerst a-Picolin aoa KnochenSt iMMrt

und seine EigenBehaftenund Salze Btudirt. Efat einige Jahre apSter
ist es von Lange and mtr eaeh ~Ber andeten Méthodeaus den! Tbeer

gewonnenworden und unsere Angaben et!o)menmit denen Wetdot's

mcht Oberem. Dass aber die anseren ncMg sind, davon kaBBsich

jetzt Jeder Cberzettgen,da daa a-Picolin desTheera leicht zog&ngUch
ist. Man bat daher aUgemein Weidel's Daten ais ungenau ver-

worfen, und doch iat dafBr kein geB~genderGrand vorhanden. 80

giebt Weidel den Siedepankt des «-PicoMnBza t33.9" an, wabreod

er t'on mir z~ 129" angegeben wurde und derselbe nach neueren Be-

atimmangeo, die ich hier zu machea Gelegenheit batte, eher noch

einige Zehntel Grade tiefer liegt. Diese Differonz von 5° w&re bei

Atmahmeder Hentitat beider Kôrper nar darch die BeimeDgangvon

~-Picotinzn erMNren. Non sagt aber Weidel aasdrCcktich, dasBer

bei der Oxydation seiner Base oar PicoMneaareerbalten habe.

Weidel bat ferner eine ganze Reihe vonSalzen dea Picolins und

der daraas gewonnenen Picolinsâure kryataUographisch bestimmeo

lassen. Leider sind diese Messungen von Ditscheiner aaegefBhrt,
demG rot grobe Ungenauigkeiten nachweisen kann3). Doch erk!&ft

sich hieraus noch lange nicht der Mangel an Ueberoinetimmeag, wie

er zwischen diesen Messungen und denen vom Koitegen Hintze, der

aaf meinen Wansch alte diese Salze nachgemesaeahat, besteht. 80

zeigen z. B. die von Weidel-Ditscheiner beschriobenen 2 Picolin-

platinsalze ganz andere Formen, wie aie Hintze ao den von mir dar-

gesteilten Salzen beobachten konnte, und doch giebt Wleugel an,
dMs er an dem von Goidschmidt und Conatam dargestellten

«-PicoHnptatin genao die von Ditscheiner beschriebene Form and

') DièseBorichteXÎI, 2008.
Ann.Chom.Phmm. 847, 6.

vergl.ZeitschriO,f. Kryst~t.
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Winket gefnadea habe'). Nimmt MM eoeh hiozO) daao Oetwald,
wie ich Mrz!ich achon hervôrbob, dteFieotiasSore ab eic Gemenge
betraohtet, aaf Grand der Beatitnmnogen über ibre LeitBthigkeit, M

kann die Ansicht, daae schoo jetzt 2 «.fieoMae «od ~PteoMoeawMa
bekannt sind, nicht mehr ganz von der Hand gewiesen werden, uad
es verdienen diese KSrper eine erneate, grCndMcheUnteMachang, Ztt
der hier im Laboratorium bereite die ereten Schritte gescheben sind.

BeatStigt dieselbe, wie ich jetzt erwarte, die Exiatenz zweier i:o.
merer a-Picoline, so sind 5 isomère Monosnbetimtmosprodacte des

Pyndins bekanat, und damit ist die Koraer-Dewar'ache Formel
Mr dasaetbewirklich bewiesen. Und zwar giebt dièse Formel Mr die
dann beobachteten Isomerien einen vollendeten Aosdruck, wie man
dies jetzt schon himicbttich der ÏBomerieder 2 ~-PIcoMnebehanpten
kann. Gerade die grosse AehnUchkeit beider Korper und andererseits
ihre Verseh{ede))he!tentspricht darchaos dem FormeibHd, wahreod
aile anderen VoMteUttagenQber das Pyridin, namentlich auch die von

Riedet-Hantzsch jetzt ale deSnttiv beseitigt angeaebeo werden
Mttoen.

Ea ist ferner ktar, dass nan auch die Zabt der Di- und Poly-
sabatitatMnadenvate eine weit grosMre wird, a!s ffCher angenommen
warde. So sind z. B. 10 isomère Di9Mb8t!tNtion6prodnctemit gteichea
Subatituenten za erwarten. Kun:, die Pyridinreihe wird nocbmals ab
ovo zu studiren sein. Dagegen ist kein neoes Chinolin zu erwarten
die Verg!eiehangder ans dieaer Base darsteHbaren NicotiasNore mit
den ans den ~-P)co!inendurch Oxydation entstehenden Sauren wird die

Constitution der ~-PicoMnedefinitiv toaen.

Dass die Existenz zweier ~-Picotine auch auf die Benzotformet

von EiaNMe sein worde, batte ich schon in meiner Mberen Mitthei-

lang angegeben. Ich kann jetzt nach reifiicher Ueberlegung meine

Ansicht dabin aaseprechen, taMs der Begrilf Valenz ein aligemeiner

iat, d. h. wenn seine Bedeotnng nicht von Element za Element

eine andere wird, was ich ais festetebend acsebe, so folgt aas

meiner Anflasaung der Pyridinformet, dass daa Kekolé'ache Secbs-

eck far das Benzol f8nf isomere Biatibstitotionaprodacte fordert.

Es ist atftojetzt die Anaicht thata&chUehbegrNndet, die ich vor mebr

ais 20 Jabren ansgesprochenhabe. Und dadorchist die Prismen-

formel die einzige, welche den Gesetzm&asigkeitea der

Sabstitotion, wie sie von Kekute aufgeatellt und von mir

bewiesen worden, Rechmag trâgt.

Dass dièse Formel aber nicht atten Béziehangen des Benzols ge-

nugt, babe ich schon so b&aSg bervorgebobeo, dasa ich es za wieder-

') DieseBerichteXVI, 2980.
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hotea keinw Grod sehe. Maa wM a!ao nebendemPnama aocb

daeSechaeettgebMaehëBtmSssûn.Dag~getH~rmagiobdercea~sdtea
Formel,wenn aie von der DiagonalformelvemcMedengedaohtWtfd,
Jte adbst ja den Thatsaobennichtentspricbt,keineBeMoht!gaagsu-

~erkennen,da ihr diemechatuscheGrandtagefehlt(vergl.Ann.Chem.

Pharm.846, 882).

487 0. Klein: Ueber a-Pioolyiftu'yl&Uda und K-Pipooolyt-

foryltHMa.

[Aaadem ehemmohenInstitut der UnivcrsitStPtw!au.]

(Eingegaogeeam 14.AugMt.)

Aaf Verantassung des Hrn. Geheimratb Ladenburg habe ich

Verauche angestet!t, welche die Bedingangea ermitteln sollten, unter

denen sich Farf~yo! direct ohne Wasser&bspattnngmit «-P!cot!u ver-

bindet. Es gelang auch einen Korper von der Zosammeoaetzmng

CiH4NCH;.CHOH.C<H~O zn erbalteo, aus welcbem aich durch

Anlagerung von 6 Atomen Wasserstoff eine Base von der Zusammeo-

setzungC;H9(CH9CHOH.CtHtO)NHab!eitet. Dièse K8rper8teheo
~n einander in dem8elbenVerh&!ta!86,wie das MrzUch von Ladett-

barg beachrîebene et.Picoty!a!kin und K-Pipeco!y!aUdn. Ich nenne

den ersteren Kôrper «-PicoiviforviaiMn und sein Reduct!oosproduct

tt-fipec(~ylfarytatktn.

a-Picolylfurylalkin.

Dieser Kôrper wurde erhalten, indem ich gleieheMengena-Picolin

und Furfurol mit dem hatben Gewicht Waaae)' in zagesohtNotzenea
Rohren etwa 8–9 Stunden saf t40–tM" erhitzte. BeimOeShen der

Rohren zeigte sieh kein Druck. Der rothbraane NNssigeïnbatt, der

Mark nach Picolin rocb, warde beraasgenommeo und mit Wasser-

dampfen destillirt, um ihn von etwa gebildeteu Mchtigen Kohleu-

wasseMtoHen,uberschussigem Picolin nnd Furfurol za befreieu. Der

RSckstand, «us dem sich ein scbwarzes Oel abschied, warde mit

Chloroform aMSgezogen,von der wassngec Losang getrennt und daa

Chloroform abdestittirt. Es hinterblieb ein dunkethraonea Oel, das

nicht aazeraetzt unter gewôhntichem Druck deetitHrbarMt; die De-

stillation geacbah daher im Vacaum. Bei !64" unter einem Druck

von 20 mm ging die grünlich go<arbte Baee aber. Sie erstarrte in

der Vortage ZMeinem etwas gelblich gefarbteo Kachen von hartem

krystaHiniachem GefBge. An der Luft, sowie im Exaiccator und
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aaeh unter Lichtabachtass fSrbto eieh die MMtae an der OberN&eher

und batd aach im tnnem 4uo&etbr&on.

Die Aasbeate an reiner Base beMgt etwa 8–lOpCt. des an-

gewandten PiecMos.

Die Bttdong dièses KSrpers ging nach der Gteiehong:

C.H<NCH!+C<HO.COH==.CjtH4NCH9.CHOH.CtHtO
vor aich ond seine Stractor ist demnach:

CHCE1

CH~\CH CH.––CH

CHL
J'C-CHit-CHOH–Cx ~CH

N 0

Der E8rpef ist ieicht tSsHch in Atkohot, Aether, Chloroform,

fast untôstich in Wasser.

Die Mech destitUrteBase necbt charakterietiBch, nichtunaagenebm,
verachiedett von Picolin nad Farforo!. Der SchmetzpMttt Megt bei

41–43". Die Etetnentaraoatyse ergab:

Ber.f6r CeiH"NUg
Gefnnden

Ber.farC,.H,,NO, ~tand~

C 69.84 70.13 –pCt.
H 5.82 6.06 –

N 7.41 – 7.M

Die Base bildet 8alze.

1

Platindoppelsalz. DasMtbe fSUt ais gelber NiedeMoUagans

verdBnnter, satzaaarer LoBang aas, der, in verdilnnter; heisser Satz-

sSare geISst, in br&antich gelben BOschetn aoskryataUisirt.
Die Analyse ergab fur bei 110~ getrocknetea Salz:

1

Ber. fur (Cn En NO~HC~PtCt< ~Mmd~

C 33.58 33.96 –pCb
H â.05 3.21 – a

Pt 24.68 – 3~.55

Der Scbmelzpunkt liegt bei 160–162" (unter Zersetzang).

QaecksUbetdoppeta&tz. Dasselbe fS!)t a!a beHgetberNteder-

scM<~ ans, der dorch UmkryBtatUatrenin sch8nen iri9)MndeoNadeln

zn erbalten war. Das Satz worde bei 110" getrocknet und aaatyairt.
Die Analyse ergab: 1

Bm.farCttHMNO.ECtHgCh ~ofnnd.~

C 26.61 26.32 pCt.
H 2.42 2.52 »

Hg 40.32 – 40.02

Der Schmelzpunktliegtbei M7–150".
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JodcadmSamdûppatsatz. Daseetbe krystaiMairttn~derfSrmig

geMicbMtén getbrothëit BtNttchen. Die Caam~MbestitBmoBgetgab:

Ber.fOrCuHuNOtHJ.CMJj,

Cd 16.42 16.98 !6.t9pCt.

Pikrat. D!e9eaSa!zk)yeteM8i)'tingetbonNadetttvo!n8eh!ae!z-

punkt 157–MO".

Die Analyse ergab:
Ber.MrOttBttNOiCeHit~O~OH Oefandem

N 18.4 13.86 pCt.
Caa C~oHaatz war seiner teichte~ Zereetzbarkeit wegen nicht-

kryetatttsirt za erbalten.

Ester dea M.PIcoiylfory!atkio.
Da9Benzoytp!coiy!fn)'y!a!kSio erhielt ich dorcbEtawirkMng

vonBenzoSaam'eanhydddauf <!t-P!coty!fary!atkinin brSantiehgefSrbtea

Kryata!tM8che!n,die durch UmkryatatKBirenbeller gef&rbtwarden.

Der Schmebepunkt liegt bel 47–49".

Die Analyse ergab:
Bw. f6r CttHtoCeEtt.CO.N0~ (Mtmden

C 73.72 73.5 pCt.
H 5.!8 5.43 m

Dieser KSrpw giebt 8a!ze:

Platindoppelsalz. DaMetbe fUtt ah gelber N!ederschtag, der-

ziemlicbschwer ans wenigsatzsSarebattigemWasser in kleinenbrannen

Nadeln aaakryataUtsirt, deren Schtnetzponkt bei 140-1450 (unter

Zersetzang) liegt.
Die Ptattnbesdmmang ergab:

n~&Berectmet
jMr(CuH, CoHtCO.N0). HCt~PtCt<

Fondée

Pt 19.49 19.28 pCt.

Quecksi!berdoppe!a<ttz. Dassetbe kryetatUsirtaMverdannter

1 Satxsaore in hellgelben Nadeln aas, die bai JlO" jgetrockoet ona

dann analysirt warden:
~u_L_
Beraehnet

~<)
f5rCt,H,C,B.CO.NO,HCt.Hg~

<M'md.n

C 36 35.9 pCt.
H 2.66 2.68 ]>

Daa Acetylpicolylfarylalkëin erbielt ich dorch E!nwirkan~
von AcetylcHond aaf M-Picoty!furyMhin ais dankelrothbraanes Oel,
des nicht kryataHisirt za erbalten war, woM aber Sttbe gab.

Platindoppelsalz. DMeaibe S!tt ans satzs&arorLBanng der

Base ais gelber Niederscblag, der aus stark aatzsSarehaMgemWaaM~

in brNanHchen Nadeln aaskryBtsiMaift, die dorcb UmkryBtatMairem

gereimgt und bei HO" getrocknet wurden.
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DteAnatyseergab!
BeKohnet Gretonden

fBr(CnBtoC,H,ONOtHCt),PtC!4 I. H.
C 35.82 35.4 – pCt.
H 3.21 3.28 –
Pt 22.27 – 28.05

Der Schmebpnoktdes SatzM liegt bei 163–165*.

Qucksilberdoppelsalz. Daesethe KHt al8 galber Nieder-

soblag, der darch wiederholteaBehandeln mit viel baisser Saks&ore

za reinlgen war, und im VacuumBber Schwe~eaare in kleinen gelb.
lichen Nadeln aaskrystaUMirt.

Der 8chme!zponktliegt bei 15~–155" (anter Zersetzung).
Die Analyse ergab fûr bei 110" gotrocknetes Salz:

n~tBeMchnet
n~f.j~

(BrC.tKtoCitH~ONOtBCtHgC):
wfmden

C 28.99 28.65 pCt.
H 2.6 2.75

K-i-tpecotylntrytatktB.

Dureh Reduction von a-Picolylfurylalkin nach der bekannten

Méthode von Ladenburg darch Einwirkong von Natrium m ab-

sotaten! Alkohol, tSsat sich ein braunrotbes Oel gewinnen, welahes

von der atkaHschenF)688)gke!tm!ttetst Scheidetrichter getrennt und

in Sthenscher LBsucg Sber geschmolzenemEaHumcarbonat getrocknet
wird. Der Aether wurde abdestHMrtund daa zarSekbteibende roth-

braune Oel im Vacuumdestillirt. Bei H8–123" unter einem Drock

von 15 mmging eine gelbliob gefarbte otige Base über, deren Geruch
an den des Piperidins erinnert. Bei barometriechemDrack siedet sie

bei 248–25l". Sie Nrbt sich aUmSMichebenfalle dankter.
Die Elementaranalyse ergab:

Ber.furCt.HnN~
Gef~de.~

C 67.69 67.76 – –pCt.
H 8.71 8.9 – – »
N 7.18 – 7.26 7.3

Die BHdoogdièsesKSrpera ging naeh der Gteichang:
CtHtN.CHz.CHOH.C~HsO-<- 6H ==(~(CHitCHOH.CtH~NH
vor sich; mithin kommt der Base ibigende Stractar za:

CH!

CH! \CH: CH.–,CH

1 CH- Ii

CH~ CH-CH~-CHOH–C'~ /CH
NH 0

Es getaug nicht, kryatatiisirte Salze dieser Base darzasteUen, da
sSmmttiche Versuche nar olige Prodacte ergnben.
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42~. F.Satt&r: Ceber daa Oxy.M.aMtbMot Mtd~MgeDe~~ta.

[Aus domchemiMhemInstitut der UnweKitatBrestau.]

(Eingegmgenam 14.Augnet.)

AafVeranhssuog des HM. Qehe:n)ratb Prof. Dr. A. Ladonbar~
habe ich vereacht, das Oxy-a-etilbazel darzoateUen.

10 g Picolin warden mit 18 g SaticyMdehyd und 7 g, Wasserin

etcgescbmotzMenRShren 8 8t)mden lang anf 140" erhitzt, atsdana
der mit 8a!zB&are versetzM R8hreo!nhatt dareh Aoasehatteta mit
Aether vom OberschBsaigeNAldebyd befMtt and das uovetSadert ge*
bMebenePicolin mit WaaaMdSmptea axa athaMaohetMaoog abdeatil.
Mrt. Nach dem Erkalten wurde die Robbase, eioe braune, feste

Maese,abMtrirt und aus heissem, verdNnntemAtkohot oatkry~taHiairt,
wodureh man aie m sehBnen kleinen heMgetben KfystaUen vom

Schmelzpankt181–133" erhielt. Analysenrein wurde Biejedoch erst

durchUmkrystallisiren aHS Vaseer erhalten 'und zwar zeigte des aan-
mehr naheza weisse Préparât den Schmelzpunkt von 132".

Die Analysen bestâtigten die Forme! C~NCHiCHC~HtOH.*o_ tn. ri TTt*n
Ber. fb Un Hn N0 Gefunden

C 79.18 79.07 pCt.
H &.M 5.82 »

N 7.10 7.34

Die Conatitation des Oxy-a-Stitbazots Msst sich durch folgendes
Schémaversinnbildlichen:

CH CH

HC~~jCH HC~CH

HC'C-C
=

C-C~CH

N
COHN

H B
COR

Dus Oxy*«-8titbazotiat krystallinisob, in heiesemWneser schwer,
in kochendem so gat wie untasHeh. tm Alkohol und Aether teicht,
in SchweMkoUeostoiFund Cbloroform schwer lôslich. Gegen Lak-
mus ist die Base in alkoholischer Losang neotrat, mit Wasserdâmpfen
nicht HSchtigund von verdOootcnSauren wird aie leicht get8st unter

Bildung von Satzen, ans welcben aie durch koMensaareBNatron wieder

aMgeBcbiedenwird. ïn Natrontaoge ist die Base lâslich.

Das Platindoppelaalz failt ale gelber NiederacHag sofort
beim Zaaatz von Platinchlorid za der satzaauren Lôsang der Base
aNd wird doroh UmkryataUtsiren ans he!ssem sahmaarem Waaser in

rothbnmnen, matten Nadeln erhalten, welche nach dem Waseheo mit
Alkohol ood Aether und Trocknen bei t20<' sur Analyse verwendet
wurden.
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Die Anatyae beetêt~te die Formel (CttHMNOHCt~PtC~.

Bw.(ay(Ct:HHttOO!)9PtCt< e~nden

C 38.86 88.79pCt.
H 2.98 3.26 y

Pt 24.!5 24.04

Daa Salz aohmilstbei 187–1M<*anter gteichzeMgerZersetzang.

Daa Qaeoksnberdoppe~&lz MHt ata hcHg~ber, aooMger

NMerseHag aae, we!eher darch UmkrystatUatren ais kleine Nadeln

erbalten worde, welohe eieh zu grSsaaren, radial excentriochen Kry*

6t<tHcocgregat!onenvaM<a!gten. Nach mohrmaligem UmkryataUisiMO

zeigte daa Sala dea constanten Schmetzpottkt von t67"i70".

Die Analyae beatatigte die Formel (CtsHnNOHCt)HgCt9.

Ber.?)- C.aHMNOC))HgCt9 Gefonden

C 30.92 30.79 pCt.
H 2.37 3.64

Hg 39.64 39.77

N 2.79 3.t0 »

Aetby!oxy-et.8tHbaxoï.

3g Oxy-stitbMot worden in wSMrigerLSsang mit 0.7g Natron,

and 2.3 g JodSthyt circa4 Standen lang aaf dem Wasaerbade am RNok-

Nasakahter erhitzt and die erkaltete FMsMgkeîtza wiedefhottenMa!eo

mit Aetber anegMchQMett.Die achw~chroth gefârbte, Sthcrieche M-

8nng warde durchSchSttetn mit kobteMaorem Natroa ond vordSnnter

Schwefttge&aretosangvon dem freien Jod befrett, mit gescbmotzenem
KaUumearbonatgetrocknet and htemaf der Aetber abdeetttUrt,wobei

ein dickes, gelbes Oel bioterblieb, welches nicbt zur KryataUiaation

za bringen war. Versetzt man die aabsanre L6aung mit Ptatinchtorid,

ao fâllt ein getbea, mikrokryata!!tniachesPat ver aus, wetohea nach

dem Umkrystalliairenats rotbgelbes, kry9ta!Ha!8cheaPalver mit dem

Sohmetzpankt t8t–183" erbalten warde. Die mit der bei 110° ge-

trockneten Sabstsuz aagesteUtao Analysen bestSttgten die Formel

(Ct~NCH; CHC.H40C9H;HCt)aPtCi<.

Ber.f6f(C(tHt6NOC()aPtCi< Gefnnden

C 41.9 42.09 pCt.
H 3.72 4.00

Pt 22.58 22.63

Des QaeeksUberdoppeteatz warde <ïarch meht&ches Um-

krystaUMren aus beissem satz~aarem WMaer in achonen het!ge!ben

Nadetavom8cbnte)!!pa!tht9)–93~erhatten. D!enHt<!erHntoMee)'en

Exaiccator getrockneten Substanz angeetet!te Analyse beetSttgte die

Formel (<~H4NCH:CBC6H<OC9B:HC~HgCb.
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v~ vvuoaoi

173*

Bar.Mr ?~N00~0!. Mandw
G 4M5 4M4pCt.
& 4.03 4.n

Hg 25.18 8S.8S!

Jod&thyladditioaaprodnct von Aetby!oxy.«-atHbazot.
Wendetman bel obenerwahaterDMateMongdie doppelteMenge

Jodatbylan, so hgert $iohao pin Motekatder NthythienBase ein
Mo!ek0!JodSthyt aa xad Mtdeteinen iestaa KSrper,we!chernach
demUtatryatatMeirenans hetasemverd<!nntemAlkobol in acMaen
goldgelben,dorehacheiMadenKrystallenerbaltenwarde. DerSohmetz.

panktliegt bei 3t7.S".
Die AnalysebeetSt~tedie FormelCtH<NCH:CHCeH40C:B~

C,HtJ.

Ber.MrCnHMNOJ ~GefMden~
C ?.34 53.34 53.44pCt.
H 5.24 5.49 5.35 t

J 33.3B 88.20 – b

Oxy-K-etUbazotdibromid.

Oxy-«.8tHbazotwarde in verdNmterSamsara ohnegrossea Ueber-
schussget89t ond mit einem MotekOtBrom in Form von Bromwasiier

tMptenweise vereetzt, wobei ao<brt Ent<Srbong anter AaaMhaMang
einesOetes eintrat. Nach wenigenTagen batte sich das Oel in ge!be
Kryatatt&ockeoamgewandelt, welche nacb dem UmktystatUaifenaus
Matk verdBnotem Alkohol und Trocknon im Exsiccator zur Analyse
verwendetwarden.

Berechnet “,
fSrCsH.tNCHBr.OHBrCitH~OH

Getaaden

C 43.69 43.88 pCt.
H 3.08 3.~2

Bem Oxy-a-stiibMoMibromid muss folgehde Structurformel za--

geBehriebenwe rdens

CH CH

HC,CH HC~\CH

HC~C-CHBr-CHBr-C~ JCH
N COH

Oxy-sttibazoiin.

Oxy-a-etilbazolin warde erbalten dorch Reduction des Oxy-a-etilb-
Mo! nach der bekaonteo LadeNbarg'eohea Méthode vermittelst Na-
trium ond absolutem Alkohol and zwar ale dicke, ôlige Masse,welche,
von der aUcattachea Fiaaftigkeitgetrennt, za battei-mUgerCoDB:steNz
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erstarrt~ Dafeh L6sen in heiaemBenzot gelaag es die hmrz~on

frodacte ztt eMfMueMund e~e g~MtChge~bfo~steM~s~ z~ er-

haltep, welchenun aas Ligroïndurch mehrthohesUmkryett~Usireoia

weieseo,baumartigverzweigtenKryataUgroppifongeoertangt worde.

D!e Base schmolzglatt bot 93–94". Die Analyse bestâtigte die

FonnelCsH~NHCHs.CH~CeHtOH..~y~. -v-

Ber. f5rC~HuNO Gcfomden

C 76.09 76.!4pCt.

H 9.26 9.62! »

N 6.82 7.00

Dem Oxy-«'6titba:!ot!nist Mgende Stractorformet zo gebeo:t

CH: HC

H~C~~CH~ HC~ .CH

H~C'. /CH-CH:–CH9-C~ ~CH

NH COH
Es gelang mir Meht kryataHistrende Sabe der BMe za erbalten.

42&. Felix B. Ahrona: Ueber BEryatatIïairtes Veratrin.

[Ausdem chem.Umverait&tataboratonnmza Bres!aa.]

(EmgegMgenam 14.Aagost.)

Das Material za den folgenden Untersochangen worde aas der

chemMthenFabnk vonE.Merck, Darmstadt, bezogen. Dietdectitit

warde festgestettt darch das Gotddoppeteatz} dasselbe kryataMMirt
aas Alkobol in sehr Mbacheo, teicbten, gmozenden Nadeln, die, nach

dem Trocknen bei 100°, bei 178" sicb dunkel fSrben and bei Ï83"

unter vSUtgerZerBetzangeehmetzen.

0.1002Aarat Mefertanboider Verbrenacng O.t508g KohteneamMand

0.0534g Wasser.

O.!296gAérât hiaterHeMennach dem G)aben0.0268g Gold.
Gefunden Bor. fur CM~NO~HCtAnCb

C 4!.04 4L34pCt.
H 5.9la 5.3

An 20.68 2t.06 »

Dteaes GoMdoppetea! t8t jedoch nicht das einzig tErystaUtsir-
bare ') 8a!z des Veratftns; acch das Qoeckaitberdoppetaaiz nnd das

Pikrat krystallisiren.

1)F. Bosetti, Areh. f. Pharm. 1883,S. 81.



â7<M

BaaeMteMMtaMW~s~ger MMBg~U~n~ r,
wird aber nach eMgerZett kry6ta!Hniechund Méataich – <tos

A!&ohotnmkf~ttt!<M!e!tt in Form 6t!berg!aBzeBderBtattcbener-

balten,die bei 178"nnterZersetzungachtaetzen.

O.t$76g desSalzesgaben0.2453g KoMenaito!~und0.085g WsMer.

GefMden Ber.fBrCMH~NOt.HCtHgCh
C 43.43 42.8 pCt.
H 5.99 9.46 a

Das Pikrat wird dftfgeateMt, iodem man au einer atkoh~Mehea

aatManMBVor&tfiotSsat~wNsange PiknMSuretNaanggiebt; CEacheidet

aich dann aUmKt)!!chin Krystatten ab, d!e doroh Beet~adtgkeit aus-

gezeichnet 6!<td; bein) Erhitzen werdon sie gagea 235" sohwarz,

k8ncoBaber betrSchtIieh h8her erbitzt werden. ohne weitere stcbtbare

VotSndarong zu erfabren.

O.MSSg Pikrat it~rtec 9.8 ccm feuchtenStieMotFbel 23.5"C. und.
7a5.4mmî)roe6:.

~xa.b.ec
t~etu~nden BereehnetMndM

CNH~N~<~[,(N O~OH
N 7.55 7p0t.

AHe dMM SatM sind attagezeichnet darch a~seerste Schwer-

!5B!!cbkeitin Wasser und z!em!ich laicbte LSsHchkeit in Alkohol.

PiatineMorid erzeBgt in der concentrirten wNesrigenLSsang von

salasaurem Veratrin einen amorphen Ntedamcbtag, der in Alkohol-

Sther Msticb Ist und beim Waschen mit Wasser zefeetzt wird.

Veratrin nnd Brom.

Veratrin nimmt leiebt Brom anf und zwar addiren sich 4 Atome

Bmm an, von denen 2 Atome sehr leicht wieder abspalten werden;

gleicbzeitig tritt auch ia MntergeordnetemMaasse Substitution ein.

Zur AaafBhrang dea Versacha wird Venttno mit Bromwasser an-

gerteben und unter ôfterem UmschBttetn and jewei!igemZosatz von

concentrittem BrotBwaMerso lange etehen gelassen, ats noch Ent-

arbong der Fi8s8:gkeit emtntt. Dann wird filtrirt, das getbe Polver

mit Wasser gut aaegewasehen und bei mSMiger Temperatar ge-
trocknet. Diesee Prodnct ist amorpb; unlôslich in Wasser, leicht

tostich in Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, schwerer in Benzol.

I. 0.14t5g8ube<MZgaben bei derBesttmmungnach Cariua O.tt42g
Bremeitber.

n. 0.1042g Sabstaezlieferten0.08t7g gBromsilber.

Ber.MrC~H~N09B~

Br 34.34 34.56 35.16pCt.
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WMdieMeTetrM~di~Mpro~o~m{t8ehtMrdSna~r,~SM~~

MitMge einigeZeit stehengelaesen,so restirt eio boligolbesMM~-

phes D!b)'omaMitioBBpMduct,wie 6)!gendoBestimmangzeigt:
O.t47gSubstanz lieferten0.075gBrMmMber.

·~ rot T1 1111 T_.

Gafucden Ber.MrCMH~NOeBu

Br 2h7 2t.34pCt.

Die von dem obigen Producte abgegosseno wSMtige FtCsaigkeit

reagirte stark aaaer und hinterliess nach dom Eindanstec eineo dicken

Syrap, der jedonfalls daa bromwa&serstoBFeaareSalz einea sttbatitdrten

Veratrina daretellte. Die Base, die, nach dem Uebera&tt!genmit Al-

kali, durch Chloroform ausgeechaMettwarde, ateUte eio gelbbraunes,

sprôdes Harz dar, auf dessen Reindarstettang verzichtet wurde.

Spaltung des Veratr!o9.

a) Darch Alk.alien.

Die Spattaog des Veratnns ist bereits zweima! auagefahrt wor-

den eiomatdurch Wright und Laff*) und dann dorch Bosetti (t.c.).

Die eretereo erbielten beim Eoehen des Verstnaa mit athohoMseher

KaMIaage Methytcrotoneaare und eine Base *Cev!)t<, C~H~jtNOa;

letaterer durch Kocben mit atkobotiscber BaryttSaaog AngeMeMSare

und eine Base Cevidin, Ci~H~NO~. Die Zersetzung erfolgte nach

folgendenCHeichungea:

1. C,,H~N09-)-H90==CtHsO? -t- CtïH4:N08

MethytorotonsauM Cevio.

II. ~~N0, -+.2Hj)0 ==C~H~Oa+ C~TH~NOe

AngettcaaanM Cevidin.

Die Verauchedes Verfassers erg&beo~daaa boi der Spattang des

Veratrins mit Alkalien nur AngeMcaeSmre nicht TigUnsatre

entateht, so dass, wie beroita Bosetti annahm, die TigUnaSere

Wright'a und Laff*a bei den folgenden Operationen ans Angetica-

aNare entataodett sein dNrfte. Die Annahme Bosetti's, dass dse

Cevin a!8 eecaudSMSProduct durch Wasserabspaltang aus orsprOng*

lioh gebildetemCevidm entatanden sein moge, erscheint mir MofSUig,

da die Analysen meiner Spahnngebaee in UeberemstimmtBg mit der

Formel CMË~NOe etehen, obwoht ich aHe Operationen vermied, die

bei Wright nnd Laff eine Wasserabapaltong aM dem etwa pnmSr

entatandenen CevidinmotecMbâtten berbeifShren kSnnen.

Die Eigenachaften des Cevidins ond des Cevina sind Obrigena

sehr Shntich. Ich habe dem darNber Bekaonten Nichte hinzozufBgen.

Es maghier bervot~ehoben werden, dass der Spaltongav<ngaag
durchans nicht in der durch obige Gteichong angedeateten gtatten

') Chem.Soc.88, 328; DieseBeriobteXI, 1267.
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Vche erfb!gt,dM8 Mmviet&chnactt andeMoBaMBVonwechMtnder

ZaMBtmoMetzangbegegttet.
Dia 8patta<tgdes VeMtdnaerfolgtaoMeMrdentMehleicht. Sie

warde von dea frBberbeMgtenMethodenabgasehea ersielt:

1. DHMhco~eentrtrtew&89er!geKatUaagebei ge~ShaUchef
Temperatur:MaoQbergteaetVeratrinmit der fanftaohenMengecon-
centrirtarKaMttmgeundISesteinigeTage steben!daeAlkaloidqmttt
auf xod erfBUtscMteMUchdie ganze Fia8eigke!t;man g!ee6tin
Wasserund bfiogtdadurebAMesin LSsang. DaraufeSaeftman an
undschBtteitzweimatmit Aetherans, woraufman a!ka!!Mhmacht
undoft mit CMomtbrmSthoraMseMtteh.

Die Kalilôsnngzeigt BchënebtatteFtoorescenznnd riechtnach
Acetamid.

2. DurchKochenmit Barytwasser.
3. Auch Ammoniakwirkt, wem a'tch langsam,achon bei ge-

w3hn!icherTempefatufaafVerat~Meia; po!!stSndig6Spattaogetziett
manbei mehretSndigemErbitzenauf 200" im E!n8chmo!zrobr.

4. DurchErhttzenmitWasseraaf 200", wobeidaaVeratrinzum
TheitferbaMt.

Der aas eaurerLSeang erhahene &therMcheAaszug Mnt~rtaMt
nachdem AMoMtMtdes AethersangenehmneeheodeKtyetaHe,die
nachdemUmkryatattiMrenansverd8nntemAlkobolbei46" schmehea.

O.H22gShtregabenbei der EtementanmatyM0.086gWMserund
ond0.2478g KcMeMtaM.<~uu<cmHtm~.

Gefonden Ber. fur C~HeO,
C 60.23 60 pCt.
H 8.41 8

Analyse nndE!gen8ehaR6Bidentiflcirendie Saare ais AngeMcasâore.
Die ReMgacg der Base ist sehr atabsam; da dieselbe weder

krystaUtstrt noch kryatattMrbare Salze bitdet, auch in Wasser (ic
kaltem leicbter ata in warmem) und in Alkohol leicht tSsHebist, so
moM man 8te mebrmab. in verdËnnter SSure Iôsen, und die a~aiiech

gemachtaMaaagmitAetherchtoMformaasscMM~B. DaaMbMeMHch

restirende getbe Harz t9at man dann in absolutem Aether, worin ea
siemlich schwer !Ss!ichist, ond tSsBtdie LSaung io hohen Cylindem
verdansten. 80 gelingt es mitunter, die Base in Form kleiner,
weiMer,g!anz)oaer WSrzchea ZMerbalten.

t. 0.1201g gaben bei der Elementararnalyse0.277gKoUonsaaM and

0.0956g WaMer.
n. 0.1124g lieferten0.2602g KoHM<SaMund 0.0908g WasMr.

III. 0.1126g Keferten0.2680g Kohtoo~ttMund 0.0905g WaMer.
Qefnadea Ber.fiîrC~y%NOsI. m nt B~.arc~No.

H 8.84 8.97 8.97 8.44pCt.
C 62.90 63.13 6~.46 63.65 >
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b) Daroh coneentrirte8atz9Sare.

BekantttHo!tfBrbt s!ch Veratrin beim ErwSrmen mit SatzaSot~

rotb; dieselbe Farbenreactton tritt auch auf, won&Veratrin einige

Stoaden bei gaw6hnMcherTemperatur mit concentrirter SatzaSore

etehen bleibt. Der Grand dieser Farbenroaction ist mun ebenfaUa!a

einer tiefgreifendenZersetzang des VeratDos za aachen: DasVeratrin

wird gespalten wenige Stunden Koohen mit starker SttzsSare be-

wirkea voUatândigeSpattMg – ond awar eotstehen bierbei TigUn-

aNare aod eine g!Snzende,tuMnfothe, niobt krystaUiBiscbeMasse von

achwachem FarbstoSbharakter.

Die Verarbeitang geecbah in folgender We!se: N&cbmehrat8n-

digem Kochen des Alkaloids mit starker SatzaSare warde mitWasser

verdSnnt and mit Aetber aasgeachSttett. Die tietrothe, wasserige

Msang, die beim UebersSttigoa mit Alkalien einen donketgrBnen, in

Wasser Mnt~Ucben,nicht krystallisirbaren K&fpe)-fallen Mess,warde

mit Wasser mehr&ch zar Trockoe gobracM, um die grSsste Menge

der Satzsaare zo vefjagea and seHiMsttch zerrioben MngereZeit Sber

Kalk gestellt.
Aus der Nthenacben LSsang wurde naoh VerdanBten des

Aethera ond Umkrystallisiren des Backstandes TigImsRure,

CHt–CH==C(CH:)–COOH, in fet~lanzenden, intensiv nach

BenzoesSure riecheoden BtSttchen vom Schmp. 64" gewonnen; die

SSare tritt in sebr reichlicher Menge auf.

0.1397g Saure liefertenbei der E)e)nentaMna!yaeO.SOTgKoHensaare
and 0.105g Vasser.

'1 h<I"t
n uaooa.

Gefanden Ber. f0r C~e0;)

C 59.93 60 pCt.
H 8.33 8

Der aaB der waaangen L8sMt)g erhalteno rothe KBrper ist in

Wasser and m Atkohol lôslich; er Met sich in Aether nicht; er iet

jedenfallfs ala Chlorhydrat einer (?) Base anznseben. Da die einbott-

Hche Natar dieaea Korpers vorderhand dorcK nichte verbSrgt iat, so

gebe ich in Fo!geodem lediglich die fûr ibn gefaodenemanatytiscben

Belege, ohne dieee!bendarch eine Formel za erlautern.

0.166g SubstanzKefertenbei der E!ementarana!yM0.446g KoMensSore

und 0.122g Wasser.
O.t56gSab8<attz gaben0.417g KoMeMSnrennd O.M7gW<Mer.
0.24g SabstMZ lieferten6.3com teaobten SëehtoS bet M" C. und

753mm LuMmck.
T- le–––<–.InProcenten:

C 73.28 72.9 –

H 8.2 8.33 –

N 2.9.

Die CbIorbesMmmnngeoachwankten zwisohen 7.5–9pCt. Ch!or.
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Oxydation deeVepatrine.

OxydattoMmitterwifheMMSrenergbehaafVeM~~ ein
Erw&rmt man daa Alkaloïd mit gew8hnMcher, verdBonter Sat.

petermure auf dem W~serbttde, so tritt nach wenigen M!notea
eturmiacheEotwicketang von 8t!ekato<fd!oxydein: das Veratrin wird

votbtandig verbranat.

Kaliumpermanganat oxydirt anter den verschtedansteNBediagon.
gen za EesigaNorannd OxataRtUfe.

Bei einem Oxydationaverauobe mit Chromsatfre macttte 9!oh ein
()eat!:ct)erAMebydgeraeh bemerhbar. Der VeMach wurde daranf ia

folgender Weise angestettt. E!n mit einer L68ong von Veratrin in

Eiaessig beechicktee 8:edekôtbcben, durch desaen Hâte ein Chrom-
eSare m EMesaIgentbaltender Tropftrichter e!ogefBhtt war, warde mit
einem KaMef verbunden, dessen DestHhOoosrobr mit swei KStbcben
verbunden war, eo dass etwa eot~eieheade Gaee diesethen naoh ein-
ander pass;ren mMateo. ïn dem ecaten &81bcttenba&ad aich Wasser,
im sweiten Baryttosuog, za dereo Schotze noch ein Natronkathrohr
mit der zweiten Vorlage combinirt war. Zn Anfang des Versacha
wurde die Veratrio!8Bangerw&rmt, daraof die Flamme entferat ond
nan troptOnwetMChromBSoret8B)!ngzMaiesseNgetMseo. Jeder Tropfen
erzeagte eine heMge Réaction, die FtaBsigkeit wurde t!etgr8n and bald

zeigte die BaryttSsang eiHe atarke~ mehr nnd mebr zanehmende

Tr8bacg. Nach Beendigang der Einwirkong warde die wSssrige
LoBang, die etark nach Aldebyd roch, mit ammoniakallseher Sitber-

iSsaog, sowie mit daroh Scbwefeldioxyd eBtt&rbter FochsintSeang
gepruft; in beiden FSUentrat starke AMehydreaction ein. SchtieMHch
warde die Aldebydlôsung mit Kaiiampermanganat oxydirt und dadurch
in EssigaSare SbergetBhrt.

Ausser Acetatdehyd ond Kohlendioxyd lieferte die Oxydation
mit Chroma&creNichta.

Trockne Deat{l!ation des Veratrins.

Um das Veratrin in einfachere Producte za zerlegen, die viel.
ietcbt eiaen ScHaaa <Sr die Constitution dièses Alkaloide za ziehen

geetatteten, wurde dasselbe der trockeoen De8tillation aoterworfen.
Die Aosfuhrnng derselben nimmt man am geeignetsten ans kleinen
Retorten vor, die mit Kapferdrahtnetz oder Asbest ganz eingehattt
sind, am eine gteichmaasig achoelte Erhitzung za ermSgUchen; es
wird mSgtichstachneMabdeatiHirt. Ea treten zaerat waserige Deatillate

aaf, dann zeigen eich im Kahtrohre Krystalle, die in der Regel von
den daraof folgenden SMgeo Producten wieder getSat werden. Daa

gaoze DeatiMat wurde, da bei einem diesbezNgUchenVeranobe von
Brom nichts aMtgeoommeawarde, in verdonater SatzeNnreMfgehagen.
Die mtMMre LBanog wurde mit Aether aorgtattig &aBgeacMMe!t;
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der Sthensche Auaz)tgreagirte etark saMt; M' wurde entweder mit

CMorcaMantgetro~aët Mndde~t!r~ o~~r aach dem AMonatea ttaa

Aethera mit EaikmHehgekooht. Ïa arsterem FftUeg!ng bei !97–200*

eine farblose SSure Bber, die bei 64,5" eehmob; im letateron wurde

eio KatkBa!zerhalten, daa nach mahrfaehem UtahryetaU~hrea wo!saa

WNrzohenbildete. Wurden dieeetben !D concentrirter LSstmg mit

eoneentrirte!' SatzeNureSbatgossen, ao echieden eicb aach eiaiger Zeit

wobl;ausgebildete,<at'Moae,datchsiohttge, kleine KryotaUevom Sebmp.
64" ab. Die SSare zeigte aUe E~eMoha~ea der Tig!imaor&.

O.U75g Siiareitefertenbei der VMbreNmng0.2584KoMensaBre and
0.0881g Waaser.

'1 ~n"
fttaeer.

Oefon~en Ber.Or Ct HaO~
C 59.97 60.00pCt.
H 8.4 8.00

Die wSMerige, satzMnre LSeang wurde, zur Zomt8rm)g von

Ammoniak und Abecheidangetwa eatstandenef secandaMf Base, mit

Natnamaitnt bebandett, daraof mit Aether attegescbNMett(die goring~

Menge Nitrosoverbindang, die entatanden war, worde hier n!cbt

weiter oBteraMobt;s. a.), mit Kali Nbemattigt und mit WMserdaatpf
destillirt Dabei ging eine Base Sber, welche eioen m!tden, unver-

teaBbareo PicoMogerachze!gte; dieselbe schwamm zMSchBtats N!~e
Schicht auf dem Waaser ond t$8te sich eret aUm&M!chin grosaerer

WaBaermengevoUstandig auf. Die Base war in kaltem Wasser be-

Mchtiich iSstfcber ale in warmem, so daM die kalt geeStttgteLSanag
eich bereite in der wannea Hand milobig trabte. Die Base warde in

das PJatindoppe!sa)z SbergefBhrt. Dasselbe aebied aich nach dem

UmkrystaMiairM)aus saizsaarem Wasser in sebr oharaktenatiecben,
rothen Rhomben mit abge8tamp(terEeke und etark gtanzendeoFtScheo

aus und worde beim Stehen ûber SehwefeiaNureMater WaMerabgabe
matt. lo diesem Zastande zeigten die KryBtaUe deu Schmekpunkt
196–197" noter Zersetzung.

O.t06ig CMerop)atmatgabenbei derVetbMMaag0.0950gKoMMoaare
und O.OS36g WMMr.

O.)598gCMoroptatMMtthinterlies8enbeim GtiHen0.0524g Phttin.

r.t. BeMchnetfar
eefunden

(C~C~NHC~Pt.Ctt
C 24.42 24.2! pCt.
H 3.t6G 2.69

Pt 32.72 32.7

Analyse ond die charaktenatisehen Forman und EtgeMcha&eodes

Salzes we!9enzweiteMosauf ~*Picotu!ch!oroptatmat bin.

Es mag bier noch besocdere daraof bingewieeenwerdeo, daeedie

Eigenaehaften dieses~-PicoMoB,das aUerdingemoht in chemisch reinem

Zostande votget~en bat, voiiig~ Analogie mit deneB des von
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Stoehr') tma Sttychnia dargeetentea ~-PicoUne aaf~eieen

und tn einigea PMktea vott deaea des eynthetiBchw

~.Methytpyridin~ aoff&Uige Vefaohiedenheit zeigen.

SchMeeaMehwurde aueh noch eine

D88tiUtH<to dea Veratrine mit Kalk

aasgeHthrt und zwar wurde das Alkaloid mit der dMifachenMenge
Kalk in VefbrenoangerShreo auf nicht sa hobe Temperatur erMtzt<

Mit dem I)estillationerobr war eiae doppeitt''b)!Mhe Voytega and

zwei Liebig'aehe KaMappar&teverbandeo, von denen der eiae vep-

diante 8atzaSat&,der aodere Brom enthielt. DieMn gfmeenApparat

passirte wShread der Destillation ein mit teachteadet' FJaatme

brennendesGas.

Die entatandenen Basen warden, wie oben angegebea, iaoiiît.

Auch hier warde ~.Picotin erbalten. Da eine etwas Mich!ich<B~

M9ttgeNitro'80TerbindnBg~ebabgeacMede&h&Me,Wttrdedieaetbe!n
concentrirter SatzeNare getSat and mit ChtorwMBeMtoffzerlegt. Daa

CMorbydratwurde nun mit Kali zersetzt, mit Waaaerdampfdie seaun-

dSreBase abdestiMirtund in das Platindoppelealz verwandelt. Das-

MHwwarde ia in Wasser leicht ISeUchen, orangeo Nadeln vom

SehtBp.1930 ooter Zersetzang erbalten.

0.1852g Chton)p)at!natbinterKesseonach dem GMhen0.0604gPiaNn.

Gefunden Ber. fiir (CeH~NHCthPtCtt
Pt 32.6 32.3~ pCt.

Dadnrcb war d!esesSalz ale ~-PipeeoimchtoropktMMtidentNdtt.
Der Inhalt der Broatvorlage warde mit SodaMsuag und ver-

d6~~n?rNatronhage ent<M)t, mit WaaMr g~waschen und das gelb-
liche,Bchwere, Mgenehm atherisch riechende Oel nach dem Trocknéa

ûber Cbtorcalc!am deetHUrt.

Es ging zmachen 147 und 150" aber.

0.1648g gab~nbei der :brombestimmu'IIgnach Cariua 0.8028g Brom-
silber.

Gefxndea Ber.{arCtHaB)~
Br 77.95 77.77 pCt.

Analyse und Stedepoakt identiBcirca die Sabstanz mit ïaobotyl-
bromid,(CHs))CBrCH:Br.

Breataa, im Aogaet 1890.

') D:MeBerichteXX, 2727.
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480t FeUx B. Ahrena: Bhembisûhef 8ohweM

auBSohweMwMaoM(to&

[AnsdemchemieohenOnhrenitMetttbMatorhmz~ Brostan.)

(Eingagangenetn 14. Aagast.)

Es iat eine atibokanote Eracheioung, dass am don meisten

sohwefeiwaBeorstoS~aMgenFtNaBigkeiteosich, in der Reget durch den

E!nCaMdeeLoAsaneratoNStSchweM abscheidet and zwar in Gesta~

eines feinengetbonPalvers. Dass in sotcheo Fiillen auch krystallisirter

SehweM eotstanden iet, ist meioeBWisBeas bisher nicht baobachtet

worden.

Leitet man getrochneteu SohwefetwaseerstoS M Pyridin oder

Picotin (andere Pyridinbasen eiod w&hrscb~inMchebenso. geeignet,

wardeo aber aicht daraufbin gepraft), so bemerkt man, daes grosse

Mengen des 6asee von den Basan absorbirt werden. tstdieFtSssig.

keit mit SchweMwMMMto~gesNtt!gt, 90 wird ans deraetben darch

Hinzttfagen von Wasser Schwofel in der gewohntichen Pdver{brm

ausgeschieden. LSest man Mngegec die mit Gas geaSMigteBase rabig

in nicht oder lose verscbtosseaen GeRUsen einige Zeit stehen, so

werden sich nach einigen Tagen kleine gt&nzend&Krystalle absetzen~

die sieh non rasch vermebren nnd wachsen. Die Kryetalle sind

8chwe<et; ans Pyridin warden aie in auagezeichnet ausgobHdeten
rhomMschenOhtaBdern mit acharfen Kanten and gtSnzenden FtSchen

gewoanN!; die Krystalle aas Picotin waren zwar grosser, aber weniger

gut aasgobitdet.
Die Basen waren feocht geworden, eonet aber nicht vorândert.

Die einfachete Erktarong fûr die Bildung des kryst&!tisirten
SchweC9!sist nan wobl die, dasa SchweibtwasMrsto~ Dank seinem

Maren Character mit den Pyridinbasen lockere Verbindnngen bUdet,

die aUmshtichdurch den Luftsauerstoff zersetzt werden anter Abschei-

deng von Schwefel; dieser wird zanSchat von den Basen gelôst und

kïyataUieirt dann aUm&hUchans diesen Losangen auB.

FNr die Wahrscheintichkeit dieser Erklarung spricht einmal der

Umatand, dass die Pyridinbasen atets waeserhzttig warden nnd dann,

dasa wenn man nach Abscheidnng der SchwefethryataMe die Basen

de6ti!)irte,noch bedeutendeMengenSehwetbt aich am dem DeatHIations*

ructcstande abscMeden.

Breslau, im Augaat 1890.
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43t. A. Ma~adorf~ O~bet a.PiMïylSthytaM!i und etai~
aein<a' Derivate.

(Aus dem chemiMhenlas~tat der UniversitMBre6!a)t.J

(Eingegangenam 14.Aag~t.)

Nachdotn es Ladenbarg ge~ngen war, eine Méthodezor Syn-
these saoerstoftbaMger Pyridin und Piperidinbasea zu Nndea, indem
er oNmHcbdie Bedingungen ermittelto, unter donen siob Fotmatdehyd
und Acetaldebyd ohne WaaferabspattoQg mit a-subetituirten Pyridin-
basen verbinden ~), babe ioh auf seine VeratdaMMg die Eiowirkung
von Propionaldebyd auf ft'P:coMn bei Gegenwart von Wasser
antereucht. Ich erhielt Bo das

K.Pioo!ytSthy!atk:n, (~H,NCH:.CHOH.C~.

Motekotare Mengen von Propionaldehyd und «-Picotin Siede'

paaktl26–132" – werden bet Qegenwsrt von Wasser – etwaa
mehr ab die H&~e des angewendeten Picolins – 10 Stunden im za.

geachmoizenen Rohre auf 160–t70<' erhttzt. Der vorher tatMose
R8hten!nhatt ist nach dem Erhitzen gelb gefârbt. Beim Oeffnender
Rôbren zeigt sich ke!n Druck. Man spûtt den Rohreninhatt mit
WaMMin e!oen Roodkolben, giebt wenig NtttnumbydMxyd au und
destittirt mit Wasserdampf, bis attea nicht an der Reactionbetheitigte
Picolin in die Voriage gegangen iat, was leicht darcb den Gerach
cftMtat:rt werdeh~kann. Die Lôsung der Base, welche mit Wasser-

dBmpfënnicht nNcht:g ist, macht man saksaaer, und schBttett sic zur

Entfernang anderer Producte tangere Zeit und wiederholt mit Cbloro-
forât aas. Dann setzt. oan Sberscbassiges Natriumbydroxyd zo,
fittrirt von etwa sicb Msscheidendcm Cblornatrium ab und achSttett
das Filtrat wiederholt etwa 4 mal je 10 Mittuten – mit Chloro-
form. Den Auszog troekMetman 24 Stunden Sber geschmotzeoe)'Pot-
asebe und destiUirt nun daa Chloroform ab. Es hinterbleibtein roth-
braones Oel. Durch Destillation desselben im Vacuum gewinnt maa
das P!cotytSthytalkin.

Entstacden ist es nach der Gte!chong:

C)tH~N CH~-<-(~ H.COH = (~ H<NCH:. CHOH. C; H~.

Dasselbe atelit in reinem Zustande ein farMosea, au der Luft
etwas gelb werdeadea Oel dar, welches onter 18mm Druck bei
!S5–I27<' siedet. Die Base iet in Wasser, Alkohol, Obloroform
leicht, in Aetber schwer lôslicb. Mit Wasserdampten iat aie nicht
BSchtig. Getrocknet kann sie nur Sber geschmoizenem koMeneaarem
Kali werdeo, da sie mit Aetzkati zasammengebracht Wassw abspaltet.

') Dièse BerichteXX!I, 3583.
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Be: der Destillation kalibaltiger Base zertMtt d!eMtbe se!bst unter

aMereat Dmek in WaMef<tn<tCmtylpyridiM.
°..

Die Aosbeute iat eine aehr ger!ttge; sie betrNgt ans 16 R8hreo

mit za~mmem 256 g Picolin 22 g P:co!yMthy!att:ïn,d. h. 8.6pCt. von

der Menge des fMtgewaodtenPicotins. Sie kann nur dadorch etwas

gebeMert werden, dose man dM nicht an der Reaction betheiligte

Picot!n wiedergewinnt.

Die Analysen fabrten zor Formet C~Ht;NO.

f. <US45gSubataazgaben0.4045gKcMMManMund O.~Mg Waseer.

n. 0.2175g SnbstaMgabenO.&'rgKoMeMaureand0.t749g Wasser.

Ht. 0.t87t g Sabatmzgabeo15.5comSttokatoCbei1S~"0. and 742.8mne

Drack.

1.
Gofoodea

Ili.
t<atI. M. m. BerMtmet

C 71.4 71.46 71.53pCt.
H 9.17 8.93 8.61

N – – 9.48 9.27

AUe Versuebe, die Base kryatanMrt sa erhalten, waren ohtto

Erfo!g. Wabrscheintieh beaitzt aie ebenso wie das Picolylmethylatkin
die Eigenscbaft, aehr lange im Zastande der UebeMcbmetzttog sa

bleiben. Das von Ladenburg dargesteHte «-Picotyt[netby!a!k!n'))
welches derselbe ais eine nie farblose, sondern immer etwas gelb ge-
farbte FtBssigkeit erbalten hatte, warde bei meinen Versuchen fest

and krystatiisirte in sehonen grossen Prismen, deren Schme)zpankt
bei 320 liegt. Auch der Siedepunkt letzterer Base ist frBher*) M

hooh angegeben, sie siedet unter t3n)m Omck bei H3.5".

Das Ptatindoppetattz des Ptco)ytathy)atk!ns fâllt ans der aat!

saaren LSsang der Bâte n!cbt aofbrt ans, sondern kry8ta)Hsirt nach

karzer Zeit in schonen, wSrfetShnticheo Krystallen aus, die bisweilen

eine betrâchtiiche GrSMe erreichen. Es ecbmitzt unter Zeraetzaog
bei 1M". Die Analysengaben mit der Formel (C~HMNOHCt~Pt C4

SbereinstimmendeZahlen.

I. O.ta27g SabatanzgabenO.t693g Koh)ena&Meand 0.0568g Wasser.

IL 0.1022g Subataozgaben0.028g Platin.

Hf. O.t827gSabttaMgaben0.0432g Platin.
h 7_. tfetunaen T).h-tt. ![. III. Berechnet

C 30.22 – 30.25 pCt.
H 4.13 – 3.92

Pt 27.39 27.46 S7.59 »

') DieseBerichteXXII, 8583.

*) DieseBerichteXX!I, 2583.
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DM ÔotddoppeMz iet ztOmUohschwer tSeMchttd <SHtbeim

Vpraetzender. aa!z6aaMnM<ang mit QoMoMorMab ~iahSt'a!gep
NiedeMoMagam, welcher beim SteheKlange Na~etnbildet. Es
Mbmikt bc! 97.5–99' Die Analysen beeMtigendie Fotmet

(~H,sNOHCt.AoC~
I. 0.<44ig Substanzg<tbeo0.1168~KoUeMaeMund0.0389gg Wasser,
H. O.t33tgSMbstMzgaban0.053gGotd.

Berechnet

C 21.99 – 22.08pCt.
H 3.00 – 8.85 s

Pt 40.t2 40.12

Crotytpyridin,CtH<NCH~CH.CtHt.

Dasselbe entsteht aoa dem «-PicotyMtbytatkia darch Abapaltung
von Wasser. Um dies z<t erreichea, wurden folgende Verauche.

gemacht.
Man g!ebt zum M-PicotytMhytatkinetwas feates Kali und einige

TropfenWasaer und destillirt imVacaum so, dass man den Druck nieht

attzMebr vermindert und dafBr die Temperatur h8het hSH. Dieses

DeatiUtren wiederhott man. Da die wasser&rmereBase in Waaeer

fastgftr nieht toatich ist, so acheidet sie sich im Destillat ata ein auf

dent Wasser schwimmendes, farbtoMB Oel aus. Nebon dem Ab-

tpattt'agsprozess von Wasser scheint ein Regeoeratiomprocess vor

Mchza gehen, da neben dem Conynngerach des Crotylpyridins aach

dentlieb P!cotingernch wahrzenehmen iet. Man hebt die Base im

Scheidetrichterab, troeknet aie mit Kati, wobei sie eich und das Kali

rStbet und deatiHirt unter normalem Drnck. Bei 204–207" gebt
einc kleine Menge ein<*6farblosen Oetee Ober, wSbrend vorher daa

Thermomater <mdaMeradateigt und die einzetoen Fractionen atark

aach Picolin riechen. Sie besteben w&hrscheintichaus Gemengen
von tt-Picotin und Crotytpyndin.

Der bei 204–207" abm-gebendeTheit zeigt atarken Conyrin-

gerach. Analysen ergaben aber, dasa aach er noch nicht reine

Crotylpyridin wat, sondern wahrscheinlich aoch Wasser eathiett.

Versache,dasselbe durch Kali zo entfernen, btieben erMgtoe, indem

der Conyringerocbimmer mebr verscbwand und Hcoiingernchauftrat.

Um bessere Reaottato zo erzieten, worde die WaMerabspattong
auf aaderem Wege versucht.

!Theit PicotytSthytfttkin wnrde mit S–4Teiten concentrirter

Satze&oreim gesoMosaenonRobre auf t60–170° 4Stonden erhitzt.

Daon wurde der Rohreninhatt mit Natriumhydroxyd aberaâttigt und

mit Wasaerdampf destiUirt. Es schied aioh aaf dem Waaaer des
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DestiHats ein farbloses Oel ab. Das DestMat warde in e!hen ScheMe.

tric!nefgebM6ht, miteiMM d~mO~votamèn gMohéaVotomeoAethie!'
versetzt and elnmal aaegeschOttett. Der Nthensche Aaszag wardip,

da sieh aodereTmcbenNtttet a!e anzareichead etwiesen, mit Natrium

getrocknet; dann warde der Aether abdestillirt and derBNckBtand!nt

Vacuam fractionirt.

Das Crotytpyridin Ist eine farblose, lelcht bewegttche FtBsa!gkeit

von starkem Cooyncgemch, in Wasser &8t anMsMch, in Cborofbrm,

A!kohot, Aether leicht iSsHcb. Der Siedepunkt liegt unter 75 mm

Druck bei t47–M9".

Attebe!ate:Aos 10g<t-Picoly!Stby!a)k:n lgCrotylpyf!d!B. Die

Analyse gab Zahten, welche auf die Forme! <~HtiN stimntten.

I. 0.12C7gSubstanzgaben 0.3767KoMeMBure und 0.0952g Waœer.

n.0.1077gSubstan!!gabenÏOcemSt:oksto!fbei20<'<md75t.2m!nDmc!t.

~.fMdon~
BwocbMt

C 8!.08 8!.2pCt.
H 8.35 8.27

N 10.54 10.52

Das Piatindoppetaatz faUt fast momentan beim Veraetzen der

salzsauren LSeang der Base mit PtatincMorid aus. Es kfyetatt!a!rt

in schonen Nadeln and in Tafoln. Sein Scba)e!zp)!nkt liegt bei 140<

Die Analysen gabea folgende Zabten.

r. 0.1436g S<th)tMzgaben 0.2247g KohtoMaareund 0.06S3g W<Meer.

IL 0.1041g Sabattnzgaben0.0298Phtia.

1

~Gehmden~
Borechnet

C 42.67 42.75pCt.
H 4.89 – 4.75

Pt 28.62 28.63

Daa Gotddoppetaatzkrystattistrt in schonen Nadelchen. Es fSngt g

bei Hngerem Stehen im Exsiccator nnd beim Erhitzen auf t00" an, gj
sich etwaa zu schwSMenmd schmitzt be! 127.5–1300.

E!ne Gotdbeatintmang lieferte Mgende Zahl. B

0.!328gSnb8tttnzgabcn0.055gGoM. g

Geft~den Ber.farCi.Ht.NRCtAaChI.

Ao 41.41 41.65 pCt.

~.PipecoiytStbytatkin, CaHtaNO.

Nach der ÏLt&Aecbarg'achen Methode worde dM M-PicolyINthyl- -1

alkin mit Natrium und absolutem Alkohol bei Siedehitze achoeM

reducirt. Die atkohoiHcheLôsung fSrbte sich nap schwach getb, Ab-
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spattaag vot)Atnmooiak wsr weder durch Gerach noeb durcb ~aktuae-

papier wabMHnehtnen. Naeh Beeadtgang der RedMct!oB<to<t Ab-

deatitUren des durch Zersetzen dea N&trian)Sthytat9 entBt&ndenen

Alkohols Wttrde mit Aethw aoageachCttett. Der atheriache Atazag
wardo mit Saize&are gewaBchen! dadorch ging die Base in ea~Mare

LSsaog, andere Producte Mieben im Aether getëst. Die sahettum

Msut!g warde mit Natriambydroxyd ObersNttigtund mit Aetber aus-

geschattett. Letzterer AaszNgwarde mit geschmolzenemkoMensanrem

Kali 24 Stunden getrocknet, dann wurde der Aetber abdestillirt, der

RSckstand fractionirt.

Das «-PipecotyiathyMkic iet eine fast farblose, bei 242–243"
anter normalem Drock siedende FiSMigkeit, in Wasser, Alkohol,
Aether leicht Mstich.

Die Analysen Mhrten zur Formel CsHteNO.

CH~

CH~\CH!

CHj,~,'CH.Ctîa CHOH.C,Ht
KH

1. O.U5g Substanzgaben 0.2895g Kohbna&MMund 0.1378gWMMf.

tf. O.mggSabetanz gabenH.ScotnStiokstoffbei22"und750.5mmDruck.

GefMtden
tr Berechnetn

G 68.65 – 68.78 pCt.
H 12.29 i2.1
N – 9.02 8.91

Mit den SMichen Reagentien gab die Base keine Stttze.

Znm Schtusse ~estatte ich mir noeb daranf hinzuweMen,duss icb
aueh daa Crotylpyridin nach der Ludenburg'schen Methode redu*
ciren werde. leb hotfe eo ein Homoconiin zu erhatten, dus Bmyt-
piper!din, dessen phyAiotogische Eigenschaften untersacht werden
soUeo.

Brest au, im Ju!! 1890. Chemiscbes Unh'ersitats-InstitMt.
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432. HanaAtaxMider: VeraaohaeinerSynthesedesOonydrhta.

[MKthMhtngaus dem chemiMheoUniverBitMehboraioriamzu Brestao.]

(Eingogaugennm 14.August.)

Ats Ladeuburg darch geeignete Einwirkung von Aeetatdehyd
auf u-Picolin und nttehherige Reduction des zuttSchst entetandenen

a-Picolylmethylaikins das H.Pipecotytmethy~!ti<t, C4H9(CHï.CHOH.

CH;)NH erhalten batte'), sprach er bereits die Ansicht aus. dass

das dieser Base isomère and in seinen Eigenschaften nahestehende

Conydrin gleichfalls ein Alkin sein otSsse. Dem Conydrin konate

dann, faUs eine pbysikaHscboIsomerie nicht vortag, sehr wahrechein*

lich nurdieFormet eines«.Lttpetidytatkina,Ci.H~CHs.CHï.CHiiO~NH

oder eines a.Pipendyiathytatkins, CfH9(CHOH.CHgC~NH zukommen.

Auf Verantssaattg des Hrn. Gehehnrath Ladenburg versuchte

ich zanSchst die Darstellang des K.Lupetidytatkitts. Dasselbe liess

sich voraussichtlich dorck Vereinigang von «'Picotin mit Aetbytenoxyd
ttach derselben Methode gewinnen, nach welcher ans «-Picotin und

Acetaldehyd acMiessticha-Pipecolylmethylalkin erhalten wurde.

Da. die DarateUnnggroMererMengenAethylenoxyd mit Schwierig-
keiten verbunden ist, verauehte ich die Einwirkung von Gtycotmon-
acetat auf «-PicoUn, ohne jedoch so die gewNoschte Reaction zu er-

zielen. Dièse trat erst ein, ats ich «-PicotiMmit Glycotcbtorhydnn in

R6hren 8 Stunden lang etwa auf 140° erhitzte. Der Rohreninhatt

wurde nach Entfernang unverânderten Picotins mit viel Chloroform

wiederhott ansgesebûttelt. Nach dem Abdunsten des Chloroforme

hinterblieben nur geringe Mengeneines rothbraunen, zSbttSsaigenOetes,
das alkalisch reagirte und eich leicbt in Waseer, Alkohol und SKnren

iôste. Es lieferte ein in heissemWasser leicht tôstiches Platindoppel-

salz, das sich beim Erkalten des Losnngsmittets in kleinen, selon

ausgebildeten, geibrothen Krystallen ansschied. Dieselben scbtnotzeo

bei 200" unter stürmischer Gasentwicklungund gaben bel der Analyse
auf die erwartete Formel stimmende Werthe.

Gefanden B<H'.far ( CeHtt N0 HCt),PtC~
C 28.35 28.12 pCt.
H 3.47 3.50 a

Pt 28.31 28.47

Das Platinsalz des isomeren t<-Picotyimethyta!kin8 schmitzt bei

189~. Bei der Destillation xersetzte sich das Oel, setbst bei dem ge-

ringen LnMruck von 9 mm, nnter Wasserabspaltung.
Da die mit Chloroform ansgescbBttette Flüssigkeit noch das

Platindoppelsalz der Base gab, versuchte ich andere Extractiohsmittel.

') DieseBerichteXXII, ?88.
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Doch warde die Base von keioem dorabUcben, mit Wasser nicht

tnMchbafenRosHRg~mitte!, w!e: Benzol, Mgroîn, Aetber, SehweM-

koblenstoff, Amytalkohol H. a. aufgenommen. Wo!!te man sie direct

mit koatonsatrom Kali oder KaMhydrst abscheiden, so trat Verharznng

ein. Es erschien daher am zweckmassigsten ans dem B6hren!nhatt,

nach Entfernung des nieht in Reaction getretenen P!cotins, das Ptat!n*

doppelsalzdarzasteHen nnd aas diesem die Base zu gewinnen. Durch

wiederhqttea UnkrystaHMiren des Platindoppelsalzes gelang es mir

eehtiMsHchans 20 g CHycotcMorhydrinund 25g a-Picolin, 40g reines

8a)z vom Sch<ne!zpon)(t200" zn erhatteo, dessen Ptatmgehatt sicb z<t

28.62pCt. ergab, wahrend (C~HttNOHC)):PtCt< 88.47pCt. Platin er-

fordert. Das Satz wnrde mit Schweiehvasserstoif zerlegt. Das Filtrat

vom Schwe<e!p!a.tinwnrde, da A!katien die Verharznng za bewirken

schienen, mit der berechneten Menge fr!scb gefaUton, got ansge-
waschenenSttberoxyde, in der KS)te su lange geschüttelt, bis die vom

Chlorsilberabfiltrirte F!3B6tgkettkemeRcactioa auf Chlor mehr zeigte.
Die wassnge LSsang der Base wurde auf dem Wasserbade abgedonstet.
Jedoch trat sowoht hierbei, ah auch beim Verdunstcn des Wassers

uber SchwefeisSMre!nt VacaMm, VerbaMung ein und es hinterblieb

nur das rothbranne, z6hf!u8s!ge,nicht destHHrbare Oel, welches auch

nicht znm Bratarren zo bringen war. Dass die waMftge Lôsung {n

der That die reine Base enthie)t, erwies die Darstellung des Platin-

doppctsaizea, wetcbes, ohne noehma!ige Umkrystailisirang, sofbrt bei

200" schmolz und seinen Schmelzpunkt beim Umkrygtallieiren anch

nieht erhohte. Das Quecksitberdoppehatz ist in Wasser teicht losticb,
Jodeadmiamsak und Jodwisntothdoppehatz bitden amorphe Nieder-

scbtSge. Das Gotddoppetaaii! ist in kaltem Wasser ziemtieh achwer,

in heissemleicht Iôslich und scheidet sicb beim Erkatten einer heisaen,

wSssrigen Lôsung in g!anzenden, getbea Krystahchen aaa, die bei

99–tOO" unzersetzt schmelzen. Die Analyse ergab folgenden Werth

fBr Gotd.
eefttndM) Ber. ~r (C~HuNORCOAttC~

Au 4L11 4t.26 pCt.

Da es mir anf diesem Wege nicht gelang, die Base, welche bei

der Redaction das a-Lupetidylalkin, CsH~CHsCH~HtOt~NH liefern

masste, setbst zu fassen, reducirte ich zaemt das a-Picolin und tiees

auf das so erliaitene a-Pipecolin, Gtycotchtorhydrin einwirken. Es

fand jedoch hierbei die gewonschte Reaction nicht statt.

GegenwSrtig bin ich noch mit Versuchen bescha&igt, auf einem

anderen Wege za dem tt*Lnpet!dyta!Mnza gelangen.
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488. A. Soh~ftM! UûbM m-Nitro-M~atttbMol,

seine BedMtionsprodtKtte und ~ber AnieUidenpyridytttïMn.

[Am dam chamischeaïneMtatder UuiveKitat Bresha.]

(E!agegMge<tam 14. Augast.)

Auf VeraniasBoag des Hm. Gehencrath Prof. Dr. Ladenburg

babe tch es unternommen, die Einwirkung von m-Nitrobenzaldehyd
auf Picolin au studiren. Das Mefbci entstandene Reactionsprodnctt

eine dicke, ot:ge, schwarze FtBssigkeit.wurde mit SaIzeNureangosâuert,

zur Entfernoog des aoverSndert gebliebenen Atdehyds sowie des

grSsstet) Theiles der Schmieren stark mit Wasser verdonnt, Sttdrt,

mit Aether ansgeachatteh (um auch die tetzten Spuren von Aldebyd

wegzubriogeo) und mit KaUotBbydroxydzerlegt. Es achieden sich

~rauca Flocken ab, die naeh ôfteremU mkrystaUisiren aus verdBnntem

Alkobol und Kochen mit ThiefkbMe fast rein weisse, eHKSgtanzeade
BMttchen bildeten, die bei 120" einen constanten SchmeJtzpuuktzeigten.

Die Analyse ergab, dass die Base unter Austritt von 1 Mol. Wasser

entstanden war, wodnrch eine Doppelbindung der Seitenkette ver-

antasat wurde, wie dies aach das Verhalten gegen Brom bestâtigte.~_a_ -0-

Gefanden Berechuet

I. IL MrC6H4(NOt)CH=CH.C<H<N

C 68.83 – 69.03 pCt.
H 4.72 – 4.43

N 12.57 12.39 »

Die Base ist in kaltem Wasser fast ontSstich, sehr achwer lôslich

in beissem Wasser, leicht toetich MAlkohol, Aetber, Cbloroform und

8chwe<etkoMenstoff. Ihre Losuag reagirt neutral.

Das Ptatindoppets&tzkryateUMirtin schônen, getben NSdetcheo,
welche bei 240" nnter Zereetzang schmetzen. Die Analyse des bei

110" getrockneten Salzes ergab die Zusammensetzung:

(C6H4(NOs:)CH= CH.CiH4NHCt):FtC!t.

MMd~ BeMcbMt

C 36.04 36.22 pCt.
H 2.83 2.55 »

N 22.48 22.56 »

Das QoecksHberdoppetsatzkryatatttMft in schwach ge~M!cbge-

fSr~ten, bu8ebe!(5rmiggruppirten N&de!chen,die bei 2tt" unter Zer-

setzaog schmelaen. Es ist in verdNnnterSa!zsâure ziemHch schwer

lôslich. Das bei H0~ getrocknete Sat:! ergab folgende Anatyeen-

resultate
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Oefmden Befeehaet
ï. Iî. ~HgC!G,~(NO~CR.C.HtN.SCt

C M.tS 29.24pCt.
H 2.18 2.06

Hg – 37.475 37.49 J

Dae Pikrat stetit goldgelbe,gMnzeadeBt&ttchMdar, die beim

ErbhzeBverkobten.Es tat in heissemWasserachwertoaMch,teichter

in Alkohol,ans dem M auch umkryataUisirtwarde. Die 8t!ck8to~-

beatimmaogergab:M~U: c

Gefanden Befechnet

N 15.49 15.3&pCt.

Das BromaddMonaprodMCtentatebt aehr leicht beim Eintragen
berechneter Mengen von Brom in die verdOnote 9a!zBaareLSeang der

Base, ZMM)M ats getM!cb-we!saeFtoeken, die in Alkobol get8Btand

mit Waaser getSUt in rein weisae Nadeia 8bergehen nnd bat 146"

schmetzea. Ànfttyae:

Gefonden Bereeh0et

C 40.72 40.4! pCt.
il 2t.M 2.59

Der KSrper t8at sieh ia coacentnrter SstzsSare, wird aber dttrch

Zt)Mtz von Wasser wieder gefaUt.

M-Aando-tt-atitbazot.

Darch Rédaction mittetat Eisene und SatzaSare wird in der ur-

sprSngHchenBase nar die Nitrogruppe reducirt, wSbrend die doppelte

BMaog nnd der Pyridinkefn onverândert bleiben. Dae Reactions-

prodoet wird, nachdem es filirirt, partiel! mit koMoasMMmNatron

geNUtt,wobei zuerst die Hsopttnenge der Base abgeschieden wird.
Der abgesaugte Niederschtag wird am RackttasskShter mit Aetber-
Aihohot anf dom Wasserbade ausgezogen. Dieser Auezug wird nun
zur Trockne eingedampft, mit Alkohol aoigenommen (wobei vorher

gelôstes Eisen ~at voUsMndigzurSckMeibt) und die Base nach dem
EctfSrben der Loaang minelst TMertcohtedarch WMeer S!~ geiSHt.
Nach einiger Zeit setzen sich ziemlich lange, achwach gelblich ge-
iarbte Nadeln an, die nach ôfterem UmkrystaHiBirenbci 850 constant
scbmetzen. Unter dem luftleer gepumpten Exsiccator verwittern die

Krysta!)e, und es bleibt nur so viel Krystallwasser zurfick, daas aaf
Mol<-k61eder Base Motekut Wasser kommt. Demgemaes ergab

die Analyse:

Gefanden Berechnet
~r2(~H4NH,.CH-CH.CsH~N)+H!,0

C 75.9 76.09pCt.
H 6.65 6.34
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Die Base ist zweMorig, in kaltem Wasser sehr echw iS~Uch,

tMchter in Maseat Wasser, leicht in A~obo!, Aetber and CMorotbrm.

Die Losang reagirt alkalisoh.

Das Piat:ndoppets)ttzMeHtacbSue, r8tbt!ch gelbe, MschetfSrmig

gruppirte Nadeln dar, die in heissem mit etwas SabeSore versetztam

Wasser sehr leicht tôstich sind. Die Nadeln verkohten beimErbitzen.

Dae Salz entb5tt Mo:ekM Wasser. DetMgentSssergab die Analyse:

Gefanden B~rechnet

t. II. fOrPtCIt(~H~(NH,)CH~CHC;H<N.8HCt)+H!)0

C 24.88 – M.03pCt.

H 2.94 2.57 »

Pt – 3!.04 31.17 »

Das Qaecksitberdoppehatz <aHtaus der salzsauren Loeaog der m

Base bei Zasatz einer Lôsung von Qaecksitberchtorid ak weisser, g
vo!mnitt3serNtedemoMagaas, der in heissem Wasser sehr leicht io6* eB

itch ist und bei tangsamemAbkQMendieser Lôsung in bSseheifornug g

gruppirten Nadetn att8krystaHi9!rt.. tg

Die Bildung eines Bromadditionsproducts ans der ~zsaMen
g

Lôsung durch Eintragen vonBrom erhalten, bewies, doss diedoppelte g!

Bmdttug noch nicht getost war. Es krystalliairt in weisaen NadetM.
Bg

Bei weiterem Eintrageu von Brom und ErhttzeM tritt Substitution ein.

m-Amido-B-stUbazoUn.

Durch Reduction der arsprBngtichenBase naeh der von Laden*

burg angegebenenMethode mit Natrium und absolutem Alkohol ge- s

winnt manein dickSossiges,getbesOel,welchesintensiv den Gerocb nach S

Piperidin zeigt und sieh ah Iminbase dorch die Nitrosoreaction cbarak-

terisirt. SieMedetbeigewohntichemDrockunzer8etztabor360<bei
25 mm Druck bei 200–205~. Das Oel, welches mir nicht gelungen tg
ist krystaUiMrt zu erhatten, reagirt stark alkalisch. Die Analyse

ergab: ~f.j~- it~~M~ tSfNGemndM BoMchnet

I. H. farC6H<(NH~CH3.CH:.CiH.oN

C TG.32 76.42 pCt.

H 1().2 9.8

N 14.22 13.72 Il

Es ist demnach sowobt die doppelteBindung getôst, ais auch der

Pyndiokeru redacirt.

Es gelang mir nicht KryetaHe des salzsauren oder achwetetaaufen

Salzes zu erbalten. Das Gotdsaiz, Q)tecks!tberdoppe!satzund Jod-

c&dmtamsat:!fallen ôlig aus. Das Piatindoppe!aa!z krystallisirt in

gelben Btitttchen, die Mch aber sehr bald zersetzen. Die Jod-
g

wismuthverbindungentsteht ans der salzsauren Lësong der Base auf
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XMati! von JodkaHamjodw!8motMS8angah kCrnigar NtederseMag.
DasSa!zïstabeF9eh)'zerSMMMoh.

Die Base selbst !et in betMaœWaMet, sowie in Alkohol, Aethey

MttdCbloroform tM!ch.

Anisilidenpyridylalkin..

Durch E!nw!rkting von Anisaldehyd auf Picolin erh{ett ieh rem

wisse, setdongMoMnde,sieh fettig anfaMende B!Sttchen, deren w6ss-

rige Meong echwaoh <t!ka!!echaReaction zeigte. Dae erste Product
der directen Einwirkung, eine gelbbraune FtSssigkett wurde mit Sa!z*
sEore angesSaert und der unzersetzt geblieboneAldohyd durch Destil-

lation tnit Wasserdampf entfernt. Das nicht in Wirkeamkeit getreteoe
Picotin wurde, nacbdem die Msang atkatisch gemacht, ebenfalls ab-
desHMirt. Beim Erkalten achied aich dana ein fester Kôrper ab, der
theitweise mit Wasserdampf ûbergetrieben werden konnte, w&hrend
der Sbrige Theit mit Aether aosgesehatteit wurde. Nacb dem Ab~
donsteu des Aethers wurde der R8ckataad aus heissem Wasser Nm-

krystallisirt und zeigte dann einen coMStaotenSchmekpackt bei 97~.
Die Base eetbst habe ich niobt analysiren k5nnen, da die Aaebeate
eine ausserM geringe war; doch habe ich ihre Constitution darch die

Analyse des Platindoppelsalzes featgesteUt. Die Base ist in kaltem
Wasser fast uniBsUch, dagegen leichter ISsttch in heiesem Wasser,
leicht in Aether und Chtorofbnn. Das PIat!ndoppe!Mtz ialit bei Zu-
satz von PiatincMorid!os<tcgzu einer verdSonten Lôsung der Base in

getbenFlocken aus, die aus verduoatef SaÎM&ureamktystaUisitt wer-
denkonnenunddann gelbe BtSttchendaratellen, die bei t~l" schmetzen.
Die Analyse ergab die ZMammensetzang:

(C6Ht(OCHj:)CH == CH. CiH<NHCt):PtC!<.

Gefxnden Berechnet

C 40.477 40.41 pCt.
H 3.71 3.37 »

.Pt 23.33 23.37

Die Base war demnaeh ein CondeastttionsprodMt von je einem
MotekS)AnisaMehyd und 1 Mo!ek&!Picolin unter Austritt von emem
MolekülWasser, so dass wiederum eine doppelte Bindung der Seiten-
kette eintreten muaate., Es kommt iht' demnach die Formel zu

C<H~O CH:) CH == CH. CtHtN.



4M. B.Dtttrtoh: Binwtr![aBgve&Pi&ryIeMortdtmfNat)'tum-

MetMMgeSataestcr.

(Aus domehemischenInstitutder UtuveraiMtBreslau.]

(Eingegangenam 14.AagMt.)

Die im Foigenden bescbriebenen Versache wurden aaf Yeran-

tMsaog des Hrn. Prof. Dr. v.RteMer imAnschtoM an aeineUnter-

auchungen !tber den Dtn'tropbecytMetessiga&areesterbegonnen und

uoter Leitung des Hrn. Prof. Dr. Ladenburg zn Ende getuhrt').

Tragt man in otftecutarer Menge in ein Gemiech von Aceteesig*
sNnreester mit einer AuftSMeg von Natrtom in absolutem Alkohol in

kleinen Port!ooen, nachdem die NatrhmaceteMigsNureesterISMngnoch

vorher mit absolntem Alkohol verdaoot worden iat, PikrytcMond ein,
so f~rbt sieh die Fiussigkeit sofort dunket rothbraun und erwSrmtsiob

bald geUndRvon selbat. Um das VeMcbwindender atka!iachenReaction

zu erre!chen, erwarmt man die FiuMigkeit '/a Stunde laug massig auf

dem Wasserbade, oder lâsst das Ganze bosser 24Stunden beigew8hn-
licher Temperatur stehen. Es sebeidet Btchdann neben Chlornatrium

ein sandiger, itrystaHiNMcber,galber Kôrper in reicMicber Mengeaas.

Dieser wird abgesaugt, durch Wasser vom beigemengtenChlornatrium

befreit und aua beissem Eisessig ttmkry&taUisitt,wobei er in kleinen

getben Nadeln ausfâllt.

Das a!koho!iBcheFiltrat enth&ttHichts mehr von diesemKôrper,
da derselbe io Alkohol voUkommenantosticb ist; in dem schmierigen
RScketand) wetchen dae atkohoMscheFiltrat beim freiwittigenVer-

donsten MnterMsst,tassensicb deutlichKtyataHeerkennen. Wirddieser

R9cketand mehrmale mit Wasser behandelt and dana in heissem

Alkohol gd8at, so erhâlt man kleine, taocettfSrmige,noch etwas braun-

roth gefarbte KrystaUe, welcbe 'tmkrystaUisirt und mit Thierkohie

gereinigt rein gelb eracheinen und bei 98" schmetzen.

Auf Gmnd mehrerer Analysen und der weiter nnten besehriebenen

UeberfShmag dieser Substanz in jenen bereits. genannten Kôrper,
welcher in Alkohol votbtSndig nn!8sMch&t, darf dieser Kôrper a!s
der TrMitrophenytacetessigs&ureesterangesehen werden.

C~HuNaOs.

J.
Gefunden

II. BerecaMtr,

C 42.03 42.68 42.22pCt.
H 3.4t 3J8 3.22 »
N 12.6 12.2 12.31 »

') DieseBerichteXX, 2470.

S730
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Dièse Snbatanz ~6at9~ch leieht in heissMt A!koM, in Aethet

and Beozo~ aas SchweMkoMoMtotf erbMt otM bei taagaanter Vêt-

dan~tueggrosse, bis cm lange, kfystaUogfapbiMhmeMbareKt'yeta!!e
von hooiggetber Farbe. ïn kaltem wSeerigem oder aUmhoMaohem

AtM! t8M eich der ESrper !e!cht mit duokelrotbbrauner Farbe aaf

and wird darch TerdtoBte MtoendsSurea oaverSadwt w!ede<-aua.

gesch!edeo; erwârmt man seine wSMnge atkaMscheLËsuag, eo wird

er vot)stand!g zersetzt und man erhS!t dorch Zmatz von verdConten

Sauren nur braane Ftocken.

Lest Man den TrtnitrophenytttceteSMgBSoreeaterin absotatem

Alkobol aaf und setzt daza die moteeatare Mange Natrtamatkohotat,
80 tafbt sieh die Lôsung sofort intensiv rothbraun und es bleibt bei

freiwilligerVerdanstung die Natnamvefbiadaog des KSrpers als roth-

braunes Pah'er zarCok.

Wird M der LSeong dieser Natriumverbindung in abeolatem

Atkoh&tdie moteco!are Menge PikfytcMorid Mozttgesetzt ond das
Ganze auf dem Wasserbade Stunde lang erwar<ntoder, am etwas
bessereAaebeato BOerzieten, 24 Stunden bei gewohDticherTemperatur
stehen gehasen, so scheidet sich jener bereite oben erwâhnte, in
Alkohol anIoaHebegelbe Kôrper ab.

Diese sandige Substanz ist in den gewohnHchenLSscogemittetn
nicht OsUch,sondern itast sich nnr ans heissemEiseMig aaakrystaHi-
siren. Die erbaiteneo getMiehen Nadela aehmeizen bei 205" anter

gtcichzoitigerZeraetzang.

Die Analyse dieeer Substanz und ibre eben beseMebeM Ent-

stehnngBweiseans dom TrinitropheaytaceteMigsaMeester lassen aie at~
den Bi(t)-initrophenyi)aceteMigaSaroe6tererkennen.

CMHMNeOts.

Gofonden Berechaet

C 39.04 39.13pCt.
H 2.45 2.17

N 15.3 15.2 »

In Folge des gteichMÎtigenEntstehens doser beiden Sabstanzen
bei der EinwMtung von PikrylcMorid aof NatnmBacete88ig8attree9ter
in motecotaren Mengen maas der Process onter Regeneration von

AcetessigaSoreesternach fatgendef CHeichangverlanfen:

COCÎÏ3

-4- NACI+

COCHa

I. HCNa
+CtC6H:(NO~=NaCt+HC-C6H:(NO!!),.

COOC:H: COOCj.H~
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1 ) )
H. HCNa + HC-CeH~NO:)!

III. NaC–CgH~NO~-t-CtCeH~NO~

Es taast steh erreiehen, dass dieseReaction nur bis Gteicbaog n

vomobreitet, indem man weniger als die moleculare Menge Pikryl-

chlorid zu der Natriamacetessigeaoreeste~osang binzufûgt. Nimutt man

nur der motecataren Menge Pikrylchlorid, ao scheidet 8!ch Nichts

von dem Bi(trin!tropbenyt)aeetes8ig8&aree8teram, and in der alko-

hoHaeheoLcsoBg befindet aich nur der ntooosabsdtairte Ester und

seine NatriumverbinduDg.

Behandett man nach dem Verdunsten des Alkohols den Rûckstand

mit WaMer, so geht die Natriumverbindung leicht in Lôsung, und der

TrioitropheoytacetessigeaMeester bleibt !o Krystallen zurOck, wabrend

man aus der w6ssrigen Lôsung der Natriumverbindung durch Znsatz

von verdQnnterSaIzsSHreden andernTheil des Esters ausscbeiden kann.

Verhalten des Bi(trinitropbeny!)&cetessig8&ureester6

gegen Alkalien.

In kalten wSssrigen Alkalien ist dieser Kôrper unlôslieh, auch

wirken sic nicht auf ihn ein; erwârmt man ibn dagegen damit, so

geht er zwar auch mit dunkelrothbrauner Farbe in Lôsung, taaet sich

aber darcb verditonte S&arennicht wieder anascbelden, sondern man

erhiilt nach Zasatz der Saare nur ein Zersetzangsprodact aïs dankte

achmierige Flocken. Behandelt man dagegen den Ester mit !0 pOt.
atkohotiseher Kalilange und i6sst denselben unter ôfterem Umschuttetn

24 Stunden bei gewôbnlicher Temperatur atehen, so geht er ebeafaHs

mit rothbrauner Farbe in Lôsung, aua welcher dann durch Zasatz von

verduonten Sâuren der monosnbetitatrte Ester ao9faHt.

COCH$ COCHs

1 I
COOCaH: COOC~Ht

COCHa COC~

== NaC-C,H:(N09)< + HCH

1 1COOCaHjt COOCaH:

COCHs
I

COOCeHs

COCH:
i

=- (NO~HtC6–C–C6Hs(NO~-t-NaCL
1
COOC~H;
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Dièse AbspaltMg des oinen Trinitrophenyh ab PiMoeaafe geht

MchMgMder€HeiehaBgvor$!oh!

COCHs
1

(NO~HaCe-C-CeH~NO~ -t- 2KHO

1
COO~H.

COCHs
1

KC-CeH~NO~ + CcH:(NO~!OK + H:0.

COOCaHt

Bei dieser Reaetion bildet sich nebenbei in ganz geringer Mange
eine in Wasser sebwer tSaHeheKaliumverbindung eines zweiten8pat-

tungsprodactes. LSast man die rotbbraane a!ttohott8cheMMng des

diethstituirten Esters abdansten und nimmt dann den RackBtmd

mit WaBBerauf, ao geht die Kà!!nmvetbMong des geMMetenTr!n!tro*

phenytacetesstgsaareesterBin Losaog, wShrend kleine grBnMchaeMm-
mernde Krystalle zarSckMeiben. Diese liefern, mit verdSnnterSak-

sSnreObergosseo,eiReoaua Alkobol in bandartig verwachsenenNadeln

leicht krystaltisirenden Kofper. welcher bei 80" schmitzt.

Diese Substanz konate wegen der ganz geringfogigenQoantitaten,
in denen sic erbalten wnrde, aicht weiter untersucht werden.

Die Analyse weist auf den Bi(tnnitropheoy!)e88ig8Satee8terhin.

CteHioNeOtt.

Gefanden Berechnet

C 37.52 37.6*pCt.
H 2.81 1.95 »

N 16.3 i6.47 »

Ketonsp&ttang des Trinitrophenytacetesstgs&oreestere.

Es wurden 10 g Trinitropheny!aeete88)g8&aree6terin 100g Eis-

essig getSst, dazu 20g concentrirte SchweMaSufe, welche mit 30 g
Waeset verdSnnt worden war, gesetzt; die Lôsung wurde darauf bei

aufgesetztemRSchCassrohr anfangs schwach erwSrmt, 8pSt6r88tMden

tang gekocht. Aos der aafgesetzten RSbre tiesBsich das Entweichen

betrSchtHcherMengenKoMensSure nachwetaen. Das ReaettOMproduct
wnrde in kaltes Wasser gegossen, wobei a!ch ein weisser Niederseblag

bildete, der nach einigor Zeit krystatHnisch erschien. Die Substanz

warde abMtnrt und aus Atkohol umkrystsilïairt; die erbattenengelblich-

weissen, centimeterlangen Nadeln schtnotzen bei 89". Die Analyse

ergab das vermuthete Tnnitrobeozylmethytketon,

C~H~NO~CH~COCH~.
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Se&nden BÉfeetmet
C 40.~ 40.t4pCt..
H 2.91 2.60
N t5.8 t5.6ttU.O tU.Ot

Dièse Spaltung vertNaft.in folgender Weiee:

COCH;
1

CeH~NO~CH + HsO = C~H~NO~CHaCOCHs

COOCtH;

+C:H50H+CO:.

Noch ein weiteres Spattnngsprodact, nËmHcbdie TnMtrophenyt.

easigsSare, aufzufindengelang nicht.

Das erhttttene Tr!nitrobenzy!methytketon besitzt noch immer die

Etgenscbaft, sicb in Alkalien mit rothbrauner FSrbMngzu Meen und

wird doreb SSnertt wieder abgeschieden. Es Mheittt, da&9der Wasser-

stoff des zwlschen der Ketongrnppe und dem Tr!nitrophenyt beBnd-
lichen KoMenstoSanoch die Eigenschaft besitzt, durch AtkaHmetaUe

vertretbar zu sein.

Sehr leicht !ietèrt daa Keton mit Phecythydrazin ein Conden-

sationsprodtKt. Wird dasselbe mit PhenythydMïin auf dem Wasser-

bade kurze Zeit bis ungeSHtr60" erbitzt, darauf tait beissem A!kohot

au~enommen, so scheiden aich beim Erkatten des Alkohols achone

ziegelrothe St&bchen aus. Die KryMaHe schmatzen bei 125" unter

gteichzeitiger Zersetzaog.

Die Analyse ergab folgendes Resattat:

Gefanden Ber.fBtCnHH N~
C 50.01 50.13 pCt.
H 3.52 3.62

N 19.61 t9.49

Reduction des Trinitrobenzylmethylketons.

Bei den in der verachiedensten Weise ausgefübrten Reductions-
versuchen gelang es nar eine der Nitrogruppen des Trinitrobenzyl-
Methytketons za reduciren; bei weiterer Redaction trat immer weiter

gehende Zeraetzang des Katons ein. Am besten verfâhrt man bei der
Rédaction in folgender Weise:

Die fur eine Nitrogruppe erforderMcheMengeZimcMori!r wird
in concentrirter atk&hoMacberSah!8&aregelëat; m diese LSaang tragt
man das Keton in kleinen Mengen anter Abkûhlung ein. Nach korzer
Zeit wird dann das Redactionsproduet mit Waascr ans der a!tm-
holischenMeong als gelber schwammigerNiedetschtag aasgeschieden.
Diese Substanz ist in kaitem Alkohol nogemei))leicht ISatich; kry-
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stallisirterhSttman aie nur wenn man dieMtbein ehem Gemteeh
vongteiebea TheHenA~kQho~undWassef in der WermeaafMstead

gaozlangsamdieaetbesich ausachoidentNset. Die za B98obe!aver-

eiugten,sch8neo,goMge!benNade!n8chmo!zenbei 214"anterK!eich-

aeitigerZemetzang.
Bei diMerRéductionkSnnte,Mts die Nitrogruppein derOrtbo-

eteUuogreducirtwordenw&re,unter WaaserabspattangeineCondeo.
sationmit dem EetonsMeMtoffeingetretensein. AHeindie Analyse
ergab,dass disse CoodensatioBnicht stattgefundenhabe.

GreFnnden
V

gar, ~r CeHyNaOs~6eh.d~ BM.f5rC,H,N,06

C 44.7 45.10 45.t8pCt.
H ~.9 3.72 3.76

N t7.8 – 17.57 »

Mit PHtrytcMûrid wurde ebenMte aaf NatriammatonsSoreeater
unter verschiedenen Bediogangen etnzawirken versucht, jedoeh immer
obneErfoig; es bildete a!chatets ptkrmsaarM Natnaa! nebenMbmi~geiB
Zersetzungsproductendes MatoBsSnreestera..

496. Gotthold Prauanttz: Ueber das MethyMthylpyrtdyt-

atMn.CtHsN.CHsCHaOHO~.

[Awsdem ohem.Institut der UniversitatBrestaa.]

(Eingegmgenam 14.Aogaat.)

la seiner Arbeit »Ueber die Synthèse 8aoeKtoffha!dger Pyridin-
und Ptper)<Iinbasen')< verôNeotUchte Ladenbnrg Resultate, in
denen er nachwies, dasa Aldehyde sich direct, das heisst ohne Wasser-

abspattaMg,mit «-aabatito!rten Pyridinbasen verbinden. Es wordeo
die Verbindungeu beachneben, die darch Bebandiung von a-Picolin
mit Formaldehyd und Acetatdohyd gewonnen waren.

Hr. Geheimrath Ladenburg ubertrug mir die UnteMachang, ob

analoge BeBoItate anch bei der Einwirkung von Fonaatdehyd aaf
Collidine erbatten werden, was 8!cht wie nacbgewieaenwerden wird,
bestSttgte.

Es warde bierbei das AtdehydcoHidin(Aldebydin)CHs.CsH~NCitHs
angewandt, naeh der Methode von DCrkopf~) dargestellt dorch Er-
hitzen von 1 Motekat Atdehydammon:ak mit 1 MotekatPamtdehyd in

Mgeschmotzenen Rohrea auf 220–2300.

') DieseBorichteXXH, 2588.
*) Ann.Che<n.Pharm. 247, 42.
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Ëswardenje

8 g Collidin,

6gFormstdehyd,
4 g einer einbalbprocentigen NatfonMsang

in Rohren eiageschmotzea und ca. 10-.12 Standen auf 160–170*

erhitzt. Der Rohreninhstt worde mit WMM!' auBgespMt and mit

WaseerdSmpfen der Destillation unterworfen.

Das Destillat enthiett MnverSnderteaCollidin, welches mit Chloro.

form ausgezogen wurde.

Aus dem RBckstandewurde ebenfalla dureh CHoro(brm der nea

entstandene KSrper gewonnen, in der Weise, daas das Oel, welches

nach dem Verdunsten des LSeungemittets zaritckbtieb, uber ge-
Mhmoizenem koMenaaaren!Kali getrocknot und unter vermindertem

Drnck der Deatittation unterworfen wurde.

Die so entBtandene Base ist schwach gelb gefârbt ond siedet

unter t8ntm Crack bei 147–t49< aie ist tocht tSssMoh!n W~sef

und Alkohol, schwieriger !8s!ieh ia Aether.

Ihr spec. Gewicht betrNgtbei 0" = t.066.

Die Analysen des MetbyiSthytpyndyMkiM ergeben die Formel

C~H~NO. n_r b. _1
Gefnnden BerechMt

C 71.46 71.5 pCt.
H 9.23 9.1 D

N 9.0 9.2 '>

Von Salzen der Base wurde das Platinsalz analysirt; dasaetbe

krystatHairt in aehr schoneo rothen wurMfBrmigenKrystallen, die bel

159" anter Antschanmec achmetzen.

Die ZMammenBetzangdesseiben entspricht der Formel:

(CsHMNO~PtC~He.

1

\oiJ- ~p.a~ -v-

Gehnden Berechnet

C 30.31 30.36 pCt.
H 4.08 3.93 »

Pt 27.3 27.3 »

AaMM dem Ptatmeatz warde das Gotdsa!z und das Pikrat dar*

geatellt; ersteres kry8ta!tMrt in aehr sehSaen, gelben, glânzenden

BlItttchen, letzteres in kleinen aSatenfBrmigenKrystallen, welche in

den gewôhnlichen LBsmgsnuttetn ungemein leicht ISalich eind.

Das Jodeadmiamsatz achied sieh ôlig aua und konnte nicht &8t

erhatten werden.

Derivate des Methyliithylpyridylalkins werden demnachat be-

schrieben werden.
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488. A.&adenb~:<'gttadJ.Mebey!tfebM'T'tm9tbyteatmht
und aine neae Synthèse der ~'PtooMne.

[Aus dom ohenuseheNInstitat dor Universit&tBrestau.]

(Eingegtmgeaam t~.Angast.)

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, daa biaber uubekannte

Trimetbyknimin darzosteUen, und zwar soUte es nach der bérets

mebrfacb mit Errolg benotzten Methode, d. h. durch DesUttaHondes

Chlorhydrateeines Diamioe, gewonnen werden.

So war aua sabsaaroat Pentamethylendiaminganz glatt Piperidin '),
tus satzaauremTetrametbylendiamin etwas scbwtengor, doch noch in

verhSttoieemSseiggnter Aa&beote, Pyrrotidin') entstanden, wShrend

das Aetbylendiamin nur in sohr geringen Mengen das A8tbyteMOt!&

liefert3).

FSr uns handette es sich a!so zonSctfst ùtn die Gawinnong von

Trimethylendiamiu. daa nach der von E. Fiaohor und Koch ange-

gebenen Mothode, aus Trimethylenbromid und atkohot!echem Am-

momak,dat~estettt wurde4).
Das Chlorhydrat dieser Base wurde in Portionen von 5–10g

ans schwer scbmelzbaren Rundkolben der trockenen Destillation anter-

worfeo. Das Sait: schtnitzt sehr bald unter Braonang und ANastoaeen

weisserDSmpfe,wShrend sieh am oberen Theile des Kolbens und im

Halse feste hellbraune Massenabsetzen und in die Vorlage eine kleine

Menge Ftiisaigkeit Nbergeht. Wird die Opération mogtichst rasch

aasgefuhrt,so hinterbleibt nur eine Spor eiues kohligen RSckatandee.

Die Desti!tation6producte werden mit aa!ze&HrebattigemWaaser

aofgenommenund n)trirt. Das Filtrat wird bis zur begianendenKry-
stallisationeingedampft, worauf durch AbkNMangdie gante Masse zu

eioem dicken KryataUbrei erstarrt. Das 8a!z wird dureh Absaugen
von der FMssigkeit getrennt und bleibt nach dem Waschen mit

Atkohot rein weiss zurück. Dasselbe besteht faat nor ans Salmiak,
wir hatten atso das wesontliche Product der Reaction im Filtrat za

BacheE.

DasBetbewarde mit concentrirter Natronlauge ans einer Kupfer-
blase deatillirt. Zuerst ging Ammoniak ûber, spSter ats das Thermo-

meter 35" zeigte, condensirte aich eine stark alkalisch reagirende
Fiassigkeit. Bei 80" wurde die Voriage gewechsdt and zwischen
80 und t20<'ging fast aHe Base aber, die sich wenigstens theilweise

') Ladenburg, diese BenchteXVID, 3t00.

Ladenburg, ibid. XX, 442.

Ladenbarg nnd Abel, ibid. XXÎ, 758.

¡

TMMeBeriobteXVII, 17M.
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a1s Oel auf der mitObergegacgenenwSaBerigenFtËM~keit abscMed.

Ueber t20~ erMtt man kaum mehr bemerkona~erthe Me&genv<Mt

Base.

Die eratec Destillate roohen atark ammomabaMaohtdie apateren

hatten oinen aasgMpmcbenen Picolingerach. j
Aus den DestUbten wurden die Basen dureh (este~ Kali ab-

geschiedeo, NberKati getrocknet und mehrfach fractionirt. Sie konnten

80 in 3 The!!e von annShentd constantem Siedepanktgetreoot wordea:

ï. Von 66- 70".

n. Von 140–!43".

III. Von !48–!51".

Diese 3 Fractionen worden einer genanen Untersucheog unter-

wor&o, vShrend die bei den dazwisohea liegendenTemperaturen Sber-

gegangenen sehr geringen Sobstanzmongen vernachtasMgt werden

maseten.

I. Fraction, 66–70<

ïn diesem Theile, der gegen die beiden anderen etwas zurücktrat

nmaste das Trimetbylenimin vermathet werden, da das Piperidin

CiBuN bei 105–!06< das Pyrrolidin C4Hi)N bei 86–88~ aiedet.

Da derselbe noch vM Ammoniak eotbielt, das dureh Destillation n!cht

entfernt werden konnte, so steUtenwir das schwer MsHeheJodwiamath-

d&ppetsatz dar; Chlornmmonium wird darch Jodkaliamwiamutb gar

nicht, das sabsaure Trimetbylendiamin erst dorch einen sohr grosaen

UeberBchass des Reageozes theHweisege(a!tt.

Die Fraction 1 wurde daher in ihr Chtorhydrat ubergefuhrt und

die Lôsuog desse!ben langeam anter Umrühren mit einer verd3nnten

Jodh.aHam-JodwismuthtSsMngversetzt, wodurch ein aeh8n rotber kry-

stallinisoher N)ederscb!ag entatand, der mit wenig Wasser gewascbea

nnd nach dem Trocknen im Exsiccator analysirt wurde, wobei er

sieh ais reines Trimethylenimindoppelsalz za erkennen gab.

Gefanden Bcrechnot

ï. H. m. f&r(C,B,NHJ)3,8B;Jj,

C – 6.76 6.73pCt.
H – – 1.55 1.49 y

B: 25.77 25.~7 25.92 m

Wird dieses Doppetsatz mit einem Ueberschass von ~oawtsmnth-

kalium, das grosse Mengen von Jodkat!am enthS!t, versetzt, ao !ost

es sich auf ondkrystattisirt ans der LSsnng in sternformig gruppirten
Nadeln.

E~
Dnrch Destillation dieses Doppehatzes mit Natron warde die Base g

regenerirt. Dieselbe siedet bei 66 70 hat einen piperidiBSboticheB,
ammoniakalischen Geruch, mischt sieh mit Wasser und Alkohol, ist

sehr hygroskopisch und bildet an feuchter Laft Nebel.
g'
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DMCMerhydrateratarrt unterdemExstceatornar sehr langeam
zn ehier<hrMû8eaKrystattmMM.Oaa Pla~adopp~aa~eirMt MB
mMhin8ch8nMt,getbenNadeta,diebeiÏ96<'6ehme!zeN.MePbtia-

bMtimmMngergabeiNeaaafdaeTt-tmethytecimMoppetsatzatitamendea
Werth. “ BereohMttGahmdan BerecbnetCefanden

far(C:HTNHC)),PtCt<
Pt 87.02 37.14 pCt.

tï. Fraction t40– 14B".

Da acbon Gentcb nnd Siedeptmkt auf des namentMehvonHese-

k:et') nSbet untereuchte ~-PieoiiN ans Glycerin hlawies, so unter-

eachtenwir die Mr dieses chM'aktert&tiacheoQaeeks!tber. und PÏMio-

doppoMze.
Das QoeckeMbersatzwurde in langent we!men Nad~n, welche

bBschetformiganeinaBdotHegeB,erbalten. Ans neutraler L69ttDgfSUt

daeeetbeal8 weissee Pulver fast quantitativ aM, lâset 9!ch aber leicbt

ans beissem, mit einer kleinen Menge SatzBSufe veMetzten Wasser

ttmhyBtailisiren. Es zeigt dann den Scbtaeizpnnkt 141 –142" und

einedem PicotinqeecksUber entsprechende ZasammeaMtzang.
r_

Rafnmtnn BeMCtuMtSefmde.
Q,g~Q~ g gg~

C 10.67 i0.7S pCt.
H 1.30 Ï.19

Hg 59.54 59.57
Itt~Jt~~–~––t- t~:tJt-t ~t- VT tt*Pas PtMiodoppetsatz MIdet n&ch dem UmkrystattiaiMn die f3r

~-Pieottnso charakteristischeo vierseitigen, moaok!!nen Ta<eh). Der

Sebmetzpanktdes bei 100" getrockneten Sakés lag bei 197–198".
Die Auatyse des toRtroekenenSahes atimmte gooM auf die Formeh

(CsH?NBCï)tPtCt4, H~O.

(~efnnden %rechneteefanden
(C~HTNHC~PtCtt,H~O

H:0 2.81 2.93pCt.
Pt 31.72 81.69
C 23.54 23.48 »

H 2.99 2.61
Dase wirklich ~-FicoHn vortag, wurde Cberdies dttreh die Oxy-

dation bewiesen, welche mit 2 Base und 6.8gg Permanganat ia

SproeentigerLSsung aaf dom Wasserbad ausgefübrt warde. Da6Oxy-
dtHMasproductwarde wie gewôhnlieh nach Entfemung des Braunsteina
in Kupfërsatzverwanddt, welches ata b!tmgrËaer, amorpher, in Wasser
tBiBsMcherNiedûMoUagerbalten warde. Die darana gewonneneSaaM
war in Alkohol tSsMchund sohmotz bei 328 war atso anzweifetha~
NieotinsaoM.

') Dieu BerichtoXVN, 3091.
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ÏO. Faction 148–t51".

In dieser FM<tionmeMte nach data Geruob und dem Siedeptinkt <

~-Picotin ans Sttyohoin') vermuthet werden, weahatb aaoh hier wieder

QaectMitber- and Ptatinetdz einer n&horenUntefsachong aaterwof~a

wurden,

Die Eigenechaftenderselben wurden gans &hntich denen der eat-

aprechenden Sa!ze des niedriger e!edetnten PicoMna gefondeo. Die

Schmekpaokte fandenwir aHerdings etwas Btedr!ger, nNmtich den des

Qaeckaitberssizes bei t37< den des Ptattosatzes bci 19~– 1950.

Die Analyse des letateren ergab:

Cefanden Borechoet
I. II. far (CeHtNHCt)tPtCtt, H,0

Pt 31.75 3t.72 31.69 pCt.

Die Oxydation, die in abnticher Weise wie die der If. Fraction

mit ~.2 g Base aatgetBhrt wnrde, lieferte aach hier Nicotinsâare vom

Schmo~pankt 229

Wir glaubon aas diesenBeobachtnngen schMesseatza soUen, dass

beide Picoline ectetanden <ind, denn nar so erkMrt sich, daes zwei

naheza constante Siedepankte beobachtet und daas aas beiden Frao-

tionen Salte mit fast NbereiostimmendenEigeoachaften and gleicher

Zasammensetzang gefunden wurden. Dass ein vottstSodiger Beweis

fBr die Mchtigkeit dieser Anaicht nicht erbracht Mt, geben wir freilich

zo. Der Grond dafBr ist namentlich darin zu suebeUt daM eine

Treanuag der beiden~-PicoMnevorMaNgnicht mûglich ist, dass, als

wir diese VeHache aosMhrten, die pregnanten Unterschiede der zwei

~-Picoiiae uns noch nicht bekacnt waren and dass anser Material

verbraucbt war, aie der Eine von uns dieselben gefunden hatte.

Uozweifelbaft hewiesen ist aber daB Aafitreten von ~-Picotin bei

der Destillation voa saizsaarem Trimethytendiamin. Diese Reaction,

die jedenfaUs bemerkenswerth ist, iSset sicb vieHeicht in folgender
Weise erkiaren: 2 Mo!eM!eTrimethylendiamin treten zanachst unter

Aostritt von 2 MoiekStenAmmoniak sa Ditrimethylendiimin zosammen:

NH

CHt NH} CHa CH:
) t t

2CH, =2NEb+CH< CH:.
1 1 1
CH, NHa CBb CH~

NH

') Vergl. die vorhergehendeAbbandlangvon Ladenburg: ~Ueberzwei

~-Picotine n. s.w.< andauch Stôhr, dieseBerichteXX, 2727.
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174*

DaaLetetereverUeft ftbermataein MùïeMtÀmntOBtakand vier
AtcotoWMSeMtoCaad geht dafeh W~deroage!nef AtameWaMer.
Mo<Fm~*PteoitnSber<l'

NH

CHa( CHit CHCH\M C-Ct~.
CHt CH, ~NH,+H<-<- t )!

t CH CH
CH< CEb

N
NH

Man begreift aber miadeBtenaebenso gnt die Ent8teh)mgdea
anderen~-PicotuM:

NH
CH~

CB~ CH, )

CHst CH:( ~NHt+Ht-t- CHM C-CH,.(
t t CH CH

CH? CH
N

NH

437. JnHns T&fol: T~aber Strychnin I.

[Mittheitangans dem chemiMhaaLaboratoritm der UniveM~t WSKbargJ

(Etagegftttgenam t3. AagMt.)

Paa Strychnin addirt, wie schon vor etwa 20 Jahren C. Stahl

Mhmtdt') gefanden bat, mit Leiohtigkeit Jodmethyl and am dem
Producte tBsat sieh eine aehr got krystallisirende BMe erhalten, dae

t *Methytstrychn!n<. Ich habe neuerdings die nahere Unteraachmg
dieseaKSrpera aatgenootmeo, in der HoSnung, doreb dieselbe emon

[ EinMMkin die Constitution des Strychnine selbat zu gewinnen. Wenn-

gteicbdieses Ziel bieber noch nicht erreicht ist, witt ich doch Sber

die gewonnenenResattate berichten, weit ich gezwangen bin, die Ar-
beiteinige Monate za Mterbrechea und ich mir die angestorte Fort-

setzangderselben siohefo mSohte.

Stahlschmidt hat die ZaaatBmensetMBgdes Jodmetby~Strych-
ainsCïtS~NtOaJ richtig ermittelt, aber er fMatedMsetbeateHydro-

') Poggendorff'a Annal.CVIII,513.
<'?i*
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jodat auf und gab ihm die Formel (~tH~NiO~, HJ, trotldem ea von

Kali o:cht zeMetztwird. Doreh Eittwirkat~ von SHberoxydaaf d!e

LSeong des Sa!zM konnte Stahischmidt nur ger!nge Mengen der

krystattisirten Base erbalten, er erhielt vielmebr dabei ais Haaptpro.

duct aine amorphe, sebr oxydable, alkatisch reagirende Sobatan! von

der er annahm, dus sie durch Oxydation aus dem pnmSr gebildeten

Mothytstrychnin eatstaoden se!. Bessere Ausbeute an tetzterem erMett

er, wenn er erst das Jodmethyl-Strychnin mit Silbersulfat in daa

scbweMMtOMSa~ verwandelteund dieses mit Baryt zersetzte. Die

diesbezugMchenBeobaobtnoReN8tah!sch!nidt's kann ich vollauf be.

gt&tigen, aber seine Aa~assang des Zusammenbangs der Prodacte iat

unrichtig.

Das Jodmethyt8tryehn:n besitzt volt und ganz den Charakter

eines Ammoniamjodids, es reagirt nentra!, wird von Natronlauge

u:cht zersetzt and liefert !B wBsseriger Lôsung mit Sitberoxyd eine

atkatîecb reagirende Base.. Letztere giebt beim NeatratMreh mit Jod.

waaserstoSsaare wieder das arBprangt:che Jodmetby!at, an der L~

oxydirt aie sieh aber anter intensiver Farbaog. Sie ist ohne Zweifel

das dem Strychniojodmethytatentsprechende Ammoniumbydroxyd. Die

I.soHrMgist mir jedoch nicht gelungen.

Aus dieser Ammoniumbaseentsteht durch Umlagernng das neatral

reagirende ~MetbytMrycbmat,C~H~NBOs. Letzteres geht bei der

Behandtang mit Siuren wieder in die Ammoniumbase Sber, so dass

dabei, wie scbon Stablschmidt angiebt, dieselben neutral reagirenden,

gegenAlkali bestandigenSatze erhalten werden, welche auch bei der

Umsetzungdes Jodmetby!ats mit SHbersatzeNentstehen.

Trotz aller Vorsicht gelang es mir nicht, ein dem Methylstrycbnin

entsprecbeodes Sa)z berzustellen, daaa aber solche, wenigstens kurze

Zeit, existenzfSbigsind, iasat sieh ans folgender Beobachtung achtieBBen:

DasMpthytstrychnin liefert nach Stahlacbmidt in wasaerigerLBsnng

zuerst mit Kaliumbichromat und dana mit einem Tropfen SchweM-

saure veraetzt einen brautien Niederschtag. Die 'Réaction gelingt non

auch, weon man die Base io k&tter, verdûnnter SchweMa&ore t8st

und dann sofort Kaliumbichromatzosetzt. LSsst man aber die saure

LSsong einige Zeit stehen oder erw&rmt man diesetbe, 8o bleibt aie

auf Zasatz von Kaliumbichromat vollkommen h!ar. Das Saiz des

Methytstrychnins ist in das der Ammoniambaseabetg~aagen, welche

jene Reaction nicht mebr zeigt.

Das Methyhtrychoio vereinigt sich bei gew8hn!icber Temperator
`

nochmats mit Methyljodidunter Bildung oinesJodmetbylats der Formel

C~H~N~OsJ. Ans diesem eotsteht mit Si!beroxyd wieder eine atka-

lisch reagirende Substanz, als seeandSreeProduct aber eioe sehr schôn

krvstallisirende, neutral reagirende Base der Formel CB:HïeNtO:,
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weloheiohDimethyhttychKtn nenne. Bieser KorpefbiMetMOt Unter-

eeMedvomMoaotaethytstryohBin aeibst&t~'ge 8$t!:e.

Auch dae Dimethylstrychnin bat noch die F&Mgkeitt sich mit
`

Jodmethyl za vereinigen. Das Product hat die Zasamtaensetzang

C}<HttN:0;J M'd ist e!n richtiges Jodmethytat, daa von SMberoxyct

anter BtMang einer stkaHach rett~aden Base zersetzt wird, beim

VeMttche,diesethe ztt {soMren,wurde aber ausschHeaeticbNmethyt*

stryehninzarSokgebitdet:t

C!)tH9tN,03(OH)~C,!H~NtO!+CH!.OH.

Die Versache, ans den MethyMrMcgsprodaotendes Strychnine

StictHtotfabzMsp&ttentbaben bisher nnr ein unvollkommenesResultat

geliefert, beim Erhitzen Ton Monomethylstrychnin mit WasB6t Ober

200" werden aCchtige Baseu erhaHen, derea Natur aber noch oicht

Nchefaa%ek!art ist.

G!eichzait!g mit der Methyttmng des Strychnins habe ich die

UnteMMchnogseiner Hydrate aafgeaomtnett. Beim Erhitzen von

Strychnin mit Barytwaeser ethtehen &at und Etard~) aine Verbin-

daagCatHM~Ot, welche m Alkali MsUchiat und welcbes Dihydro-

etrychoingenanatw!rd. SpSter babenLoebiach und Schoop ~)einen

Korper von angebttch derselben Zasammeosetzang und ahnMchea

Eigenschafteaùurch Einwtrkaog vonatkoboiiscbemNatron auf Strychnin

dargeetettt und ats 'Strychnot* beschneben. Daa tetztere ist aber

nach meinen Beobacbtungea um Wasser armer, bat die Formel

C:)H!<Nt09 und ich nenne es daber Strychninmonohydrat, das Pro-

ductvon Ga! und Etard Strychnindihydrat..
ANSdem Nstronsatz des Strycbniadibydrats habe ich dorch Ein-

wirkungvon Methyljodid das Jodmetbytat eines Tet)-amethy!etryehN!n-

jihydrats erbatten, welcbes in Alkali untosMchist und wohl ats Tetra-

0)ethyt6theraufgefasst werden muas. Aof die Bedeutung dieser Beob-

aehtungMr die Constitutionsfrage des Strychnins werde ich erst ein-

gehen, wenn die betreffenden Substanzen einer aosfanrtichen Unter-

sachunganterzogeo siad.

Mottomethytstrychnin.

Zur Heratetlaog grosserer Mengen des Stt'ychninjodmethytatswird
das feingepulverte Stryehnio am besten in derselbon Menge Methyl-
alkohol saspendirt und mit etwas mehr ais der berechneten Mange
Methyljodidvemetzt. Nach karzer Zeit erwarmt sich die Masse von

selbst. darch zweistündiges ErwSraten am ROcMasskuhter wird die
Reaction sa Eode geSiart, der KryataHbrei abgesaugt und mit Aether

gewaschen. Die Aasboate ist fast gleich der theoretiscb berechneten.

') Bulletinde la Soc. chimique9t, 98.

') Montttsheftefor ChomieVII, 83.
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Zut DaM~Hacg des MethytstrycbnhMwird das Jodmetbytat in

hëïsaent WNMer geMat und antM~CnMoMtteb die berëohn~l~mge
8Hberan!&t aUm&h!!cheingetragen. Das jod- und silberfroie Filtrat,

wird heis8 mit reinem Barythydrat ge<SHtund ein geringer Ueber-

sohaM des letztereo mit SohweMaSore entfernt. Daa FUtmt tStbt

sicb beim Abdampfen an der Luft d<mketbraun, es wird daber am

besten rasch im taftverdSnoMa Raont abdestillirt. Ans dem zurtoh-

bMbeodeo Syrap kryatattMirtdas Metbylstrycbninin derben Krystatten,
wetche nach eiBatattgemUotkrystaHi~iren aas Wasser mitanter v8U!g
farblos sind, meist aber einen Stich ioa Gelbliehe zeigen. Zar Ana-

lyse wurde derKërper mehrmals aus Wasser amkrystallisirt. Stabl-

acbmidt giebt an, dass die krystattMrte Sobstaoz erst bei !00o ver-

wittere, er analysirte die aber Schwe<9baare getrocknete Verbindung
fand infolge dessen einen an hohen Koh)enstof~eha!<: and steUte

eine unrichtige Formel auf ïn der That verliert der KSrper eobon

S~tSehwefetaSure aHerd!ng8sebf !aBgaamWa9ser. tch habeihn

daher zwisehen Papier getrocknet.zwitfenen rapter getrocttnet.

Gefunden Ber.fOrC~B~N~Ot
C 60.49 60.62 60.07 60.27 pCt.
H 7.73 8.02 7.82 7.83aa yv VW4 nWf1 vWV

Wenn man das krystallisirte Methytstfycbmn zoerst ioa Vaettam

Cber Schwefets&ureund dann vors!cht!g bei !08" trocknet, bis es eben g
nicbt mebr abnimmt, eo Metbt es v8H!g farblos und zeigt die Za- s

eammensetzong CME~N~O:. S~o

Gefandec Ber.farCMHsieN~Oe
C 71.80 72.!3pCt.
H 7.49 7.10

Die sotchermaassen getrocknete Substanz ist Susserst hygroako-

p!8ch and nimmt sogar über Chlorealcium Wasser auf. Nach mehr-

stündigem Stehen an der Laft blieb ihr Gewicht constant. Die Ge-

wicbtszanahme, sowie die ZMammensetzang des Prodocta entsprechen
der Bindungvon zwei MotektUenWaMer:

lY f1. h 1. h Tf 1vY t1 n

Oefondûn Ber. tur CMHM~O~+ 2~0

HzO 9.69 9.84 pCt.
C 65.23 65.67 »

H 7.73 7.46 »

Stahtschmidt trocttnete aeine Substaoz bei t40". Dabei wird

aie aber onter Brann<5rbang zersetztt sodass seine ZaMen, aowie die

darana berechnete Formel der wasserfreiec Base nîcht richtig sind.

Dagegen kann ich die AngabenStahtscbmidt'a ûber die Eigenschaften
des Methytattychnins im Allgemeinen beatatigen mit Ausnabme der-

jenigen Sber die Ms!ichkeit des Kërpers in Alkohol. Wird nâmlicb

das Methy!attyctmin mit Methyl- oder Aethytatkohot Sbergoasen, ao
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t5ates etch woht im eMtteaMontentanf, aber alabalderatarrt..d<M

6at<eM eiaernwehMaBfa!, !adenteiob cin WMBetariaereBProjet

MMcheidet.
Wird das Methyletryohoinmit Waeeer auf 200–220" erhitzt,

90scheidetsieh in reicMtcherMengee!a bra~nesHaK aas, wShMad

Mch(!geBasen in Msang gehen nnd mit WasserdampfabgetriebeB
werdenkCnnen. Beim Bindampfendes mit BatManreaagesSaerten
Destillatesbleibteia Satz zor8ck,ans we!chemNatronein piperMia-
ShnUchnechendesCet frei macht,dae eieh in Wasserleichtza e!net

alkalischreagireodenFMeaigheit!6Bt,mit demselbenaber nicht in

alienVerMttniMenmisebbariat. Nebea diesemProdact iat aeeh eine

MehteF)i3chtigoBase vorhanden,TerntttthMchTrimethylamin,sodass

dieBeioderatettungder ersterennicht gelang. Der Versuchsott mit

groaseMnMengenMethytetrychniow!ederhottwerden.

Methytstrychoinjodmethytat, C~HasKaO~J.

10TheHokrystat!i8!rtesMethyhtryehnmwerdenfeinzerriebenm!t

80TheitenMethylalkobolgescMtteUund Zudem ~tet~nBrei6Tbei!e

Methyljodidzugegeben.Bei tNehratSadigemSteben wird die Masse

deutlichkrystatHnieeh,zur VervoHst&odigttogder Reaction warde

einigeStundenam ROeMosekSMergekoeht. Dann wordeSttnrt und

mit Alkoholund Aethergewaschen. Das Prodact ist farblos, die

AMbeatebetrSgt90pCt. der theoretischberechneten. Znr AoatyM
wardees aus heiMemWasseramkrystaHisirtund boi108"getrockoet...o .o.a. s.

GefMtden Ber. Nr (OMS~N~OaJ

C 54.45 54.33 pCt.

H 6.t3 5.9!

N 5.56 5.5!

J 25.05 25.00

Daa Stryehninjodmetbylat ist in Aether unlôslich, J5st sieb wen!g
in heiseemAlkohol, leichter (etwa in 30 Theiten) in siedendemWasser.

Aaa tetzterem kryet~Hisirt es in dNanen B!Sttchea. Beitn Erhitzen

uber 3W zereetzt es sioh, ohne zu achmeizen. ïo rnSsaig coacen-

trirter 8a!peteKNu)'e18et aich das Sa!z mit intedsiv blutrother Farbe.

Dimethylstrychnin.

DieZersetzung dea Methybtryehainjudmethytatt) wurde genau wie

die des Strychmt~odmethytata mittelst SUberaulfat nnd Barythydmt

bowerkatelligt. Man erhilt eine atkaMsch reagirende FMasigMt,
wetcbe direct auf dem Wasaerbade eingedampft wefden kann. Der

zarSchMeibendeSyrap eratarrt beim Erkalten k)'y8ta!!ioischunddurch

Mbades Absaugen und Waschen mit wenig Wasser tBsat sicb daa

Prodnct teicht fast voUkommen farblos erhalten. Seine Menge iet
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halb 90 groMata die deasagowandteaJodmethytata.eBMtMtt aber
noohzarBohgebildeteaMethybtryohaia,daeam baataadotehBehamaeta
mit kaltem absoht~mAlkobolentfernt wird, welchernar dM M.
mothyMenvatiost. NachVerdanatendes Atkohotswarde der KSyporv
noobmalsMsWMeertunkrystaiHsirtood zwlsohenPapier getroehoot.
Er bat danndie ZnaammensetzangC~tH~N~Ot:

Gehaden Berechnet
C 56.68 56.31 56.&6pCt.
C 8.39 8.42 8.20 »

Die Substanz verliert im Vacuum 19 bis 20 pCt. Waa&er,wahread
Mr den Verlust von 5%0 eieh 18.51 pCt. von 6B;0 22.13 pCt.j
berecbaeN. Demnach nehtoa ich an, dass der wesserfreïen Subetanz
die Formel Cj)ïHMNaOïzakommt, dass aie im Vacuum aber noch etwaa
Wasser z'M'NohhNt. Der Versuch, das tetzteM durcb Trocknen bei
Ï<)0~zu ent~rsen, gei!ngt nicht. Die Substanz nimmt an Gewicbt
wieder zo und derKohteù8to<%ehalt fand aich bei einer gm~n
Zaht von BestimmungenDm 4 bis 5 pCt. niederer, at8 der ;Formel
CM~sN~O~ entapricht.

Das DimetbytstrychtHn ist in Alkohol und Hokgo:st teicht lôa.
lich, in Aether toet es sieh kanm, dagegen leicht in beissem Wasser,
auB dem ee beim Erkatten in gtanzenden Prismen &rys(aUt8:rt. Die

wassnge Lôsung des Kôrpers reagirt neatrat, durch Oxydationsmittet
z. B. Satpetei'senrc, ChromaSareoder E!sench!orid entsteht eine intensiv
blntrothe Farbaog.

Mit SSoreo bildet das Dmtethybtrycbatn Saké, welche von den
ans Methytstrychmntodmethytatmit Silbersatzen gewonneneo. verschie-
den 8!od.

Daa Dimethylatrycbniobydrojodatist aehon in 15 Theilen heiesen
Wassers tSsUchund krystallisirt daran8 io BtSttchen. Es wird schon
von kaltem Alkali zersetzt und liefert in wâ8seriger Lôsung mit SUber-

oxyd eitte aeotrai reagirende FiSMtgtceit.

Dimethyiatryohoinjodmethyt&t.

Lôst man Dimethyistfychmn in der gteichen Mange Methytatkohot
und setzt dann Jodmethyl zu, so krystaHisirt bei lângerem Stehen ein
farbloses Ss!z aua. DMM!beist erst in etw& 100Theilen koebenden
Waasers toaticb und ktystaUisirtdaraM in prachtigen, {arbloeea Nadeln
voo'der Znsammensetzung~HïtNgOtJ.

f~fnnfÏM) OAt*«~tt~A*Gefanden Bereehaet
C 54.61 54.75 55.17 pCt.
H 6.29 6.23 5.94
N 5.35 – 5.36 a
J 24.14 ~4.15 24.a!3 a
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DM 8&!zliefert M{t8!tberoxydand WMMfeitte athaMachre~;i-
rendé]SM~~d 6Saber mttSïtbCMatffttMdBapytbytbmt,wb hem

Metby!strychn!nbascbrieben,bebandelt,so binterbleibtbeimAbdtUBpfea
ein kfy8tatUeirterRSckstMd voa D!n!ethytBt)'y<;hn!a,welchesnach

UmkrystaHMtMa'aMaWaseerund TrocknonzwischenPapiereo«!y6!rt
wafde!

Gofunden Ber.f8rCsHMN~J
C 56.68 56.56pCt.
H 8.39 8.20H 8.39 8.20

Ïm Vacuum und bat i00" verhieit 8ich die SttbstMZ genaa wie

D:ntethy!8trychoh und endticb gab a!e mit Jodmethyl wieder daa Di-

methybtryehmojodntethyiat.
Oefanden Ber.fSfCMHstNtOsJJ

J 24.43 24.33pCt.

Btr~chtnndthydrat.

Gat aod Etard ') baben Mr Daratellung ibre8 Dibydrostrychuina
das Strychnin mit kalt geaatttgtem Bafytwaaset im JEtohr àaf !30b{a

!40~ erhitzt, das Prodact in tM Wasser gegoaeen, mit KohtefsNare

ge<K!tt,ûltrirt und daa Filtrat tmVacuum eingedampft; es krystaUisiren
dann Dihyttroetrycbnin und angeblieb TnhydfostrychnM. Daa !etztere

habe ich nicht ftnden Mnneo, die Gewioaong des etsteren geatattet
sich viet e!n<acher, wenn man mit concentrirter B&ryttoaangoperirt.

!&gStrychoin werden mit 30g kryatallisirtem Barythydrat und
40cem Wasser im Rohr 12 Stunden anf 140" erhitzt. Dabei bleibt
stets ein Theit des Strychnins nnverandert und kann durch Filtriren
der heissen mit etwa dem doppelten Volumen Wasser verdûnnten

Reaetiooe68asigkettwiedergewonnen werden. Aae dem geibbraonen
Filtrate B!!t beim Ansaocm mit Eaaigsanre direct daa Strychnin-
dihydrat ats bf&antichesKryatallpulver nieder. Zur Reinigaog wird
es mit Wasser and Alkohol gewaschen, in verdSnater Natrontaoge
getëst und mit Kohtens&nre gefaUt. Es werden so fast farblose
NSdeiohenerhaiten, deren Menge '/s des angewandten Strychnioa be-

ttSgt. Sie haben, im Vacuum getrocknet, die Zasammeoeetzang
CttH;eN904 und verlieren bai 110" ke!n Wasser.'4 »-- ~vsssvavuv~a aav- autu naaevl.

Gefunden Ber.{SrC~,HaeN30~
C 68.01 68.11 pCt.
H 6.66 6.49 s

N 7.62 7.57

Das Strychnindthydmt zeigt atte Eigenschaften, welche Gal and
Etard angegeben haben, ea liefert ferner mit verdOnnierSaipeteraSnm
undconcentrirterScbwefelaâuredieselbe RothKrbmg, we!che Loebiscb
nad Schoop ~) be:m ~8trychnol<beobachteten, ood theilt mit tetzterem

') Bulletinde la soc. chim.8t, 98.
Mon«tshe~ fSr ChemieVIÎ, 88.
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aactt die Mstichkeit in eoneeNtrirtent8tt!miakgei9t, aas dom es be!m

Verdansten des Ammoniaka !n farMosen N<~eto kfystaMMrt.

Tetrantethyt-Strychnindthydrat-JcttBtethytat,

~HM~O~CH~CH~J.
·

5g Strychnindihydrat worden in einerLSsapg von LSSgNatrium
in 40cc!NMetbyMhohoI getSat and im Rohr mit 12 g Jodmetbyl e!B-

gescblossen. Nach karzer Zeit erwârmte sich die FtQsaigkeh ziem-

lioh etark und es schîed atch e!o krysttttMtrtes Sa!z aoa, daa sich m

Wasser leicht Msta. Wird dagegen 12Stunden !N)Wasserbade er-

hitzt, so bat sich nach dem Erkalten eia achweres Satz in derben

Krystallen anegescMeden, welches Bich in kattem Wasser und !n

Nat)*ON!sugenur wenig tSet. Ea wurde mit verdNnnter Natron!aoge

verrieben, mit Wasser, Alkobol und Aether gewaschen. Die Aasbeate

betrag 6 g. Das Satz tost aich in heissem Wasser ziemlich schwer

and ktystaHisïrt bei tangeamem Ërhatteo !a centimetertaBgen duooen

Nadetn, welche zwischeB Papier getrocknet die ZuMaxBenaetztmg

C:6 Hs, N:04J, 3H:0 baben.

Gefaaden Bereohnet

C 51.59 51.66 pCt.
H 6.57 6.79

tm Vacuum verliert die Sabetanz rasch ihr KrystaHwaeaer.
Uetunden t!er. ter U:eNsT NsU~J, z tnu

HsO 23.04 23.27 pCt.

a~ a,. a.
Strychmnmonohydrat.

VerfShrt man genan so, wie Loebisch und Schoop) die Dar-

eteUnng des Sttychnob beschrieben, so erhâlt man einen Korper,

welchem aUe von jenen Forschera beobachteten Eigenschaften za*

kommen, der sich vomStrychnindihydrat dorch eine gr88MM MBt!oh*

keit in Wasser sowie dadnrcb unterscheidet, daeserbei 2t5"(aBcorr.)

schmilzt, wabrend sich das Dihydrst, ohne zu acbmetzeo, zersetzt.

Die Sabstanz Msatsich ans siedendomWasser in hNbBchen,fast

vollkommen farblosen Nadeln erbalten, wenn man sie fein zerrieben

mit kochendem Wasser scMtte!t, sofort SItnrt und erkalten lâsst.

Einerlei, ob ans Wasser krysta1lisirt oder aua der ammoniakalischen

LSsnng nach der Vonchrift von Loebisch und Schoop dnrch Ver-

danaten aber Schwefelsliuregefaitt, enthN!t die zwischen Papier ge-
trocknete Sabstanz 4 MotekNteKrystallwasser, welche aie schon im

Vacuum verliert.~Of~t

Gefanden Ber.fBrC~t B~NaO~,4H<0

H~O 16.68 !6.96 16.98 pCt.

') MoMtaheftefar ChemieVH, 83.
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Die imVacoaotgetrochnete8<tbat<mziet aehf bygroskopiachaad

dahermag M rtibfeit,d~seï<eebta<:haeAS~ttoop ~hrea WaMMge-
batt za hoch <and80. Vofs!cht!ggetrocknetliefert die Sob~tacz

Zablentwelcheanzwetdcatigaaf die FormelOttUtN~OastimtMN.

QefttMka Befeehaet
C 70.!0 71.74 ?l.S9pCt.
H 7.01 6.88 6.82 »

N 7.92 7.90 7.9&

Da&8t]'ychn!nmoBobydMtliefert mit a!kohot!6chemNatron acd

Jodmetbyt behandett ebenfaHeein Jodmethy!at, welches noch geastier
onterMcht werden 8oH.

438. Eug. Lellmann und F. Meok: Ueber DMtrodimet!

aaddodipheaylfunta.

[MittheilangMs domchemMchenLaborat.der UaivetsitatTaMngen.]

(Eingegangenam Il. Angnst.)

Eine kCrzHch erechienene Mittheilong von Ni~Uki und Ottot)
ûber die Umaetzang von o-p-DiaitroobbrbomoI mit p-Phenyleadiamm
veranhsst ans za der Bemerkoog, dass wir uns ge!~ettt!ich einer

BpSterausführlicbmitzutheilendenArbeit mit etwas Analogem, nSmMch

mit der Einwirkung von demsetben Dinitrochlorbenzol auf p-Amido-

dimethytanilinbeach&ft!gthaben.

Vereinigt man beide Substanzen in a!koho!i$cherLôsung, eo &!tt

das Reactionsproduct, o-y-Dinitro p-d!methytamMod!phenyhmio,

C6H<N(CH~

NH

C6H3(N02)a

in brooze&rbenen Blattchen ans. Die Aasbeate ist tadesaen Bach
diesemVerfabren goring; besaer and bequemer ùberglesst man mole-
culare Mengen Dinitrochtorbenzo! und satzaaaree AmHodimetbytaaMn
mit Alkobol und giebt in sehr concentrirter wBearigerMaang die zar

Bindung von drei Mo!eMten Salzsiure er&rder!tche Qaamtitat Soda
binzo. Erwârmt man dieses Gemiach aaf dem Wasserbade, se erhâlt
man eine gate Aasbente an dem aeaen Kôrper, der nach dem Ab-

') DieseBerichteXXin, 1852.
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ahtiMn aod AMWMcheneret ndtAUcoholund daae mitWasaof
jg

bronzegMnzendeSobappeavomSohM~zpMtkt168"aaratcHt. ïa
vM

koch9t!derTerdanNt9!-Sa!j~S)u'et89t8!ohd!eVerbMdMnga~anddieg

LSeangacheidetbeim Erkaltendes Cblorhydratin Ueioea galben
g

KryetaHenab, die darchWaseereofortdtssoeiirtwerdeo.

0.3140gdesSalzesgaben0.1280gCUors!tber. B

Ber.MrC.~O~. HO Oefandea

CI 10.45 10.07pCt.

UebergioMt man die Base mit verdConter 8a)zs8are and tragt

unter ErwNrmonZhtketaab e!o, so geht die F!6Migkeit dorch Rotb
gs

und B!a<tund wM scM!eM!ichwaserbell. Sie entM!t oBRanbarjetzt

das Dimethyltriamidodiphenylamin, d. i. die Leukobaee deajen~gea

MaaenIndamica, welches durch gleicbzeitigeOxydation von p.Amido- g

dimothylanilin und Mt'Pheny!endiamingobildet wird, m

CeH4N(CH~ g

NH

r H < E
C6H;<

m

denn tSMt man die neutral oder schwach atkaHscb gemachte Lôsung

an der Luft stehen, so acheidet sich an der OberMebe bald ein blaner

Farbstoff ab, der jenem Homologondes TotaytenbtfMSin jeder Be-

ziehung ShnHchist und auch wie dieser beim Kochen in das violette

Azioderivat abergeht. B~

439. Heinrioh Qoldaohmidt und Heinrioh W. Brnst:

Ueber o-Aoiaamin nnd SaJIoyIamin.

(EmgegMgenam 14.Aagast.)

Schon vor einigen Jahren hat der E!ne von ans ') Veraache ao-

gestellt, das o.Oxybenzyt&minoder
Sa)icyhtmin,C~Ht<Q~

darzueteHea. Als Aaegangsmaterial wurde damais Salicylaldoxim,

C6H<<ta MftH~~
bcnotxt. D!eses warde der Rédaction mit Na-

tnotaanta!gam nnd EesigBSareunterworfen. WRhrend aber bei dieser

Methodedie meisten Oxime in gâter Ansbeote primâre Amine ïiefem,

verhiett sieh das SaMcyMdoximanders. Nnr in ganz geringer Menge

') H. Goidschmidt, dieseBerichteXX, 729.
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Mtshtnd die erwartete Baee; d<iMhveraehMMè ModMoatiooea dût

Redact!on8vef&h~ti<Kûaatè die Ao~beatû t)!oh<r arheMtohwrbeeMft

werden.

Um das SRHeytammin grô8sereoQuantitSten darstellen zn kSnoen,

BcMenuns der Weg geeignet, den aach H. Saikowsk!') Ooge*

echtagenbat, Utn zam p-Oxybenzytamin za getaagcn. Dereetbe ging

vomAnisamin,
CeH4<~M M M

aus. Dafûh ErMtzen mit Satz-

sawewurde die Metby!grappe abgesps!teB, so dM9 p-Oxybenzyt&mta,

CeHt<gM.. NHa(4)
entatand. in ithnlieher Weise musate sioh dasCeH4<ptj NHaM) ~°~ Nhn!!cher Weise mnaBte sich daa

Saticytamiogewinnen tassen, vorausgesetzt, dass es gelang, das noch

uabekaocteo'Methoxybenzytammoder o-AttisamM,CsHt~fQ M a /Q\

darz~teMen.

Ats Aasgaogematenat Mr G~winnang dieser Baae diente der

OCH3(l)
MethytSthefdes 8a!:cytatdehyd8oder o-Aoiaatdehyd,

Ce H~
denwii' ans Saticytatdehyd nach den Angaben von Perkin~) berei-

teten. Dieser wurde in das Oxim ûbergeMhrt und ietzteree redacirt,
wobeiO-Anisaminentstand.

o-Anisatdoxim, ~Ht<oQ~0- nlsa OXlm,
V6U4<CHNOH(2).

c'Ameatdehyd geht beim EfwSrmen mit einer neutralen Hydraxyt-

amintosangachneH M das Oxim Ober. Mesea wurde dnrch Umkry-
stallisirenaaa heissem Alkohol in iangen weissen Nadeln vomSchmelz-

pankt 92" erhalten.

0.t9S8g gaben 16.9cem feuchtenStîûkstoCbei 18" und 780mmDraek.

Gefundon Ber. fBrC~H~NOt
N 9.38 9.27 pCt.

Das Oxim bildet behn Eintetten von Satza&aregas in seine atheri-
acheLôsung ein sabsaofea Satz, daa beim Zerlegen mit SedatSeung
ke!n teooxim, sondern den ursprûaglichen, bei 92" scbmehenden

Kôrper liefert.

C b .l'd A. Id télf <00H3 (1)Carb.nitid.AniB.ld.xim,
C.B~ CONH. C~.

Der Phenyte&rbamïnsNnreeaterdes o-AoMatdoximsentsteht leicht
bei Vereioignng g!eicber Molekûle von Oxim und PhmyIcyaMt in

BemoHSsmg. Die Miechnog wird karze Zeit erwarmt und sodMa
imVacuum eingedaostet. Die zamckbleibende KrystaUmMBûwird aus

') DieseBerichteXXH, 2143.
Ane.Chem.Pharm. 146, 872.
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Atkobot emkrystaUMft. So erhMt mm weiMe, draMatSnaig ange*
orduete NSdetohen,wetehe bei t05" obne Qasent.tUcMMtgMhme!zen.

O.t988g~ben M-ScemfeachtenSticketoS'bei 19"and 724 mmDmek.

Gefanden Ber.fBr~HftNtOs
N M.67 10.37pCt.

Dae Cafb&!)!!Mo-o.aniM!doximzer~Ut nach Art derartiger Ver.

bindangen beim Erwârmen mit Alkali leioht in Oxim, KoMena&tre
und Anitin.

Reduotion des o'Anis&tdoxima.

..A.i.~in,C.H~
0- nlsamlDt G 4

CH9. NHII(2).

Die Réduction desOximswurde in MgeNderWeieevotgenotBmen:
ZQ der aaf ca. 60" erwSrmtenLesong des Oxima in weaig Alkohol
warden Mocemive die berechneten Mengen 2'/t proceatigee Natriam-

aaMtgaat ond Eheasig eiogetragen,wobëi daraof geachtet warde, dasa
die Mischang stets schwach sauer rougirte. Nach Beendigung der
Reduction wurde die FMMtgkeit atkatisch gemacht and mit Wasser.

dampf deatiMut, wobei die Base aberging. Das DeatUtat warde mit
8a!t!sNaretersetzt und eingedampft. Aaa der concentrirtenLSauNgdes
salteauren Salaes wurde die Base in Freiheit gesetzt.

Daa o-AnMamioist in reinem Zostande eine farblose FiaMigkeit,
welche bei 234" (Batometerstand 724mm) deatHHrt. Die Base ist in
WaMer nnd den Sbtichen organiacheo LSsongsmittetn leicht MsMch.
Die wâsserige Lôsung reagirt stark aikatiach. Die Base zieht be.

gierig KoMensSore Ma der Lnft ao und eratarrt bald ZNeiner weissen

ErystattmMse, einem Carbonat. Um ihre Zasammensetzaog ~st-
zastetten, warde das saiMaare Salz analysirt.

Sal.aa.re.A.i~in,
C,H,<

Diesea Sak wird durch UmkryBtatHeironaM Atkobol in weiBseo,
priamatischen KrystSttchen erbalten. In Wasser ist es sehr leicbt
losMch. Es schmHztbei HO".

L 0.tMt g gaben0.3071g g Koh!eas&nreand 0.09S5g Wasser.
U. 0.8023ggaben to.9ccmfenehtenSt!cksto6fbei17"und720mmDrack.

Hï. OJSMgg gaben0.153g CtuMaitber.

(Tefuncten
~a, ~r g~aC1NOI. Bw.RtrC,aMCtNO0

C 55.06
55.34 pCt.

H 7.19 6.92 »
N 8.62 8.07 »
CI – 20.38 20.46 »
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DM aoe dem NthaMtMSatze gewonneaeP~tiot~ppetaatz
stetttoacb dem Um)n'yet$tt!a<re!;eue MMemWMaergotdgeibe,~!&t-
zeMteBMttchen?or, welchebel t87" &chme!zea.SeineZtMaatmen'

seCangeotspnchtder Format(CeHuNO.HC~PtC~+SH~O.

OJ3t8gTef!cMebeimTfocknaabeit3<y0.0066gWsM~r.

eetandex Bef.faFCMHMNiOtPtCJa+aBtO
H~O ~.(~ 4.96pCt.

0.1252gdesgetrochtMtO))Mzeagaben0.036ggPlatin.

CefMden Ber.for CteHM~OtPtCte
Pt 38.75b M.4&pCt.

..Aniay~et~id.C.H~
0- DISYaoe ami

OH2. Nu. C.HsO(2).

DieserKôrperwurde beider E!awirk<tNgvonEtsigsSoMaahydrid
mfo-ABMMmogewonnen.AasAlkoholamkry6taU!6!rtbildeter lange,
Mtose Nadettt,welchebei 97" schme!zeaaod !B AtkoholundAether
BMhttoattChsind.

0.1868ggaben13.7com&achtenStic~teCbett9.5"und729mmDrnck.

GeRtndMt Ber.MrOtoHnNO~
N 8.0.5 7.83pCt.

Ih ff ("1. u. OCH, (1)..Ani~h.~toff,
M<gg~

Wird eine concentrirte w&sser~e Lôsang von aatzsaareoï o-Anis-
amin mit der aqoivateateo Menge KaMontcyaoaterwSrmt, so echeidet
sieh beimErkalten der H&metotfab weMse,krystattiotsche Masseaae.
Dareb UmkryataHiatrenaM he:8sem Waaer wird er gereinigt.

O.t536ggaben2t.4cem feaohtenStickstoffboi t~ nnd 720mmDruek.

Gefanden Ber.arC~HMNtOt
N 15.711 i&.56pCt.

Der o-Anisylbarnatoff bitdet lange, darchsichtige Nadeln vom

SchmetzpaatEt~70

..AniBytph.nyth.~t.ff,
~~<~H.CONH.(.H.

Dteaea Einwirkangapraduct Squivaten~erMengen o.Anieatntn and

Pheayteyanat stettt, dorch Umtnyat&MMMoaas Aikohot gereinigt,
lange,&rMoaeNadeln vom SchmetzpoBkt 145~ vor. Der KOrper iat
in AJkohot nnd Aether te!cht, in Benzol weniger !Ss!Mb.

0.2341 ~bea 23.5corntmchten Stmhstotfbrn t9<'and 725mm Drock.

Gofoaden Ber.far C~tHteNtOt
N 10.99 10.94pCt.
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o-Oxybenzytaada oder SaUoy~min, CsH4<~

Zur Gewiaooogdieser Base Warde satzaaùres o-Aniaamiamit

concentrirterSatzaSaK!m zugesohmotzenaoRohM mehreM8tNa~a

lang auf !50" erbitzt. Beim OeShendes Robrea entwich ein mit

gruner Plamme bremendesGas, Chlormetbyl. Der BSbrentah~t

wurdeeingedampfttwobeisatzaaaresSaUcytammaM8~rystaU!6irte.Die

wasserigeLôsungwurdemit Ammoniakversetzt. Zw teoUfangder

Base wurde mehfmab mit Aether aaegeechatt&tt. Nach dem Ver-

daosteo des AetheM hinterblieb eine schwacb gdbiich geiNrbte

KrystathaasM. Zur R~Migongwarde mehrmats aas Aether, vonc

die aeue VerbindungnichtaUzuteicht!Mieh iat, umkryetaHtairt.80

wurdenweisse,Msche!<BrmigangeordnateNade!chenerhatten, welche

bei 181" schmotzeaond einen an Atdebydaatmeniakerinnemden

Gerach besassen. Aaeder Analyse ging bervor, dass das geauchte

o-0xybcnzy!a!n!noderSaUcytam!~vortag.
I. 0.1906g gaben0.4768gg Koblensaureund O.t288gWasser.
n. 0.1803ggaben18.8cemfeucittenStickstoffbei 16.S"und '784mm

Drack.
l~ _C. .:J_-

~fanden~ Boreohnetf6rCrHeNO

C 68.21 – 68.29pCt.
H 7.51 7.32 »

N 11.28 11.32
Das Salicylamin zeigt nicht nnr basischen, sondern aoch phenol-

artigen Cbarakter. Es Mat sich in kaastischen Alkalien und die

Msangen aeiner Satze geben mit Eisenchtorid B!aa<SrbMng.

Die EntstehnNg des Korpers aas dem aaizsaarea o-Aotsamm wM

durch folgende G!eichangaasgedruckt:

CeH4( /OCH;

(I)
+ HCt = CH,Ci

~CHs.NH~HCKS)

+ HCl CH,OI

+
CeH~/OH (t)

-C-

~CHa.NH~HCi (2)

Salzsaures Salicylamin, C6H4<~

Darch langaarnesVerdnnsten der weicgetsttgen LBsung wird daa

8a!z in straMen&)'!B!gangeordneten, farbloaen Nadeln erhatten.

0.34S?g gabenO.âOMg CMoKitber.

Gehnden Ber.iBr C,H&NO,HCt

Ci 22.03 31.94 pCt.

Das Satz ist in Wasser Nasseret leicht lôslich.
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Dae Piatiadoppetaalz eatBtehtbe!mFalleu e!BerMhr<~BMa*

tr;rteoMaMgdetm!z9~n!'eB8a!Mea!8~o aaegotd~lbenN6detcheB
beatebeaderNMefschtag. Ee let in Waeaer zipaiiMehleichtISeUch.

Bei 197° 6ohmi!ztea uater ZefaetMng. Der AaatyMzaMjgebes{tzt

es 2 MoteMteKtyetaHwMM)'.
0.!862g Teftorenbe!mErhitzenauf HO"0.0t05g Wasser.

iinwnniarn4

f~f~ BereoaMte6fm<tM
B~,o,PtCk + 2 H,0

HtO &.63 &.30pCt.

c-Oxybenzytacetamid, C6H4<~Tj Mû C H 0 f8)'

WirA 8a!iey!amm mit EBeigs&ureanhydindgckocht, ao tritt faeoh

Reaction ein. Das aoe Aether atBkTyetattisirte Reacttoneprodact iet

der Analyse zafo!ge o.Oxybenzy!&MtaniM.
O.t292g gaben9.9 cemfeachten SHehstoCbe! tC" and 728mmCrack.

Cofunden Ber. f6t C~ Hn N0~

N 8.40 8.48pCt.D O.tV O.*t0p<
Der Kôrper bildet farblose Nadeln vom Scbmetzpnokt HO". Er

!6t in Alkalien MeHcbund zeigt mit EiseccMond B!aa<SfbNDg.Daraus,
dass er eieh noch a}8 Phenol vethâlt, geht bervor, dasa die Acetyt*

grappe nicht den HydroxyïwMserstoif, Boodem einen AatidwMeetat~N'

ersetzt hat. Die Formel der Verbindang ist demoach:

OH 0)
~CHa. NH C~HsO (2)'

Es wurden auch Versuche acgesteMt, eine zweite Acetylgruppe

[ einzufSbren. Za dem Zweck warde Salicylamin mit Essigstateanhydrid
and entwâssertemNatriumacetat anhattend gekocht. ïn demReactions-

produet war der bei 140~ achmelzendeAcetytkorpefTorhanden, sowie

eine kleine Mengeeiner SUgeo Verbindung, welche schwachbastache

Eigenschaften aufwies. Das Diacetylderivat,

~u~OGtHsO
~CHa.NH.CaHsO'

konnte kaum vorliegen. Eher war aBzanehmen, dass vielleicht der

Monoacetyik8rpernoter Waaseîabspattang in eine Anhydfobase

/0~~
C6t~(CS

~CH~.N~C.CH;

Cbe~egangeo war. Dies aoll apSter nâher untersitcht werden.

OH (1)
..O~ybe~ytharn.t.ff,

~H<< ~g pQ~ ~J.
`

Dieser KSrper wird beim Erwarmea einer wasserigenLôsung von

salzsaurem Salicylamin mit KaMam<~anat erhalten. Das ans Alkohol
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omhtyetatiMrteProdttctbildet&a'Mo8ePrismeovomSchnMtzpHntttt70". E~
Bef KBrpertôst sich te!cht !n heiaMmWaaaef, m A!kohol Hod!n

A!kaMen. j~
O.t829ggab~n30.9eemfeuchtMSticketoffbe:!8" and 7t6mmDraek. g

GefMden Ber.fOrCaHtoNeO!

N Ï6.76 t<6.87pCt.

o'OjtybeozyipbeayibtM'n~off, ja

rH~OH (t) B

~CHs. NH. CONH. Ce H. (8)
«

GleicheMoleküleSaiicytamia undPbenytcyMat w<M'denin Benzol.
g

MMBgerwârmt. Dieo~h dem Vwdanetendes Benzoh binterbleibende g

KrystaUmaMewurde oebroata aus Atkohot omkryet~H~irt. 80 wurden
g

kkine, MernfSrmigangeordcete Nade!n vom 8chme!zpnnkt 185° ge. g
wonnet!. Die VerModungMt in Alkohol, Aether und Benzol tSsHcb. M

0.1SHgg gaben !3.4cemfeachtenSticketoCfbei!3" und 7t9mmDrMk. g
e~~adatt B6t'.fat'C«Ht<N9<~ g

N 11.31 11.56pCt. S
Der Kôrper ist in Alkalien lôelicb und zeigt die BIaofSrbnog mit.

Eisenchtond. Demnach entbStt er noch aine Hydroxylgruppe. Dae

Cyanat bat atso auf die Amidgroppe eingewirkt, und dem Kôrper
kommt die oben aogegebeae Formel M.

Die Unteraochang des Saticytanuns wird fortgeaotzt. g

ZSrich. Chem. analyt. Laboratoriam des PoiyteohoikanM.

440. Heinrioh Qoldaohmtdt: Einige Beobaohtuagen

ûber die Oxime.

(Eingegangenam 14.Augast.)

1. Zur Umlagerang der Ketoxime.

Bei der von Beckmann entdeokten interessanten Umlagerung
der sromatMcbenKetoxime in SStu'eaniiideist ein Packt noch nicht

ao~ektart. Es iat nâmlich nooh nicht arwiesen, ob nach der Los-

trennang des einen Benzottcernsvom Carbony!koMenstotfder Eintritt

des Stickstoffatoms gerade an der SteUe erfolgt, an der sich vorher

derCarbonytkohtensto~ befunden hat, oder ao einer aaderen. Beck-

mann hat dièse Frage zu tSsen gesaeht, indem ervon Wegerhoff 1)

die Umlagerung von y-Chtorbenzophenoxim and von p-Totyiphenyt-

1)AM.Chern.Pharm.252, t.
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n~

ketoxim pra~M Mwa. Die L~aog gebog !adeasea auf d!eeem Wege

ttteht, todemgeradeder nteht aab$t!tairMBenzoUtornvomKobtenstoO?

abgetrennt worde. ChtwbeazOph6aoxitnMe~rt6p.CMofb9Bzo66aore-

amMd,C<H<Ct.CONH.C~Hi, p-Totytphenytketoxtm ~.TotayMare-
MMtM.CHt.C.HtCO.NH.CeH..

Ans j~wiattea Qritnden intereseirte <B mich. 6ber diese Frage
nMKtare zu kommen. Ein Weg, der zar Maoot; tubren konnte, war

der, ein aymmetrisch dMobstitairtM Ketoxim otazatagem. lob w&Mte
1

dMpDitoty~etox{a),CH3.C6H<.C(NOH).QeH4.CH3.Wennder

EtRtntt des Sttckstotb da erfolgt, wo sicb vorher der Carbonyhaaer-
Bto<?befanden hat, ao mosste be! der Umtagerocg p-Toll1ylsiiure-

4 1 1

p.totMid, C H). <~ H< C~. N H Ce Ht. CHj,, resottiMn. Andwn6t!te

mNMteein o. oder M*Totaidder p-Toloylsaure erh~ton werden.

Pos meiBesWisBec~noch nicht beachnobenep*Dttotytketox!tnbe-

MtteteMbmir ans p-Ditolylketon, welohes ausp-TotaytsSarecMondund
Tolaot mtttetM CMofahtOtMam datgeetettt war. Die.Einwirkung des

Hydroxylamine masete M stark atk~Uacher Loaong vorgenommen
werden. Das robe Oxim wnrde al8 weisse KryetaHmasMvomSchmetx-

punkt 1&9"erhahea. Durch eiomaMgeeUm~ryatatHaireoans Weingeist

edeg der 8chtoe!zpttokt auf t63< Weiteres UmkrystaHiairen ver-

Snderte ibn nicht mebr. Das Oxim bildet glanzende, darcha!cht!ge
Prismen.

0.2107ggaben H.SccmfecohteoSMckstoffbe! 12° und728mmDruck.
GefMden Ber.{&rC~H~NO

N 6.36 6.2~ pCt.
DieeesOxim ist weit best~ndiger ab das p-ToJytphenytketoxun.

Im reinen Zustand nem es aich mehrere Monate aufbewahren. Erst
dann trat plôtzliche Zeraetzang des Praparates anter EctwickhMg
salpetriger DSmp~ ein, wie dies AttwerB') beim p-Tolylpbenyl-
ketoxim beobacbtet bat.

Die Umlagerung worde in der Weise vorgenommen. dasa das
Oxim kMMeZeit mit concentrirter Sohw~saare aaf dem Wasserbade
erwirmt wofde. Daan warde !a Wasser gegoseen und der sich ans-
scheMende weiaae Niederschtag aae Alkobol amkrystatHsirt. So
worden ceatimetertange, farbloM Nadeln vom Schmetzpankti60" er-
balten. Von dem Ketoxim untersohied sicb die nene VerMadangsehr
wesent!ichdarch ihre UntSsticbkeit in Alkalien.

Die Analyse ergab, dass ein taomerM des p-Ditolylketoxims
vorlag.

0.1718ggaben K).3cemfe~bten StickstoTbei 16.5"und723mmDmek.
Gefoadm Ber.fur O~HtiNO

N 6.61 6.22pCt.

') DieseBenehto XXtîï, 399.
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ïn der Verbindung mttsste eioTû!HHderp-Totoyts&are'i'arMegeB.g

dte Veraetfong moMte e~ebeBt wetohes. Za dem Zweckwarde detg

K6rper mit concentrirter 8a!z8&Mre!m Rohr auf 300" erhitzt. tmg

Robr fand sich eine AMseheidong von iN)genNade!o vor, welohe abB

p.Totayts6are erkannt wurden. Ans der sauren FiSsaigkeit wurde

eine feste Base isolirt, die mob dareb den Scbmetzpaokt und dieg

UeberfShraog in das charakteriBtischeAcetylderivat ale p-To!o!d!n ze g

erkennen gab. Der bei t60" echmekendo K<!rperist a!ao das p-Toluid a

der p-Totoy!eSnre. g
Demnaph geht die Umlagerungder Ketoxime w!rkt:ch so vor aieh,g

da98 der Sttoksto~ ia den Benzotkern direct an die Stelle des KoMen-H

otoHfttritt: B

4 1 44 Il 4

CHg. CeHt. C(NOH). C, CH: -= CH~.CeH~. CO NH CeHt. B

2. Etnwirkaag von Pheny!oyanat anf den
A~-Bexzyt&thM~

des lsobenaaldoxima. g

Nacbdem !ch die grosse Reaction~htgkcit der Oxime gegeB~

Pbenylcyanat gefunden batte, ontersachte Mh im letzten Winter, wie
g

sich die Aetber der Oxime gegen dieses Reageps vorhattec. Hierbei
g

zeigte es a:cb, dasa der St:cksto<fbeozyMtberdes ïaobenzaHoxims eieh

leicht mit dem Cyanat zu einem AddMonsprodttCtvereinigt.

/N.CïHt
Werden aqoivatente Mengec des Aethers CeH;.CH~ ) ,B

0 g

und Phenytcyanat in Benzottosangzosammeogebracbt und einige Zeit a

gekoebt, so beobachtet man VeracbwMdendes Cyanatgerocbs. PaBBtet

man dann die Lôsung ein, so binterbleibt ein Syrap, aMedem sieh

naeb l&ngerem Steheo kleine Mengen weisser KrystaHe aMScheidei).Ë

Diese schmotzen nach dem UtBkrystattMiren aas Weingeiat bei Î67"
g

and besassen einen Sticksto~ehatt von 12.2 pCt. Ë

Vermuthlich lag Benz1 heo Iharnstoû, ~>CO, vor.Vermntht:eh !ag Ben~phenythamBto~, (~H~H~
~°'

g

Dieser schmHztbei 168" und enthatt 1~.39 pCt. Stickatoif.

Ganz anders verlâuft die Reaction, wenn man den Benzy!Stherg

und das Phenyleyanat in BeozoHS<aagohne Erwiirmung reagiren Msst.

Nach dem Verdanaten des Benzols binterbteibt eine weisse KrystaH-

maase.

Darch UmkrystaMMtrenaus beissem Alkobol erhatt man dae

Reaetionsproduet in weissen, droBenformig angeordaeten Nâdelcbo

vom Scbmetzpnnkt 121Die Analyse ergab, daas sich gleichoMo!e.

Mte des BenzytSthora und des Cyaoata additionell vereinigt hatten,

I. 0.1939g gabeo0.5423KobtenstaM «nd 0.0954gWasM)-.

H. 0. ta46g gaben11.6ecmfeachtenStictMtoffbe:t2.5"und 733mmDruck.
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Qefttttden Bereob~et
I. M. f&rCt4Ht.N)0<

C 76.28 – ?6.36pCt.
H 5.46 – 5.45

N – 8.56 8.48 »

WShreod die ans Oximen und ÏMOximen und Pheny!cyanat go*

~oonenenAdditionsproducte durch Alkalien Rmserst leicht in Oxim,

Kohkosaure und Anilin gespalten werden, kaon man die oben be'

seariebeneVerbindung mit starter Natrontaage koehen, ohne eine

weMntUcheVer&nderaHgau beobachten.

Ebensowenigwird aueh dcych Kochen mit 8a!z8&t<reein Zerfall

bewirkt. E!na voMstSttdige8pa!tang des K8rpers Ct4Ht:N90; wurde

emett, ata er kurze Zeit mit concentrirter Satzs&aM im Rohr auf

t00"erhitzt wurde. lm Rohr war t~ûMeH9&<ireenthalten, ferner hatte

sichBcnxfttdehydund satzsaureB Anilin gebildet, welche in Form des

MB Etbers') bescbnebenen kryMatHairten Additionsproductes,

C!H),0+Cf:HtN.HCt,Koftraten.

~-Benzy!bydroxytatnin, CtH~.NHOH, das ats SpattHngaprodaot

des A'-BenzytStberades ïaobenzatdoxtma za erwarten gewûsenwâre,

konnte ich oieht nachwaiseo, hhgegen war Ammoniak entstandea.

DerVertauf der Spattang aoMnoch eingehender atudirt werden.

Ich hStte dieee ttnvottecdete Arbeit noeb nieht verotfentticht, wenn

nichtBeckmanns) kûrzlieh angefNbrt h&tte, dass auch er das hier

beMhnebeneAddtttonsprodact beobachtet habe.

Beckmann scheint in der Existenz dieses K8rpers einen Grund

!Bsehen,die Richtigkeit meiner atts dem Verhatten von Oximen und

Isooximengegen Pbenylcyanat auf die Constitution der Isoaldoxime

gefotgertenSchtusae anzuzweifeln. H&tt man sich aber vor Augen,
wie vôllig ana!og sich die Phenytcarbstniosaureester der Aldoxime

etuerseits, der Isoaldoxime andereraetts verhahet), und wie gânzlich

verschiedendas Additionsproduet OttUtaNsOi reagirt, so ergiebt sieh

das HinMtige einer derartigen Déduction.

tch hoffe im nSchsten Semester Getegenbeit zn haben, die Con-

etitationdes KSrpers OttH~N~O: aufzuklaren. Einstweiteo habe ich

noch beobachtet, dass auch der 2~-Methy!Ëtberdes Isobenzaldoxims,

/N.CH3
CeH;.CH mitPhenylcyaaat ein AddMoosprodnct liefert.

0

Hiagegenvereinigtsieh der analoge Dimethytather des ~-BenzHdioxims
nicht mit Cyanat.

Z3ricb, chem. analyt. Laboratorium des Potyteehoikums.

') Ann.Chem.Pharm. 28' 85S.

") DieseBerichteXXn!, 1683.
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4tt. Bo'beptBetn'ena uadBfnetKSntg:

Ueber zwei TMeeMedene MotUAoattonen des PaMotttobeMyl.
jtaobcMaMoxtma.

[Mtttbeitungans dem I. ehemischeBLabomtorinm der Univeret~tLeipzigJ~

(EmgegM)genam 8. Angu~t.)

Vor Karzem~) vor6Sent!iehteA. Werner die Beobachtang, dase

der bei 88" schmetxeodeBeozytSther des Farfuratdoxims

CtH:0–CH-NC~HT

0

durch Behandtang mit âthoriscber 8a!zs!iure in einen isomaren Aetber

vom Scbmeizpankt C5" Sbergeht, welcher Btcb aetoeMeits !eicbt M

den bei 88" scbmetzettdeaAether zarOckverwacdett. Werner ver-

mathct, dasa es sich Mer Dmdas Vorliegen steraochomiach'isQmerer

Verbindongen haodett. Seine Mittheilang veranlasst ans, karz Obef

aine gaoz &bn!icheBeobachtang zn berichten, die wir vor einiger Zeit

getegetttticb der Oxydation atkybabatitairter Hydroxylamine gemacht
haben.

Bei der Oxydation des ~-BenzytparaattfobeBzyibydroxyhmbs')

N(CrHT)(CTH6NO:)OH mit FerrtdcyankaHnm entstehen zwei ver-

scbiedeue Verbindungen. Krysta1lieirt man das Product aus Alkohol

am, so gewmnt man zaoSchst breite gtanzeade, gelblicb ge<SrbteNadett),

deren Schmelzpunkt bai H7–H8" liegt. Diesetbeo stetten den

Benzylâther des Isoparanitrobenzaldoxims*) dar.

n_Berechnet
farCtH~NOt-CH-NCrH,

Gofunden
0

C 65.60 65.47pCt.
H 4.69 4.73

N 10.97 H.22

') DieMBorichteXXIII, 2336.

') Ann.Chem.Phann. 257, 245.

*) Anmorttaog. Wir mocbteaden YorscMagmacbeB,Mr die beidea

Benzatdcxune,bis die Constitattondes ~-Beazatdoximeendg&ttigfMtgeatettt
sein wird, die von Beckmaun gebraechteBeMichnant;«. und j!-BeMat-

doximbeizubehalten,~r die stmetMisomereVerbindangC~H~–CH–NH,

0

die ja den anStickstofialkylirtenAethern unzweifelbaftzo Grunde liegt,und

m5g)icherweMemit ~-BenM(d<Hdmidentischiat, den Namenlsobenzaldoxim
zn bonotzon.
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Beim ErwRFntenmit 8atz~aaf9 ~rd der Aether glatt !n ~-Nitro-

benzaMehydund ~-BenzythydMxytamin geapattoe. Umgekehrt t&sat

ef sicb aM dea 8p<t!to6gepFôduetea~edarhaMteMen, wean man die.
tetben io aHtohoMeoherMMng zMaatamenbdngt.

Aiszwe!tesProduct der Oxydation desBenzyMtrobeBzythydroxyt.
amies aoheidenaich ans den athohoHeehenMatter!tn<genvom BeMyt*
iMnitrobeMatdoximwarzeof8)'tmg6Aggregate ondeat!!ch begmnater
Bifittchenab, deren Schmetzponkt bei 92.5*-9~.&"liegt. ErMtzt man

diMc~cBmit SatMSnre, so erhMt man Benzatdebyd, p-Nitmbenz-

atdehyd, p'BenzythydroXylatninandp'Nitrobenzythydroxytamia. Darch
d!eeeBVerha!teowM ee wahMcbem!!ehgemacht, dase der bei 93"
BchmetzendeKôrper eine Doppelverbindungvon BenzyHsonitrobeMat-
doxim und Nitrobenzylisobenzaldoxim d<tf6teMt.In der That erhatt

man, wenn man gteiche Thei!e der eyothetiaeh dargestettten Verbin-

dungen!o atkoboMscberLôsung zoeammeBbrtngt, aosMhMessHchdie
Wanen vom Scbmelzpunkt 93", wetcheFsieh beim UmkryataHiairen
aos vëMcMadeaeaLSaaagamittetn mchtSndert, în EiseasigOsong ist
die DoppetverMndnog vottModig disMciirt; das Motec~afgew!cht
wardemitHStfe des Beckmann'achen Apparats gloich 269 and 3M

gefunden.wShreod stoh Mr C~H~NaO: 256 berechnet. Wenn man
dieEMessigtS&ongmit Wasser oder Aether fst)t, erhâlt man die weitaus

grSMteMange der Verbindung vom Sehmotzpuokt 93" wieder. Ein
kMnerThe;t geht allerdinge in Folge seenndarerÙmeetzoog in Nitro-

beMytiMMtrobenztddoxim(8ebme!zpnnkt886–888 <'MterZeraetzaog)
und BeMyttSobenzaMoximBb$!

Das tBr die BynthetiaeheoVerauchen8thige p*NitrobenzyHaobeaz-
aldoxim worde durch ZaeatnmenbnngeB von eatzsaaMn) p-N!t<'o'
benzylhydroxylamin*) mit Beazatdebyd in atkoh&MscherMeang bei

Oegenwartvon Natnatnbicarbonat leicht in der berechneten Menge
erhatten.

Die Analyse eines bei !06–1]8<' achmetzendeo, in B!&ttcheB

krystallisirtenProductes ergab folgendeZaMen:

BerechMt
aH-CeHitCH-N-CtaeNOt

Gefunden
0

C 65.60 65.45pCt.
H ~9 4.7t »

N tO.97 iu.99 »t tu.~t 1 iU.<7W

Das robe ans der a!kohe!MchenMeong darcb Wasser geaUte
Product erweicht bei 100" und schmitzt bei t04–t06< Nach dem

') E<8Mhier erwâhnt,daœ das reine~-PanMtrobeBieythydroxytamtnbei
t22-12&" schmtzt, und nicht, wie in den Annalender Chemie26?, 243
aotiegebenbai U2".
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EretM'fea!!egtderS<!hme!zpanbtMeoharfbeil07–US". LSetcMo

den Kôrper in kaltem Obloroform und itberschiohtet mit Aetiher oder

Petrolather, ao scheidenaiohBtKttcheoab, die bei 105–Ï06" aehototzen.

Nach dem Erstarren Mhmitztdie Sabstanx aach hier wieder zwlsehen

t07–n2".

Lôst man dagegen io warmem Atkûhot, so kryBta!U8!rea bena
Erkalten zanSchet sprôde Nadeta, denen sich aUrnShHchBtSttchen za-

ge8e!ten, welche aUmaM!chdie Nadeln vôllig aafzehren. Rein erhSIt
'`

man die Nadela, wenn man in m8gt!ohst weoig heissem Alkohol tSat

und daon rasch abkühlt. DM so gewonneMn Nadeln achm~tzen bei

H3.5–n4.ô", nach dem Erstarren wieder onschsrf zwischen t07" Q

bis H~o. Es scheiot a!ch eona!t beim Eratarren des Sjhnaatztta~MS

immer dasseibe Gemiech der beiden Mod!6cat!onen z(t bitden. la

trookenem Zostaode aofbewabrt, behatten die Nadeln Form und

Scbmatzponkt aaverSndert bei, !a99t man aie dagegen in der atkoho-

MscbeoLSsang stehett, so verwaadeto sie sieh aUm&hUchvoMst&odig
iu Bt&ttchen, dereo Schtoe&pooktuoscharf zwischeo Ï06–U2" Megt.

Aas den reinen Nadeln kaon man durch LSsen in kattem Chtoro.

form und Ueberschichtea mit Aether wieder die be! 105–106" achmel-

zenden Btattchec erhatten und aus diesen durch achoeHes AbkSh!eo

einer coneentrirten atkohoHscheo LSsong die bei H4° schmetzen*

den Nadein.

Der Vorgang steUt sich dem von Werner am Benzyti~ohrfttr-
aldoxim beobacbtetan ais vaHiges Analogon an die Seite. Die Art

der Isomerie warde man mit einem gebrattchHohen Aa~drack ai9

~physikaHschet bezeichnen. Dass physikalische Isomerie wenigstens
in vieten FSHen in letzter Liaie auf eine verachiedenartige ARordnung
der Atome im MolekülzarSckzufShren ist, kann voM nicht bezweiMt

werden. Auch wir môchten Werner darin beipflichten, dass es in

den von uns beobachtetenFNtienwahrscheinUchdie versohiedene rSam-

!icbe Configuration der Grappe C–N– ist, welche das Auftreten

0

der verschiedeaen, so leicht in einander Sberfuhrbarea Modificati onea

die betreSendeo Verbindaogenbedingt. Eines strengeo Beweises er-

mangelt diese Ansicht aMerdingazur Zeit noch.

Leipzig, den 7.Angast 1890.
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4M. J. Btasat~gef w~ 0. Tortm&nnt MMmmM~yttMhe

BMMmm~mgdM'Phetnote.

[AaedemMorg&B~oheaî~boMtot!<ttttd6ft<tntschmHochM!))ttezttAeûh~

(E!egeg<tBgMam t4. Aagwt.)

Vor ein!ger Zeit baben wif eine neae KSrperM<M6ejodirter
Pheoole bcseh~ebeN (dieae Berichte XXH, M13), wetobe bei dec

Einw!rkat)gvonJod auf die atkaHacheLBaung der Phenole entstebea.

Schon damab erw&heteo wir, daes dieses Vorhatten der Phenok z<tr

qasntitatïveoBestimmang derselben benatzt werden kaon.
Wir haben die Methode b!sher f8r Pheoot, Thymol, Naphtol und

SattcyMare M8gearbe!tet.

Beatimmang des Pheeota.

Bei der Einwirkaag von Jod auf eiao alkalische LBMng von
Phenot werden auf 1 Mot. Phenol 6 Atome Jod verbr~acht, Die Be-

BtitMmoggeaoMeht in folgenderWeise: 2-3 g dea zo ooteMaoheodeo
Phenots werden in Nstron get~t, so dass auf 1 Mot. Pheno! minde-
6tMs3 Mol. Natron vorhandeo sind. Die LSsang wM aaf 350 oder
500ccmverdNnot; von dieser LSsang bringt man 5 oder tOccm (ge-
naa gemesBea)in ein KStbchea, erw&fmt aaf circa 60~ und lâsst ntm
Toneiner Vtenormalen Jod!&sungB&viel htozaCMasûo,bis die FtCeeig-
keit dorch aberschussigea Jod stark gelb geSrbt ist, wonmf beim
Umschatte!ttem hocbrotb gefSrbter Ntederschtag entstèbt. Nach dem
Erkalten sSaert man mit vefdannter SchwefebSNre an, verdannt auf
250 oder 500 ccm und filtrirt oinea aHqaotea TheH (etwa 100corn)ab
und titrirt densetben mit '/M normaler Natnamth!û9at&tMMng, wo.
darch maa den UeberschnsB an Jod erKbrt. Die verbraaohte Mange
Jod, mit dem Factor O.I235t8 mattipticirt, ergiebt die Menge M
fouentPheno!.

Der Factor berachnet sich ans dem VerhS!tn:Me:
!MoLPheao) 93.78

n,M.6 AtomeJod 759.34 0.'Z35t8.

Beteganatysen:
t.8873gPhenot wurdenin 3.3g Natron gdSst und auf MOecmWMMr

Terd6nnt.

"'f"" D~Jod Phenol

cem ( g g c

&.05 0.03777 0.30800276 O.OSSO +0.0003
6 0.0448 0.36495868 0.0450 +0.0007
5 0.0374 0.3048890 0.03?6 +0.0003
7 0.0522 0.4M99033 0.0523 +0.000!
5 0.0374 0~0t8890 O.M76 +0.0002
8 0.0598 0.47820tM 0.059! –0.0008
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BesttanaangdeaThymotf).

Ans einer a~aMsobenThym~SBtmg witd scbon in der KSttet

doroh Jod a&mmtHehesThymol in Form eines branarothen, flockigen

NiederacMagesaa8geN!tt. Hierbeiwerden auf 1 Mol.Thymol 4 Atome

Jod verbraacbt. Der Factor, mit dem die verbranchto JodmeNge

mattiplicirt werdeo mass, am die Menge dea Thymols ~u bwechnen,
iet a!so gleich

t M.
Thymot

!<9~
== .9~

TAt.meJod~506.t6 –

die Bestimmung geschiebt !n der Weise, da<6 man O.t bis 0.3 g tn

Natron t6st (1 Mol. Thymol, 4 Mot. Katroo), dieMsaog mit '/M nor-

maler JodtSsang !m Ueb~KchttSSversetzt, hierauf ao&SoMtund im

Uebrigen genau sa ~erfShrt,wie bei der Pbenolbestimmung.

B eteganatysen:

Angewtmdt YerhmtMhtMJod Gefondea j D!Cerenz

8 (!ft Il !S g

0.2874 0.96951192 0.8902 +0.0028

0.1964

J'

0.658443233 O.tM? –O.OOt?

0.3878 L307096809 0.3863 –O.OOtâ

0.3832 t.28al063)!4 0.3798 –0.0034

0.1393
1

0.43a74t3072 0.1288 0.0005

Bestimmnng des ~-N&phtots.

~-Naphtot giebt unter deneetbea Bedingoiesen wie Phenol einen

8ehmMtz)KgrBaenNiederscMag.Auch hier mOMenauf 1 Mo!.Napbtot
4 Mot. Natron genommenwerdeo.

Der Factor iet gieich:

t Moi.Naphtot ~8.66

3 AtomeJod = 379~
= 0-37M3106.

Beim Naphtot moss ebenMta d!e a!~a!ische LSsnng, bevor Jod

zogegeben wird, anf etwa 50–60" erwNrmt werden. Sonst Ter&hrt

man genaa so, wie beim Phenol.

Betegana!ysen:

Aogewandt Verbr~achtes
Jod Gefunden D!t(erenz

e_g_f! .<

O.t663 0.438662! 0.t66CO –0.00080

O.HOS! 0.38t6<! O.!0658 -0.00363

0.1394 0.358407 0.t3M3 –0.00377

0.2082 0.540851t 0.20467 0.00353

0.1738 0.4573M
1.

0.17307
-0.0007$
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BoetttBntangdMSttHcyteaNre.

Sttt!eybSarehabeoi~!r eowoMfSr etcb,&tsaa~h gemittchtmit

BeMoMare Fo!otaetrtMbbe~timntt. Auch Mer mMeMnaaf 1 Mo!.

SatteyteSaremindestena4 MoLNatron M~ewendetwerdeu. Wird za

der 50–60<' warmenLSecog */MnormaleJodtSMogzogeM~t,eo

darfnicht sofortein Ntederschtagootsteben,eret oachdemJodtSeuBg
noUeberaehussvorbandenist and man wiederschwacherwârmthat,
entstehtein lebbaft rotbgefirbter N!edeMcMag,desM!iMengeBMh
dem AnsSuerazunlmmt. War 20 wenigAlkali votbandea,so ent-

steht, nochbevorJod im UeberschoeazageMtztwarde, ein gc!bUch-
weisserN!ed6racMag;io dtesemFaHef3gt man nochao vie!Alkali
binxn.daas sich d!eMrnocheben t89tund Nbrt mit demZoe~tzder

JodMsongthrt. Die AasMhrHngder TitrationgeschieMwieoben.

Der Factor !9tgte!ch:

t Mot.SaCcyMure t87.67
.9~.t!AtomeJod 7S~ 0-3M06.

Be!egaBa!yeen:

AogewMdt VerbMuchtee G~ndcc

c, o Jod SaheyhintM
Dl~erenz

SaucyM&ore BeMoesSaM
J0d S Ir.8..ure

Dllferenz

K e K t! K

().<)& – 0.27!820 0.0493 -0.0007

0.05 – 0.270259 0.04902 –0.00098

O.!035

1

O.M9328 O.t0867 +0.00017

0.0a60 – 0.305907 0.05547 –0.00053

0.0841 0.453866 0.08231 –0.00169

O.!980 – 1.083160 0.19665 –0.00!S5

O.HOO O.t 0.626922 0.11367 -<-0.00367

O.t487 0.!5 0.791987 0.14360 –0.00010

Zum Schlusse m8chten wir noch erwSbaen) dass das angewandte
Alkali frei von Nitrit sein maM, oder man bestimmt die Jûdmengû,
welche dareh eine beet!mmte AnzaM CaMkcentimeterder Alkalilauge
beim AnsSoem in Freiheit gesettt wird, in wetchem FaMeman atets

mit einer genau gemessenen AtkatitMge arbeiten tanes.

Um feroer Reclinungen za ~rspareo, ist 68 gnt foigendeszo be-

ïBehsichtigen: Bezeiebnen wir mit f = den Factor,
mit t == den Titer der JodMaang,

so ergiebt dae Product f't t sofort die Menge des betreffenden Phe-

not: in Grammeo, welche einem Cubikeentimeter der JodtSamg eot-

spricbt.
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WaadieZMammensetzangder$rha!teMaN~demcht&gebaider
T!tfati<maabetri<R,Ter~twow!fMfMBCMobMerwShateAbhMd'
!ang,welchewir !nnScheterZeitergNozonwerdof).

Aaehen,atat2.Aoga9tl890.

418. Joaef Maaatnger: Z<~rKoMenstoffbeaMmamog
ofgMiaohor Sabatanzen auf nMsem Wege.

{AnsdomaoorgaMMhenLaboratoritmdertechnischenHoohschateza ÂMhen.]

(E!ngeg).ngenam 14.A.agoat.)

Die Méthode zur Bestimmang von KohtenstotF in orgaoischon
Substanzen mit Chromsâure und concentrirter SchwetebSm'e, ist von
mir in diesen Benchteo XXt, 29)0 aastShrHch beschrieben worden.
Obzwar ich seitdem sowoh! aua diesen Berichten, ais aach ans Pt'h'at-

mittbeilungen ersehen koonte, dass auch Andere nach meinem Ver- ¡'.

fabren befriedtgendeResultate erhatten habent war ich denaoch bemabt,
die Mannichfaltigkeitder orgaoischenSobstanzen in Betracht genommen,
Verbinduogen verschiedenarKërperkiassen in dea Kreis meiner Unter-
sucbuogen za ziehen.

In der That stiess icb auf Substanzen bei denen constant
0.8-1 pCt. zu wonig Kohteostotf erbalten wardel), atso ein ganz
geringer Tbeil des KoMenstoHesnicht ais Koblendioxyd, sondern als

Kohlenoxyd, beztehangsweise in Fona von Kohtenwasset'stoSen ent-
wich. Der Versach, das entwelchendeOasgemenge darch ein zweites
Kotbohen von Chroms&are und Schwefetaaare streichen za lassen,
ïShrte ntcht zn dem gewaaschten Resottate, da des einmal geMtdete
Koblenoxyd darch ChromsSnre und Schwe<e!saure mobt mehr zu

Koblendioxyd oxydirt wird. Es blieb nichts anderas abrig, als das

&asgem!sch darch ein achwach erhitztes Boht-cben mit Kupferoxyd,
welcbes mitBteichrom&t gemischt warde, streicben zu lassen, wobei
man darchgehends gâte Resuttate e)-z!ett. Es genQgt eine
15 em lange Sehichtt welche von eioem Dreibrenner schwach erhitzt
wird. Das Verbrennongsrohr wird auf beidenEaden ausgezogen und
braacht so za sagen nie erneut zu werden, mag die Substanz aasBer
Koblenstoff, Wasseratotî and Sauerstoff, St:ckatotf, Schwefel, Phosphor

') Hr. Ptot. Kjetdaht theiltemir privatim mit, dM9er nach meiner
Méthodebei emigenSubstanzenwoht den richtigenGehstt an KohtmatofF
erhie!t,bei einigenandetan nicht.
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oderïMoget! énthatteo. Bei hatog~haMgenSabsteMenhannzor

g~BseereaVoMicbt nach dem Robr eine t!e!ne WMchaaMhem!tJad'

!:aM!6mngeingeMhahet werden, obzwar se!bM bel raechen Zer-

[ setzongen kaarn eh'e aebwacbe Getbfarbacg der JodMHSsung beob-

r aehtet werden konnte.

t Das KoMécdiMyd wird behufe Troeknungdurch einU-Rohr ge'

leitet, in dessen einem Schenkel concentrirte SchweMtSare, in dem

anderen glasige PbospboMtBre 6ieh beandet. Von bier getaagt daa

Gas in denKaMappam, deaaenangesebMaeBeeBBhrcheBmit Natron.

kalk und (;!a8!gerPhosphoieSare geMUt ist. Da die GaMntwicMuNg

?MWfiteneine scbnellere wird, ist es nSthig noch eia gewogenes

U Mbreben mit dem KaMapparat za verbinden, welebea eben&Usin

der einen Ha!ftemit NatronkaHt, in der anderen mit glasiger Phosphor

BSuregefSHtwird. Das Ga&kommt a!eo phosphoreSaretrooken in den

Katiapparat und vofMaBtauch phosphoMSaretyockendenselbeo. Am

8pMaMeMgt, wie bei der gewShnBcben Etementarao~yse ein un-

gewogenes,mit Chtofcaleinm gefMtes Rohr.

Ansfthrang der Analyse.

Die zn onteîBucbeMdeSubstanz wird in einem 24 mat iangea und

Il mm breiten RSbrehen') abgewogen und witd in das 200 cem

fosMndeZe)-Mtz'M)gsk&!bcben,in welcbem aich bereits 6–8 g Chrom-

sËare beûnden, vorsichtig biceingetassen, sa daM die Substanz mit

der Chroms&orenicht in BerChrong kômmt. Daa ZersetzuBgskëtbcheB

wird, nachdem das Tnebterrohr mittelet KautachutMtopfènmit dem-

edben verbunden ist, an den schiefstehenden K8h!er befestigt, der

mit dem bereite erwSrmten Rohr in Verbindung eteht. Nun werden

die gewogenen Apparate an dus U-tBrmige Trockenrohr geschattet
unr 50 cemconcentrirte SehweMsaure zur Chrom~NureMcsseogelassen.
WShrendder ganzen Operation wird ein langsamer kobtenB&Mefreier

Luftstrom durch den Apparat geleitet. Nun erwSrmt man den Asbest-

teller, der aich anter dem Zersetzungskotbchen be&tdet~ mit dem-

setbeo aber nicht in directer BejrChruBg stebt, so dass nar die

strablende Warme die Temperatur 60 weit erhSht, da68 sieh die

CbromMare*) i8Bt ood die SchwefetsSore eine dnnk!e F&rbaog an-

nimmt. Ist diMer PoBht erKicht, so wird die Flamme ganz enttemt,

da jetzt die Zeraetzaog der organiBchenSubstanz beginnt. Nach etwa

20 Minuten kann das Erw&rmenin oben aogeBthrter Weiaefortgesetzt

Nach TenchiedeMBTJmandetongenfand ich obenangetthrteDi-

meMioMB<&rdaa WagerChrehexam praktischoten.
Das~oa Eattbaam aisreine, htyetaHiMfteChMnMaaMbMeic!me<a

Préparât ist Mernicht aBwemtbar,soNdem die Mgenftmte"htaf!ichePrsparst iat hier nicht anrrondbar, sondorn dïe sogenannte$k&afliehe

Chrometare", welthefrei vonEesigstare and TMbilligerist.



37M



8TS9

weraen, nap am aeoMsae «er ~peraMon, a<n?ottw<t a-~ omuueu,

wini d~ AabeatMUerditect noter daa Zer8etzXag<M!b<!heB~braeht

and mit eioar g~seeren Flamme erwSrmt.

Die ganze Operation ist Mhrteiebt tmaMbrba)',bedarf keiaer

il Aafaicht und ist man in deraetben eiaigormaMMOe:nge8bt, &M)n

neben der KoMeoatofPbeettmmoagbequom eme andere ArbeK ver-

seheo werdon, was bei der gew6bnt!chea Etonentaranatyee sebr

E achwer ist. Bet sohwer vefbrennbMen Sabstanzen, bei stiokstoff-

¡
haMgenVerbindongen, wo man Sticketoff und WMseMtoS zusammen

best:m'nea k!mn'), ferner dort wo die Zeit zur BeaaMchttgHOgeiner

[ Kew5hnMehonEtemeataran~yM mangelt, oder in att den PSHen, wo

f derKoMenstoNgehattallein genOgendenAn&cMoMaber die Zosammen-

setzangder betreNendeoVerbindang giebt, ist die Méthodemit Chrom-

sSare and SchwefetsNaresa empfehten.

Beieganatyaen:
1. Ciaeh&ntdio.

O.:840gSobatanxlieferten0.6224g Kohtend;oxyd.

I!. 0.1625g Substanzlieferten0.4608g KoMend:oxyd.

Ber,flir OUiBnN,O ïOJUIlQii.Ber.f6rC,.HMN.O m.

C 77.56 77.42 77.25pCt.

2. Dibrom&nthracen.

I. 0.2074SabatMZ gaben0.8792gKoMendioxyd.

Il. 0.2279gg Substanzgaben0.4182g «oMondioxyd.

ï!t. 0.243tg Sabst~nzgaben0.4485g KoMendioxyd.

IV. 0.2710g Sobstaozgaben0.4970 Kohkndioxyd.

M <-t nn

V
Cefendeo

Ber.mrCttHsBr~ J. II. IV.

C 50.00 49.92 50.10 49.90 50.01 pCt.

3. Dinitrobenzot.

ï. O.t35tg SobBtMM!gabenO.t974g Kohkndioxyd.

Il. O.t80~g Substanzgaben0.2064KoMend!oxyd.

n Mn Gefaadea
Ber.farCeH~NtO~

C 42.~& 43.07 43.06 pCt.

4. Acetanitid.

I. 0.1871g Substanzlieforton0.4878g KoMendioxyd.

Il. 0.195~g Substanzlieforten0.5094Kohteodiexyd.

Ber.ttcrCsH~NH C0 CHs
Getnnden

Ber.f&rCeH~NS.00. CB~ ~<~

C 71.11 71.03 71.06 pCt.

') DièseBenchtoXXU, 1694.
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8. Ditbymot.

O.MO!g bei t00" gatMettn~teSttbetttM ~a6ea 0.38S<!)gKoHea~oxyd.
T1o. /Y'f1 1"\ /A_i.
Ber. far €~8~0~ C~ftmden

C 80.53 80.37 pCt.

6. Benzoy!eater des Dithymoie.

0.1910gSabataMlieferten0.56~g KoNendioxyd.
III

Ber. far C~HMO~ Cefunden

C 80.6S 80.66pCt.

7. Aoety!&8ter des Dithymols.

1. 0.3273gSabstanz gaben0.90ngKoUendtoxyd.
IL 0.2825gg Substanzgaben0.6488gg KohJendioxyd.

B.r.mrCM&.0<

V

~f..d~

C 75.39 75.Ï6 75.33 pCt.

8. Thymochiaondtoxito.

O.t891g Substanztteferten0.429?gg Koblendioxyd.ISv..uoa.u.oavs.v.aa.v. 6 ~a.V'N~V_V_

Ber.KrCtoH~NtOt Geftmden

C 61.85 6!.97 pCt.

&. DinitroaocymoL

I. O.M53gSubstMMlieferten0.5600gKoHendioxyd.
H. 0.2044g SQbetMzïie&rtan0.4660g KoMendioxyd. gD

B.r.mrC,,H,,N,0. fi
~md<gI. II.

C 62.50 62.26 62.17 pCt.

10. Diamidocymolchlorhydrat).

Ï. 0.23t8{{Sabstenz gaben0.4288gKohtendioxyd.
ïl. 0.35t0g Substanzgabea0.6490gKobtendioxyd.

Ber.f&rCMH,,N,Chr..w- 10 la » 1 1. n.

C 50.67 50.4550.42pCt.

Aachen, am l&.Angaat 1890. tg

') Die unter 8, 9 ond 10MatysirtenSabstanzen werden demn5ohstbe-

scbrieben.
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444. J.MeaetmgtytmdN.BtokepagiM:
Ueber Bedootionaprodaote jodirter Phonole,

[AnsdomanorganischenLaboMtoriamder techniechenHoehschatezu AacheaJ

(Kmgegangenam t4. Augo<b)

Der Eine von uha bat mit G. Vortmann in diesen Beriehten ')

eine nene Korporktaase jodirter Pheuote beBcbrieben. Es bat sich

gezetgt, dase ein Thé!! d!Mer VerMndnngeo nicbt mehr Jodide der

angewandten Pbenote aind, soudern dasa bei der Jodtrong in alka-

iieeher Losun~ gfSsstentheHa jodirte Diphenole ont8teben.

tm Fotgeadeo mUgedas Reductioneprodact des jodirten Thymols,

wie aacb einige seiner Derivate beschrieben sein.

Wird getbos oder rothe&TbymotjodM !n der genBgendenMenge
Aether get8et, zu der atheriscbeo LSsong alkohollscbesKali und eine

zttr Bedtt6t!ottnagenOgendeMenge Zinkatanb gegeben, so tritt schon

!t) der Kâlte WasfterstoBentWMketongein. Es ist desbalb von Vortheit,

nur gnmxcwMseZinkstaub zozufBgen,da sonst die beftig eintretende

Reaction ein UeberMhSamen der FtQMtgkettverorsacht. Nach e!n!gen
Stnnden ist die Reaction so weit emge!e!tet, dass man einen Ueber-

8ebuB&von Zinkstaub zusetzen und das Gemiech am RNck6oMk8hter

attf dem Wasserbade erw&rmen kann. Es warden zu einer Reduction

30-50 g Thymoljodid genommen. Diese Menge von Jodid mMBS

wenigstenszwei Tage am Wasserbade kochen, wobet sich noch immer

ein Theil der Reduction entzieht. Die a!kohotischeLosang wird vom

ZittkBtaobabfiltrirt, der grosste Theil des A)itobot&wird unter att*

mahticherZugabe ron WaMer verdampft. Es wird mit dem Vm-

dampfendes Alkohols anterbrochen, sobald sieh eino harzige Scb!cht
an der OberHachebildet. Die Lôsung wird vom Harze getrennt und

mit verdNnnterSchwefetsauro versetzt, Es echeidet sich alsbald ein

Cockiger,sebr voluminôser, brNantichgefarbter Niederscblag aus, der

sich in concentrirter LoBang za einem Kt~mpen zasamrnenballt. Daa

HaM lôst SMhlu Atkohot auf; wird die Loeang mit viel Wasser ver-

dSnnt, so f5Ht ebenfalls ein nockiger NieJerschhg ans. Die ver-

einigtenNiederschtage werden mehrma!s mit Wasser gewaschen und

hierauf mit verdCnnter Natrontaoge gekocht, wobei ein Tbeit ange!ost

bieibt, welcher aller Wabrscheinticbkeit oaeb nicht reducirtes Jodid

ist. Nacb dem AbRitrirea wird die alkaliscbe Losaag angesaaert,
wobei man schon einen hetter getSrbten Niederachtag erhStt. Nun

leitet man durch die Ftuaaigkeit, welche don Niederschlag su~pendirt
cnthStt, einen Wasserdampfstrom, nm demsetben Spareu von Thymol

') DieMBenehtaXXII, 23)2.
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und Jodtbymol z« entziehen. Das 90 gereinigte Product wird ann

Thonteller getrocknet, in Attobo! geMst. !)? ~ohoHsche I<8M)ng

wird einige Minuten mit Tbierkobie gekocht, ab6ltrirt and mit viel

Waseef gefSMt. Daa Lôsen in Alkoboi und FaUonmit Wasaer wird

zwei- bis d~nBat wiederbott, wobei man. die 8ab<ta')z ganz Wt-isa

erbatten kann. Aae verdttnnterEsaigsSureoder, wa< noch bexaer ist,

aas wSa$engetnAtkoho), krystattMirtdie Verbindungin kteinea NSdet-

chen aos. Der Sehmctzpankt tiegt bei 160".

Die Eigenscbxftenaowie die ReM~tateder Analyse ergaben, daM

dieser Korper Dithymot von der ZasamtneosetzuHgist:

0%.1
/CH!

CeH~C~H, C.H~CaH, + H:0.
\OH \OH

+

0.2850ghtfttrMkeneSubstanzergaben0.7920gKoMendioxydundO.2280g

Wasser.
Ber. f6rC~HMO:)+ H}0 Gefmdee

C 75.9t 75.79 pCt.

H 8.86 8.88 t

DM MttrockeM Dttbymot warde bei 100" getrocknet, ans
dem

Gewichtsvertaste wurde das KryetaUwasserbestimmt.

I. 0.3139tafttroehene SobataMergabon0.0185g Wasser.
g

II. 0.8715g lufttroekene Substanzergaben0.0587g Wasser. g

B.r.f5rC~O,+H,0

HsO 5.73 5.92 6.t6pCt.

OJOOtg bei 100"getrockneteSabatanzergabennachMessinger 0.2950g M

Koh!end!oxyd.
Raf f))ffl.~tT~.f). <?afnn<!an EBRer l'II..{'~ftH. o. GefuncieoBer.fBrC~HMO) Gefanden

C 80.53 80.37 pCt.

Benzoytester des Dithymots.

1 MotekSt reines Ditbymot, ans dem Jodtd dargestellt, wurde in

2 Motekuten !0proeenttger Natrontaoge ge!8s<, die Lësang mit zwei

MotekSteoBenzoyleblorid versetzt und tûchtig geschEttett. Es sebeidet

sicb atsbatd am Boden des GefSsses eio schmutzig weisBer Nieder-

schtag aa8i der durcb mehrmaligesUmkrystattMren aua einem Ge-

mische von Benzol mit wenig Alkohol rein erbàlten werden kann.

Der Ester krystaMisirt in Form weisser, dicker TâMehen, die bei

209–2 ÏO" achmetzen. Mesa Verbtoduog t6st sich mit Leichtigkeit

in Benzol und Cbtoroform, ist aber in Alkohol, Aetber und Ligroîn

sehr sehwer !ôs!icb.

0.tM2g Snbstanzergaben0.4581g Kobtendioxydund 0.0980gg Wasser.

O.t9i0g SubstanzergabemnachMessinger 05649g Koh)end!oxyd.
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176*

Ber.~CMH~

C 80.6S 80.4880.66pCt.
H 6.7! 6.88 – f

Acetyteetefaeautmymojts.

Parch Kochen von Dithymol mit Acetylcblorld konute kein

Aeetytdor!vaterhattcn werden. Wird neben Acetytetttand auch ent.

wa~eerteaNatrinmacetat benatzt, BoerhS!t man nnbedeatende Mengen
des Acetyte&ters. Viol glatter ?ert&t)~die Reaction, wenn man Di-

tbyn)'4 mit uberaebBssigemEsBigsSHreanbydrideinige StundeMkocbt.

Hierbe!wird a&mmtHcbeeDtthymot !n den entsprechenden Ester ober-

(ubrt. Naeh Verdampfen des Anhydride hinterbteibt eine schwarze,

8tigeMasse, die in warmom, wSesengeo Alkohol au~enomatea wird.

Au9 dieaer LSsnng kry8tatHs!rt das Acetylderivat in Form ptatter
Nsdetehemaus. Bei Boehmatigem UmkryataUisiren erh&tt man de"

Ester anaty&enrein, der be! 1 ~–114" schmtkt.

I. 0.9500g SatMtMztiefertM O.))892gKoMeodioxydand O.tSOOgg
WMsar.

H. 0.3872g SabBtMOliefortenMchMe8s;nger0.90t7gKt)htendMxyd.

nt. 0.2325g SobstttNieHeteftemnachMessinger 0.6482(; KoMemdmxyd.

n._ fa.f. n ft Gefunden
Ber. far (~403004 t jr trr

C 75.39 75.18 75.16 75.33 pCt.
H 7.85 8.0U – –

Der Acetylester Met sieh mit Leichtigkoit in Alkohol, Aether,

Benzol,Ligroïa und CMoMfbrm,

Wir versochten ans dem Dithymol daa entsprechende Nitroso-

derivat darzoateMen, indom wir eine mit Wasser stark verdSnotet
atkatHcheLBsoog von Dithymol mit der berecbneteu Menge Kalium.

nitrit versetzten und mit Schwefelsaure ans&aerten. Es scbeidet sieh

bierbeiein getbeft BockigerN!edersehtag ab, âhaKch wie dieses beim

AuaSUenvon Nitroeothymol wahmehmbar ist. Nach mebrmaligem

UmkrystaMtsireoans waeserigem Atkohot erwiesen eich die Kryetatte
ats UMerSadertee Dithymoi. Da kein Nitrosoderivat datgesteUt
werden konnte, ist wabracbeinlicb die Constitution des Ditbymoh

Mgende:
CHg CH)

OH~< !JOH
C:HT CtHT
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da bekanatliohNttroaodedvatemit Mchttgkeit nar dort entatcttat!.

wodtefarasteHMgzMdwHydt'oxy!g)-oppeit)~iifH. <

Die VeraMhemit dcn Redacttoosprodactcndes Reaorcin- und

Naphtoljodidssind Sn)Gange.

Aachen,atB!2.Aag)!!t;1890.

446. A. Samtzsoh und Alfred Werner: Bemerkongen ûber

stereoohemlsoh isomere StiokstoNVerMmdangen.

(Eingegangenam 15.&.ng«st.)

Die leomerieverhSttOMseder Oximesind !mSinne unserer Theorie,
thei!s von H. Go!dscbmidt, theils von ans setbst, bereits früber

wiederholt entwickelt und vottsMndip;befriedigend erktNrt worden;

eine karze Wiedergabe deMe!ben sei uns todessen deshtttb gestattet,

damit wir auf einige Pankte imVerlaufedieeer AbbMtdtmgbequemer

Bezug Hehmenkonnen.

1) Die Oxime reagiren ats Tautomere; d. i. derMr diesetbea typi*

sche Atomcomplex CNOH verh&tt sich ganz &ho!ich, wie die ibm

r

isomeren Verbindungen der CyansSare oder CyaMrsSure; za einem

jeden, anch sytBtuetnschen Oxim gehofen also zwei stractarvef*

sch!edeneAlkylderivate,die imSinneibrerStroctarformeIn
C==N–O.R

o

``v
und C – N – R ats ~SaaerstoH'ather*und ak ~StictcstoSSther*unter-

schiedenwerden.

2) Gewisee asymmetnseheOxime existiren in gesonderten, stereo-

chemisch verschiedenenIsomeren; die zwei Formen der asymmetrischen
Monoxime werden nach uosererTheorie dargeatellt dorch die Symbole:

X–C-Y X–C–Y
g

Il und \1
HO-N N-OH E

3) Da von jedem dieserRaumisomeren unter 2) natSrtich wieder

zwei atractarMomere Alkylderivate nach 1) abgeleitet werden konnen, g
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M sind von e!M)n aeymmetrischon Moooxtmy>CNOH im ga))!Mn

X
vier teomere Derivate von der Form y~CNOR denkbar:

(t) x-C-Y
X-C-Y

R O
It Btrttcturieomer

R
~0P-0-~

R-N

r~nmmomw raamisomer

(3) X-C-Y X-C–Y
Il

U
stractarisomer

'0
U

R
~R

N~-R

Dieser ideale Fatt iat aHerdingsbt~her noch nicht an einem ein-

zigenOxim beobachtetworden; ao sind in der Regot hCcbatenadrei

derartig Homère Alkylderivate, die zwei SaaerstoMtther und nur ein

StickstoSather,bekannt; dagegen exiattren xweiBtëreochenttsehisotnere
StickstoMtber beim FarfMratdoxint und so ergSnzen sich die That*
sachen derartig, dass sie die obige Ausfahrong indirect beweisen. Und
wenn Auwers und V. Meyer das anbeatritteno und weit grosste
Verdiensthaben, zueret die Existenz einer neaen, durch die bieherigea
Annahmen noerktSrbaren Art der Isomerie einwarfsfrei bewiesen za

haben, so mScbtenwir nur fSr unsere Hypothèse in Anspruch
nebmen, daas durch dieaelbe die Extatenz stroetaridentiachot'

y
leomeren von der Form ":>CNOR aafgefundea und be-

wiesen wordeniat. Und gteichvie!,welche speciet teo Annahmenzur

ErktSrongderseibengemachtwerden,dieselben mOssenaNmotttichauf die
vonunszuerst gegebeneAuffassang zttrSckkommco,dass derartige Mote-
k5teasymmetrischsein rnSseenunddM8djeseAsynoBetnedie Ursacheder
betre~odea Isomerie ist. tn Notera beBaden wir uns auch za unserer
Freude nanmehr in Uebereinstimmung mit Auwers und V. Meyer,
welche ihre uraprangtiche Hypothese von der beschrSnkten Drebbar-
keit der C–C Grappe zur ErkMruag dieser ïsomenef&tte zu Gunsten
der obigen AaHMsang Mfgegeben baben. Vorlâufig atterdmga nocb
mit eiuemUnterschiede und Sber diesen sei uns eine mogUchstkarze

Meinungsaassernnggestattet.
Nach uns beateht bei den frag):chen Oximen Asymmetrie in Be-

Mg auf den Stickstof im Sinne oMger Ranmformetn; nach Auwers
und V. Meyer dagegen Asymmetrie im Sinne der Formeln

H-0 0–H

N
t

and N
)

Il tt
X–C–Y X–C–Y
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d. i. es eet uicbt der StickBtoffaie sotchw, sondern die eigenartige

Nator des Hydroxy!amins Uraache dicaw Ïsotnet!en, weil d!MatbtH) m

eben nur bei Hydraxylaminderivaten beobachtet worde~ sind.

Nun ist diese von V. Meyer mit Recht hervorgohobene That.

sache sogar darch HM8wa«genett Versache (s. die foigenden Mit.

tbeMttngen)bisher nur 'n weiterem Umf~BgebestStigt worden. Auch g
uns Kt dieselbe ber~its bei Ao~tettung unseror Hypothese nicht ont- g
gangen und oneere bereits damalsaogesteHtenBett'achtaMgen') scbeinen g
ttn&auch Jetzt ao< h ungezwungenerais obige Hydroxylamlnformeln za

erMSren, warum gerade be! don Oximen das AttKreton stéréo- @

chemischer ïsome ie begBnstigtwird. lj<
H

Za ibrer rSumtichea Formel des Hydroxybndne u>N –
0 bzw.

von Hydroxy!aminderh'aten benterhenAxwersMnd V. Meyer setbst:
tg

*e6 wSre tMSgUch,dass eiu ao constituirtes Hydroxytamia dptiach
active Derivate liefert, was biajetzt nicht beobachteti8t.< D!eaerEin-

wand gelte indess in gleichemMaasse fur die Hypothèse von Hantx6c!t g
und Wercer. AHein es wiU uns seheinen, daas diese Thateache,

die eich nach einer ft'enndiicbeo Privatntittheitnng von Behrend und

Mch entaprechend den sogleichmitzutheitendenVeranchen von F. Kraft

ztt bestfttigen scheint, gegeniiber unserer Hypothèse doch nar eine

secutttdSreBedeutung besitzt es tritt danacb ebeh hier wie in vie!en

anderen F&tten keine Asymmetrie in Bezug auf den Stickstoif ein g
dass sie aber eine Ans~haMun; welche auf der obigen Hydroxytatuin- g
formel basirt, vie!meht' erschuttero muss. g

Zweitena darften doch wobl nach unseren bisherigen Kenotnisseo g
und Vnrstettungen durch Formeln wie: g

/0 <\ E

H
0

und

0
fI oder

a/ )
und

) \H B

H und oder N und N Ë?

M U ?
b a-C-b b a-C-b b

g

huchstens mehr oder minder begonstigtePhaseo einer intermoteeutaren g

Atombewe~ung~niehtabergesondertetsonteredargesteUtwerdfn. Warum g
sollte nicht d~s aus der Ebene herfmggedrangte WasserstoHatom des g

0

Hydroxyts um die Verbindnngsnxej rotiren konnen, sich atso nicht g
N

sofort in die nach den specinschenAMnitNtsverhNitnissenbegunstigtere

Loge begeben kônnen?

') Diese BerichteXXIII,29.
`
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Drit~oe begrCnden Auwers und V. Meyer !hre rNomHch

H

'H
gethtchteHydroxytaminforatet ~>N – 0 dadurcb, daB&dae Waseer*

stnS'tttomder Hydroxylgruppe dnreb die Anaiehung <ncbt nur des

StmeMtoM},sondern aueb des Sticketo~ veranÏHSStwerde, eine' Lage
~wischendiesen beiden Atomen anzaBahmeo. Dièse Ansfithrange~
eMeheinenauch uns dufcbaus ptttUMbe!~wie dean Meh tnsere Ent-

wicketnogen nicbt gegen dièse VoratottMng,sondern nar dagegenge*
riehtet sind, duos eine derartige Atomgruppirung Verantassung za

raMmHehHrIsomerie geben Mit. Aber gerade m) Sinne derartiger Aa-

schimungenwürde doch dasselbe, was f~rdan HydroxyiwasaetstofFgitt,
<tt<c))furden Hydroxyhaueretoff und in noch boherom Grade geltcn.
DfrMtbe wurde aach von den beiden Amidowftsgerstotfatomenange-

zo~'n werden und dadurch aus der Ebene ebenfalle heraaatreten; daa

btdt'met aber m!t andereMWorten, daes dM HydroxyhminmotehSt
tetraedrische Geatatt aonehmen:

?"
-+

,'r
H~H

H~\H
OH

und Mmit nur einen Specia!{&Uunserer Hypothèse darateHen mOsate.
End)!cb ist die Existenz versebiedener StickstoftSther vo) der-

sftbcn Constitution, wetche im Sinne der Formetn 2 und 4 aufS.2765
nach unserer Hypothèse einfach ertdSrt werden, mit derjenigen von
Aftwers und V. Meyer nient in Einktang zu bringen; denn zwei

0

x
V~-toudnngenvon dersetben Forme!

Y>C–NB tassen sich Ober-

h'mpt nicbt ats RanmiMmere Hydroxytttmmderh'ate von e!nentKSrper
H

H
..>N – 0 ableiten.

Naeh ttHedem maMeMwir dieModiticatiot), mitwetcherAuwera
m)dV. Meyer nnsereAnsicht gleichzeitig aonehmen und omgf'statten,
<B)weniger geeignet erachten ais unsere ttMprSttgtich"Form der Hy*
pothesc; es mag ja mBgnchsein, ditM der Stickstotf wirklich nur in

Oxitnctt, ataft im Verein mit SaoeMtotf. stereocbemiscbe ïsomerien
bitdet – es tnag, wie wir stets angedcntct haben, dM Doppclbindung
xwischet)Kohteustoif und Stickstoft*in diesen) FaHe vietleicht noch
Wt'SHnttiehersein – alle kBnttige Weiterentwickhmg dieses Gebietes
wit-ddoeh auf die Stereochemie des Stickstotfs gegründet sein.

Nach Behrend worden die fragUchonIsomerion durch die An-
tUthmeerktSrt, dass das AmtnoniakmoteMt einen positiven und einen
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negattven Pol, das dreiwerthige SMeketaN~tomatso zwe: von vot'n-

heretn fixirte AcbeReetat<enf9r d!è nerte and tSn~e Vatenz ~Nitze;

Allein dièse Annabme maM bereita von Behrend M!b<t !aod!Nc!rt

werdett, weit eine der eintHcbstenConseqaenzen dersetben mit der

Beobaebtuttg nicht Sbereinstimmt. Die Ammon!umverMndungeo am

Dimethytamin and JodXthyt soMtennacb darsethen eigentlich vcf'

achteden sein von denjenigen ans Dt&thytam!n MndJodmetbyt, und

Mnnen nach Behrend nur darch die Annabme oiner Umtagerang aud

Herstellungeines neuen GieicbgewichtMOStandesidenttscb gemacht war'

den.Bebrettdnteintferner'dadasPbenanthrenchioonkemeetereo.

cbemiseh verMbtedeneo Oxime liefert, so dOrRe es auch onwahr-

8cbein!!cbfeln, dass der Benzaldebydao!cbegiebt. Die Verschtedenbeit

der Atomgruppirung (welchean der citirten Stette durch zwei Symbole

verdeatticht wird) darfte M genngfagig sein, um in leicht erkenabaren

UnteracbMden dar pbysikatischen Eigenschaften ihren Ausd''Mckzu

&ndeR< wabreod d!ebeideaB6BZ~dox{ntemzwiaehenmit Sieberbeit

ah Baumiaomereerhannt wordensind, und atch in ihren physikaiiechen

Eigenschaften sehr stark anteMeheideu. Ebenso soMd~eaeABMhsaong

erktSren, ~weahatb nur solche Ketone verschiedeoe straktaridentische

Oxime bilden, !n wetchen die Oxxntdgrappe mit einem von zwei frei

bewegtiebea EohtenstoSatomen verbunden ist' – wâbrend 9!ch auch

diese Vorattssetzttng iazwtscben ais unzatreSeod heraosgestettt hat.

Dagegeo kann umgekehrt nach B eh rend's Hypothèse die Neiguog

der Isoatdoxtme, unter Uitdoog voa Nitrii zu zerfatten~), oicbt

erktSrt werden.

Dieselbe stimmt ateo, obgteich 9!e complicirter ist, mit den That-

sachen viet weniger got Hbereina!9, die unsrige.

Wenn wir auf Bischoff's ~Bettrage zur Stereochemie des Stick-

atoSs<[*) nicht eintreten, so geschieht dies nur, wei! denaetben, gteich

denjonigen WiUgerodt's nach den Worten V. Meyer's, *vor der

Hand nar ein geometrisches Interesse Mkommtt 4).

Dagegeo mSchten wir noehmalshervorheben, dass eieh unsere Auf

fassung vottstandig an die Principien von van't Hoff ood Wisticenm

antebnt, dass aie von der bekannten Ersetzbarkeit von (CH'") durcb

N" ausgeht; dass in diesenFSUen,worin auch Auwers und V. Meyer

beistimtnen, die drei Stiek8toifva!enzennicbt in einer Ebene getegen
sein konnen; dass bei Verfolguagdieses Gedankens KSrper von der

Y
Form

Y>'C ==NZ, alsoauch die asymmetHschenOxime, mit Doppel-

bindung zw!schen Stiekstotf und Kohienstoff vergleichbar sind den

') DieMBoricbteXXIII,457.

DièseBerichteXXm, 2!6a.

DieseBerichteXXIII, 1967.

DieseBerichteXXIII, 613.
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K8rpMtt m!tÏ)oppo!t)indm)g zwiMhenzwei KoHeo~t6~totnen;dm89
biernach,die oMtefen gtetch den tetzteren in zwe! Raam~omwen

existiren kSnnen and dass dièse in gewis8er, natBrMchaar &rtBe!!et'

Baziehang stehen za den futnMoMen und mateînfMen Formen der

letzteren – eino Ansohaanog, die darch teraob!edet)e Reactionen der

stcreochemMchieomerenOxtmegësmtztwird.
Auch bemerken wir, dass die Form, in welche wir uMe~

Hypothèse gekte!det und entwtckett habdn, wonacb z. B. *dte drot

Vatenzen des Sdokato~atomea bei gewissen Vorbindungen naeh

g
den Kchen des Tetraëders b!n gerichtet sind, de:Ben vierte
Eeke vom 'Stickstoffatom setbat e;ngenomft!ett wird( a. 6. w.,
nnr ats eine anschauliche DaMtettanga- and Att~drocksweiseim Ge-

wande der (!b!!cben chemischen VorsteUangen aufzufassen iat. Die

Hypotheeeaetbst tBsst sich, wie woht nicht aoagefahrt m werdett

braucht, ebenao gat, nar weitMaNgar,auch ganz anabbSngig von de<a

schwttnkettdenBegnSe d~rVateM and den noch mehr achwankenden

VorsteHungenaber 'Richtaog<, tAbtenkong~ and tB:nduog< derVa-

g lenzentwickeln und vielmehr, auch hier im QegenMtz au derjenigen
Behre nd's, auf allgemeine8ymmetr!everh6ttn!8aezar3ckMbron,gerade
wiediefondamentatet)Entdecknngenvon van 'tHoffond Wistieenua.

Aber fQr das wescnttiebste Ergebnies erachten wir, ln volister Ueber-

eiastimmungmit Auwers uod V.Meyer, die durch unsere Theorie

ermittelte ond &stge8te!tte Thatsache der Asymmetrie aewisaer

g Btickstoffhahiget Moleküle.

440. A. Hantzsoh: Verauebe sur Stereoehemïe

des SMokatoS~.

(Eingegang~nam 15.Aogaet.)

Nachdem die Existenz stereochemisch ieomerer Stioksto~verMtt-

daogen aber alleu Zweifel &8tgesteUtiet, bandelt M sich darum, diee

Bedingangen aafznfindeo, anter welcben diese Isomerie
aoftritt. In dieaet Rtchtmoghabe ich schon Torgeraomer Zeit Versache

angestellt,welchez. Th. denen Nhntichsind, welcheV. Meyer in seiner
neaeeten MittheH'!ng') andentet, z. Th. nocb aUgemeinererArt aind.

Dieselben soUen zar Umgreozuog der 'ïoteK'asensph&M*zooaehst nur
in allgemeinen Umrissen aogegeben werden and~ aoweit sie negativ

*) DiesoBerichteXXHï, 2408.
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at)9geMeo sind, was leider nur aH zu baaSgderFaHwar, M~[MchM

karz behanàelt werden.

1. Die Frago nach dem *asymmetri6chon<: Stickstoff.

a t o m,d. i. aaoh BtereoisomereMDerivaten voa der Form NRtRi8a,

ist an Ammoniak, Hydrazin- uod Hydroxytatntndenvaten blsberohne

positiven Ertb!g etudirt worden. HierQber wird in der naehtbtgendm

AbbaoJtaog darch Hra. F. Kraft berichtet werdon.

2. Die Voraache, stereochem!sche îaomer!e aoch bai

anderen K8rpern mit Doppetb!Hdang zwischeo Kohteo-

etoff und Stickstoff ata bei Oxioteo tMfzaBodeOt siod bisber

ebenfalls reeuttadoa gebHebea.

a) DM8 gilt znerst Mr Versacbe zur DarsteHang von K3rp0)'n

von der Form:

N.COOR N.COOR
)t ondbesooderaj)Il
CX.Y

und
CX.COOR

welche ats Fumar- und MateinsNarebiitten aa<ge<wsstwerden k8anen,

in wetchen (CH) durch (N) vertreten wSre. In dieser Richtung

warden besonders zabtreicbe Versuchemit demUretban unternommen;

dasseibe eoHte mit Carb<my!verbiHdut)geofotgendermaasaen reagiren:

CO + H~N.COOR = Hf~O-~C=N. COOR,

bildete aber, wenn e9 uberbaopteinwn-hte, stets nur Verbindnngen

NH. OOOCaH!t
von der

Form C<§~,
und dièse, z. B. das bekannte

Produet ans Benzaldeltyd,~~>C(NHCOOC:Hi):,
liessen sicb eben-

fatta nicbt indirect in Sobstanzenvon der geforderten Zoeammensetzung

ûberfûhren. Auch die Condensationdes Uretbans mit Pheny!g!yoxy!-

sSare and ihrem Aethar, mit Dichtoressigâther, Benzotrichlorid u. s. w.

erzeugte keine gat deNnitten KSrper.

X
N

)!

b) Derivate von der Form R–C–CiH;, a!ao gewMaermaassen

Analoga der raumisomerex Oxime, itt wotehe)) daa Hydroxyl durch

eine andere Grappe ersetzt ist, wurden auch bisher vergeblieb auf

etereochemiscbe Isomerie geprûft. Versucbe dieser Art, am Benzyliden-

anilin ~~>C=NC6H: aftegefuhrt, nnden sich io der Mgendoc

Notiz. Doch fragt es sich, ob die Modincationen des Hydrazons der
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Orthoaitropbeny!gtyoxy!sSore') and diejenigûa dee p'Nitfoacetacet*

tohtMs') nicht vie!!eieht Bebpieledieaec Kategor!e dafeteMeo.

c) VerMche, e!ne Addition an Nitriten im Sinne der Gteichting:

N Y N-Y

))!+'== tt
xc z x-c-z

))crbeizufBhronund damit nach Wialicenue eine Méthode zur Be-

atimmangdes atereochemiMhea Ortes auMoMtden, waren aach gtoz

erfu)~; mit Hatogenoa, H&bgenwMseMtoiysSaren,N<ttr!utB&<hy(at,

ZtRMtbyt, Unterchtonge&oM&tboru. w. entstanden entweder gar

keine got isolirbaren Producte, oder 6ogte!ch aotche vom Typas der

SKoreamide.

8. Die weitergef6hrten Versuche aber atereochemiech

isomere Oxime betreS~n zunâehst die Bedingangen, noter wetehen

diese Isomerie überbaupt eoftritt. Andeutungen hier~berandeneich

bereitsin meinen letzten Mittheitangen~); mitBezog auf eine inzwiscbett

erschieneneNotiz von Kehrmano*) aotteu diesotben indess etwas

aasHihrticbergogebeo werden. Es zeigt 6tchimmer deutUcher, dass nor

gpwiMeCarbonytverbindangen zwei Oxime, andero nor ein, noch

andereaber Qberbaopt ko!h Oxim Mefëro.

a) Von Carbonylverbindungen, von welcben sich

2 Monoxime rMp. Derivate von Oximen abteiten, sind bisher

bekannt Benzatdehyd, Furforo<, Amaatdehyd,Cuminoi, Metanitrobeaz-

atdthyd, Parachlor- und Parabrombenzophenon, p-Toty!phenytketOB,

Pht'nytthieny!ketonu. s. w., also wahrscheinlich die metstea einfachen

aromattscben A!dehyde und asymmetnscheo Ketone mit

ibren Meta-und Parasubstitotionspcoducten; fbrnerdtearomatischen

Diketone vom Typus des Benzits und die Phenyigtyoxy!-

sSure; es existiren also zwei stereochemisch Isomère
y>C==NOH

fur den FttH, dass X und Y die Radicale H, OeHs. C4H:0, Ci~S,

CO. COOH, CNOH (zufotge der Existenz iaornerer Benz!tdiox!me)

und ein in Meta- oder P<trMtet!angsabstttoirtes Pbenyl bedeoten.

b) Carbonytverb!ndongen, welche nar ein einziges
Oxim liefern, sind: «) Die Aldebyde und Ketone der Fett-

reihe, sowie uberhttHpt aUe Sobstanzen, wetche !m Sinne der

Formel ~+'>CO abeb nur ein einziges A!kohotradicat

in Verbtttdoog mit C&rbonyt enthalten. Von besonderer

Wichtigkeitsind in dieser Hinsicht zaMreicbe er<b!g!oaeVersuehe, AM

') FehrHB, d!ese BenchtoXXni, t574.

') Gattormfmn, dièse BenchteXXt!I, 1733.

DieseBerichteXXIII, 2323.

<)Journ. f. prakt.Chem.42, 134.
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Acetophenon, a'MBfenztranbensSnreund MsBrenztMabonNtherahnMeh

wie aus BnMaidehyd aod PhenyigtyoxyisSare eïn dam gcwShnMebea

isomères Oxim direct oder dorch Umlagerung darzostetten.

~) Zatbtge gewisaer BeobachtaBgen&otdsehmïdt's und eigener

spNter folgender Veraaohe die in Orthostellung subatituirten

&)'otaat!scheD Aldehyde und Ketone, also VerMndongen von

der Form R–CO
–~

we!cbe Rege! aiJerdiog~ noch oeher

X

und beeooderB auch Mr den Fall, dass X ==*Ci, Br oder J, za

prNfeoist.

y) Die ringfôrmig constitairten Oarbonylverbindungen,
soweit diesetben ûberbaupt Oxime liefern (s. nnter c). Untor diese

Kategorie <8Ut aatSrtioh auch das PhenanthrencHnoa mit eeioem

eiazigea Dioxim.

c) CarboBytverbindangen, wetehe uberh~apt keine

Oxime sa bilden vermôgen, sind beraits mebfere bekannt; den

von Kehrmann geoanntenBeispieten Mante man noch verschiedene,

von Zincke and mir entdeckte, ebenMta ringfSrmige Retone,

sowie nach Beckmann das Benzpinakotin C6H;CO.C(C<H;)3')

hinzNf3geB. Und nsch Versuehen von Hrn. A. Miolati vermag das

dem Pheoyi-p-Totylketon doch soheinbar recht ahnttehe Pbenyt-

Mesitylketoo
CHa

CeHi-CO-~~–CH

C Hs

ebenfalls unter keinen Umstanden in ein Oxim NberzageheB. Wahr-

scheMicb werden sich alle in beiden OrthoateMangen atky-

tirtenaromatiachen Carbonylverbindungen genaa so verbalten.

Nach diesen, BatBrtïeh noch za vervot!atSttd)gendenVeranehen

zeigt sich der bekannte EicBnaader Alkoholradicale wieder voneiner

etwas anderen Seite. Es wird zunachst die Bildung von zwei iaomeren

Oximen aos Carbonylverbindungenverbindert, wenn ein Alkyl direct

an Carbonyl gebunden iet oder wena es etn demselben benachbartes

Wasseratoffatom des Phonyts vertritt; es wird aber die Bildang von

Oximen Sberhaapt verh!ndert, sobald die beiden dem Carbonyl be.

Nachbartett Wasseratoffatomedes Phcnyta dorch Alkyle vertreten sind.

Sodann ist gegenBber der bereits erwKbnten Mittheilung Kehr-

m&aa's *Sber den E!nBoMder RamaeffaMang auf deo chemischan

') Ann. Cham.PhN'm.8&2,14.
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PfoceM<hervûrzttttebea, due viol weniger die MotecaiargrSsM,derea

EMaMCbtigona damit n!obt boet~tten w~mac'U, BonJtwBV!e!pebr

die aHerd!nganoch ganz anbekanate )!'NatnHeb&Con9garat!onder Bad!

cale das wese~tMohettrsSchHcbeMoment far dieExhtenzt&bigkeit der

in Redestebenden taornef~n !et. Déon, «m nor eia Boiepiet aozoMhfen,

daa b)ctm des Beozatdebyds beatebt m zwei, das dea AcetophenoM

nar in einerForm, trotzdem letzteres an 8te!te des AtdebydwasseMtoKB

dae gr8sMre Metbyl enthStt.

Die Darstettang Kebrmann'a auf 8.138 aeiae!' Abhaodhog,

wonaohWerner und ich ntcht setbat&ndtgdarauf gekommen zn sein

echetnen, dasa r&nmUcbe LagerHng~verhKXmsBedas Aoftreten oder

Fehlen stereoebemMcber Isomerie ve<'antMBenkonnen, ist ~war,

wie die FasMote auf 8. t848 unserer AbhMdtang ') zeigt, nicht ganz

correct; aUein ich lege auf eine Prioritâtsfrage in vorliegendemFa!to

kaunteinen Wertb; es ist woht gegenwSrtig sttMschwdgend vonaMea

Seiten <t!tgemeioangenommen, dass die tNumticbe Configuration der

MotekSteihr Verhatten in we!testem SiMnebeetoHasst.

Zurich, im AagQst 1890.

447. A.Haotzaoh:ZorB:emntnîs8dorConden8atioMproduote

arom~tiachor Aldehyde mit fH'om&tlsohen Aminen.

(E!ngegangMam t5. Auguet.)

Diese Condensationsproducte, deren bekenoteeter Reprâaentant

das BeozyiidenamUn'>C =~ N CeHs ist, sollten mit don ana!og

ans MomatiMhenAtdehyden und Hydroxylam!a g~bHdetenProducten,

also mit denAldoximen verglichen und daraufhin untersacht werden,

ob Megleich diesen vieHeicht in einer isomeren Form auftreten oder

sich tn eine sotcbe amtagern kSnnen. Diese Veranche waren aller-

diags bisher ganz vergeblich, haben aber doch einige mittheUens-

wertheEfgebniese geliefert.
Ï. Versache zur Umtagernng des BenzyHdenanUinB in

eme isomère Form warden zan&chatnach Analogie der bekannten

Umwandtocgdes ptattsymntetriachen Tolandîbromids in daa axial-

symmetrischeIsomère, d. i. durcb Vermittelung des Broms, noter-

nommen:es konnte vielleicht zuerst ein AdditioDSpMdoct(demTolan-

*)DîeseBerichteXXHï, 1243.
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tetrabromid eataprechecd) and aas dtesem darch Ëotziehuog von

Brom e!n von dem aMprNngtichen voMeb!eden9$ BeBzy!tdeaan{!ta

ontsteboa.

D!bromtd des Benzy~deuanitin~ CtH&CH == N. Cen~ B'

Brom wirkt aafBenzy)Menaoi!in direct aosserat heft!gein. LS<Mt

man eine LBsung von Brom in Schwefc!k&hten8to<fzu einer LSsxHg

von Benzylidenanilin in Benzol zatropfen, so f&!tt anter aagenbH<:k-

licher EntfSrbttng< aber obne d~M auch nnr eine Spur Bfontwafeer-

stofF entwicbe, sotbrt eine gelbe, Bcheittbar amorphe Substxnz <tu<

welche das Add!tion8prodt)Ctdarste(!t. Dasselbe sebmttït, rasch ab-

gesogen und Qber Chtorcatcmta getrocknet, niebt ganzacharfund

nnt''r Zersetzang bei Ï43", und zersetzt aich bereits beim Steben, be-

sondera an feuchter Luft aHmSbMchunter Verbfe!tnng dea Geruchus

nach BenMtdebyd. Wendetman za seiner Darsteltang gteïchmotecahtfo

Mengen seiner Componentenan, so zeigt due )n qaanUtattver Ausbette

entstandene Produet bei der sofort aaegeMhrten Analyse auttSbemd

die Zosammenaetzang des Dibrom!de:(setzaog aes i~tur~mnit):

Ber. farCjitBtt NB~ Gefanden

Br 48.3 48.9 pCt.

Allein bei Zusatz von mehr Brom steigt aucb der Bromgehalt des

Niederachlagea, so dass wahrscbeintich auch ein a!terding8 noch

viel unbeetSndigeres Tetrabromid existirt.

Daa BenzylidendibromidtSst sich in Aether, Benzol und Wasaer

gar nicht, sehr schwer in kaltem E)8ess!g und nnr etwas leichter in

kaltem Atkohot. Beim Erwârmen mit Alkohol zeMetzt es sich sebr

leicht, lâsst sicb aber daraus auch zum Theit aaverNttdert und ahdano

in Form kleiner Nadetehen kryatanisirt erhatten. Ueberhaupt apattet

sich das Dibromid sehr leicht, regenerirt hierbei indesa meist nicbt

Benzylidenanilin, sondern zerfSttt vorwiegend in Benzaldehyd

ood Parabromanitin, wabrscheinlich unter vorheriger Bildung de9

CondeasationaprodMtea dieser beiden 8pa)tnngaproducte:

CûH~CH NCtHs, Br~== H Br + CsH&CH ===N. C,H<B)';

CeH~CH ~= N. C<!H<Br+HxO C<HjtCHO + CaH~Br. NH:.

Diese Reaction erfolgt dureh wasarigea Ammoniak, Natrium-

carbonat und Natriumacetat,am glattesten aber beim Zosammenbringon

des Dibromids mit einer alkoholischen LSaang von Natriumâthylat

and beim Erwârmen mit freiem Pyridin. Beim Verdansten der LS-

saMgeMund BachherigemZusatz von Wasser fa!!t eioe KryataHmasse

aus) we!cbe nach emmatigetnUmkryatallisiren aus Alkobol bei 63"

scbantzt, brombaltig iat und sich in verdKnnten SSoren lôst, also nur

P&rabron)M<i)insoin kann.

Auch Redactionsmittet entzogen dem Dibromid immer nur Brom-

wasseratoff, und nie Brom. TrSgt man es in NatrimnbiaaMt oder



M)chin wgasrige suhweftige S&ure e!o, sa verwande!t s!ch die galbe

Masse eMm~btieh ia ein weisses, ~fyatatHniMh~ Ptttver; dMftetbe

enthS!taber niobt nur Brom, sondern auch SchweM, und ist jeJen-

falls des dem von Sch~ff) zaerftt beobach<etensonderbarea Addittone-

produet von BenzyHdet)ani!!n mit achweft!ger SSare: ZCoH~CMO

+~C6HtNHt-t-80s analoge Derivat desParabromamMns. Die

Substanz zeigt auch votb«tud!g das vott 8cb!ff bescbriebene Ver-

hatten sie ist in hetssent Wasser leicht i<;8t!eh,ktystttttiairt in Nadela

vomSchtMtzptnkt )24–!M", reagirt neutre aodentwtcketteratbetm

Moh)ttteMdenKochen mit verdBanten S&tncn neben achweftiger 8&ure

Benziddtihyd,mit yerdOnnten Attudien aHch Bromanilin.

Dent Benzylidenanilindibromid ist a!cher ganz anatog ein voo

Mazzara') auf dieselbe Weise ans Par~totoidin erhattenes Brom-

derivat, obgteich daMetbenicht ats ein Additionsproduct, sondern ale

ein Subatitutionsproductvon der Formel CeHtCH'~N.CeHtBftCH:

aofgefubrtwird.

Auch ein Jod~ddttionaprodact des BeozyttdenantHns

wird mitLeicht!gke!t, am besten durch Vermiacbender BenzoMSMngen

der Componenten,erhatten. Es kryatatHsirt in deutt!ch aasgeMtdeteo,

dunttetbrannenNadctn, wetche gegeo n0" MntetfZeMetzangsctxnetzeB,

bel derBehaadtang mit Pyridin kein jodirtes Anilin erzengen und bei

der Reduction dtMarsprCngttche Benzylidenaoilin zarQckbttden.

Das.bereits bekannte Chlorhydrat des Benxylidenanilins,welcbes

mitWasser sofort in Beoza!debyd ond satzeearee Aoi!!n MrB!!t, liefert

beimEintragen in eine Lôsung von BjdinmcarboMt ebentaHs nar daa

nnverinderte Ausgangsmateriat zm'Sck.

Dass die Versucbe zur Umlageruog dee BenzyUdenaniUnB!n ein

Isomeres Ton voroberein wenig Aassicht auf Er<<)tghaben masateo,

dasa hier die Verhâitnisse doch wesentlicb anders liegen, aIs bet dem

oben angefOhrtenBeispiel der To!anbrom!de, !as8t eich leicht Mtgen,

sott aber zur Vermeidnng von We)t!&o6gkeitenunterbleiben.

2. Versucbe, aos sabstitairteoBenzatdehyden und sub-

stimirten AniHnen zwei verscbtedene Producte za er-

zeugen, welche den von Bischoff entdeckten Meroo-MOtnerenDinitro-

etilbenen3)zn vergleichen gawasen wSfett, sind ebenso erfotgtos ge-

bliebenund daher nur ganz kurz anzadeuten.

Metanïtrobenzatdehyd und Metauitranilin vereinigen sich be!m

Erwannen ihrer atkabottechen LôsMogen M emem KSrper von der

Format ~>C==N.C<,H<N02, welcher sieh auch bei ver-

') Ann.Chetn.Pharm. 2i0, !?.

') Jahresber. f. Chom.1880,j60.

DiMûBerichteXXI, 2070.
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8ehiedenttft!g aoBgefBhrtetffMUonirterKryat~ttsatioa ~8 einbeitlicb

eFwie~und bei 153" achmok. Symmet~aehM MbramaoMin and T~

nitranilin (P!kram{d) lassen sioh Nberhaapt ntcht mit Benzatdehyd

condensiren. Auch aMeahntichenVersuche mit dem leicht verNade~

tichen
tmHeh!ond~~>C==NC6H;Mnd6}h!ge8cM«gen.t/t

Die AMMbrang dieser bereits !m WtnterMfnestef beendigten Vw'

sache habe ioh noch Hra. Dr. E. Hageobach au verdanken.

448. &.Hantsaoh:Dieateraoo!iemtsch.îsomerenOximedea

p~ToîylphNïyllMtone.

fil. Mittheilung.j

(Eingegan~oam t5. AagMt.) t~

Bei der Einwirkung von Hydroxytamin aufp-Totytphenytketon~

entetehen, wie ich vor KaMem mitgetheilt habe'), zwei stereo-

chemisch isomère Oxime, welchedarch ihre verschiedeneLSsticbkeit in

EssigaNure von einander getrennt werden kSnneN: ein echwerer tSs-

liches == «-Oxim vom Sehmeizpankt 154 nnd ein leichter lôsliebea M

== jS-Oxtmvom Scbmelzpunktl)5–ti6< Beide Oxime liefern zwei

verschtedene BenzytStbervon derseiben Constitution

C$Bf6\ ~C==NO.CtHf; ~SS
CH,C.H~

CrHr;
E

dieselben sind also ebeof~Hastereochemisch isomer.

Daaa sieh das hSher scbmetzende Oxim beim Erbitzen mit einer

alkoholiechen Lôaang vonMtzMarem Hydroxylamin attf !40<' in dae
f~

niedriger achmetzendehooere umwandelt, wordeebenfalls bereils kurz Ba

angegeben. Dieee UtatagerMag des «-Oxims in das ~-Oxim

erfordert noch einige Bemerkungen. ZonNcbBtist festgestettt worden, gj
dass diese Reaction auch ohne Anwesenheit von Hydroxytamin, atso

nur darch Erbiuen der atkohotischenLSsung des a-Oxims, allerdings

unter erbeblicher Zereelzung and RNckbitdaog von Keton, vor aich

geht. Dsmit wird dieAogabe vonAawers~) berichtigt, wonach

'dieeer VeMach, wie zt) erwarten war, negativ vertaa~nt so!!te.

') DteoeBerichteXXIIt, 2325.

') DieseBericbtoXXIlf, 403.
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BetMtted.D.ttMn.aMeHMhatt. Jthtg.XXHt. 177

Am beeten vollaieht aich dte betr. UmtagWMg, weno MM die

dem Oxim gtetohe Qewictttamenge von Hydroxyhmiac~tMbydMt aa-

wendet. KeineeMb ht été aber votbMndig; denn weno man reines

«.Ox<mvom Scbmekpanht 164" verweadet hat, ao acbmMztdas i<fdef

erw&hateaWeise bebandelte, dlreot aaekrystaUisirtoPfodact aUerdiage

uoter !30"< iadesB nnr HaecbM'f Md nnte)' BHdnngeiner traben

Ft69Bigkeit;ood imUeberainstimmang mit dieser BeobatohtangMMtes

$!chamohduroh fracttoairte Pâllung seiner Etsosaig-LSeaBgmit Waeew

in a- aad ~'Oxim zert~gent wobei freHiob eFetefeenar io gerîager

Mengevorhttnden iat. VeMoh!edeo&tt:gabge&nderte Verauehe, das

a-Oxm voMstScdigglatt in dae ~-Dérivât aatZMtagem,h&tteakainen

Ertb!g. Trotzdem geht ans denselbon n&tNrMohhervor, daBs dae

~.Oxim die bei bSherer Temperatur begSoBtigtere Coo-

figuration darstellt, und dementeprechead wird auch bei der directen

Bebandlungdes Tolytpheny!ketons mit HydfoxyiMBinin atkttbchef

Meong om Mmehf ~-0)dm ethatten, je mebr maa bei diesemPro..

cesseerwârmt.

Auch uber die Benzyt&ther, wenigstens titrer det~enigen des

~-Oxims, sind einige NachtrNge zu machen. Wie damala bemerkt,

SthertËcirtaich das ~-Oxim mit BenzytcMorid nur langsam Md an-

vethtaadig; der so erhaiteno BenzytSther eratarrte nm' MhwMHgand

schmolznicbt ganz eoharf bei 45–47". Vie! glatter und nsheza voll-

stSadigverlâuft der Procoss mit Benzyibromid, und liefert aacb einen

viel leichter krysuallisirenden Aether; derselbe ISaat aich am besten

aus Amylatkohol umkrystallisiren und sehmUzt alsdann scharf and

constant bei 5l". Im Unterachiede von dem bei 85" schmekendeo

«-Benzyt&ther,dem er im Uebrigen sehr SbnHch iet. Met er mchin

kttttemAlkobol erhebMch tetotter und krystallisirt darans nicht wie

der «.Aetber, in grossen darchsichtigea Nadeta, sondera in feinen,

seidegiaozendenNedetehen. Wahrend der noch uoreioe ~-BeazyMther
beim Aafkoohen mit Wasser, zur Vertreibang des BenzytoMotide,

einmat bierbei in den ot'Aether libergegangen war, bleibt der reme

~-Âether beim Erhitzen mit Waaser oder Aikohot, and auch beim

Einleiten von Satza&are in die Sthensche Lësung T8Migunverandert.

BebrmerkwSrdig und gerade entgegeogesetztwie die freien Oxime

Mrha!tenaich die Acetylderivate deMetben. Daa a-Acetylderi-
vat ist bereita von Auwers beschrieben; ee krystallisirt, nnd zwar

sehrpe!cht ans der Losang des «t-Oximein Essigaâureanbydrid in
Form gtaozendef Priemen vom Sohmetzpankt 124–135", ist voltig

unzersetztid Alkohol tSatich nnd regenerirt mit Alkali schon in der

Kstte das a.Oxim vom Schmetzpunkt 154".

Loat man daa ~.Ox!m unter gteichen Bedingungen in EsBigsSttM-

ecbydnd bei gew8hB!ioherTemperatnr, so 8che!det sich zanSchst gar
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nicbta ab, and erat betm etarkea EindMSteo – aotef Vefmeidaog

jederErwarmBng–~krystatMeirtdM

Acetylderivat des ~.Oxims.

Me Krystalle deseotben aind zwar deoep des «.Isomeren recht ahnticb, `

aoterscheiden sioh iadessen von den letzteren doch ganz deatMch da.

doroh, daM die piaako!dische BegreoznngsaSche der Prismen viel

echiefer Mgesetzt iat, die Nadetn des ~-AcetytMrpera &!aoviet spitzer

erscheinen. Die direct abgapKMte und mit etwas Wasaer gewaschene

Stbsttmz beM88 atterdings geoM die Zasammemetzoog des acety-

lirten Oxims!

Ber. Mr OsH.. CN(OCOCH3).OtHr Gefanden

N 5.53 5.61 pCt.

Al!eia es ist nahezn nnm8g!toh, dieselbe v8Htgzare!ntgen und

voo constanten Eigenscha~ea za erbalten: das ~-Acetytderivat

geht bei den Beintgangeyeraoehea sHtB~hiîch, gewiMer*

maasaen anter den Haaden dee Untersachendeu, tB d&e a-Acetyl-

derivat Sber, und zwar je nach den Bedingungen mehr oder

minder rasch.

Der Scbmdzpttnkt des analysirten Productes, wie aberhaapt aller

rein und einheitlich aasse~nden PrSpafate tiegt zwMchen 118" und

1220, also nar wenig unter dem des a-Derivates vom Schmelzpunkt

!34–125". Er ist auch steta unscharf, was wahraobeinlich darch

partielle Umwaodtuog in dieses Isomere bedingt iet. la EiaeMig ist

das ~-Dérivât viel loichter ÎSsMehats das der a-Reihe, und iSsat aïch

daraus io den meisten FSUenunverandort wieder erhattea; aber auch

bier warde bieweilen, ohne daas indessen die genaneren Bedingungen

angegeben werdeo konnton, beobachtet, dass statt der spitzen, teichter

tSstichen Nâdelcben die stumpferen Krystalle des schworer Matiehec

« AcetytkorpeM erschienen; ja, m zwei FSHen bildete sich bei Ace-

tyMrnng dea ~-Oxima direct das Acetylderivat des «-Oxims. Diese

Umwandlung erfolgt viel leichter in atkohoMscherLSsttng; faataogen-

MicHich beimEfwsMBen, aHatablichaber anch sogar bei gewôhnlieher

Temperatur. 80 z. B. worde bei einer derartig amkrystaUisirten Probe

des ~.AeetyiMrpers znerat ein sehr tiefer, unter 6C"liegender Scbme!z-

pankt beobachtet, wie er dem Gemische der beiden Acetylderivate

znkommt und erst bei weiterer 'Reinigangt er8chien das reine K-De-

rivat vom Schmeizpnnkt !24–125".

Da aich dieser Uebergang indess an den AcetylkSrpern direct,

wegen ibrer grossen Aobntiebkeit und nahe bei einander Hegenden

Schmelzpunkte, nicht genBgendscharf beobachten liess, 90 warden ao9

densetben die Oxime zarBekgebiMet and Tergticheo. Auch hierbei

entatand ans einem mit reinem ~-Oxim vom SchmetzpaDkt 115

bis lt6" bereiteten AcetyiMrper nach dem UmkrystaHiaitea ans
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warmomAlkohol daroh FMattg mit Hfttroniaoge aog!eioh ein Cbee

t40~Mbme!zeade6Pmdttctta,!so einbereï~~emMcbMiaeaa~
` Diese bier mitgetheilten, aUerdings aehr merkwSrdigen, weil M

deaNbrigenatereochemiaobisomerenOximenbiahernoehniebeobachtetea

Erachetanageoerk!Srao aacb, waram Auwers daa ~Oxim Nberaebea
y

bat. Deraelbe beobachteto bei dem direct dargeateHten Oxim zwar

auch keinea achaffeo Schmetepackt, Mhrte derartige Prodaote aber

in die Acetylderlvate ûber, ktyatatUairte dieeetben aus Alkohol amt

und ntHMtedaber auch aus dem ~-Ox!m daa nach ibm aosaohMeeaMdt

forhandeae «'Ox~m erhalteo.

¡' Gant: ShnUcbwie dteAeetyïkSrpe)' scheinen moh auch dieAddi* ·

tionsprodacte der beiden Oxime mit PhenyHeocyaaat zu

verhalten. Dareh Behandiang von a- und von ~-Oxim mit diesem

i: Reagens entatehen in abeotttt Sthenaoher oder beazotiecher Msang

arsprBBgMchFSUaogea, welohe etwas vemchiedeoes AaMehea und

L59Mebkeitbe&itzea. AMeinbeideProdactegebeBbeitBUmkryataU~
6!reoans heisaem AIkoM, der einzigea FMesigkeit, in der aie einiger-

maMsen MsHch sind, ein and .deaseibec gegen 180" schmehemdea

K5rper. Dass derselbe dem a-Oxim zogehSrt, daaa also auch Mer

dae ~.Deriv&t in das «.Dérivât omgewaadett worden Mt,geht
dafaus hervor, dus daa aus dam ~-Oxim erzeugte Prodaot beimZer.

tegenmit Natron – was erst durch anbattendea Kochen in wassrig*
a!bobotischer Meang eintrat und beim nachbongen FSHen mit

l' Sâure ein Oxim Mgoaenrte, welches direct abgepresst Bber 140",und

l:
nacbeinmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol Cher 150" schmob –

also reines «.Oxim d&MteUte.

Nach diesen UnteracchMgea tasaen sich also die beiden stereo-

chemisch isomeren Phenyltolylketoxime in einander om-

wande!o: Liegen die freien Oxime vor, ao taast aich daa et-m dM

p-Denvat aberfBhren, ein Proeeas, der in dieaer Form (reiMchweder

l, voûstandignoch nmkehrbar ist; sind umgekebrt die Acetyl-Derivate

oder die Additionsproducte mit Phenylcyanat vorhanden, eok8onen die

Derivate des ~-Oxim&ic die des a-Oxime verwandeit werden; ond zwar

so voMetandigund sa leicht, daa& man die ersteren kaam M reinem

ZMt&ndeza isoliren vermag.

biese merkwNrdigeReaction wird indesa im AUgemeineanor Mr

i solche Derivate des ~-To!ylpheny!ketoximagelten, bei welchen in der

Formel CsHt.CNOX.CetttCH dièses X einett negativen Sub.

etituenten bedemtet; doon <Br X=CH9C6He, d. i. io Form der

BenzyiStheraind ja beide Isomère stabit, und der ~-Aether nar sehr

ech~ierig in den tt'Aether aberfShrbar.

Perner beachte man, dass bei aHen Meher bekanoteo raumiso-

meren Oximen, and gerade anch bei denen dea Parabrombenzo-



2780

pheaoaa*), die Acetylderivate. und anob die Adaitionsprodacte mit

PhenyHMoyanatvMtbestSttd~f s!od. Mac wMdahM' daâ abwètehwda

Verhalten der Oximedes in p-SteHaogmethylirten Benzophecoas (de9

p-Totytphenytketoxims) jedenfaUe auf den bere!ts mehr&eh hervop-

gebobenen hommenden Einf!u88 des Methyls zarackzafNhMn

haben.

Endlich sind,die BeziohungeuzwiBchendiasen beideo iBomefeo

aooh in einer Hiu9:oht von Intefesee; aie zeigen, dass sich die MO-=

meren Aldoxime nnd Ketoxime (epecieUalso auch die Benzaldoxime

und die BeazUoxime) hiMicbtMehihrer OmwMdtangstShigkeit nicht
`

principiell, sondera cor graduell unterachoiden. Es iasaen sich aicht

nar steteoisomere Atdoxime, aondern aaoh atereoisomote Ketoxime

gegenseitig in einander ootwande!n, and damit wird wohl Meh bel

den antSngMobenGegnem aBMret Aaf&S8ongder letzte ZweiM am

der CHeichheitder Isomerie der Benzaidoxime ond der abrigen raom.

isomeren Oxime schwinden.

Aucb bei diesen Versuoheo Mo ich dorch Hra. Dr. C. Hoff-

mann sehr wesentlicb nnterstStzt wordeo; ich aprecbe demseiben

hMrfBrmeinen bestan Dank ans.

Zurich, im AngMt 1890.

448. Friedrich Kraft: Zur Frage des ~asymmetrtsohen

SMo&NtoSMomea<.

(Etngegmgenam 15.Aa~Mt.)

Naeh der Hypothèse von Hantzecb and Werner emchtenea als

m&gHch, obgMeh nicht aIs nothwendig, dass aach in gewissen De-

/x
rivaten der Form N–y dtedreianStickstofFgebandenenRadicatemtt

dem Sttckstoaatome selbst nicht in einer Ebene liegen and da89daher

solche KSrper m zwei geometnsch isomeren, vielleicht nur durch ent-

gegengesetzt gleicbes Drehnngsverm8gen unterachiedenen Formen

existiren konnton. AufAnregang von Hrn. Prof. Hantzach anter-

nahm ich die experimenteUePrûfung dieser Frage nach der Existenz

des asymmetrischen StiekstofhtomM*, oder riehtiger, eines in Bezog

aaf das StickstoNatom asymmetrisehenAtomcomplexes von der Form

NXYZ. Meine Untersacbongen sollten sich erstrecken: erstens auf

') Auwers andV. Meyer, dièseBerichteXXin, 2063.
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ei<MBMefher gehMgen.Bepf&Mntaatea der e!geB<Uc!tenAmmoBiake,

gweiteM aafeioen aolcheR derHydraz!abMea and dntteas aofeinea

e&tdtenderHydroxytatBiBraiho.
Naoh dan biaberigen ErfahrMgeo war ea durchaus anwabreehein-

Mcb, dass von vorobeM!n VerBcMedënheKeabei derartigen aaoh dea

abMchenMetbodendargesteUtenBasen <m(gefundenwBrden} es konnte

danach Nberhaapt nur ein einziger Weg vieHeieht zam Ziele Mbrt!N,

der zuerst von ['adenbarg bei seiner berOhntteoSynthese des activen

Com!n8') uod sodaoo aaoh von Bambefger~) mit Ërfb!g beim Te.

trabydronaphtylamin beBehritteo worden ist: die Spaltang von Baten

mit einem asymmetnachen Koh!enstoBatome in die beiden optiaehea
Isomeren vermtMetstWeiosSure war auf StickatofF-VerMadungen von

der Form NXYZ zu Sbertragen. Hierbe! konnten natartich die

Tartrate, also Derivate des MnfwerthigeRStiokatoffea,nicht omgangen

werden; aUein dieselben warden nur ale Mittel zam Zweck bet~chtet

und n!cht ata solcbe nSher anteraaohtt weil Le Bel und in neuerer

Zeit tmch Hebrend bereitsm!tderarttgenVe]rancheK bes&MMgt sind.

Ein geeignetes Object aos der Re!be der etgenttichen Ammoniak-

basen schteo das !e!cbt zagSng!icbe Benzylanilin zo sein; aUein

dasselbeerwies sich ats viel za achWMchbaaisch; es Mtdet weder ein

neutralesnoch ein saures Tartrat in fester Form, !SBtsicb nicht oioNMd

in der berecbaetenMenge wNsariger Wainsitaré auf und wird Ma der

kalt geeBttigten, stark saoren Losocg bereits bei geHndem Er-

wSrnten unter TrSbung ausgeschieden. Es wurde atso eine at&rkere

Base gewSbtt, and zwar des bMhernur ganz NSchtig untersucbte, aber

/C!,H~
noeh nicbt re!nderge8teUte') Aethylbenzylamin) N–CH~CtH:.

\H
Eine 30 pCt. wSssrtgeLosang von Aethylamin warde im geseMMaenen
Robre mit der bereohnetea Meago Beazy!eblor)d und etwas Alkobol

einenTag iang Mf !!0~erbitzt. Nach Verjagung des Aikohota wurde

die saure LSsang zur EntfernaBg von unverândertem BenzytcMortd
mit Aether extrahirt, dann alkalisch gemacbt und die Basen mit

Aether au~enommeo. Zur Isolirung und RetmgNBgder entatandenea

Imidbase veraetxte ich anfanga die salzsaure LSsnng der Basen mit

Natnammtnt und versuchte das ala gelbes Oe! aosgeschiedene Ni-

trosaminmitconcentrirter Satzsaare za zerlegan. Jadeaa ohne gBnetigen

Erfotg; wahtscheio!!ch weil die bierbei in Freiheit gesetzte salpetrige
Saure oxydirend auf das Beczyt emwirkte* Bei einem weiteren Ver*

auche warde daher die Reactioaamaase eiafach atkaMscbgemacht und

mit WasserdaœpfdestiHirt, wobei die Basen aofangs reichlich, apSter

1)MeseBenehteXIX, SSM.

*)DièseBeriehtoXXUt, 29t.DiesaBerïahtsXXlïI, 291.

Ladenburg, Strave, dièseBerichteX, 47.
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aber sehr tangMtn abe~tNgen. Die mit Aether gMammeiteaDeattUate

ergaben nach dèm Troehnen Cher Kali bei der FractioniFong dae

Aed,bylbenzylamin obne Scbw<er:gkeit ale eine bei 1940 (c<w.)

eiedeode farblose FtSsMgkeitvon schwach àa)tBoniakShn!!chemGeraoh

1and ~gennge)' Wasse~Sstichkeit, deren Zusatomeoaetzung dorck die

Analyse thres inPrismen kry~tatHstMadenPlatin8alzes beatNttgt wurde.

Ber.f6r(C~Ht3N~H9PtCt. Gefunden h]
Pt 28.6 28.3 pCt.

Nebea dieser gesacbten Base war indese, und zwar in g~n:! er-

heblicher Menge, Docheioe hôher siedende vorhanden. Diese charakte-

risirte 8:ch ale Nitrilbase durch ibr schwerlôslichea, saures ferrocyan-

waeserstoHsam-esSalz sowie darch ibte îodt~renz gegeo Esstgsaareac*

hydrid und war, wie za erwarteO)das acbon vonLintpricht*) erhatteoe

AetbytdibenzytaminN~

C~Hs
Esbiidete!neSt!geFtS3-Aetby Idi b e nzy lamin

N,

Es bildet eiae ôlige Flûs-

\CH~C6H&): j

8igke:t vom Siedepunkt 3060 (corr.), ist in Wasaer so gut wie nn-

tSsHch, besitzt keinea ammoniakattscheoGerocb und ist dorch die für
eine tertt&re Base auffallendeScbwertosHchkeitseines satzaauren Sakea

in Wasser aasgezeiehnet.
Das in Wasser uotSetiche, amorphe Pïatindoppeisaiz von

hellgelber Farbe wurde voUet&ndiganalysirt.
Ber. fur (QeN9N)sH~Pt CJe Gefanden

C 44.6 44.4 pCt.
H 4.6 4.6
Pt 22.6 22.6 p

Bei den VersacheB znr Spattang des Aetbytbenzyittmins
wurde das neatrate Tartrat <maabgewogenen Mengen von Saure und

Base dargestellt und in deMen concentrirte LGsang Splitterchen von

Coniintartt'at 9) eingeaSt, wobei jedoch keine Krystattiatttion eintrat.

Sodann wurde die Tranpnng vermittelst fractionirter KryataUisatiom

versocht, welche aber die grosse LSattchkeit des Satzee sehr erschwerte.

Indessen liessen die verschiedenenFractionen aeibst keine abwetchen-

den Eigenschaften erkennen und die ans denselben in Freiheit ge-

aetzten Basen erwiesen sich bei der PrBfang gegea potaris!rtes Licht

absolut indifferent.

Dasselbe negative Resultat ergab sicb auch bei einer Hydrazin-

baae. Das far die Untersachoogam aachaten liegende Pbenylbydrazm

musate atsbatd verworfen werden, weil seine Tartrate zu schtecht kry-

staMiairten ond zu leicht verbarzten; viel besser eignete sich das

p-Tolythydrazin, desaen neatrates und saures Tartrat in sehr

') Ane. Chem.Pbam. t44, 315.

~)Das krystatMsirteCoBSntfn'tr&tverdanke ich der Freondiichkeitdes

Hm. Dr. Bamberger.
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MhoMNPriHMO kryettttHsiMn. AUeht aneh hier batte dMËheNea

vonConiintartrat in d!o concaotrîrtent<88oageabe!der Tartrate ke!aett

Ërto!g, schoo deshà! wë!t das C&ni!QtArtratweit tS~Mohepiat ata

jene. lob tiess dann beide Tartrate frMt!on!rt krystaHMran und

zwar am besten aas heisser atkohottMhcrLSsung,d<t dièse das taatiga
Verharzen in genngerem Grade zeigte ah eine wSasngeMsMg. Die.

Fractionen wurden nochmab ookryet&HMrt, um a!e fon e!Mmbei

323"BchBMbenden,sohwarIôaHchenNebenprodact za befreien, wetches

8{chbeimKochen der tttkohotisohenMsang bUdet und wahraeheiaUch

das Totytbydraetd der WernsSure )st. Indessen xeigten die so be-

handettenaoa warmem Alkobot abgescbtedeoeoFractionen beiderTar*

tmte aile diesetbenPrismen vom g!e!chenSchtne!zpankt; daa neutrale

Tartrat Bchmotzetets bai 104", daa Bitartrat bet 108".

Die bereits angefangene Untermehung einer Hydroxytamio-

/H
base, N–R in demeetben Sinup wurde eingestelit, da Hr. Prof.

~OH

Behrend sieh mit 6hnMcheoVerMohea besch&~igt; doch dart matt

seinen bereits veroffentUchten wnAse!nen Hrn. Prof. Hantz&ch

freundticbstzttgestettteo, privaten MittheHongeoentNehnaen, dase auch

hier diesetben negativen Resattate eich ergeben werden. Itomerhin

zeigt sich aas diesen VerMchareihea, daas eatspreohend den bisherigea

AnMhaMngenkeinestereûchemiechelBomertobetSUckatoff-

verbindungen vom Typas des Ammoniaks, d. i. von der

Form NRiReR} za besteben scheint, ein Rescttat, das BatSrIich

¡
nur die geringe Sicherheit der auf negativen Versochen berubenden

r, Schiussebesitzt; ja, der sogleicb za beacbreibende VerBachmacht es

r
sogar aobt zwe!tetha(t, ob dae hier angewandte Verfabren SberbMpt
zur Trennang stereochemisch und specieM optisch isomerer Basen

anter aitea Umstândeo geeignet Mt. Es warde nNNt)!chin AnscMtMS

an diese Versuche isstgesteUt, dass anch inactive Basen mit

asymmetrisehent Kobtenstoffatom nicht immer darch die
¡ Tartratmetbode gespalten werdea~k8nnen.

Von den Basen, welche zwar ein aaymmetrisches KoMeostoChtom

entbalten,jedoch anatog den oben tuttereachteo StickstofHenvaten eine

einfacbe,nicht riogSrmige Structur zeigen, ist z)t Spattongeversuchem
sebr geeignet das

H

a-Phenylâthylamin, C9H;CH(NH4)CH9==C~
~Bf.

Dasselbe iet zuerst von Tafet 'i) durch Redaction des Aceto-

phenonhydrazonaerhatten worden; ich stettte es etwas beqnemer duroh

') DieseBerichteXXni, 1856.
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Rédactiondes Acetophononoximem!t(et9tNatri)tmaBtft!gsmin esMgeMfer .et

Meang dar. Die reioe Baseworde ia der bereohaeteo Mengewass- jjg
rigerWeM~Narogetost.dieconcentrirteLSMng des so erhahenen, sahr

leicht tSsMoheoneutraten Tartrates mit etwas Coniiotartrat verrNhrt
und imVacaamverdHMten getassen. Naohdem ein dickerKrystaUbrei
entatandenwar, wurde dieser auf e!oer etarken Lage PHeMpapier Kttte)-
einer Filterpresse scharf abgepresst. Die Menge des so erbaltenen

~st ganz trockenenSabes betrog fast genau die Hatfte der Gesammt- g
maMe. Die mit Natron abgescbiedeneBaae warde in trookener &the'

rischer LSsang durch EinteiteB von Satzsaaregas ats Chlorhydrat ge' 1g
fsm; allein die Lôsung des Salzes zeigte keine Drehaag. Das !n g
heissem WaMer kieht, !n kaltem echwerer ÏSstiche Bitartrat erzeugte
bei fractionirter ErystaHhation ebenfalls stete nur ein ttnd dieselbe g
inactive Base.

Endtieh war noch za unters~chen, ob die Reduction stéréo- g
ebemiaeb isomererOxime verachieden-e, d.i.stereocbemisch

isomere Basen liefert oder nicht. Dièse Versache sind zwar
noch nicht ab~eschlossea, haben aber, wenigatens bei den zwei Beczii-

monoximen,ebeofaUenar ein negativesResattat ergeben. Die Reduction tg
des K'BenHtmonoximsza DiphenyioxathylamiN,

C5Ht-.CH(NH:)-CH(OH)C6H: B
ist bereitsvonPotonowska') Megefahrtworden. Aochicharbeitete
mit beiden stereoiaomerenOximen nach dersetben Méthode, jedoch mit B
dem Unterachiede, dasa ich nicht bei 60", sondern in Eiswaaaer-

kûhlung, dafCr aber aoch nicht mit der berechneten Menge, sondera
mit einem grossen UebeMohoss von Natriamamalgam redooirte ond g
auch sonst jede Tetnperatorerhohang vermied, um aUe Umiagerangen g
mogtienst aaszaschtiessen. leh erhiett so aus den beideo Oximen
zueret eine Rohbase, welchesehr anscharfgegea t45" echtnoiz. Dorch

Aaswascbea mit Aether konnte derselben eine kteine Menge einer
ebenfalls basischenVeruBreinigongentzogenwerden, die beimYerdunstett
des Aethem aïs schmierige Maese hinterbiieb ocd nicht weiter anter-
smcht wurde. Der Schmetzpankt der in Aether aehweriosiichen Base
wurde daon, gleichviel ob ich von a- oder von ~*0xim atMgegangen S
war, bei 161" gefonden, wie er von Polonowska far des Diphenyl-
oxathytamin angegeben wird. Die voitMandige Identitat erwies sich g
ans Foigendem: Beide Basen lieferten ein Chtorhydrat von gleicher
Kryeta!t!bfm, von demseibenSohme~ponkt von 110"nnd ohne optische g
Activitat. Auch die darsas dargestettten P!atindoppoiBatze besaMen
dieselbe Krystallform and schmolzen beide unter Zersetzang bei 186".

') DièseBerichteXX, 492. B
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4CO. FrtedriohKtaft: UeberByntheMnntttNettiaatweaMtttt

(EingegangeBaattS.Aagttet.)

Nicbt im directem ZnaammenhMge mit der Frage nach dom

aBymmetriscbenSticketoft'atom,woM aber mit dorjenigen nach etereo-

chemischiBomeranStickatoNverbindaugenim AUgemeinoo,stehen einige

mitUrethao angesteMteVeMacbe,welche bezweokten,gawiseen stereo-

chemischisomerenKohtenatofFverModangenanaloge, d. h. durch Ersatz

von CH daroh N aoa densetben ableitbare, stereochent~sch isomere

8t!ck6toffvo)'bMangendanta8te!teo.

Da indoes ein positivée Resultat aaeh hier Maber auablieb, ao

solleneinfach nur die aatgefMdenPo Thatsachon mitgetheitt werden.

/COOCaH&
NatriamorethaB, Nr*Na

H

Naeb einer mir mitgetheitten BeobaehtNBgvon Prof. Hantzsch

M9tsieh Natnim aehr leicht in einer absolut athenschen L&Mog vom

Uretbanaaf. Hierbei bildet sieh, wie za vermuthen, eioe Natriom-

verbindangvon obier ZM&mtnenaetzuBg.Zn ibrer DarsteHong tSst

manUfetbatt in Aether und gtebt die bereobaete Menge feîn granm'
lirtes Natriumhinza; sofort tritt tebhafteWaMeMtoS~ntwickehngeio,
es schlfigtsioh ein amorpher weiaser KSfpef nieder und in eiBigen
Standeoist der Procesa anch bei gawôbnlioherTemperatur voHatSndig
beendet. Das mit Aether gewaacheM und getrocknote Prodnct iat

einehygroskopiache,aber nicht altzu zerNMMMcheMaaaevooalkalisober

Reaction,die mit verdBanten S&aren sofort U~than regeoenrt.
Der NatfMtBgehah warde bosttmtnt aïs Natriomattfat; ea er-

gab sich:
Ber.far COOC~HjiNHNa Gefnnden

Na 20.7 20.6 pCt.

NatrinmufethaB and Jodmethyl.

Die Eraetznng des Natnama dorch Atkyte erMgt ziemtich

Mhwierig. Mit Jodmethyl reagirt die Natriomverbindnng Qberhaapt
erst beim Erhitzon des mit Aether verdünnten Gemisches im zage-
BebmotzenenRohr anf 110"; was so lange fortgesetzt wmfde, bis eine

Probe des R(jhreninhalt«5sauf Zusatz von Wasser car noch schwach

aïkaHsehreagirte. Da daa Methylurethan in Wasser nicht nnt6a!ich

ist, so warde die Stherische LSaang einfach von dem gebMdeten
Jodoatnom abgeeaogt. Bai der Ftaottonir)mg der getroetuteten Sthe-

nachonLosong sammelte sich die Hauptmenge des DestMatea gegen
170" an. Dann atieg die Temperatur wieder und von MO" an giag
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eine Partie liber, die beim Abkltblen eratarrta und aaa regeaerirtem @
Uretbaobeetaad. "(..S

Die niedriger siedende Fraction wurde ttoehmab deatiUirt nnd ~S
lieferte non das reine Methyiarethan vom Siedepankt 170* jodooh
blos mit einer Aosbeute von M. 80pCt. der theoredsehen Menge. M

Die Reactionsfibigkeit dtMer Na<ntt)BvefMndnngist atao in Ver-

g)e!ch mit derjenigen des Natrium<brma!)iMdsoder auch des Natrian!-

acetaoitHa eûhr gering.

Natr!mnarethan and Chtofeseigs&ureester, jË

NHCOOC~Ht
wetohe eine Verbindungvon der Formel Hefbmsotttec,

BtgcH2cooc2H5

reagirteo noch weniger gtatt. Nach der Digestion im Einsehme!zr&hr

bei t00" war zwar in MeogeCMoraatrMmgebildet, allein der gesocbtf
Ester Meessich weder durch KrystatHsation noch durch DesttUation

tsoHren. E
Nur mit ChlorkoMeasaareStherund wabrsohetnUchüberbaupt mit

a!ten 8Norech!oriden,erhStt man gBnatigereResattate.

Natriamurethan und ChtorkohtensSnreeater.

Imidndiearbons&mredt&thy lester, NH< cooC9l~,
Die Reaction zwiscben diesen beiden Sabstanzen tritt schon bei

gewShnticher Temperatur ein. Man iasat za dem direct dargesteUten,
noch in der athenschen Suspension beSndticheo, Natriamarethan die

berechnete Menge Chtorkohtensaoreester hinzaBieMen, wobei die

FMssigkeit lebbaft aofeiedet. Nach einiger Zeit reagirt die feate Masse gg
nicht mehr athaMech,ist also voHstandigin Chlornatriamumgewandeft
worden.

Das Reactioasprodoct wird bieranf mit ao viel Wa~ser veraetzt,
daas sich das Kochsals gerade tost, der Eater mit Aether extrahirt g
und die trockene Stherische LoMng fractionirt. Bei lt0" begaan die

FtSssigkeit einen festen KSfper aoszoscbeiden, dessenMenge sieh mit

zxnehmender Temperatnr vermehrte; trotzdem ging bei 8i0–215"

eine ôlige FiSasigkeit Sber, wShrend die faste Substanz zMrBckbtieb.

Diese letztere tSste sich in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer,

reagirte sauer und besass a!te Eigenschaftender Cyanarsanfe, deren

Entatehang ja am einemAmidoderivateder Koblensânre onsohwer za t~

begroi<enMt. E

Auch bei nochmaligem Fractioniren des DeatiUates trat Cyanur-
eanre auf; der grosate Theil ging jedoch bei 215" anvetandert Nber

und eratarrte nach einigem Stehen en einer KryataUmasae,welche sehr

grosse Aehntiehkeit mit Urethan, sowoM hinmchttichder Krysta!t&)rmt t!a
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aisM~h!asich~chdeB8ohm6!~Mkte8VonM"he9itzt. DieSab~
st~MunteMoMdetsichabe~raoMordttrett danam85eMberMegendaa

8:edepaaktnaobin folgendenEigeoacha&eRvomtftethaa: be!taSteh~itt

im ExstccatorverMehtigtaie eich nicht, in kaltemWasserMetsie

sicbzwarnur wenigachwerera!sUtethan,echeidetaichjedochbe!m

Abdftmpfenab achwore:(M wieder ans, ohnosieh mit den WasMr~

dampfeamerklichzuvefBachtigen,wabrenddasUretbanunterg!eicbea

Um8t<{ndenaor tbeitweieezarNc!tMe!~t,dann aber eret Baehvoltiger

Entfernangdes Wassierskryeta1lisirt.

E!neVerbrennungergab die dem geMchtentmidodicarbons~oFe'

d'atbytestarentaprechendenZaMen:

Ber.farNH< Gehn~a
000a. Hs

C 44.7 44.3pCt.

H 6.8 6.8 i>

ZSrich. La~oratorium des Prof. Hantzecb.

46î. Otto Fisoher und Bdnard Hepp: Oxydatiomsprodaota

von Orthodiaminen und Orthoamidophenolen. ni.

(Emgegangeoam t5. AagMt.)

In unserer !etzten Abhacdiuag Sber diesen Segenstand (dièse

Beneht6XXIÏI, 84t) theilten wir Versache mit 8ber dîe Eïnwirkang

vonAmidoazokOrpernaufû.Pheay!eMd!am!n. 8pec!eU berichteten wir

Sber die Synthèse des ot-AatMo-a-Naphtophenaztns (Eurhodin) aaa

BenMt-azo-ot.napb<ytatn!Bund o-PhenytendMmio. Wir haboo fSt dièse

Sobstanzdie Constitattoosfbrmet:

,N-––~

1. *=1 N .NAa
L-

au%esteUt.

lm letzten Hefte dioser Benchte theilt non Fr. Kehrmann eine

Synthèse dieser Sabatans: aow!e des entsprechenden Earhodok aott

o-PheeyieBdMmiBund Oxynaphtochiaon resp. Oxynaphtochiaommtd

mit. Kehrmann h&!t ea daher t5r m8gt!ch, d&sa in dem von <ma

zaerst erbattenen Atmidonaphtophenazio sowie dem andogen von
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0. N. Witt erhttheaea AmMonaphtototazh keine Anddogroppe, Bon.

defBemeïmMograppeectMteaseit

i_

/N==("J-j-~H"

eotapreobend dem von uns erhatteoen Rosiodotin und Rosindon. Wr

glattben, dass beide Formeln tautomer sind. Da& Verbalten der

Napbteurhodine iat jedoch der Annahme einer Amidogruppe ont-

schMen viel mehr entsprecbend, ata der Imidformel.

Das Amidonaphtazin iSsst aich diazotiren nnd taest MOhferner

dorch Satzeaare {n eio Pbenot OberfOhren,wie w!f gezeigt, wShrend

das Rosindon atkaMaBt8s!:chist. Ferner bat auf unsere Voranîassang

Hr. Carl Eicker im Erlanger Institut aos o-Phenytend:a!a:n und

Benzotazoathyinaphtytamtn sowie aua o-PheDy!eud!atn:n oad Benzot.

azodimethylnaphtylamin die entsprecbendeo Enrhodine dargestellt und

genauer unterBucht. Diese Versuche werden dema6chst beschrïeben.

Die Bildung des Eorhod!ae

/––\

)ir M~CHs\N-N<CH3
heweiat ebenfalls, dass dM von ans erhattene Amidonaphtophenazin

die Amidogrttppe NH: enthâlt. Bei dem Kehrmann'achen Versuch

Codet also entweder eine Umtagermtgstatt oder beide angogebeneo

Earhodinfbrmein sind taatomar.

Waa die Tragweite der von nns aufgefundenen Reaction von

o-Diaminen mit Amidokôrpern anbetrifft, so sei darüber noch be-

merkt, due die Reaction bei den verschiedenen Amidoazokôrpern, je

nach ihrer ReactioneSMgkeit, versobiedenvertâttft; die aehr reaotione-

Qthigen Amidoazo-«*naphta!inderivate nehmen an der Reaction Theit,

wâbrend die achwerf5Migerea Amidoazobenzole hauptsacMioh ats

wasseMtoSëntziobendo Mittel wirken; 90 entstebt aas o-Phenyleo-

diamm und satzsaorem AmidoazobenzolhaoptaacbtichDiamidophenazin,

aus o-Amidophenol und sabeaoretn Amidoazobenzot das von Paul

Seidel (diese Berichte XXHÏ, 183) beschnebene Triphendioxazin.

In beiden Fillen wirkt &!soder AmHoazokSrper wie ein Oxydations-

mittel.

2.5 g o-Pheny!endiamincMwbydrat wurden mit S g AmidMzo.

benzol nnd 30 g 75procentiger EssigsSoreetwa 2 Stonden am Rûck-

NoasMMer gekocht. Daa ReactionsprodactkrystaUieirt beim Erkatten
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tB8oh8nëo,metaltgMMendeaNttietttodwBMttehen. Me daMwer-

hatMtteBaMerwiteae~ataBi&mHophMMta.

Cefanden Ber. MrCttHtoN<

N 26.1 M.6pCt.

3 TbetteBatzsMreeAmMoazobeazotwarden mit 1Theu Ortho"

am!dophenolond 20 TheHeo75pTocen~serEesigeSare ï~/aStn~Mt

am MckaaeskSbtergekoobt. Daa &bgeMMedeneReact!onapfoia0t

gab bei der Sublimationeinen g~nen Dampf und rothe KryetaH-

pnsmen,wetchesich !n S&m'eem!t NaMr Farbe Maenund MhSc

grBneFhoreseenzzeigtan. KeinZweifel,daaebierbeiTriphemdioxMin

entstandenwar!

1

Erlangen und Biebrîch.

462. Otto Fisoher und Bduard Hepp! Uebor die Ttnortndtne.

(Eingegangenam 15.August.)

Seitdem es dorch uMere Versnche vottkommen klar gestellt ist,

daM dae Azophenin als D!ant!!docht(tondi&o!l von syntmetrMcher

Stellung der Anilidogruppen zn betrachten iet'), musste der Blick

auch aaf jene merkwûrdige Ktaase von Kôrpern getenkt werden)

welche H. Caro mit dem treffenden Nataen ~F!aoriadine< be-

zeichnet hat.

Sie ent8tehen theils durch E!nw!)-!tong von Hitze auf Azopheuin

(O. N. Witt), thei!s durch Einwirkung von sttzsanretH o-Phenyteo-

dmtpm auf desaen rothes Oxydat!on9product (H. Caro, siehe deeeeo

ïnMwartiket in Febhttg'8 Handwôrterbuch). Sie entstehea ferner

bei ttttenIndaMnachmetzenbei erMhter Temperatur, und fast aile von

uns bisher anteraoehten IndoMnbaaea, wie CatH~Nt, (~eHa~N; etc.

geben beimErbitzen Sber den Schmetzpankt BooreacirendeSabataMNt

dieser Ktasee.

Ueber die Zusammensetzuog ond Constitution dieser Kôrper iet

b!9her nichts bekannt geworden. W!r haben daher deren Studium

aufgenommen.

)[. Ftaor;adm aus Azophenin.

Dasselbe bildet Bichbeim andauernden Erhitzea des AzopheniM,

wobei ats ZwischenprodMCteia vMetter FarbetofF bemerkt wh-d, es

') Ann.Chem.Phm'm.8M, 257.



2790

bildet sioh ferner, wie wir gethnden&abett,beimErMtzendea Azo-

pheauMmit 3b!99ThettenZM8ta(tb, wobeidMsetbe,aMefdÎMgsta

geriager Ausbeute, in sohSMacaatharideBgt'6oenNade!n erbattea

wird. DMObM!neachworaLôslichkeitist daaeetbeleicht za iaoMreo.

Pas UatbyetatïMM!!geach:ehtentwederdurobtage!aogeftAMiMgen

des KSrpeMmit Atkohol und Benzol im ExtracdonsappaMt,oder

aas siedendemNaphtalin.

Das ao erhaitene reine Fluorindlnaas Axopheninist fast un-

MBMchin Alkohol, Aether, Benzol,Tolnoland ChlorofOrm,ertheilt

aber dem Alkohol eine prS<htigeFtaorescenz. Die roth violette

Lasang erscheintim aa~tUendeBLichte prâohtigfëaen-oth(Magda!a-

rothartig), wShrendauf Zusatzvon SSnrea eine graoMaoeL8sang

enteteht mit prachtigerbraonrotherFtaotescenz. Der Schmekpankt

ist nicht genamza bestimmen,bei hôhererTemperatursublimirtder

K6rper theitweiseunter AoaatoBeaageinesMaiTMettenDampfea.

DasFiuonndmgeh8rtza den echwerstverbrennMchenSabatanzen,

denen wir bisher begegnetsind, und verbrenotM!- im SaMMtoif.

atrome.
<'l~f– ttm' fHtfO~nH~nN~Gefondm Ber.<5rC~H~N~

C 82.2 82.1 82.5pCt.

H 5.4 M 4.6 »

N- – – 12.9 »

Der StickatoSgehsit fiel in Fo!go der angren-genden Vorbrenn.

barkeit stets am 0.8–1 pCt. su niedrig aus.

Die Saké, welche leicht dimociireo, krystaUisirec meist in bronce-

gISMenden BIStteheo, sind in Wasser nntSstich ond our Mhrschwe)-.

tBsHchin Alkobol and zwar mit Maaer Farbe. Man erhâlt aie durch

Aoskoohen des FInonndiM mit Alkohol and der entsprechenden

8SMe.

DM Mh3a krysfallisirende Gotddoppelselz, welches bronce-

gtSnzeode BMttchen bildet, warde erhttttea dnrch Anskochen der

Base mit venMnBtem Alkobol and 8a!z8&tu'eund Eiogiessem der

heissen LSsung in kochende Maang von GoldcMorid ia verdOnntem

Alkobol. W_JL
Bereohnet

Gafomten(luatMckon) (~HM~HCt A.Ct, + H,0

C 45.4 45.3 pCt.

H 3.9 2.9 g

Aa ~4.8 24.2 24.7 >

'!Mn 1_.&. _» w.ax».t: ffx.a.e1..l.e» de,.
Das Fhonndin iat ein nngemem beatSndigetKSrpor, welcher der

Bmwirkang von concentrirter SalzaStu-esetbst bei 250" wiederateht,

auch von concentrirter JodwMseMtoBaNarebei 200" nur theilwe:se

verSndert wird.
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Dièse Eigenechaften, im Verein mit den Reeattatea der Aoatyee,

maeheM<Nf daa F!aof!Bdi)t aaa Azophenin die MgeadeBitdang sehr

wahrBcbeinlich:

C6~

C.H.HN-N~H./N-N-

C, Hs
N=. ~-N

HC~H;"
~N~ /N-

C,H;

Azophemtt Ftooriodin

Das Ftaonnd!n ist demnachein AbkSnxNHogdes Tr!phenaz!S,

dessenenofme BestNndtgkettdarch die e!genthamt:cbeVerkettung des

Mobkats bedingt ist. Der FsrbstoCFoharskterist nur schwaoh ans-

gepragtwegen der geriagen Bs8ic!tStder Verbindung. Die Annahme

obiger CoMtttatiaaefbrmet steht im befriedigenden Einktaog eowohl

zur Bildung des F)uor!d)ns ais aoch za seinen Eigcnaehafteo, sowie

M BeittonBezMhaageo zur ïadotingruppe. Der ais Zw!8cheMprodoct

bei der FtoorindiobtMtmg auRreteade vto!ette Far~stôfF dBrftë daa~

Ma!!n C~HtaNt von folgender Constitution

C,H,
N /NC.B,

~N~NHCeH;
IadulinCaoH~

sein.

II. Fluorindin aos Diamidophenazin.

Wie bereits erwShnt, hat H. Caro die Bildung eines dem Fluor-

indto aus Azopbenin nabestehenden Eôrpere beobachtet, welcher ont-

stebt, wenn satzeaarea Orthophenylendiamin mit dessen rotbem Oxy-

datioosprodact erhitzt wird. Wir k6noen dies voUkomtoen bestStigen

and wollen noch erwSbneo, dasa derselbeK8rper auch aus satzBaarem

Orthopbenylendiaminmit dessen Base, sowie auch in kMnen Mengen

beimErhitzan des aatzsaareo Diamine mit Anilin entsteht. Seitdem

wir du rothe Oxydationsproduct des o-Phenylendiamins ats Diamido-

phenazin erkannt haben, war die Deutung dieaeeVorganges leicht.

4 Theite sabsaorea Diamidophenazin wnrden mit 3 Theilen

o-Phenylendiamin verrieben und in ein auf 170<'erhitztes Oelbad ge-

bracht die Temperatur worde dann raseh auf 200–810" gesteigert

ond bei dieser Temperatur 10-15 Minuten gehalten. Die Masse war

ein acbwarxes zussmmengebackenes Pulver, welches zunacbst mit

Wasser, dann mit verdaanter SchweMa&weausgekocht warde, wobei

das schwefetsaare 8alz des neuen Fiaorindins ats grStttichea Pulver

zarBekMieb. Darana warde durcb Kocheo mit atkobotiachem Am-

moniak die Base a!s braaaviotettM Pnhef gewoaoen. Sie iat in fast

at!en LSsongNniMelosehr schwer lôslioh, taMt aieh aber darch tage-
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langesExtrahiren mit Beoze!atkohot!a MMng br!Ngenund seheMet
8!ch darMe In MneBgtCttgMozeadenBMttchenab. 6!e Metetoh ia
Alkobol sehr sehwer, mit rothvioletterFarbe und ertheHt dieaem
Mittetetne pr~cbtigogelbrotbeFtaoreBceoz.Die LS~ungeo(tefSahM
sind schSn Mau and NooresoMnsehr stark braonroth. Es g!e!oht
<tnUebrigenvoUkommendem Ptoor!nd!nans Azopheoin.

A..tnndAnGefnnden Ber. ~t.f n w
(bei 14<ygetrockMt)

~N,,N4

C 75.75 76.09 pCt.
H 4.58 4.23 »

N :8 t9.7

Aacb hier gab der Sticketoff keine genOgenden Werthe.

Wir wollen diesen ESrper HomofiHOfindin nennea.

Seine Bildung erktSrt sieh in Mgettder Weiee:

\-N-~ ~NHtHCt NH~ 1.

'N-NHtHCt''NHt-

.2NM~j
f

HomoBMnndin

Seine Beziehangen zum Fluorindin werden noch klarer, wenn

man die Substanz von der tautomeren Form des Diamidophenaxine
ableitet. Wir gtaaben nSmHch, dass das Diamidophenazin auch die

Form

,N-
.-NH

'N='NH,

annehmeo kann, da die bisher erzietten Uotersnchungen noch nicht

genSgend zwiscben diesen Formeln die EntacbeidMng zataasen.

WahrscheMich sind beide Formeln tautomer. Das HomoNaorindin

wûrde dann vottkotamen dem Fluorindin analog erseheinen, wie die

NebenemandersteHang beider Kôrper deotiich zeigt:

H CeH:

\-N= S
and ,N=/N-

U-J~J

nnd

'N-k/LN-
C.H.

HomoitoonadM FIaonadin==DiphejnylhomoRoomtdin

Die FhMnndine kommen daher aach in Beziebong zum Triphen*
dioxMio von Seidel ') und verhatten sich za dieser Snbstanz wie

Phenazin zum Phenoxaz!n.

') DièseBerichteXXU!, 182.
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D!e JMgende Abhandtong von Jfnaes Letoester, welehe ~f

uttgorëVepMtaesnng ontemoatmea wm'dèt ze!gt. dass FtttqWn~t'

$bk8a!t!inge <HM:haM CMnonenand Orthodiaminenentatehett Mnnën.

Wir ttattM diese mnd NhnHcheKSrper aosDtamtnen Knd Cb!nonèu

BchoHvor Mngerer Zeit dargestettt, sind aber in eMem Thette der-

eetben duroh dia tetiitc PoM!cat!on von Fr. Kehrmftnn') Sberhott

worden.

HrH. Dr. Max Busch e!nd w!p fûr UtttcrBtutzangder in dieser

und der vorhergehendet) Abhandtung erwShnten Vereuche zn Daok

verpH'chtet.

4&8. James Itelooet~r: Ueber. die BHnwMmng von Ohinoaen

auf o-Diamtce und OrthonitranUin resp. Nitfûpata.toluidïn.
`

~ittbeHMngaus dem chemtsehenL~boMtoriamdor UniveMit&tErtangeaJ

(EingagaNgooam 15.Aagust.)

Bek<tOBtt!ehwirkt Chinonauf Anilin ein unter Bildung von Chinon-

anHid, dMaen Constitution jetzt voUkommen sieber iat. Be! einer

anatogenEinwirkaog fon ChtaouM auf Orthodiamme soUte man dem-

gemasaKôrper von fotgendenFormetn erw&rten:

0 0

~C~ ~H«~C.H.

;ô

NH~>CsHe
oder

CsH~~NHz

\r o

NHr>CoEI~

0 0

oder es konnte der PmceM d!rect zu Cbinonpbenazinen rasp. Chioon-

aaorindtneo fûhrou:

C H
C

~N- /Vg-~N-~

k.U U-~U-s~~
0 0

Chiaonphenazin Chinonhomoftoonndtn

Die Mtnwn'kung von Chinon auf Orthophenytendiataio fnhrt in

der That zu einem schwef trennbarca Gemenge von Sabstanzen, M

dasa ich, an! die Reactton verfotgen za konoeB, auf Verantassang von

Prof. 0. Fischer zacachat die Einwirkung von Cbinoneo aMfOt'tho*

nitrobaaen stadtrt habe.

') DMMBenchte XXHI,2446.
`
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Ch!noNorthodtD!tmnHtd. Man erMtzt 3 TheHe Chinon mit

8.5 The!!en {"NttraniMh in Bise~gtSaaag wSttrèha ëtwa 2 Stanaen

znm geMaden 8!eden. 89!m Abkdblen der Maang scheMen sich

dlreot rothe Kry9taUnade!nab, die mit wenig Ess!g8Nttre, sowie mit

etwas AJkobot und Aether gewascben and scM)eM)tch auB heiMeaf

~baotutetBAlkohol m scbonon rotheo Nadeln rein erbalten wurden.

Der Sehmetzpttnkt tiegt bei 305 wobei Zerset~ung statt6adet.~SUUOUaav~oamavvv ovvva v.wwa. f,

(Manden Ber.Mr CtaHM~Oo

C 57.3 u6.8pCh
H 3.1 3.1

N 14.8 t4.7 »

Der Analogie mit Cbinonanitid nacb ist die Sabstanz ah dessea

Orthonitroverbindung za betrachteo:

0 0

,NHCoHi. NO~H.
Y<tt f ~t!fft ~U8tJ4

C~HN- ~<HN-
0 0

Chinonnuitid CbioonorthooitntNitid

Chinonbomofiaorindh). Wenn man das Orthonitrochinon-

anilid unter Druck mit atkaboMachemSchwefe~mmonium bei t00~

erhitzt, so erhStt man in der geschtoBsenenRôhre farblose Krystalle,

wahracheintich dus entsprechende OrthoamidocbinonauiHd. Diese .I

Krystalle fârben sich, an dieLaft gebracht, sofort wie eice KSpe

Maascbwarz. Die Masse wurde mit Waaser aaegokocht nnd KMj

einem Gemenge von Methylalkoholand Benzol umktystaUisirt. Man

erbilt so dnnketgrun gefSrbte Mrnige Krystalle, welche sicb zu einem

violetten Pulver zerreiben tassen und dem ia der vorigen Abhand!ang

von 0. Flécher und E. Hepp bescbnebenen Homoftaorindin taa-

schend Sbotich sind. Dieselbe btauo Farbe und dieselbe Fiuorescenz

in. EisessigtSeuag, welche beim VerdSnnen mit Alkobol beaondeM

stark herTortntt, verrathen ein echtes Ftoorindin. Jedoch ist die

Substanz mit Homoaaorind!Bnicht identiseb, sondera enthSit SauerstoB. `..

(Manden Bar.fur CtoHtoNtOt

C 68.5 68.7 pCt.

H 3.9 2.3 71
N 17.7 17.8 71

Die Substanz dOrfte a!s e!n CMnonbomoHuonndinvon Mgender

Constitution zn betrachten sem:

H
o

À
N-

l'

!–N- L-N-J
s

1,

0
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wonaoh die VM'hiad<<ngdoreh w~teM Oxy~tioB dee MMBteot-

standeneoTermina gebMetcFBche!at.

Orthonittotolatdoohinoa. Bei der Einwirktng von CMaon

auf MetaMtroparatotaidtn in EtsesaigtSsong entsteht aie HMptprodact
ein MonoaitrototoMQoMnoa,

0

/~–NH~r.H
) NOa~

wetcbes aus ab9û!<ttemAlkohol ata rothe KryataHmaNBesich ab.

scheidet,wShrend der DiahrokSrper,

0

C¡Ha<NO. Í/JI>o,H6
t

~<~J()~~
b

we!cberin broncefarbigen BtSttchen. tu'yBtaUMtrt,sicb viel schwerer

in Alkohol tSBt.

Der Orthon!trokôrper zersetzt sioh beim ErMtzen gegen 300

GefandMt Bar. für C~HtoNitOt

N 11.03 10.85pCt.

Daa Dinitrotoloidochinonzereetzt sicb bei 140

Gefomden Ber. iSrC~HteN~Oa
N 13.6 t3.7pCt.

Chinon'e-Methytphenazin. Wird das MonoaîtrototmdocMnon

mit tdkchoUschemSchweMammomant bei tOO" anter Dfnck redacirt

and der BSbreninhalt mit Wasser auagekocht, so hinterbleibt ein

broncefarbigea,krystalliniscbes Palver von aehr hohem Schme!zpnakt.
Es 18et aich m heissem Alkohol mit viotetter Farbe; die Eisess~

tosang iet grünlichblau und zeigt beim VerdOnneo mit Terdaanter

SchwefeMore eine schwachrotbe Ftoofeacenz.

<Mmdem BoraduMt
C 69.2 69.6pCt.
H 4.2 3.6 >

N 12.8 12.5 t
Ich halte die Substanz fûr Cbmon-ct-Methylphenazin,

O

~-?Y\

0
"Il

CHs

i-

O on$
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To!aehmon and o-NitraniMn geben in tHM~ogerWeise N!tro-

aoHi3oto!MchtMon,
0

CH/NH~H.
!NOr~' t

0
welches hBbsche rothe Kt~staMeans absotutem Atkohot bildet, wetche

sich bet 200" zersetzet!.

Cefunden Ber.farCtsHtoN<04

N 10.9 tO.MpCt.

Darch Réfaction des NitrokSrpers mit dkohoMschem Schweiet-

ammonium erhStt man tde:ne rothe B!&ttchen,we!che 8:ch m EisesMg

mit grSnet' Farbe !5een. Beim Verdunnen dieser Msang mit ver-

danntor Schwefe!aKuretritt rothe FIaoresceoz zum Vorachein.

Man kann diese Substanz ate ChinonpheDoto!M!!ibezeichuen:

0

X
,?') M

CH~N-
Ôv

Ûehmden Ber. fSr CtsHsNjfOa

C 69.2 69.6 pCt.

H 4.4 3.6 »

N 12.9 12.5 »

Bei der Einwirkung von TotacMnon aaf MetanitropafatoMdin in

Eisessig-AtkohoUosoag werden braune schwerlosHche BtSttchen
dm

entsprechenden NitrokBrpors, g
B

CHs~–NH– j

NO~CHs
S

a

erbatteu, aUerd!nga m scMeehter Aasbeate. j~
r'-f-j~ n~~ts-f.Tt.-ta,.ft. SGefundon Ber.fCrCttHMN:~

N 10.7 t0.3pCt.

Das Redactionsprodnctdieses Korpers w!rd aas Atkohol in donkel-

rotb scMmmernden BMttchengewonnen. Es Met sich mit graBer Farbe

m Eiseasig und zeigt dieseLBsungauf Zusatz von verdNnnter Schwefet-

BSare schwache rothe Ftuoreaceoz. Wahrsche!n!ich !iegt ein Chinon.

tolazia,
0

~N-~

CW./LN-cHs
0

vor.
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Erbttzt tMOÔftb<Mtitt<miMMmît «-Naphtochicon und..etwa.9Eia-

eM!g éStonden aaf 1SO", 90 eoheMen 8;oh beBMdem MfZMatz vom

A!kohot be<mAbMHen KryBtaMe von att'obgetbofFarbe ~b. Me-

geH'ent8MOsieh orangefarben m hetssem Atkohot ond zwaetzea sioh

be: hohw Tempérât)! Das Pntvey dieser VerMndoog iet tcMminroth.

GeRmdM) Ber. Mr CtsHfoNjtO~

N t0.3 9.5 pCt.

Die SabstMteist a!so OrthooitraniUdooaphtocMnon.Auch ~ea6

Sabstaoz!:efert eïn BaorescirendesRedoctJonaprodact,wetchMein

grune9krystaUMscheePulverb!tdet. AusA!kpholkrystattisirengrBna

Bt6ttchen.

Die EiaeaMgtSeoog,sowie die AtkohoMBsongist braun getBrbt

and zeigtaohwaehegrâce FtttOMaceaz.

leh httttedie SabatanzfBr NaphtocMnoophenaztn:

0

/Y1-~Y
'\A/

·

ft0

Gefnndea Ber. f5r CteHaNtO<

C 74.4 73.8 pCt.

H 3.9 3.1
N 11.1 10.7 t

1

Nitrototuidonaphtochinon wird in dersetben Weise MB

Metamtroparatotaidtn und «-NaphtoeMnon in EiaeMHgtSBaBggewoanen.

Es Mtdet aetdengtaazende omngerotho N<tde!n. Die Lôsang in Alko-

l~~
ho) ist braungelb.0-

Gefanden Ber.Mr.CnHuN~O;)

N 9.7 9.ïpCt.

Das RedactiûMprodact dieses NitroMrpers, welches man eh

M.NaphtoehinontoiazIh,

0

/N-

(Y)~if)~.
o

bMeichnenkaon, bildet eio oliveogrSnea PMtver, welches aaa Alkohol

in ataMMaoen,graoscMmmemden BMttchen kry8talliairt.

Die Eiaessig- sowie AtkohoHSsaag ist grSoHchgetb ge~rbt mit

schwacher moosgrSner Ftaorescenz. In concentrirter SchweMsSute

Iôst sich die SabataM grûn.



2798

Gefanden Ber.~fCMHtoNaO:

C* 74.4 74.45pCt.

H 4.1 3.6

N 9.8 M.2 »M y.O tM.«

Die UMtPrsucbongdieser Beaetiooen wird !m Er!anger Labora-

toria<M<ortgeeetztaod n<nnentMchaafsabstituirto CMoone, w!e z. B.

Chtor- und Oxychinooe, ausgedehnt werden.

464. G. Vortmann: Uebef die Anwendung der Elektrolyee

bei der quantMativen Bestimmung der SatpeterBSure.

[ÂM demanorganiMhenLaboratoriamder kgt. techn.HochschuteM Aaehen.]

(Etngegangenam t5. Aagast.)

Die Electrolyse hat bisher bei der qaant!tat!ven Bestimmung von

etektro-aegatit'eo Elementen ond Atomgruppen sehr bescbrSnkte Aa-

wenduMggetandeo, und doch dOrftansich die Ver&tderangen, welche

der galvanische Strom in Msangen verarsacht, sehr h&M6gaaeh zur

Besttmmangder MetaUoMeverwerthen!asBen. Ich habe es veraocht, die

Elektrolyse zunSehstbei der Bestimmongder SatpetersSare Mzowenden.

Es ist bekannt, da8s der gaivanische Strom bei seinem Durch-

gang durch saore Losuagen haMpta&chMchredacirend wirkt, in alka-

lischen Ftuaeigkeiten hingegen Oxydationeo veraatasst. Die Bildung

von Ammoniak bei der Elektrolyse satpetersaurer Satze ist ebenfalls

eine lânget bekannte Thatsache. lob ermtttotto nun die Bedingangen,

unter welchen diese Rédaction erfolgt, und habe gehnden, daeBdie

SatpetereSnre durch deo galvanischenStrom weit leichter und bequemer

in Ammoniak übergeführt werdenkann, ats nach den bisher bekannten

Methoden.

Wird durch ferdBnate Saipetersaore oder die mit SchweMaStre

mgeaauerte Losoug eines AtkaUoitratBder galvaniocbeStrom geleitet,

so Cadet auch nach mehrtagiger Einwirkang keine Ammoniakbilduog

statt. Woht aber wird die Sa!petemSare stets za Ammoniak redncirt,

wenn gteichzeitig ein Metallsalzzugegen ist, das durch den Strom io

saurer FiasNgkeit anter Abscheidong des Metalles zersetzt wird. Am

besten eignet sich hierzu ein Kap~raa!z, doch Scdet aacb bei An-

wesenheit einea Platin- oder QaecksitberaatzesvoHataodige Reduction

statt. Wenn die Losong nicht za viel freie Saure enthâlt, kann snob

bei Anwesenheit eines Zinkaahes die Umwandtnng der SatpetersSaro

in Ammoniak erfolgen, nur ist man dann nicht sicher, ob atie Salpeter-

aSore redncirt warde.
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Pie BMthanMngder S~tpeteMaure wird !n det Weiee
aasgeath!

dase man die MMog des e~peterasar~n S<t!zMin elner PtatinachaM~t

mit einer gOnSgendenMeage von feinem J!C''ptbfaa!&tve~atzt, M~t

verdanaterSchwcfeMure anaKMrt und oiohtrolyBirt. Es ist vorthe!

ha{)t,die Abaohoidangdes KMp~M mittelet etnee scbwachen Stromes

(!–3 ccm KnaHgaBpro Min.) zu bewerksteMigen; wenn alles Kapfer

abgeschiedenist, dampft man die Pt06Mgke!tauf oinen kleinen Best

ein anddestMtirt das Ammoniak wie liblich. Die Menge des Kttpfer-

salzes t'ichtet sieh nach der Menge der vorhandeoco SatpetersSare;

beider BeatimtNHngder tetzterpn im KatiamBttrat mues man tnindestens

halb so viet k)'ystaH!a!rte9Kap~rsa~t anweodeo, &!8 KatMmnttt'&t

geftommanwnrde. Uebngens kann man aucb mit e!nor gënagereo

Mengoauikommen, ou)' moss man dann das Kupfer etttsprecbend

taHg~ttmerabscheiden, wXbrend auch eine grosse Menge nicht bin-

reiobt,wenn maNdassetbe mit starkem Strome rasch abscheidet.

Za den (bigendea Beleganatysen wurde Katiamnitrat aogewtmdt!

diesesenthS~ t~.88 pCt. SdckatoS'. Due aos der Setpetere&tfe eat-

etandeneAmmon~k worde nttch Zusatz von Nattrontaogea.bdeetHMrt

und maaManatyttsct)besttmmt; bierzo dienten eine fdnftelaormale

SebwefetBSareund ebensolche AtnmoniatdSsnng. DerWirknNgBwerth

der Sehwe(ë!saarewurde in folgender Weise ermitte!t!

0.4876g kTystat!!a!rtesKupfersolfat warden etektrotyt:ech zersetzt;

diebierbeiin Freiheit gosetzte Sehwe&~ttore wurde mit derAmmoniak-

Msangtitrirt; a)sIndicator diente Cochenille. Es wnrdeu verbraucht:

19.6cemAnHaottiaMSsaogund da diese der tBoHetoormateoSchwefd-

Mure voHkommengteichworthig war, ergiebtsich, dass von 1 cem der

letzteren0.0028017gStickatofFinForm von Ammoniakgebondenwerden.

1

Dofoh
Axgewandt Gafanden

neatratMirt

'~0.5R2o 5

9 1g g MM e_pCt'

1. 0.4545 H453 M.4 0.0627581 !3.8t

2. 0.7220 0.3145 35.4 0.0991802 !3.64

3. 0.4040 0.6390 20.0 0.056034 13.87

4. 0.6127 1.50 30.3 0.084891 t3.85
1 1 1 1

Die folgenden Be!egaoa!ysen warden in der Weise Msgefuhrt,

dass das Katiamoitrat in Wasaer getBst and die Losoag mit ciner

gemeaaeneaMeoge titrirter Sohwefetsaore versetzt warde. Die post-

ti~EtektrodewarmttKopfer Bberzogea worden. Derga~aNMohe

Strom wurde Dun darch die FtSMigkeit geleitet. bis alles Kupfer aaf
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der negativen E!ektrode sich abgeseMedanhatte. Wttt yiel Nitràt za-

gegen oder war die positive Etektrode nor wenig mit Kupfer Obeï-

zogen, so wurde die âtromnchtnng gew6cose!t, sodasa das Kapter
wieder von der einen Etoktrode zur anderen wandprn masate. Nach

voitaMndigerAbscbpidong des Kupfers wurde der UebefaehHeader zu-r.

gesetzten Sohwefëts&ttreeotbrt titrirt. Diese Modification der Methode
Mest sich in aUen F&ttenanwenden, wo ein noutratea satpeterMares
Satz vorliegt oder andere Satzû zngegen sind, die darch den gatpa'
niscbeo Strom keine bleibende Zersetzung eHeMen.
`

Wenn das Metall, dessen Nitrat zersetzt wird, :a LSsung bleibt,
so bat man zn ber(tcksieb<igeM,dasa durch dassetbe ein Thei! der

titrirten SchwefetsNure gebunden wird. Bei der Besttmmang der

Satpeten&are im Kattumnitrat ist nur die HNtfte der ceutraliBirten

Schwofetsaure mit dem Ammoniak verbuaden, wie aus folgender

GtMcbung ersitbtHch ist:

K NOs+ 4 + H:S04 = K. NHt. S0< + 3HsO.

Witt man sicb das UaberMehen der poa!t~e<t Etektrode <N!t

Btet~HischemKapfer orsparen, ao kann man eine genao gewogeoe

Menge Knptersutfat anwenden und die aus demsetben in Freibeit

gesetzte SchwefehSare bei der Titration in Rechnung ziehen. Auf

jeden Fat! Muas aber eine genugende Menge freier SchweMsaure za-

gesetzt werden und zwar sovie!, daee sNmmtUcheMetalle, atso aucb

das von der einen Eiektrode zar anderen wandernde Kupfer gteieb-

ze!t!g in Msung gobalten werden kSnnen. Ist zt wenig SchweM-

eNure vorbanden, so wird die FMsatgkeit wShrend der Ëtektrotyse
atkaMsch ond es acheidet sioh Kopferbydroxyd ans, wetches durch

Znaatz von mehr Sohwe~taSore sofort wieder in Msang gebracht
werden mass, win man nicht durch VerBSobtigong von Ammoniak

Verlust erteiden.

Dorch
Angowandt j Mû Cefnndendas NH3

neutraMrt

KNO< ~~SOt M M
kryataItMirt

R g cem _g_pCt.

5. 0.6279 – 6t.2 0.085732 t3.65

6. 0.38tl 37.0 0.05t83t4 t3.<M

7. O.H84 – 11.8 0.016530 13.98

8. 0.2228 – 22.5 0.03i5!9 14.t4

9. 0.5570 – 53.8 0.075366 t3.53

10. 0.6255 i.5562 0.08763 14.01

il. 0.40a0 0.5362 t8.7 0.0563897 13.9~
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Bei AhatyM(9) wurde die FtNM~e!t etka!!Mh, ao daae aooh

mehrSoh~NMe&orezagesotztwetdenmaaate.

Pareh Hra. ï)r. C. PadbeFg Hëtietëh nMh Mgende AnttysoB
aaB~hfen:

0.4925 g KaMamnitrat warden mit einer genSgeoden Menge
Kttp~tsotht und wrdSnoter Sehwe&teSare etehtmiyeit~. Nach Ab-
sebeMtag des Kupfëre worde das Ammoniak darch Destillation mit
Natron!a<!geund Auffangen!a titrirter 8ehwefet8&are(1ccm'c= 0.00664 g
StickBtotf)bestimmt, wobei 10.2ccm vefbraachtwarden; dieee ent-
sprechea0.0677g =at 13.74 pCt.8HokatofF.

tn einem zweiten Versuche wurden 0.2483g KattOOtnitmt ia

gleicber Weise behandett; bierbei wurden darch daa Ammoniak
5.2cem derselben ScbweMsSare Neutnttimrt; dieee ergeben 0.0345g:
==13.89 pCt. St:ck8to<f. Perner worden 0.47M g kryatatMsirtee
KoptërtMtratnach Zasats von titrirter SehweteteSare der EtektrotyBe
onterwor&n;durch daa aas der SatpetoMaare entstandene Ammouiak
wurden6.6 ccm der Schwe{ë!sNnreneatra!tairt, wofMB sicB 0.0438~
oder&.87pCt. Sttckstoff ergeben (ber. 9.51 pCt.).

Aachen, am 14. Angast 1890.

466. &. Vortna&nn: Bine noua Methode zur maMa-

an&tyttaohen Bestimmung. dea Mtmgana.

[Ansdem MorgamschenLaboratenamder kgl. technischeuHochschate
za Aaohen.]

(Eingegaagenam 15.AugMt.)

Die jodometriscbe Beatimmnng des MangaM warde bisher in der
Weiseaosgemhrt, daas man es zmSchat darch u~aad ein OxydaHons.
mittel in Saperoxyd SberfSbrte und dieses dann durch Behandtang
mit SatMâare and JodkaMum titrirte. Diese Methoden sind meist
amstSndHch,erfordern eine sorgfâltige FHtration and mitunter eine
Destillation nach Bnnaûn's Verfahren. tch versochte nan da~
Mangan in der Weiae zo bestimmen, daes ich ea mit titrirter Jod-
Msung bei Gegûawart eines AïkaMs oxydirte und die Jodmenge er-
mittelte, welche zur Uebertahrang des Manganoxyduls in Mangan.
d:oxyd nothwendig war. Be: aUen Versucben, wo ich ein reines
MangansalzaUein Mtwaodte, érhielt ich !:a niedrigeZaMen; auf 1 At.
Manganwurden nicht 2 At. Jod, sondera etets 1.84 bis 1.86 At. Jod
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verbMtteht. Der ZaSatz einesZintcsdzea, wie be: demV&tbafd'echen

Verfahren., endette p!chta. A!s abw ~"c Mangaaaa!z daa SatzeiMes

Sesqmoxyds (Aluminium-oder Eisenoxyd) Mgeset~t warde, ging die

Oxydation gtatt vor eich and auf 1 At. MaogMt wardea 2 At. Jod

verbnmebt;. Hmde!t es sich nm die Beat!mmang des Mangans a!Ma,

bei Abwesenheit anderer Metallo, so verfShrt man folgendermaassen:

Diegewogene Mengedes Mangansalzeswird mit der 2- bis Stachen

Menge Kalialaun in Wasser geMat, die LSsuog mit einer gemeMeoea

Menge zabntelnormaler JodliSsang und feinef (nitntfreior) Natron-

laoge versetzt, bierauf im Wasserbade 5–10 MinateM lang erwKrmt

und nach dem Erkatten auf ein bestimmtes Vo!amon verdSnnt Man

Sttrirt von diesem durch ein troekettes FattonStter einen aliquoten

Theit ab, sauert das Filtrat an und titrirt den Ueberscbuss des Jods

mit NatriamthiosatfattoBung; die VKrbMuchtenKabikeentimeter der

letzteren werdon auf das Gesammtvotam der FtSssigke!t ontgweehaet

und von der angewaodten MengeJodtSsung in AbzMggebracbt, wo-

bai die Menge Jodtosnng, welche zur Oxydation des Maogaooxydate

nothwendig war, sich ergiebt.

1ecmdaraogowaadtenJodMeangentaprachO.Ot2462gJod==0.002698422g

Mangan.

Zar Analyse wurde MangaokatMMBatfat(12.67 pCt. Mangan) go-

commet).

A.g~ t ~–––––

MoK!,(S04)!6H,0
~K Mangan Mangan

Mm_g_pCt

0.4670 21.4 0.057746 12.51

0.4792 22.45 0.0605796 12.64

0.2125 M5 0.0268498 18.63

0.1798 8.38 O.OS26t3 12.61

1.7645 82.5 0.22262 12.62

Ebenso gat, wie bei Anwesenheit eines Atammiamsatzee, tSsst

sich daa Mangan in Gegenwart eines Eisenoxydsatzes bestimmen.

Es warde eine Eiseooxydeatfattosung bereitet und die Menge

des in dersetben enthsttenen Eisens auf eJektrolytiscbem Wege er-

mtttett.

10 comderE)Mt)oxyd<))!MMMgergabenO.!858g B:Ma.

Von dieser LSsmig warde eine beetimmte Anzabi CnbikMMtttaeter

zur LSsang des Mangansalzesgegeben und dann die Menge dea Man-

gans wie oben ermittelt.
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Aogewacdt Vw- <~faBden

_––––––––––––––.–-––~––*bMNoht9 -–-–––––'––-–

MM6M*

::1-

Jod-

Mi~.
Ma.

E'BON !6Mng
~°SM M~gan

eutht Mm g__pCt.

0.4309 } O.OM:3 0.)858 2t.25
0.05'!3388j

t2.711

0.5053 0.06403 0.3704 23.05 0.062~86 j 1M1

0.4440 0.05625 0.3?04 20. 0.05585'? 18.58

0.1825 i 0.023! 28 0.5536 8.45 0.08280!e
12.49

0.9233 0.08630 0.9860 24.5 0.066Hiâ 12.63

0.2S16 i 0.03568 0.8704 13.2 0.03562
12.6&

0.203t 0.025733 0.9260 9.6 0.085905 j !2.75

O.M94 0.034133 .1.S520 12.7 0.034269 j I2.72
1

Wie tma diesen Betegan&lysen ers!cbttioh ist wird sieh diese

Méthodesehr gut auch zor Bestimmung des Mangans im RoheiMn
`

e!goM. D!esbezOgMcheVersaehe eoHen nach Ablauf der Ferien au-

ge~ettt werden.

Ea wird nicht NberSOssigsein, am Sch!u8se za erw&hneB, daas

bei der hier bescht-tebeneoMethode Ammoamms&tze tucht vorhanden

sein dBrtet!.

Aachen, am 14.AMgust 1890.

468. G.Vortmann und B.Borsbaoh!

Ueber Mefonpi-KobttKammoninmaaIze.

[&mdomanorganischeuL<tboMton<HMder kgt. teohnischenHochacha!e

zu AMhen.~

(Eingegangenam 15.Augast.)

Im vorigen Jabre bat der Bine von nns in Gemeinschaft mit

E. MorgaHs ') eine Reibe von nenen VerMndongem beschneben,
welcheah Koba!tammoa!NtchtoHde betrachtet WQtden,deren Wasaer-
stoffzam Thei! darch die Atomgrnppc –HgCt oder –HgOH ereetzt

war. Ats FortMtzang dieser Atbeit wurden nan anch die enteprechen*
denJodide dargestelit and geben wir die erhaltenen Resattate bekannt.

') DieseBeriohteXXH, 2644.
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Versetztman eioewXseedgeMsang vonLateo~obaltohiûrij

mit stark ~kaMecheatNeMler'sehenBeagenB,so SUteia votttmi.

nSser, BocHger,heHbmaBerNiederachtagaus. Derselbeîst inWaBeef

aaMaMch,in SSarenschwertëBUch.Die Analyseergab die Formet;

Co.N..H~rHeOH~.J<.fOH):.~"?~'t!t'<<!<8'

Berechnet Gehnden

Kobalt 6.78 6.08 6.&S 5.91pCt.

QaecksUber46.32 46.20 46.3~! 46.60 b

Jod 29.30 29.21 29.M 29,10

tu &ochtem Zaatande zersetzt sieh das 8a!z nach karzer Zeit; )ja
in tfockeneat Zastande kann es !ange ohne Zersetzang aafbewahft ts

werden.

Wird die LBaong von 1 Mol. t<ttteokoba!tch!ond mit 4 Mol. Ms

Qaeoksilberjodid (in Jod~Hum geMst) und 4 Mol. Natriumhydfoxyd g
Yemetzt, so fSUt ein schSn rothes, hrystatMnische~Pah'er aus von. der

j~
ZuMmmonaetzang: m

Co!Nt:H38(HgJ)sJe. B

Berecbnet Gefanden
Kobalt 5.69 6.07 5.11 5.44 pCt.

QtteokaHber ~9.16 31.25 30.77 30.33

'1Jod 55.36 56.03 56.09 55.22

Verreibt man diesea Salz mit Natronknge, so erteMet es eine

VerScderang, !ndem Luteoaatz in LSanng geht und fb)gende Verbtn- j~

dang entsteht:

C~NMH~(HgJ)<.J6. Ba

Berechnet Gefunden

Kobalt 4.93 5.22 pCt.

QaecMfber 33.56 33.73

Jod 53.10 M.73 »

Dièses Salz beaitzt eine etwas hellere rothe Farbe, ats das vor-

hergeheode und entateht auch, wenn man za einem Gemenge der
Lôsungen von Lateokoba!tch!ond und QaecksUbe~odtd sofbrtNatron- g

taage im Ueberschass
h!nzufSgt. g

Bei Zusatz von Nesster'sehem Reagens za einer Losung von

Parpttreokobattdecamînchlorid éntstebt eio gelber, Sockiger

Niederschlag, welcher 8!ch jedoch w~hrend des AM!tnreas zersetzt.

Versetzt man aber das Gemisoh. einer PurpareokobattcMorid- tmd

einer QaecksitbeijodMjodkatiomtSsong mit wenig Natrontange, 90

scheidet atch sofort ein gelber N!ederBcb!agaus, welcher ohne Zer-

eetzang abSttrirt and getrocknet werden kann. Derselbe ist in Saareo

achwer !8sMchand wird darch diese zonachst roth gefârbt. la Jod-
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katMmtSauagiat er MaMoh;es moeadaher he! ae!oèrDtMreteMangeio
UebeMehMsandîeaeatSaba veraiie~enwe~den. Die Anatyeeergah
die Formelt

¡
OntNioHte

(99J)4

~~H,J~~JJ,. \––~v
Berechnct Sefandeo

Kobatt 3.22 3.05 3.34 pCt.

QaeckMtber 54.85 55.49 54.69 t

Jod S4.74 3&.72 85.79 Il

Diese Verbindung erhatt man auch, wenn MM dae Doppet8a!z,
we!che8auf Zusatz von QoeeheHbetjodMjodhaMamtSaangza einer

Purpareo&obsttch!ond!ô8aageatateht, mit Natmtthcge digarirt.

Setzt man zur wSsaertgen MMMg von Rosookobaltdecamin-

chtorid eine aokhe von Qaeck~Ubeïjodid in Jodkalium und ganz

wenig Natron!auge (auf 1g Roseosalz etwa t–8 corn ëhMt lûpro*

eentigeoLaoge), so entstebt ein 8at< von der Formel:

Co9Nt.HK.(HgJ):.J6.~~f~M \6~/a .~u*

Berechnet Qefanden
Kobalt 5.79 5.27 4.60pCt.
Qneckaitber29.66 3t.OS 31.87 »

Jod 56.28 &5.30 57.21 »

Darch Zusatz von 8berecMaa!ger Natronlange (etwa 5 ccmtOpro.

centigerLaoge für 1g Roseosatz), bildet sich ein Niederschhg, welcher

die foigendeZasammensetzang beaitzt:

Co:NMHM(HgJ)<.J6.
1 1 Y

Bereehnet Gefanden
Kobalt 4.99 5.49 5.08pCt.
Quecksilber 34.05 34.32 34.59 :t

Jod 63.87 52.41 53.4S JI

1.

Bei Anweadoog eines noch grosseren Uebersehasses an Natron-

huge entsteht sohHcsalichdas Salz:

1
C<~NMH:e(HgJ)4.J4(OH):.

·

Berechaet Gefnndon
Kobatt 5.50 5.27 0.40pCt.
Quecksilber 37.56 38.t7i 37.89
Jod 47.53 46.29 47.2i »

T~ ~t~M~ t.:tj~* ~~<t.t.– ~f~t~- TO-)––MeBeVerbindung bildet e!t) gelbbraun gefSfbtes Potver.

Aas ParpureokobattoctantiMchiortd konnte nar eine Ver-

bindangerbalten werdeM;thre Formel ist:

C~NeHK(HgOH)6Je.
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Berechnet 8ef)m<!<m

Kobatt 5.07 4.41 – 4~p<0t.

Qaec~Hber 51.97 &2.74 51.57 53.37 a

Jod 32.90 3MI – M.OO »
VVN v~

Dieaea Salz ist ge!bbraan getSrbt und besitzt diesetheo Eigeo.

acbaften, wie die anderen hierher gehSrigen VerMndMOgeo.

F&ttt man daa Gemenge der LSsungeR von Roseokobattoct'

aminchlorid and Qoecksiibe~odidjodk&ttatnmit wenig Natrontattga

(aaf tgRoseosatz tOccm einer lOprocenttgea Maang), ao erhâlt

man einen braun gefSrbten, in SaizeSore oder SatpeteMaure MeMehan

Niedersebtag, dessen Anatyse za folgender Formel fShrte:

CoaNeH9t(HgJ)3Je.

Bereohnet Gefnndea

Kobalt 5.89 6.02 6.t4pCt.

QttecksUber 30.16 30.32 30.64 »

Jod 57.M 57.03 ô7.!0 s

Wendet man bei der FXHungauf 1g Roaeosatz etwa t5–20ccm

oMgcr Natronlaage M, so entsteht ein rothbrattner Niedet-schtagvon

fo!gender Zasammensetzuag:

LN8Hte(Hgj)t je. 1Co~NsHi~Hg~.J..

Berechnet Gefnmden

Kobatt 5.06 4.98 5.14 pCt.

QaecksHber 34.56 34.26 34.68

Jod 54.66 54.68 54.45 s

Bei Anwendong einea noch grosaeren Uebereehasaes an
Natron-

lange enteteht scMiessMehdie Verbindung: g

Co9N,HM(HgJ)t.J4(OH)9.
· j

Bereehoot tjetanoen

Kobalt 5.59 5.71 5.67pCt.

QaecksHber38.17 37.43 88.03 g

Jod 48.30 48.51 48.41 »

Aach diese Verbindacg besitzt eine branne Farbe.

Aachen, am 14.August 1890.
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4M. S.G~telandBobertJMiaan: ZaeKMmtniMdec

ChinMoïine.

[Aa6demt.B6)-!inerUmiv..L<tbo)-.No.DCCLXXXXVÏH~

(Eingagangenam 15.Auguet.)

Uotnittelbarnach AofSndongdes o-AmidobenzytaMias(o-Benzy!on*

diamiM),C9H<<
iat bereits versucht wm-den*), ob dieses

e.D!at)ticnach Art de~eaigec o-Diamine, in welchen betde Amido-

gruppen direct am Bengolring baften, zur Bildung sogenanoter Ân-

hydrobMenbeShtgt wSre.

Wie man nNm!!chbeispMsweiae aue dem o-Nitroacetanilid durch

Reductionnach der G!o!ohang:

/NH.COCÎT3 /~H\
C.H<( +H,-3H30~C6H<\ ~C.CHj,

~N0~

+ Hs 8Ha4 COH4
~N~

oderansdem c-Phenytendiaonn und Eïeessig im Sinne der Gtetohang:

/NH:H2
+ CHS.COSH 2H20 C*

/~S\
lc.CHSC.H<~ +CH3.COsH-2HaO==C6H4\ ~C.CHs

~NH!)
+ OH3.00,B-2H»0

~N~
C.08a

AethenytpheNyIendMmmerh&tt. Mante aus

o-Nitrobenzylacetamid bezw. o-Benzytendiamin

u -CHt.NH.COCHa ~CHitNHB
~H4<NHt ~NH:

durchReduction bezw. durcb Rebandlung mit Eisessig

CeH<< Metbyldihydrochinazolin,
N"~ -0. CHs

entstehen.

Die damaligen Versucbe batten aber ergeben: 1. dass o-Nitro-

benzyiocetantidbei der Reduction mit Zinn nnd SatzaSure, welche,

wie BNcbttSgtichbemerkt werdeo mag, in der Hitze vM-genommen

wurde, keine Anhydrobase liefert, sondern unter Abapaltang des

Acetylein o-AmMobenzyIsmm Sbe~geht, und 2. dass ans o-Amido-

benzyhminund EsaigaSureanbydrid bezw. ans dem satzaaaren Diamin,

Natriamacetatond Essigeâareanhydrid lediglich die DiacetylverMndang

des Diaminsresnttirt.

Betdem letztgenannten Versuche ist EssigaSareanhydfid statt der

SSoreaugewandt worden, in der Absicht, die Wasserabapattong za

beiordera.

Non hat aber Bistrzycki~) jongst daraafM<merk8am gemacht,

dass gerade bei Einwirkung von SNareanhydndea auf o.Diamine dia-

') Gabriel, dieseBerichteXX, 2230.

') DieMBenchteXXDI, 1042and 1876.
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cytirte Diamine entatehen, wShrend maa zur Bereitung voOÀnhydra-

baaendieSSttreQaOtt'WMtWendeNSoH. -––g
Hieraach dOrtte es sich empfehten, die Einwirkung der EasigsNare m

aaf<AtN!dobeMy!&minzastudiren. ]K
Wir baben indess YortSoBgnar don erstgeoannten Versuch, d. i..

die Reduction des c-NitrobenzytacetatBida, wiederaatgeoomman;

dabe! ge!ang es nna non auch, anter geeigoeten Bedingungen den Aae'
jg

.tritt der Acetytgroppe zu vermoMeo, doch erwies sieh des Prodact

nicht ala die erwartete Anbydrobase, sondern tedigMch ate die dem-tat

N!troMrper eatapreebende Verbindung, d. o-Amidobeo~ytacet. ~g
~mid. tg

Auch das o-Nitrobenzylbenzamid vermochtenwir noter ganz

ahoMehen BedingungenubeKuf8hren in o-Amidobenzytbenzaotid,

Dagegenerhielten wir ans dem o-Nitrobenzylformamid durch

Reduction nicbt die Amidoverbindong,sondera die entspreohende An.
j~

bydMbaM. Ë
Aebnlicbe Unterachiede, wie wir sie an deo SSoredenvatoa dee Js

o-Nitrobenzylamins beobachtet haben, sind nach Stteren Versuchen bei

der Reduction der entaprecheaden AbkSmmUngedes o-Nitrobenzyt' i~
anitins (-toluidins) wahrzonebjmeni

~H
die einen werden nSMMch,wie Sôderbaam and Widman')

gezeigt haben, &hniichdem o.Nitrobenzylbenzamid, lediglioh zo den

-entaprochenden Amidokôrpern Mdacirt:

CH.-N.C,H,N. CiHi
CH.-N.C.H,

N .07 g

~~0, CO.CH.Ha
-+

~NH, CO.CCH.

o-NitrobenzyitcettotMd o-Amidobenzytaeettûtaid j~

CH,-N.C,H. N Cr,lis
CH~-N.C.~

N.
g

~N0, CO.C.H,
-+

-NH. CO.C.H,
g

o-NitrobenzyibeoMnHid o-AmidobenzytbMzaniiid,

die anderen geben nach Paal and Bosch ~), ahnMcb dem o-Nitro-

benzylformamid, bei der Reductiondirect in Anhydrobasen (Chinazo!in-is~
kôrper) aber:

CHjt-NX CHz–NX St~
QHS<

CH,-NX
C6114<

CHa-NX

~~N0, COH ~N~CH 14 B

~*NttrobenzyI<ormaM)id(-toinid)PJ)eBy!(to!yi)dibydrocbmMo!in

CH.-N.C.H. CH.-N.C.H.
N. CoBb

~N0. COCH.
-+

~N––CCH.
g

o-Nitrobenzytacettmitid PbeMyimethytdihydroohinMoiin~. t~

') DieseBerichteXXIII,2187. JB
DieseBoricbteXXIT,2683.

Busch, însug.-Diss.Erlangon1890; S. 66.
jg
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Be.Mtt.d.C.dMm.QeMHMhttK. Jxh~.XXm. t79

WemgteiohaM d!e beMenmooM~Htfteao'BMzyteadiam~,daa

c.Am:dabeMy!beNza~dj~d e-Amidob~ ,keine,Nei~aag
Mtgett,sichfM!wi)Mgzuatthydriaîreo, Boep~MMa!edoch,w!ewe!tM*
aotcagezeigtwird, untef dem E!aaa6ader W~rmeWaser ab: der
Vethofder Reactionist iadeM bei beldenK~rporndarchaMver-
BeMeden.

t. o.Nitrobenzyn~&zamid, NO:C9H<.CHt.NHCOCeHe,

wird erbalten, wenn man eine wasedge Maong von aatzMmrem

o-Nitfobeazybmit)(t Mol.) mit wSaBer!gemNatrlumhydrat(8 Moï.)
Mfeetztand nachZasata von BeozoyIcMorM(1 Mot.)lu eitiemza.

gepfropftenKotbemhaMgdtu'chsoMttett.Dabetentstehte!neBmaMon,
welchebald!try6taUini8eheratarrt und nachdemAMttrirenundAns*
waechenaM hetaeomAlkohol !n &rMoeeBNadetn vomScbmp.110
bis1!2"aaschteast.

Ber. MrCttH~NtOt GefMden

N tO.94~
_u t0.90pCt.

Zar Roduction ISat man 5gN!ttOferbMnng in Mccm 96pro-
centigem,heisaem Alkohol aaf und fBgt, wenn die LSaaag nor noch

tanwanaiat, MccmSaha&are von der Dichte 1.13 MoM, woraufsieh

dieSubstanzgroaseatheUakfyataUuMachwieder abscheidet. Den KolbeB~
welcher den KfyataUbret entMtt, taooht man eor MMang w&hfend

der Reaction in katteBWaa8e! giebt Zinkschnitzol hinza und iaaet

ihn SberNacht ateheo. Die aber dem nogetostenZink stehende, Uare

LSaungwird abgegoMon, mit 150 ccm Waaser vetdtnnt und die da-

durchhervotgerofène,miicMge Trûbang, welohe durch ein basisches

ZMksatzveroraachtMt,darchZaeatz vocSaïzs&are (10–15 corn) &6t

foUigzum Verechwindemgebracht. Die von geringon Harzmengeo
abBttrhtoL8BMg schBtteitman nanmehr in einemScheidetrichtef mit

einemstarkeo Ueberschnsa von Natronhoge, wodnrch die aDSogticbe

Fs))aog von Zinkoxyd wieder in Lôaung geht, wNhrend eine durch
MNeOettrSpfcheabedingteTrSbuog bestehen bleibt. Zieht man jetzt

die FiSssigkeitmit Aether âne, so Meibt beim VefdaMten der Aether-
6cMchtein farbloser Syrup (ça. 4 g), watcher bald zn einer radia!*

faserigenKrystaHmasseentarrt. Letztere lôst sich leicht in Aether,

Hobgeist, Alkobol, Chioroform und verdûnnten SSaren, wenig in

Ligroîn,und echiesetM6 siedendem Benzol in Nadeln an~ welche bei

108–190" schmelzenund der Analyse zatbtge beateben an8

o.Amidobenzytbenzamid, NHa.CeHt.CHs.NH.COCsB:.f~tHmUMCMBytUBUZttmm,~t*a.eEt4.tt.

B<r.t6rCuBt<~0 Gef.ode~
·

C 74.34 14.64 pCt.
H 6.20 6.44 –

N Î2.39 – 12.47 r



2810

Destination des o.Amidobeozytbeaz~mïde- ïn der Er.

wartang, den geaaaaMnÀMidaMrper in der Hit~ ïtacb der eteicttWg:

1'1,0' OH,I-NH
zm H90 + C~ld,·CCHg.NFI

c.1~
PhenyMihydMchimzot!!)

zerfaHen zm seben, warde er!ne:nentFract:on!rk8ibcheH derDeat!Ma.

tion aaterworfen. In der That ging zunSehst Wasser aber, daao

&!gte obetbatb 8000 ein gelbes Oal, welches in der Vorlage aUmthtteh

ZN einer 81doKhtrSokten KrystaHmasse erstarrte. Letztere lieferte

nach dem Abpressen andUmkry9taU!s~en ans wenig BiedendeotHob.

geiet gotbe, rhotnbiMhe Nadeto, welche bei 100-tOf aoter voraa.

gehendem Erwe!ohen schmetzen aad schwaeh baaiacheo Cbarakter

beaitzen. Sie i5sen eich in warmer, verdSnnter Sa!z8Sore, und eatt

dieser Maang scbeidet 8:ch darch Zaaatz uberschaM!ger Saure ein

&tMo9~, kryBtatUn:8chesChlorhydrat ab, welches durch mehr WaMer

wieder in LoBnug gebt; die wassnge L88ang des Chlorhydrates trBbt

eich aber beim Erwarmen unter Abscheidang der Base, und ebeneo

wird nach dem Etndampfon der Base mit aberBchuMtger S~saoM

ein ROckstaod orhatten, welcber eich in Wasser nicht vôllig ~at.

Die Analyse der Base gab folgende Worthe:
.1

B.r.~C,,M ni.
B.r.f.rC.H.~

C 80.77 80.97 8t.l9 – 8t.MpCt.

H 5.77 4.99 5.01 – 4.85

"3.78 13.59

D!e anatytiachen ZaMen at!mmen a!so nioht auf das erwaftete

PhenytdtbydrocMnaMtin:
CHa.NH ES

~H~N,==C~
t M

N=C.CsH$

aondem aaf dss nm 2 WasseMtotbtomo Srmere

1 h. 1. CH:NR
OR:N

PheBylchinazotin,C6M4< N =C.Cell6

Daas die nene VerMndnog nicht etwa ein h8heree MMeMt be*

e!tzt, .!a der Formel CMHMN: entapncht, geht ane einer, nacb dem m

Raomtt'achen Verfahren auegembrien Besttmmuog her~or, welche in

benzotischer LSsung votgeaommen wurde und die ZaM187 statt der'

berechneten 206 ergab.

Bei der BUduag des PhenytcMfazotioa muas a<Mdem o-Amido.

beozytbenzsmid nicht Moa WaMer, sondem aach WaesamtofF aoa-
g

getreten sein

NHt.C~Ht.NHCOCeH; =< HzO -t- H, -<-CMHMN:.
g



Mu

ne*

DM8WaMer bei der DeatiMatiôn der AmidoverMadaogentweidtt,
{etaM~~gebe~aob~B er~&ttatWM~e~! ~agegcmmees~nneMVer-
BMheBberdenVerb!e:b der beiden WaesefstoSatome aogeateUt werden,
wobeiMohFotgendeaergab.

EfMtzt man o'Amidobenzytbenzamid (5g) ia eioem Siedekotben
aHmShtichNberaeiaen Schme!zpun!i:t, bis die Schmetza g!eichma:9ig

anfwsUt, ao entweioht nachweieUch kein WasBeMtotf; dagegea geht
~etchzeMgmit demWasser ein Oe!(A) Bber,wetobe~etheM!chniedriger
a!edetah das Pheay!chinazo!to uad daher keine wesentt!chec Mengen
dm tetzteren enthatt, weoa man aioht zu etarb erhitzt batte. Geht bei
nnveninderterFiammeMMhe ~in Oel mehr aber, so wechaeit mandie

Vorlageond gewinot noa dorch starkeres BrMtzen ein getbes, darch'

aicbtigMDestiUat (ea. 2.5g), wetehee beim Erkalten zu einor harten

KfyataUmaMevon PhenytehinazoHn eretarrt uad mur gerioge Mengon
OaMigMetbender Antheite enthMt.

DaeCet (A) besitzt stark aromatiachen, aSssttcheaGetach m)d ~eMt
ein Gemengedar; beim Uebetgieaaen mit verdSnnter SatzsSare geht
einTheil M LSsoog, der aadere iat sScreaD!8sMchund lasst sich dorch

AbMasen mit Dampf a!a (arMoses Oel gewinnen, wetches an seinem
Gemeh and durch UoberfShrMtg in TMobenzamid ats BenzonitrU
erkanntwarde. Der in der SMreo Msang eathattene basiBche,zwe:te
Bestandthettwarde mit Alkali in Preiheit gesetzt and dann mit Dempf

abergetneben; das 80 Mhtdtene, &rMoae Oel erwies aich darch die
FMbenreaotMKtenBt&ooagmit SchweMsNMreund CbromsSMre,Orange-
Srbnng mit SchweMsSxre MndSatpetersSare a. s. w., (èrner durch die
UeberfEhrbmkeit in ein bei 108" schme!zendes Acetytderivat ata
c-Toiaidin.

Die beiden Nebenprodacte Benzonitrit und 0-ToMdin tretea in
etwagteichen Mangea anfl

F8f den ZerfaMdes o-Amidobenzytbeazamids in die vier genaonten
Prodacte ergiebt sich angezwnngea die folgende Reactionsg!eiehang:

arH~ ~n~CH:N
~~NH, COC.H. = ~N C(m

~+~

M5g!icherweise tritt intermediar nar Wassor and p-Phenyidihydro-
eMnazolinanf and giebt je ein Motekut des tetzteren 2 WaaseratoS.
atomeab, dorch wetcheeia zweites Motek6t der Base zu o-Totaidin
aad Benzomtnt redacirt wird:

2C.H~ C,H,<~=?
N=-C.C.H5 N––CC<H,
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H. o.N:tMbenzy!acet&mtd. >

ZorRe<iuct:oat8attnan Sgo.mNbenzyt~~mM')ïnt09c<w

kocoMdemWaeaera<tf,tSesteo~rUmacMttetnerMten, giebt50Mm

Sabe~M (d= Lt~) hmza, v~etzt den entstandenenKry~taUbr~

wNM-eattman den KotbendorchEtMteUenïn kaltea WMMrMMt,

mit ZtnkatMi~oand liast dasGanze SborNachtatehen. Die klaie

Msang wird a!sdanavomZinkabgegoasen,mit Natronlaugebis su

Wederaanosang des MaMendemZinkoxydsve~etzt unddann meb.

Ctab mit Aether aasgeachattett. “
Nach demVMdaostendesAetherebleibenechoeeweisaeKryatatte

(ça.2.3g) zarNck,welcheaas he!Me<aWMser ia langenNadetnvota

Schmetzpanktn8.5–H3.5'' aoscMeMen,sieh teiebt in vet-dOenter

Satzs&otet8seo, ein kryatattM)!te$Ptadnsatz !:e{bTaund von den

aM:chML8st!ag8!nitte!nteiehtM~enommeawerden. DefneM KSrpM

iet der Analysezufotge

o Amidobenzy!scetam!d

NHa.C<Ht.CH,.NH.CO.CB!. 1
Ber.MrCeHHN~O Gefoaden

C 65.86 65.89 pCt.

H 7.33 7.60 »

Destination des AmidokSrpers. Erhitat man o-AoMo-

beNzy!acetamtdlangeam imSiedekotben, so entweicbt antM-Sch&nmM

zunâchat Wasser und gehen geringe Mangea eines ge!Hichea Oebt~

Sber, welche sich in dem SbergegangeoenWaasertoseo und demse!)~)

alkalische Reaction ertheiten. Bd stirkerem Erhitzen deatillirt aber-;

balb 3000 ein z&haaBsiger,gelber Syrup aber, welcher eeibst BMh

MngeremStehen keine AnzeichenvonKrystallisation zeigte. Erwatdt

desbalb in verdünoter Sabs&ure gelôst und auf dem Wasserbade

eingedampft, wobei eine kryetaUMacheMasse verblieb, welche naeb

dem UmbryataHMren ans wenig Hotzg&ist knrze, farblose Prismea

ergab. Letztere schmetzen noch nicht bei 250", t5seo Bich teichtM

Wasser, schmecken stark nnd anbatteudbttter und sind der Anai~j

znMge ein Chlorhydrat von der Formel CeSioNi), HCh

B L"I~HN CI
,*eJunden

Ber.f.rC.MC! ~m.

C 59.18 59.62 – – pCt.

H 6.03 6.23 – –

N 15.34 15.56 – »

CI 19.45 ~.32 s
va v.

Die LSsang des Chlorhydrates giebt 1) mit PtkrhsSam <m

Pikrat, welches aas heiMemWasser in lasgen Nadetn anMhieMt,

bei ça. ï80<'erweicht und gegen300" schmHzt;2) mit KaHombMhMtm!

') Gabr!et, dieseBerichteXX, 28M.
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e!o in &ia6atMthgdbenNMtetoanecMMMOdeaChroatjftt;3) mit

PMnchteridein Chtoropt&tiaat (C~HtoN~HaPtCieh getbHchm
Nade!n,wetohebet MO"getfttettnetMtMettea

B<r.{ar(C9HnN<)oPtC!t
Pt 27.57 37.67pCt. ·

s: Giebt ttM zor Meong dea Chtorhydratesatarke Ka!iteage,eo

<5i)tdie Base in Oeltr&p&henans, t&9st8!ehmit AetherMMiehea

undbMbtnacbVerdunatendea~ethMa!a i~tMosee,zaheeOelzorNck;
daeseibeschmechtstark bitter und tSst sich in WaMer;dieseMaang
bMotLakmoBond Mestauf Zasatz vonKamtmgedie Baaë in Oet-

t~SpfcheBwiederausfalien.
Dieneae Base, welehenach der Analyseibrer 8a!zedie Forme!

C~HtoN!besitzt, MotetrscheMetsich demnachvondemo-Amidobeazyt-
acetamidC~H~NtO durch einen Mindet-gebattder Etemeotedes

WasMrs;m&nkaBOihre Ëtttstehangdarch die &teiehoag

Cs
CHit-NH CH:.NH

~~NH. COCH.N~CC~
aaMMekenand aie demgemSo

~-Methytdtbydr&chiNazotin n
cemeo.

EtM endgBtttge~intMheidang,ob die beiden in Form von
WasMraaagetroteoanWaMerstoSktomevonderAmidogrnppegetie&rt
wordeoaind, oder ob von der Amido- und von der Ïmtdograppe
je eioWasMMtoNatotngeliefert wordeo ist, so dase die Formel

CeH4< zatr&(e, wird sicb hoffentlichdnrchdie weitere
NH C ~Hs

UnteraNchongerbringen!aMeo.

UI. e-Nitfobeazytformftmid.
NOt.~Ht.CH~.NH.COa

wirderbaiten, wenn man eia Gemischvon 6g o.NitMbenzy!a<Nio-
dt!crhydratmit 3 g trockenemNatrittmCBrmiatund 18 ecmbryataU!-
airbarerAnMtaeaaSNre1~ Stundenlang am RacMasekaMerkocht
anddanndie aberschasaieeSNaMdaMhErMtzenaaf etwa120–lâû"
imLnftbadevetjagt. Den brSantîchon,vonKochsatzkryataBeBdoreh-
MtztenRBckstandverrBhrtman mit kaltemWasser,wobeteinbïaoa-
liches,bald ktyataUmiaeheratarrendesOel verbleibt. Letztereewird
in kochendemWasser gel8at, woraufaich beimErkatteoder Maong
Mnachetdie onreMeMO,brSanMcheaAntheileabscheidea, wahrend
apSterfarblose,derbe,gianzendeKryataMeaaachiesaea.SelbigeMsen
MchMcht ia den dblichenL88Mmgemittetn,schmelzenbei 88-900
ondbesteheoaas o-Nitrobenzytfbrmamid:

BM-.OtrC.HeN,Ot Gefnoden
C 53.33 M.MpCt.
H 4.44 4.75 »
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Dte Rédaction der netteo Ni~overMndang warde h dûreethen `

Weise vot~eaonuaen, wia ea weiter obembeî demAcetyt- and Ben.

zoylderivat ang~eben worden ist. Man veKëtzt e:ne Mhchaog voa

3.5 g Mngepttivertem o-Nitrobenzy~rtnamM, 50 cco) Waeee!' und

35comSatzaNare vom apec.Gew. H3 MnterKSMaogmit Zinttsohoitzeto,

lâsst das Ganze aber Nacht steben, versetzt die Mate, vom-Z!nk ab.

gegossene Msung mit Natrontaage Me znr WiederaunSscng des ab-

geschiedenen Zinkoxyds und scMttett die trabe, von OehrSp&hea

darcbsetzte FiSasigkeit wiederbolt mit Aether aas. Naoh dem Ve~agen

des letzteren bleibt ein galbes Oel znWtck, welches Mn Wasser, be-

sondera !n der W&rma, ge!88t wird, demeelbea atkaHache Reaction

ertheilt and anseheinettd KoMensaare NBziebt. Die Base Hefert baim

Eindampfen ihrer satzsacren LSsttng eine SatzmaBae,welche sich aM

wenig kocheDdem, abso!ateNtAtkohot in Meinen, derben KrystaUen

erbalten tasst. Letztere habea eioer CMorbMtimmttBgzaMge die

Formel Cs.HsNsHC!
Ber.farC~BLN~ÎICt Geftmden

~N"it" ·

Ber.f&rCeBbN~HCt Gefmden

Cl 2t.07 2t.28pCt.8" r_

Die LSMng dieaes Chtorhydrates giebt

I) mit wasenger PiknBSSore ein echwertSsHcbM Pikrat

CsHeNs .CaHaNsOt, welches nach dem UmkryataHMren ans sieden.

dem, absotatem Alkobol ktoice, wohtaasgeMtdeteIndividuen dareteHt,

gegen 200''erweicbt, bei ca. 2t5"8ebmib!t and folgende Werthee!gab;

Ber.Mr C~HttN;0t Gefanden

C 46.54 46.73 pCt.
H 3.05 3.31 »

2) mitPIatmcMondetnsohwefI8siichesCh!oroptat!net,we!che<

nach dem Trocknen bei 100" entbiett:

I. H. Ber.mr(CeHeN~H~PtC!6

Pt 29.43 28.83 pCt.

N 8.77 8.32 D

~rr ~~]L–t!t~.<t. t~t~~ ~–~ntm<
3) mit Katiambichromat eio BehwertSsHchea, echon kryatatt!-

eirendes Chromât.

Aaa den ntitgetbeitten Analysen geht also hervor, dasa eine

aaaemtoS&e!e BMe C~H~Na bei der RedacHon des o-Nitrobenzy).

formamids entstanden iet. DrBcktman den Vorgangdoreh dieGleichang j~

C.H,<gH.NHCOH
6H_ 3~0 == C~< = C,H<N,oua r)'––~M M

aaa, so wird man die Base ats D!hydfOch!nazoHM

CH,-NH
2.,

H

B
6

N=CH

za bezeichnen haben.

~<N==CH
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4M< KahMMnn und ~eaef Mejeaiagef:

Ueber dté E~w&tnmg WhaUMMaûhemH~dfOxyUamta aaf

Nitrt~aopbenole.

{Mitthe{!aa~aae dem eNorgaancheaLaberatonumder teohaiMhenHocheehate

zaAachon.]

(EtcgegMgemM&!9. Augash)

Vor MagererZett bat etner von ene beobacbtet, dM9 darch Etc.

wlrkung von Hydroxytamm auf Nitrosophenoi in atketieeher LBeang
mchtCh!nond!ox!merhatten wM, welcbes in aaarerI~Ssaos so leicht

eotstebt. Da g!eichwohldas NttroaopheNotonter gedachten ÙmstSaden

rerSodertwird und vorta~ÛgeVersuche gezeigt hatten, dass diM Meh

{3?die Nitrospkresole, das Nitrosothymol und moch einige andere

8tb&taozenverwandtea Charaktora gilt, eo sohien es nicht ohne ïn-

tereaset finen Veraach zor AafktSfMg der Natar der eatetehondoB

Prodacte za maoben. Obwohi nao dieeea Ztet emt zum klemea The~
oSmHchbei den Orthoattrosopheaolen erre!eht ist, da dtetmssef-

gewohnHcbeUnbestSndigkeit der ans den p-Nitrosophenoten gûMt
deten Sabstanzen ibre ReiodarateHang and Analyse bisher nicht er-

moglichthat, so soheiNenune doch die erbatMaen ReMttate des Mi~
theitem insofern werth, a!e diesetben eine Dothweodtga ErgNozang
uMerer KeontMtSsebetreffend das Verhaiteo der MtetoamoBOxime

gegen6berdem Hydroxyt&min geliefert habon. Es zeigt stch, dasa

alle o-Diketonmottoximedorch atka!t9chesHydroxytatmn glatt OMmirt

werdeu,w&hfead die p-Ohinonmonoximeein ganz abweichendese!gen-
thûmlicbesVerbalten zeigen. 80 werden nicht nar aus Diacetyt- und

BenzttmoooxitB,sondern auch ans Nitroso-p-naphtol, Dinitrosoresordu
und Dinttrosoorcin gbtt Dioxime, resp. Tetroxime erbalten. Nitroao

pheao!, die Nitroookresole, Nitrosothymol und dessen Brotadenvat
liefern dagagen mit aUtaMachemHydroxytamm unter Sticketof~nt*

wiekhog farblose, oodeattich ttryatdUttMcheSabstanzen, welche nach
dem AneSoem der atkatisohea Maangon mit verdanater EaetgsSaM
zauNcbstfast farblos anaMIen, eich aber schon bat gewShoMchet

Temperatut, schnelt beim Erwirmen tn der weiter unten boachfiebenMt
Art ieersetzen,so dass es bieher nar ge~~t~~geaiat, die Prodocte dieMr

ZersetzuogMmgenaaaMen za chatakteris;ren.

A. Orthonitrosophenole und alkalisches Hydroxylamin.

H. Goidachmidt aad seins SoMter haben bereita daa Verhalten
des NiMOBo~-aaphtobsam HydroxytamimMatkaMacherLCanogatudirt
und beobachtet, daes das Anhydrid des p-NaphtoeMaondMxitM ta
ztemticberMenge entsteht, wenn die Reaction doMhEfwanne&anter.
etCtzt wird. DM9 beim Arbeiten bei gewohnMcherTempetatur und
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Aawendaag a!aer stark aMmtfaobeaMsong da DMca setbat la

Mhez& qaao~ta~ver Aasbeate erhatten werden kam~achetnt jenea

Forschem deahatb entgangen ou sein, weil aie die Anweadang der

WSrme nicht ontedassen habea. LSst man kSnfUohea Nitroao-

~-Baphtot in der eben zeteicheademMonge aiedender Natrontaage,
Mhtt ab und vennbcht mit einer kalten stark alkaliaoben Memg

`

von 3–S MoteMtea HydroxytamMMab, 90 ~tacht die grSne Farbe

der Loauog scbnell einer golblich braonen Ptatz, wthMod nar :J
achwacher Gerach nach dem Anhydnd des Dioxitas MMtt, ohoe

dass eine Aasecheidcng des btzteron atattSadet. Sobald sich die

Farbe der FMMigbeit nicht mehr ândert, was nach einer hatbea

Stunde erreicht {et, giesst man die FMss~eit in die htafetchende

Menge verdScater SchweteMmre, wobei aich das Dioxim abbatd ab.

echeMet. Dasselbe wird sofort abgeaaagt, M~~waschaa and ist ht

jeder Beziehaog mit dem in sacrer LSaong erbattenen Product iden-

tiMh. KnrzesJËrwanBen Miner aUEatiiaoheBLSsnpg verwandettM

qaantitativ in daa zagebSrigeAnhydrid, welchea durch seinen charak-

tenatischemmtrobenzoMbBMcheaGerocb, Leicht9Scht~keit mit WaeMr.

dampf, Sohmetzpankt a. a. w. leicht ërkaDDtwarde. Den Schmels-

pnnkt fanden wir etwas hSher ata angogeben bei 180–181" liogend.
· Da sich d)trch Redaction des ~-Naphtochiaondioxims leicbt dae

o.Naphtyteodiatnin darsteUen Msat, so bietet die teichte UeberfShttmg

des Nitroso-naphtnts in dae Dioxim ein beqaetnes Mittel zar Dar-

atettnng gtSeaeret Mengen dieses o-DIamins.

Durch ein dem Meben beachnebenen ganz entaprechendes Ver-

fahren erMtt man ans dem Dinitrosoresorcin ia karzer Zeit betiebige

Mengendes Dichinoy!tetFoxuns, weichesGoidschtntdt aad Straoss*)

nar darch hmges Koehen in alkoho!iacher Msang mit sa!zsaarem

Hydroxytamia erha!ten koanten. Versetzt man eine conceatnrte at-

kalische LSanag des Dinitrosoresorcina, Formel I,

0

~.NOH'rt

NOR
wetchea, wM ein Bt!ck aof die Formel tehrt, ab ein biaares o-Nitroso-

phenol betrachtet werden kano, mit einer atkaMschen Lôsang von

8~3 MoiakOten Hydroxylamin, so schMgt die Farbe in Zeit von

MnigenMinaten aus gr6n M rothbraan am, ond beim Vermischen mit

verdSnnter SchweMsaore SMt das Tetroxim aohneH ata achweres

gelbbraunes, NndeattichkryataUiaisches Patver ans. Z<trDarsteUang
des benachbarten Tetntmidobentmb Mt daaM!be ohne weitere Bemi-

DieseBerichteXX, 2025.
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goog M bfMctieo. T~t ma~ dMÏetmxim pcï~onenw<~ tinter.

~aMento die5&che~ewichtaMttgoMpeteteSttfe vom spee~chea
Gewicht1.45,ee !8a~ea aieh da~n atné Ga~twÏoMaB~ za eiaet

!nMna!vb)raBoge!beBFiaMigkett. Nacb karzem Stehen worde aof

E!sgegoBMaand mit KaMamoarbonattheilweiseMtttr<t!!a!rt,wob~

sieh in ziemMcheï'Meoffeein Mmig krysttttHohohM,geibbrMBee
Mtantaatz auaMheidet,.we!eh~ eioh aoa siedendemWMaerte!oht

omkryatamairentSset und dwana in habsehaNbraaNgeibeaNadetn

anechicast.!)eNuntenstebendenAaatyaeazaMge iatdieseVerbindang
woh!niobta!i(eiaeia&ehesBeMotder!vatMtMMhen~da daagefMdeoe
Atomv~rhSttniMvon Kobtenetoffand8t<ekstofFangeShr wie 5:4 iet.
Wir eathattenana daher vor Beendigaogder Untersachaogd!eaer

{nteresMateaVerb!adaogjeder SpecatationGberibre Natar and gebee
hiernar die bieberigentmatytiachenDaten.

1. 0.2048gSabetaBzergabeaBMhMes8teg&0.t894gKeM606&nM.
Ït. 0.8596gSnbsttmzergabenaachMeeaing~fO.S89igKchtensitare.
ni. O.t!44g8)tbst&BZMeferten2Meoa feaeht~S~atoT b~ZS? Md

747.5mm&rack.
IV. 0.1083SabBtmz Meferten2!.5ecm&aohtenS~dtBtotfbei20"und

745mmDrach.

V.0.2M5gSnb9tMzt;efe)-t9n0.0808gKaM<MMnt&t.v.tttu~ t.'uuttmu<. ttowrmu v.uottoj; fMmmmfaBUt.

Gefanden

I. IL mi IV. V.
C 25.22 34.96 pCt.
N – – 2!.45 21.89 –

K – – – – t8.t9 à– – – à

Ein ganz ShaMcheaSa!z eotateht ans dem Tetroxim des Totaota,
welches&MDimtroaootein und atMiechem Hydroxylanan leicht er-

Mten wefdenkann.

Die gktte Bildang des Dichmoyttetroxin)9 au DMtroBoreaot'cin

doreh atkaiischea Hydroxyiamio tegte den VefMch nabe, aM Aem

TrinitroMpMomghcmdaa Trichinoythexoxim darzosteUen. Es steJlte
sich dabei heraus, dasa alkaliechea HydroxytMno zwar aafTMnttroao-

phtorogheia einwirkt, aber bis jetst iat ee atcht getnagea, ans der
entstandeoenge!bbraanen Msang dae gesachte HexoxiM des Benzols

abM9che!de!so dasa diese Versacbe abgebrocben warden.

B. Einwtrkang von ~IkeMechem Hydroxylamin auf

Paranitrosophenole.

Versetzt man eine atark alkalische NitfoaopheaottBsoBg mit

weaigatene3 Mo!eketo Hydroxylainin, so beginnt aehr batd Gaaent-

w:cMang,w&hrenda:cttd!eF!aM~koittnkeMerZe!taahe)!a~tarbt.
BeimAnaaaem mit vetdBnnter Sehwe&taSare entateht nar eine geringe
TrSbang, aber daa Reaet!ooaprod<Mtkann jetzt mit Aether eBtzogeti
werden. Der antangs fast aogefSfbte ôlige AetbeffSckataod vermag
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zwat zo kryatatMah'en,ttrbt e!ch aber zaeehenda danU&r aad verwan.
dett e!ch batd in a:M thM~e, echwa~graM MaMe, 4!< stMk aa~
Pheaot riecht, aad auf derea weitere UntCMaebang einstweiÏen ve~
ziobtet warde.

Analoge EreobeMMageabeobachtet man bei derEinwirkangvoa
atkaliachem Hydroxytamio aaf Nitroaotbymot, mit dem UateMehiede,
daes die Eotfarbang der mit wenigstena S.Motekeht Hydroxyiamia
versetzten atkaiisehen LBaung viel JSngere Zoit, ctwa 48 StuBden,
erfordeft. Die atadaBn anf Zosatz von EMigaSaro ausfallende, <~t

farblose, Madeattichkry~Uiotsche Snbstanz MaetNch zwar aMttf~B,
fSrbt sioh aber eohott be: gew3ha!icher Temperatar auf de~t FMter,
eehr echne!!be!mErwSrtaen rotbviolett, indem aie eagMeh eine hanig~
Conaietenz aonimmt. Destillirt man, ohne don Niederechtag abM.

`'

nitnren, die mit EseigsBure veraetzto Ftaa<!gkeit mit Waes8rdampt;
eo zersetzt aich zunaohst der weisse KSrper unter AnfMehen and
atËrotischerGasentwicklung(8t!cksto<Ft)und zerH!eaetza einem achwari:-

rothon Oë!, wahrand mit demWasMrdamprbetraeMtcheMeagen von

Thymol überdestilliren. Nach beendigter Destination bleibt itn KotbM

ein bartes, aspha!tarttges, t!ef~chwarzes Harz in nicht bedeatender

Menge zarnek, wShrend ans der ebenfatts im Kolben vorbUebenen,

wenig geSh'bten,wasserigen, eeeigaaxren Fiaesfgkett nach dem Nentm*

Msiren mit Natrontaogegeringe Mengen, mit etwa~ Harz veranreioigtee,

Nitrosothymol ans&Hen,die eich der Reaction wahracheinUch entzogen
habeB.

Lôst man den frisch gef&!JteN,weissen Korper sofort in verdSmtw

Natrontaage und eetzt des gleicbe ûewioht eines Phenols, wie z. B. r

Phenol, Kresot, Thymol oder a-Naphtol, nicht dagegen ~.Naphtot,
hioza, so <arbt eich die FtaBsigkeit bei Luftzutritt, besonders schneU
beim 8cMtte!n, prachtvoMund intensiv berlinerblau. Beï Mnreichender

Concentration scheMen sich die entstandeneo FarbetoOfe'ia Gestalt

lebhaft kap(ëïg!anzender, harziger Massen aoa, welche Stch in reinem

Wasaer leicht mit prfichtig blauer Farbe tSaen und auf Zasatz voa

Koch<a!z a)MgeMtzenwerden. Keioer deraetben koonte biaber kry.
sta!!is!ft erha!ten werden. Zasatz eioer verdSonten MtBerateNnreza

den Maoen Losangen bewirkt aofbrt Farbenumscblag in FochB!nroth

nnd sodannachon beim Stehen in der KStte ziemlich rasch, momentaa

beim Kochen fast vSUigeEntf&rbaNg. Versetzt man die noch rothe,
sauere FtBastgkeitwieder mit Laage, so wird sie wieder Mau, nicht

dagegen die entfârbte. Dies Verbalten deutet darauf hin, dass die

Maoe Verbindang ein Natronsals der rothon iat. Leider moMten alle

Veraache, einen EinMick in die Natar dieser intereaeaoten, im ibrem

Verbalten in manche)'Beziehang an die Farbstoffe der Blumen ennaem'

den KSrper an ihrer grossen UnbeatSndigkeit acheitera. Bemerkeae-

werth iat, dasa derartige FarbatoNenar bei Aawendang von Phenolon,
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BicbtdagegeBvooAfMiaeawïeAoiMaanddenNaptt~tamiaenerhatten

~erdeakonntaa.
Da M6 eieer VergMehang dea VerbaheM voMMtfosepheno! aed

Nitrosothymol hervorzagahea scbïea, daas die Gegenwart von Sab-

ttitaeoteaimBeMûikwndie BestSndigtceitder mit atkeMaehemHydfcxy!-

n)!tiogebitdeten Sttbstanzen erhohe, so haben wir aooh dae Verbtttten

desBrommtroaothymoteontorMcbt, io der Bo~oang, hier vielleicht ze

etoen!bestNad}gea, MM darateMbareNProduct za gdangen. UaMté

Brwartung warda jedoch nicht etfâllt, da eich zeigte, dass der ans

Bromn!tro90thymotentttMdene K~rpef nshezo ebeam anbestSndtg <Bt,

wie dae Depvat des N!tro8othymo!68elbat, ao daes wir M)9Moh hier

auf die Untersttchong der ZeMetzongapfoducte bMchrSBkteaben. Bas

M den Vetaachen verwendeteBroma!tro80tbytoot war dorch BrotniMB

von Nitrosothymol nach einem bei anderer Ge!6geahe!t su beschrei-

bendenVerfahren erbalten wofden. DaMetbe ist tdeatteoh mit dem

MonoximdeB~-Bromthymoohtnons, welches Biner von anaaas dieMm

Chinon und satzeearem Hydroxykmin efbattea und Mhe!) be-

echnebenhat.

Wir baben zuuâcbet festgestellt, dMS rnindestens 3 MoieMe

Hydfoxytam!on8th!g sind, nm die Réaction, welche hier noch iang-

Mtnerund unter sehr trSgerGasentwicMang verlâuft, za Ende m fBhret!.

Der nach e!ngetMteaerEntMrbang mit EsMgsaare aasgeecMedeoe

Korper worde abB!tnrt und der Destillation mit Waaserdampf anter-

worfen. Es ging o!mstark nach gebromtem Tbymot rieehendes, gelbes

Oel Sber, wShrend die ZefMtzMngBerseheiooogendie gte!ehen waren

wie bei dem Nitrosothyatoldertvat. Das theilweise kryetattiniach er-

BtarrteDeatiMat wurde in Aether aM<genommenund einigema!e mit

TerdunnMrSodaMsanganegeechattett, so lange sich diese aoch ~o!ett

Ërbte. AafZaaatzvonSatzsSareeBtatandiader~oIettemSodatSaaBg

ein dichter, goldgelber, kryataHiniacher NiederscMag, welcher aaa

siedendemAtkobol in rhomMschen Tâfetcben kfyBtaUtsirteund über.

baapt alle E~enachaften des «.OxythymocMMna zeigte, welches ans

Diamidothymoldurch DestiBation mit Wasser and EiMBcMorideat-

steht. Die Attsbeate war jedoch sehr gering, indem ana 5 g Brom-

nitrosothymol c!rca 0.2g erbalten wo)'den.

Der von der SodatSstmg getrennte Aether gab au Aetznatron

eineSobstanz ab, welchebeim AnsSMrn sieh oMgabschied, stark nach

Bromthymol roch and darch oinmalige DestiUation mit Wasserdatnpf

oater Zaaatz von etwas Soda naheza farblos erhalten worde.

Die Analyse ergabemen fBr Mooobromthymet um einige Proeente

za niedrigenBromgehalt..Die Eigenschaften des Korpers, in ZasMomen-

haog gebracht mit den bei der Unteraaohmg des Nitrosothymois er-

t) DieMBerichteXXN,3266.
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h~teoen Resdtatea, denten jedoch mit Sicherheit d<n'aaf MB, da~

MoHobromthyMotvoftag, wetebe~ dareh gedage Meogeo von Neb~

prodaotaa Temareinigt WM. Die nach dem AMest!Uirea des g~bea

0~9 im KotbeBverMieboneMsMg enthieit Mbea ziemt!chenMen~<t

Harz, SpuMnvonBtOtnoMrosothymot,sowie eînen getbeM,in vietWasser

t8sHeheukrystamotschenKStpef io zor UnteFSuehangnicht anaMtehe~

der Menge.
VeMoeht man, sicb anf Grand der ibs~ges~Uteo TbatMchen

BÛd von der Constitution-derzersetzMcheo weissen KSrper~tt mMhea,

so isterateBB io Betracht za Ztehon~dass die Nnwirkaag des atMi.

achen Hydroxylamine in atten Fâlien MOterGafentwMUoog vettSatt,

zweitens, dass wemgatenB8 SMeMb Hydroxytam!o za)' Ent~rbong

nôthig sind, and drittens, dass bel der Zersetzuog in allen FSUenneben

Harz Phonole ats Ehmptprodacte entstehea. Ais etntaohsteHypotheM

bietet s'ch dant! die Annabme, dass hier die Parachinonox!me ale

wahMNttrosophenoh)reagiren. Es entstehec zaet-stnach der Gtetohong

NO N==.NOH

t -t- H:NOH== ) + Hi'0

OH OH

DiMephenote, welche darch zwei weitere Motekote Hydroxy~mia M

Hydrod<azophecotenredacirt werden:

H H

N~NOH N-NOH

+2H:NOH==) 1 -<-Nt-t-2H:0.

OH OH

Letztere, cSmUehdie Hydrodiazophenote, werdeo dann die un-

bestSndigen &tHosen K8rper sein, wetche sich beim Erwarmen mit

Wasser oder verdannten S&oren im Weseatticheo nach der Gleichung

H H

N-NOH H

)I ==)1 -t-Na+HtO

OH OH

in Phenole, Sttcketoffnnd Wasser zersotzen. Die ausserdem gebildeton

Prodoete Mnnen ihre Entstehung Nebenreaotionen verdanken, welche

ja bekaantÏMh attch bei der Zersetzang des Diazobenzots in Pheaol

nnd Sticksto<Faatzatreten pS~en.

Aachen, im A<tguat 1890.

Anotgan. Laboratoriotn der komgl. techn. Hochschale.
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~e. MMtiaFtenndw~~ettxK~
Ueber dte GeMtttotteM <X<af BogMtaMU~BCa~izht~

[tBttheMuogaM der dtma. Abih~aag dea phannaMcg. hatitnta za BetMnJ

(Btngegfmgea<unt8. Aagast.)

Vor eMgen Jahren ist der Bine voa ana in GemoiaechaOtBtit

Ootdamith') dxrch die Etowïrkung vou Phoegaa auf die 8&'re-

denvate des PheoythydfMhts sa eiaer Beihe acMn kryetaMiBirte)'

YerMndtMtgeagehagt, welche d~mats DM~ttte des hypothe~ohen

Carb!z!ne <'

NH-NH

CO

au<gefaMtwardea, indem man die Reaet!on sich hn Sinne fo!geBder

Gteicboogvertaa~nd dachte;

C.BtNH–NHR -t- COC~ C~He-N–N-B + 2HCt.

CO

AehoHoh coa~itairte achweMhaMge SobataMen batte Mher

bereitaE.Fiacher') bescbnebeo. Darch Erhitzea von PhenyhnMb-

aemicarbazid

CeHeNH-NH~~K
~~>CS

mit 8a!zeaare erhiett deraetbe Bâter Abepaltong von ChIotammoBinm

eine seoand&reBase, {Sr wetcho stch dttMh Ana!yBeaod Dampf-

dichtebMtimmaag die Formel CrB<N;8 ergab. Fischer ertheHte

dieser Verbiadang, welche 8tcb teicht mothyKrenuad acetytiren Mesa,

die Constitotton

CeH~N-NH

OS

(md steUte den Namen Pheny!sot6Marbu!tnH:r dieSemKorper aaf.

Dem Acetyl- Map. Benzoyiderivat gab er h!ermit &!geade Fonmeïa<

CtE~-N-N–COCHa CeHs-N-N-COCeH:

es es.

Naohdem Freand ood.GcIdsmith die EinwH-knngvoa Phoagen

aaf die Phaoytbydradde atadirt batten, schien es ihnea von ïntmesee,

za prafen, ob auch das Thbphosgen in ahalieham Sînne reagirt. 8!e

&ndendabe!, dase in der W;tkangawe!8ebeSderSnbstaazea voHetan-

') D:eMBeriohteXX!, MM.

') ABB.Chem.Pharm.812, 386.
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dlge UebefetMttBMBangterracht. Aber die Erwartang, daes Me

ma derR~Mttoa vcmTMopho~ea aafAce~' reap. Beinzoyt~hatyt.

hydrazin hervorgehenden Verbindungen aieh mit den vonFischer

beaohriebeNenKSrpero {denttscherweiBenwNrdeo, erMUMsieh nîcht');

dM K8rper zeigten sieh isomer.

Zur ErMSMngdieser Isomerie konnte man aonchmeOt due dem

PhenyboMbcarMzinFiacher's dis Formel.

C<H,-N-N

C-(8B)
und den Dodvatea die Formel ·

CeU–N–N
a
C-(8R)

zukomme.

Bei dem vieten in ~tzter Zeit bekaont gewordeoem Fâllen von

Tautomerie9) war aber auch die Annahme za prlifen, ob nicht die

S&aKdertvate des Phenytbydr&zins in zwei vemcMedenen Formen

reagiren Mnnten.

CeH~–NH–NHCOR
nnd

C:H;NH-N=C-R
1
OH.

Die letztere Form wCrde bet der Einwirkang von Phoegeo resp.

Thiophosgen M einem FNofnng Hhren:

CsHa-N–N
f )t

(8)CO C-R

v0

wom{t die obea erwShnte Isomerie gteich&Us ihre ErktNrang ~nde.

Wir haben es daher nuternommen, AohattapNokte fiir eine der-

artige AaNaasang zu SNchen, und es hat sich wie wlr schon im

Voraaa bemerken môchten –' dabei mit gfSsster Wahtachemticbkeit

e~ebea, dass die Mher von Freand und Gotdamith vertretene

Auffassung za verwerfen ist nnd den aas don Hydraziden. und

') DieseBerichteXXI. 2467.

C. L~r, diese BerichteXVHI,648; XIX, 730. V. Moyer', P.

Jacobson, dtMeBenchtû XX, 1732. HMtzech, Hermann, dief<tBe-

richte XX,2S01. Gotdschm:dt,dtMeBenchteXX,420. Joardan. diese

BenchtaXVm, 1444. Foreter, dièseBorichte XXI, 1857. Tafett und

Enoch, dieMBorichteXXII!, 109.
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Phoegea reep. TMopho$gea eatateheadea Verbiadan~a Mgendef

T~ptsaH Grande M~t:
NH-N
t tt

(S)CO CH

0.
Dieser Weehee! io der AaS'aaaang der CoBBtit)ttionbatte den

Nememwechset zaf natStMehenFo!ge; es mSgen 4aher eintgeBemer-

tcangen6~r die Nomeoctatar Mer eiegMehobenwerdea.

Voro!ntgotZoit hat
Hantzach~far d!f;jea:gpo6t!ek8to~b~t~eo

Ringe,m demea eino (CH)t Grappe dareh ein zwe:wert}HgesE!emeat

enetzt ist, den NacMa 'A~o!* eM~eMbFt.

Vergteicht man die hier in Frage kommende, typischeVerb!ad)tng

NH.––~N CH-––N

il mit dem A$ol Il

CO' ''CHij

m:t dent Azoi

CH\ .CH
0 0

to spnngt die Aehcttchkeit beider eofort in's A<!ge. FShrt man Mr

die Verbindang
N-N

)! t
CH CH

0

den Namen Blazol ein, wetchef das VorhaadeDseia eines zwe!tenfar

die Methiogroppeeingetretenen StickstoCatoms aasdrSckt, so ergaben
eich, gemass der~in anderen KorperMMaen dtufchgeBhrtenNomen-

datnr die NamenBïazo!in ond B!azo!on f5r die Formen:

NH-N NH-N

t )) j Il
CHa CH CO-CH

0 0
Biazolin Bmz~<M.

Ein groaaef Thait der weiter <mten beschnebeMa Sabatanzen

Mtet aich von der letzterwahnten Form ab.

ht in dersetbaa das Ring~aersto&tom darch SchweM enetzt,
Boderivirt daa TMobiMoton:

NH-N

) t
CO CH,

S

Anm.Chem.Pha<m.849, 1.
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wetehw gteicb&Ha ale StMamfbrm e!nef B~be voa ~erbtndmtgen von

.tntefMMhtt.' .–

Dorch Sabstitatton des KetonBaaemtofh entetcht das {aornere

<f.TMoMazoton, w~ njK ti M

H
CS CH,

0

eia Typos, wetchemvieleder tBtttehtTMopboBgeBagewooooMnK6rpe)'

aogeh8reo. Zam8cMasseeiMchdMB!tMoMMo!onagedMht:')

NH–N
t H
CS CH,

8
von wetehem Bichaach einige der we!ter ooteo beechriebeneo Ve)-.

bindangen &Meite)t.

Ï. ~«MfrJhtK~e<MPhosgenMtt(<2TMopAo~~t<M~<NeD~Aeny~ca~azt~.

ZorEntscheidong derPrage, ob bei detEinwirkongvonPhosgea
aaf die Hydrazide and Carbazide die Carbooytgrappe sabstitairend H!r

dea Wasaereto~ zweier beattohbarter Imidgrappen etatntt, oderob da-

bei unter Vèrm!tttocg von SaneMtoff reep. SchweM die BUdang eiaea

f3n%!iedngco Ringea za Stande komott, erschien es von groaster

Wichtïgkeit, das Verhatten des Chtorkobtenoxyda gegen die Diphoayt'
carbazide za untarsacben. Von diesen KSrpem sind bis jetzt zwei

bekannt! das eigeot!iche Dipheny!carbazid, weichee Skinner und

Rohemann *) ZMMtdargeste!tt haben:

,.n..NH-NHCsH5
~NH-NHC.Hs

') Die Wtdmtn'sehen VomcMagesind hierbei Ntoht ber6ekaicht!gt

wotden, weil sich d!eae!benheinen Eingan~ in dio Chemieza vemchaB~n

acheinen.Femer eeidaMafh!ngowiesen,dass die vorstohendeBezeMhnungs-
w~ae einoAMbgie in der Nomendatar Bndet, wekhe Andreoect (dieM
BenohteXXIÏ, Réf.73?) fBrdie von ihm entdeohtenKarper emgetilhrthat.

CeH,
i

N-N N-N
ti II 1 /1
CHCH COC-CHj,

NH NH

Pyxtodiazot Me&yiphenytpyrKdiazoton.
Wir habendenAusdraek'Biazok an SteUevonaDjazok gewBMt,um

bel den geschweMtenVerbindungenden OeichMangzo vermetdea.

*) Joam. of thé Chem.Socie<y1888,M2.

.J
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1

Bmichte d. D. them. a«eHMh*<t. Mtt~. XXHI. !SO

<mdder entapreeheade, Von E.Fi9cher~ geifondeMSaMbkSrper

~NB-NH-~B.
~°~NH-NH-C<Ht'

Wenn es jetzt gelang, !a eMen sotchen KSrper zwei Carbonyt-

gcappeneiczotShrea, so war But S!cherheit entechMen, daes in den

CarMztaender Atomcomptex
-N--N-

00

vorbanden ist. Man bStte dann za Verbindangea fbtgeoderZaaammen-

setzaog getangoo rnSseen:
CO

~N-N-~H~(S)CO<

CO

Andereraeits machte der Emtntt nar einer Caifbca~groppe ~a~

wahrscheinUch, dass das angewendete Carbazid in seiner tautomeren

Form

CeHeNH–N
If
C-NH-NHCsHt
I
OH(8)

reagirt habe and dem entstehendeo KSrper som!t fbtgendeCooMitotmn

zMaschreibeoMt:

C<,H,-Nj––~N

CO ~C–NH–NH C< Hi.

0(8)

Etnwirkang von Phosgen aaf Dipbenytsntfocatbazid.

Das Dipheaytsotfocatbazid warde in der von E. Fucher*) aa-

gegebenemWeise da~esteUt. Nachdem man da~h vormehttgeaEin-

trBatetn von SchwefëtkoMenstoCfm eine Sthensche LSsongMo PteByt-

hydraiem das phenybaUbcarbaziosaote Fhenylbydrazin von der Zo-

sammensetzang C~CeBiN~H;): erhatten batte, worde der Korper
in einer gerSamigen PorzeHanschate in dSoBenSchichten ao9gebre!tet
und aaf dem Oelbade laogaam bis aaf 1 !0" erhitzt. Ueber die Scha!e

worde ein weiter Triehter gedeckt, durcb dessea Robr man e!oen

rasehen Strom von Kobtens&Me aur Entfemaog der Zeraetzoagsgase

') Amn.Chem.PhMm.190. 118.

toe.ett.
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a«)MMtMeao.A<tfd<eseWeiM getang M, Mengaa von M g B!~ reeht

befned!genderAasbeute ta TemohMtetzot.Sobatd deatMcherAntwontak.

gerach anftrat, warde der Procees nnterbrooben nnd die grBnMehe

Schmebe mit absolutem Alkobol zerr:ebcn. Hierbei schied sich d~

Dipheoybutfoearbazid ia fast ~aUiger Boinheit ab.

Pbenyt&KOphenytthiob!<tzoton.

Das Carbazid wurde nun der Etnwirkang von Phosgen aHSgesotist.

Portiomen voo 2 3 g wurden mit etwas Benzol angerNhrt ond ht

einem weithalsigen, otw&200ccm fassenden StCpaetgeaas oitetaem

grossen Ueberschues einer 20procent)gen PbosgentSsang in Tolapt

Nbergosseo. Die Menge des Phosgens worde stets so groas geaommen,

dass auch bei der Annahme, zwei MotekStePhosgen trKtea mit einem

MotekCtdes Carbazids in Verbindung, noch ein UeberschtMSvorhan.

den war. Gteich nach' domZoeatz trat die Reaction ein; der&e<Se6-

Hthatt iSrbte sich stark dmkd und es wnrde deatMcheine Erwannang

wtthrgenommett. Zur Vollendung der Reaction blieb das Gemenge

etwa 12 Stunden Btahen; dann wnrde daa CtefaM ge5<fnetund unter

dom reicMMhaoeetromenden Phosgengas auohSatzeSare in bedeMten-

der Menge constatirt. HieraNf wurde nttrirt und das Filtrat in der

KStte langsam vwdoBStet. Auf dom Filter blieb eine barzige Masse

zmOck, ans der auf keine Weise und durch kein MBmgamittet eio

krystalliniacher Kôrper isoMrt werden konute. Dagegen schied sich

aae dom Filtrat eine nicht nnbetrachtUchc Meage ornes featen braun.

gelben Kôrpers ab, aach noch untermischt mit viel yerhaKter Sabstnaz.

Behandelt man diese Masse mit verdiioctem heissem Alkohol, so fallen

beim Erkatten grosse Mengen pracbtvoUer, goidgelbor Nadeln aae,

die dorch Umkrystallisiren aus demsetben LoaaBgstBtttet und durch

An~treichen auf eine porôse Thonptatte leicht goreinigt wurden. Unter

dem Mikroskop steHten sieh dieae Krystalle ats Aggregate von ast.

fôrmig gruppirten Nadeln dar. Der ESrper echmitzt glatt bei 1400;

er ist in Wasser uot6s!ich, M kaltem Alkobol ist er schwer tSstMh,

leicht dagegen in heiMemAlkohol, Aether, Benzol und Chlorofbrm.

Die Etementaraoatyse') ergab folgende Zahten:

I. 0.2t34g ergaben0.4609K&MenBSareand 0.0885Wasser.

II. 0.2202gergabon0.479Koh!ens6areund 0.838Wasser.

BerechnetfOr Berechnet(Sr Gefnnden
Ct<H~N<OS Ct.tH.oN~OS 1. IL

C M.t9 59.57 59.41 59.38 pCt.

H 4.22 4.1)4 4.28 4.19 y

Aue diesen Zahteo gebt anzwe!fethaf!thervor, dess in die Ver-

bindung nar eine Carbony!gmppe eingetreten ist.

') SammtHoheVerbronnangenwurdenmit BMchrom&tMsgeMUrt.

,~l
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Mac ntMBta znnNchat a!so dem Kërper die Cocatitutica des

PheBythydr~aptMByttMoMMK~OMzmehreiben:

CsH.-N–.N
I

CO'C–NH-NHCeH;
8

Nm MoBSaber die getbo Farbe des KSrpera, sowie der Umstand,
dass die Ana!yseMaMon des KoMenstoffs besaor naf die ma

twei WasBersto~ ~naero AzoverMndung stimmen, die Vermttthang
M, dam man es mit dieser za thon habe, dass atso bei der Eiawir-

kaog des PhosgeMg!ei6hzeitig eine Oxydation stattgofondenhabe.
Um diesen Pankt aafzokt&ren,warde es ~MHcht, den erMteaen

K8rper xo reduciren.

Wir woHen vorwegnehmen, daes der Vemach in bejaheadetn
Sinne aosBe!, dass wir eteo der geibea VerModuagdie CoMtittttioa
des Ph9ny!azopheny!th!obiazotonszn ertheHen habea!

C6Ht-H'N

CO~'C-N=.N-CeH!.
8

Verha!teM des Azokorpers gegen RedootioDsmitte!.

GegeN schwacho Reductionsmittet zeigt 8Mh der gelbe Kërper
aaMererdenttichempônd!icb. Eine Heme Menge der Sobatanz wurde
in atkohoMschemAntmontak ge!Sat and in die LBtuag etwa 10Minuten

tacgSehwefetwaaseretoffeingeleitet. Die Aofanga danko!ge!beLSsang
nahmMerbeieine immer hetter werdendeFSrbung an. Aus dem beim

VerdoBBtendes Atkohots erbahenen RBckstande wurde zacSchst dae
Schwefe!ammMiamdarch Wascheo mit Wasser entierot: es gelang
damafleicht, durch Authehnteo mit AIkohoi ond UmkrystaiMaifeDans
demsetbeueine achone, weiaae Verbindang za erhatten. DiesetbeBteUt

Meine,verRtzteNadeln dar, wetche boi 124" achmetzeo und nochweit

MsHcberin Alkohol and Aether sind, ats der vorhergehMdeKorper.
Aas der BitdangswoiBe konnte man schUessen, dasa man das

Pheny&ydrazophenytthioMazotonvor aich habe:

CeH~-N.––N

00' tc–N~N-C~H.

8

CeHs-N––.N

+2Hf= CO. 'C-NH-NH-CtiB,

S.
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Di<!6&AoMhmo wefde von der AaaîyM aatefat9t!!t:

0.20S5gSobBtMZ e~ben O.~5g KcUwMaMond O.MMg'WMaer.
t% At~~t Et MCt~ ~1&

n --g-

Baf.atrCttBMNtSO eefmden

C 59. H
` 58.98 pCt.

H 4.22 4.24 :t

Auf jede Weise warde es nun veraccht, diese Verbindung noch,

weiter mit Phoegea in Réactiva treten zo lassen. Ee getang jedoeh

darch&tMnicht, noch eine Carbonylgruppe einzufabreo. Bei golinder

Eiawirkaag noter etarker KOhtang blieb der Kôrper theilweise n~

ver&ndert,theilweise wurdeer io die getbeAzoferMBdang verwandett,

beim Stebentasaea in gewôhnlicherTemperatur ging er voUst&ndigin

den Azakorper Qber}beim Erw&rtnen ~erharzte die ganze Masse.

Die UeberfBhrangder Hydrazo- in die AzoverMndong geht auch

sonst aehr leicht durch BchwacheOxydaticasmittet vor sich. In einem

Beagenzg!)Mcwurde etwa 1 g der Hydrazoverbindung m kattem

Alkohol getSst, einige Tropfen wasMiger E!sencht6nd!88aog htMag~.

iagt und daa Gemisch kurza Zeit schwacb erwârmt. Daraof taMt

bereits die in Âtkoho! schwerer tSsMoheAzoverbindang aus; ken<~

Uch an ibrer gelben Farbe liess sie atoh leicht doreb deo Sehmeb.

pookt {dentiCeiren.

Wir versachten auch Thiophosgen auf DiphenyhuifocarbMid ein-

wirken zn tMsen, am so au den DitMoMMotooenzu gelangen, et.

hielten aber so wenig eintadende Schmierea, dass die Untefaachong

nicht fortgeeetzt wurde. Es gelang aber, diesetben Verbindungen aaf

einem andern, unten beschnebenen Wege zu erbalten.

Etnwtrkang von COCb und CSCta auf den Fiecher'schen

Farbstoff.

Das D:phenyta<<tfocarbazMbesitzt, wie Fischer festgestellt hat,,

die Eigenschaft, sich sehr leicht za einemFarbetofFzu oxydiren, dem

die ZM~mmenaetzing
N~N-C~H,

~NH-NH–GsH,

zugeschrieben wird.

Diesen btaoen FarbatofF ste!!(en wir nach der von seinem Ent'

decker angegebenen Methode dar. Zn diesem Zwock warde du

Carbazid eine Viertetatande lang mit atkoboiMcher Kalilauge gekocht,

dann Gber GtMwoUe abCttnrt and derFarbatoC im Filtrat dorch

verdSnnta SohweMsSMe auagefSUt. Darch tnehr~ehes Maen m

Alkali und AaeMUeomit SSure, achtiesatich dureb Maen in warmem

Cbloroform und AnaMen mit Alkohol wurde der Korper gereiBigt.

Besitzt dieser Farbetoff in der That die Formel, welche ihm

Fischer gegeben hat, ao maaste ans ihm dmeh Einwirkeo MB
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Phosgen derMtboK&rper ectatehéa, den~r~oFhittaMdemSNte~

t:Mbaz!derhaitenhaMeo;dM'PheByhtzopbanytthiûMtM!ot<<n:

fta~N'==N–~eHt jL.frtft.
CS<~g_~g_c~COCb

CeH~N–––N

=. CO ,C-N~N-C6H5+2HC!.

8
Der Versach bat dies beBtSt!gt. 5 g des FarbetoSa warden !n

tBfgMchstwenig Benzol getSst und ein Ueberschasa von PbosgNt in

Tohtot hinzagegoMen. Soibrt tnachte die tief danketbtawe Fârbang

einer rothgetb«n Plats. Zur VoUendang der Reaction blieb daa Ge-

mtecheinige StModeoeich otbBt Nbertaaeen,woraaf ftbSttrirt and ûit!-

gedampftwurde.

Au&der Maung acMed sich dann der getbe AzokSrper ab, der

darch seinen Schmetzpuntft und se}ne McMft RedactfbartEett ata

PhenytazophenyttMoMazoloBerkannt warde. Eioe Etementatanatysa

beM«!~tedas Ergebnias:

Ber.für C~HtoNtOS OefMtden

C 59.57 59.28 pCt.
H 4.114 4.35

Da nomThiophosgen ebenso leicht aaf den Farbetoff einwirkt, so

war h!ermit eioa MSgtiehkett geboten, die DttbioMrper daMuateHeo,

die e!ch auf dem gew6hnt!ehenWege ans dem SalfocarbazidMadTMo-

phosgenso achwer erhs!ttich gezeigt hatten.

Pheny!szo. aad Pbeuy!hyd)'&zopheny!dithiobtazo)oB.

C~Ht-N.––.N

C8'
'C-N==N-CeH;

8

C,H.-N––.N

08' jc–NH–NHOeH:

8~
ScMttett mem eine BenzoMSMng des FM'tmtoSit mit eimgea

Tropfën Thiophoegen, so beginnt aach hier aotbrt die Bothfhbong
eich bemerMeh zn taaehen. Die Einwirkang mt aoMerordentU~h

heMgund wird zweckmSMigdurch Abkûhlen mit Eiawaasergemitdert.
Bbenaodarf anch das TMophosgea aar vorsichtig nod tropfBBweiae

zagesetztwerden, bis die rothe Farbe beim UmacMttetn nicht mehr
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verechwindet. Dano warde dotlabatt tn e!oe Sehate gegoMett end
auf dom Waseerbsde verdaMStet. 8og!e!oh schtessea in groMer Mèage
– dieAMbeote iat MterdenangegebenenVoMichtsmaMeregeta quan
titativ –

prachtvoH danke~the KtyataMmaMen an, die Meh d«rca

Umkry8ta!tt6u'ct)atts Benzol Minigon tasaen. Der Eorper eehmHzt
zwMchen!60 und 165" enter theitwetMr Zerset~ung; er ist t8sMeh
in Atkohot, Aether, CMorofbrm und KieeaNg, etwaa schwerer h) `v

Benzol and Ligroîn.
Die Analyse stimctte auf das gesachte PheaytazophenyMithio'

MaMton

CoHit-N––N

CS~~C-N-N-CeH;
8

t. 0.2t45gSabstM)!!gaben 0.4415g KoMeD~oround 0.0688gWasMr.
Il. 0.4245gSnbatMxgabM0.66t5gBaryamsot(at.

Bar.für Cl4HioN~S9
~efunden

Ber.MfC~Ht.N~ ~fund<~
C 56.37 56.18 pCt.
H 3.35 3.52 –

S 2L47 2LM

Die Eigenschafteneines FarbstoHe seigt dieser Kôrper nicht mebr:
Reductionsmittel Ohren ihn in die entaprechende Hydrazoverbindang
Sber.

Verhaiten des Phenyi&zophenytdithiobiazotona
bei der Redactioa.

Kte!ne Mengen des za rednc!rendeBKSrpers werdea M Alkohol

getost und einige Tropfen alkoholischen Ammoniaks binzagefügt.
Leitet man bierauf Scbwefelw88ser8toft'ein, so f&rbtB!ehdie FiNaaigkeit
aUmahUchheHer; die Reduction geht hier bedeutend langeamer ata bei
dem entaprecheBdenMonothiobiazotoc vor sicb. Nach eiaer Stunde iet
die Einwirkang beendigt; man dampft ein und beseitigt daa Schwofel-
ammonium darch Waachen mit Wasser. Die neue Verbindang, du

PheoytbydrazophenytditMobiazoïon,steHt aich ia deotHchenBtattchen

dar, die etwas braun gefarbt sind. Sie 189ensieh achwer in Alkohol,
leiobter m Aether, Benzot and Ligroîn. îbr Schmetzpankt Uegt bei

142 die Di<fereozder Schcteizpnnkte zwiachen dem Azo- nnd Hy
drazokôrper iat atao for die Mono- und DithioverMndmgea nabeza
dieselbe.

Bei der Sieherheit, mit der nach Analogie aaf die Constitation
dieses Korpers geschlossen werden konnte, wurde aur eine Schwefei'

beetimmnnganageMhrt:

0.366gSabetMtzgaben0.54t5gBMyamantfat.
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Ber.farC!t<BMN<Si Ge~adet

S 2t.88 ZOMpCt.

DMrchZaMtzeMgerTfop~nBtMncMorMzader~kohotitcbem

MMBg odor beim EfwSrmea mit QaecksHbemxyd wird dot Kofp~r

wiederg!att io die AzoverMadangzarMckt'erwtndeh.

Verbatten von Di~phenytcarbazid gagea COC~ und CSCta.

Das AMgang~matertat warde aach der vco Skioner und

Bohemann') <tugege!McenMéthode d~fgMteHt. 20 g Phenytby-

~rez!a wordea mit dereatsprechenden MeNgeUrethan 5–68tunden

lang Qberkteinor F~moe erMtzt, bta die AmmooiekentwicktaBgnach"

HeB~.Die Me<t!t!r8Bdez&bSBMigeMaaBewurde aMgegoeMnModmit

ne! Aethar veraetzt. BaM darauf eMtarrte daon das Ganze zu einem

Brei von Krystatleo, die den aBgegebenenSchmetzpanktt51" uad die

Farbreactionaamit Ammoniak und Etsenchtorid zeigten.

Ï'hecyThydrazdpheBytbta~oton.

PhosgeN wirkt in der KN!te oder be) MoBBemErwSrmea nicht

anf das CftrbazM ein. Aach Machtagdaagetn Steben mit Phoageo

hMM<eda<AasgMgsmatenal nnverandwt au~efanden werden, obwohl

eieh Einigee verharzt batte. Wenn man aber den Mrper iat Eio-

s<A!assrohr1–2 StONdenauf 100" erhitzte, aoentwichenbeimOeffoon

der Mhrec reicbiicbe Dampfe von 8a~zBaaregM, und es faad sieh

cebeHviel harzigen Prodacten eia we!e9ef kryataUmbeher Korper

vor,der aieh aoe Aikobot oder aus EteeaBtgamkryetattieireNMeasaad

bei 80–181" aehmok.

Er Mt in Benzol und Toluol antSeHch,in Aether und Cb!oro<brm

t8s)!ch; die eigenthSmMchenFN'bfeactmnen dee AaagttB~materiate

zeigt defeethe nicht mebr. Aus der Analyse ging hefTor, daas ntatt

ea mit dem Phenythydrazophenytbiazobn

€~H;-N –N

CO
CNHNHCeH.

0
zo thon hatte.

L O.M45ggaben 0.&14gKoMeMenrennd 0.088gWsMer.

I!. 0.2Mg gaben40.t ccmSticks~erbei :9<'uad 762mm.
f~fnn~AM

~.RirC~,N<0,~r..ur l' l' L n.

C 62.68 ?.45 pCt.
H 4.46 4.37 a

N 20.89 20.8!

') J<mm.Chern.Soc.1888,&58
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Durob eioenOxydatMMVMMch,dor weiter unten beschrtebeo i~t,

warde bewiesea.daea WtfhMchaach der Hyd)fa,zokSrpe<'TO)-!Kg.Ber

Umstaad nun, daM gerade dimer erbalten wurde, dasa in ihm a!m~

die –NH–NH–Grappe intact geb!:eben war, verdieut besondeM

AMfmerh9amke!t.Trotz der erh8hten Temperatur und des erhShtett

Drucks, trota des grosseB Ueberschusses von Phoegeo war hier den-

noch keine weitere Substitution eingetreten, ein doutlicher F!nge~

zeig, dasa die –NH–NU–Grappe &berhauptkeinenAagria~pttoh<:

far das CMorkoh!enoxydbildet.

Phenytazophenytbi~zotoa.

Lôst man die vorhergehendeVerbindung in Alkohol aaf und fNgt

nntor geringem ErwSrmen tropfenweise EiaenehbndtSeaBg Mnzn, 8~

tritt a!eba!d e!ne deatHeheGetbfSrbung der Maang auf. Die Reaotioa.

ist nach wenigenMiaoten beendet. Die FtSesigkett hwtertaaat nacb

dem Verdampfen einen BOekatand, der aus SbeMchasatgem Etsen-

chlorid and der gesachten,neaen Verbindung bestebt. Durch Waachea

mit beissem Wasser, in dem das Biazolon so got wie ant8siich ist,

Msst sieh dae Eisenchlorid rasch entfbmeo; man nimmt darauf dea

BSckstand mit wenig heissemAlkokol anf and setzt einige Tropfea

kalten Waasera hinztt. Sofort krystaHiairt die neoe Verbindang i~

BchSnen,goiben Kryetat!MSttehenans. Dieaetben werden von kattem

Alkohol wenig, teichter von hetasem, aehr leicbt von Aether und

Chiorofbrm geto9t. Der Harper scbmilzt zwiachen 198 und 200

Die Analyse gab gat stimmendeZah!eo a~f die Verbindung:

C~H~-Nj––;N

C
(\

C–N==N–CeH6

0

0.1985g gaben0.459gKoMen~nM und M683gWa88er.g gtuMuu.toa g nomeneBureunu v.vooog ~Meect.

Ber.f&r~HteNfO., Gefonden

C 63.t& 63.04 pCt.

H 3.75 3.82 »

Verbalten des Phenylhydrazophenylbiazolons gegen starke

Reductionsmittel (Z!nB und Salzsâure).

LSsst man aof das Pbenylbydrazophenylbjazolon starke Redac-

tionsmittel einwirken, M tritt eine SpaMang ein. Za einem Gemenge

von Zian and SabaSare, daa am MckCasskBbter erwârmt warde, liesa

mao eine aUtohoHscheLSsang des Hydrazokôrpera aUm&hMohMnzo-

Bieseen; das Ganze warde darauf 3-4 Stunden stark gekocht. Dann

worde der Kolbeninhatt filtrirt und auf dem Wasserbade eingedatnp&.
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XaMesmttet~aBSatzeatreveMetzteeWaiMetaahmdneaTheU

def) VefdsmpftngafaekstMdee M<, wthfeod aiao wetaae, k~yetaMn~ehe

MMMUBg~toetzarOokMteb.
Nacbdem ana dicter Maang d!o ZinnBaize durch Schw~Mwaaser-

ttoff axag~Ht waren, Heas sieh io! Filtrat leicht eatzMMMaAoiMoan

der Abscheidung des Aniline darch Nattonlauge und darch d!eÇMor-

kstkreactton naehweisen. Der weisM kryata!Hniache, io Wasaer aa.

!85t!oheBBckataad warde mabrmala aoa heiBaemAlkohol mckrysta~

liairt nnd zeigte davMf dea Schmetzponht 166–tS?" und die Eigen-

Mhafteo des von Freund and Gotdsmïtb') dM'geetetttenPhenyt-

carMzincarbonaanreantMs,dem die EaMecker die Formel

OsH~-N–N-CONH:

l co

f gegebenhaben.

Piese UtBMtzongbeansprucht de~wegen ein besonderes ïntereMe,

weil aie mit StchefhMt etaen Sch!n~ zatSast aaf die GoBe~tottoBe.

analogie der in dieser Arbeit geschitderten Verbindmgen uud der

K5rper, wetche frOher von Freund und Goldsmith dargeateUt aad

ab Cttrbizioe bezeichnet wurden.

Deoa die be! der Rédaction sich abepielende Reaction kann nur

io Mgendem Sinno verlaafen seîo:

C.H&N––N

CO. ~C-NH-NH–C.)H.-<-8nC!t-2HCt
0

C.HtN––N

==
CO.~C–NHe+CeHtNHt+SoCIt.

0

Es wifd atao angebracht sein, die oben erwibnte Verbindung ata

ein Amidophenytbiazotonaafzofaseen, und im AnscMoaBhieran kaon

man alle Kofper diosor Grappe ats Biazolonderivate betraebten

(e. Sch!tt99tabeUe).

Phenytazophcny!thiobiazo!on.

Tbiophosgen wirkt aaf das Carbazid nur aohwiarig ein. Bei za

niedriger Temperatur tritt gar keine Réaction ein, bei zo erbohter
wird der ganzeKSrpet otFenberzeratSrt. Amglattesten voUziehtsieh
die UtMetzang bei oiner Temperator von etwa 45~ Portionan von

8 g wurden mogMchat Ma zortheitt, mit etwa 20ccm Benzol Cbet-

goMenund am RKcMassk&hterauf dem Waseerbade erwafmt. Darauf

') DieMBerichteXXI, 3456.
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warde tropfeowoMeundunter sorgeamem UcMcMtte!nd!e b&rechnoto

Mange TMopho~eo hmzageMgt,wobe! jeder eïoMbndaTrop~tt aofbrt

eino dunkle F&rbongverunMhte. Nachdem die gMze Menge hinztt.

gegossen war, blieb das Gemisch Ttooh etwa 2 Standon in m&88!gef

W&nne stehec. Daraof warde von den tfot<: aUerVoxichteotRtaode-

nen harzigen Producten aMttrirt und das Filtrat in der KMte lang.

sam verdunstet. Es blieb eine teigartige Masse zerSok, MB der ab.

soluter Alkohol einen krystatKoMehenKSrper aafaahm.

Derselbe Hees sicb durch UmkrystatMsiMoaas Eisessig reinigen
und 8tet!te dann gelbrothe,basoh~fSnnig geordnete KrystaHe dar, die

bel Î70" unter theilweiser Zeraetzang eohmotzeo.

Sie sind in den gew8hn!icheaMsongscttMetnaasser Wasser !eioht

JMich, schwerer nur ia EiseBs!gand Aceton. Die Koh!enwaseersto~-

bestimmungergab folgendeZahteB:

I. 0.1995gabeo 0.4348c K~htenstaMund 00689g Wasser.

M. O.?t0~g gsbeo ?.9 eemSMebtoTbei t8" and 760mm.
".P_- ..1:

Ber. far C.~o~SO

6efM~

C &9.Û7 &9.36
pCt.

H 4.H 4.32
f

N 19.71
–

19.60 b

Der Kërper ist atso dem Phenylazophenylthiobiazolon isomer;

die Constitntion beiderVerbindungenateHt sicb fbtgendermaaeaendar:

CsHe-N–~ CeUt-N––N N

CO ,C-N=N-CeH4
CS~C-N.=NCoH;

8 0

PheeytaMphenyitMobiMoton Pheny!azophenyt-th!obiazo!oB

EIn Reductionsversuchunterblieb ans Mangelan Materiat.

n. Derivate des *~M<p&eKy~afMttKs<.

Vergte!cht man die be!den Formen der Conatitation, zwtscben

docen der Enteoheid za treffenist, bei einem einfachenVertreter dieser.

Kofperhtaaee, bei der bisher den Namen des AcetytphenytoarMzinB

tragenden Verbindang:

C.H,-N––N
C~-N-CH.

6 5 1
l N-C-CBs

CO'C-CH:
C

Il

0

0 o

PhmyimethytMazotoo AcetytphenykarbïziB

(neueFormel) (SHereFormel)

so Meht man einen wesentlichenUotorscMed darin, dass in der âlteren

Formel zwei doppett an KoMeMtofFgebnndene Saaeratoffatome vor-
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~ommea, ~Sbreaddteaeaere Format des B!azot6ae nar a!n aotohee

Atom-zeigt,: dtae andore bingage~ ia d~a Biag e)ng~cMoMeneathS~

Doppe!tanKoMeD8t&~gebnndeneSaMMtQffatome![8noMver-

Mttu{ssma)MigIeiobt geg~a Chtor Magetattechtwerden, wNhr~Mddiea

beiSaMtstofbtotneM)die an der RiagMtdang betheiUgt sind, nichtder

FaMist.

Daa Verhatten der sogeaanotea Carbizine gegea PhosphorcMorM
masBtedaber einen Schtoas auf die Constitution deMetbenzotMsen.

War die ahe Auffaseung die rtebtige) so stand za erwarten, da86beide

SaaerstoTatomeetbetttatrt werden wNrden;es muestedMMein K~rper
mit vier Cbloratomen entsteheN.

Erstreckte eich aber die Sttbstitation car auf ein Stmereto~tom

uad liess sich auaaerdeta n~chwaisen, daes dies das Saaorato&tom

der ~Kohtenoxydt.&fMppeiat, ao war Œr die AaffaMnngder KSrper
ais Biazote eioe nea~ 8tatze gewonnon. Zur Anetettoag dieser V~r-

sache wurde das dttreh setae KryetaMiaationaSbigkeitaaegeze!cbnete

yAcetytphenyIcarbizio<gewStih.

Phenytmethytdichtorbiazoiin.

Die Daratellang dea Anagangamsterisis erfolgte nachdea Angabea
MO Freund und Ûotdsmith. Acetytpbeoythydrazin, aus Pheoyt-

hydrazin und EsatgeNareanhydrid gewonnen, wurde !n Mengen voe

!5–20g m SetterSaachen mit BbemchBasigerPhosgeotSsoog eine

Stnnde lang auf 100" erhitzt. Der Inbatt warde attnrt nnd die

LSsang verdonstet, worauf sicb der KSrper in reicblicber Auabettte

abscbied,

Die so gewonnene Verbindung vom Schmp. 93-940 wurde mit

PhotphorpeotacMorid M den verschiedenstenMeagenvorhSitnMtsenzu-

eammengebracht. ZonSchst ging man vouder Annahtaeaus, ea wNrdea

zwei SMerstoSatome gagea vier Cbloratome in Reaction treten und

wandteeine dementsprecbende MengePhosphorpentachloridan. Diese

Versuche wurden atets im Schieasrohr bei einer Temperatur von

t50" unternommen. Stets aber &nd eich befm Oethen der BSbrao

noch unzereetztes PhosphorpentachtorM vor; es war unmogUch,aas

dem allerdings scbwer zu bebandetaden ROckatandeeinen charakteri-

sirten Korper zo gewinnon.
Ganz andere gestaltet aich der Versach, wena man nar ein Mote-

kut des PhosphorpentacMonds anwendet. 3–3 g der za cMonrenden

ganz trockenen Sabstanz worden in einweitea EinBchtnasrohrgebracht,
darBbereine genaa aqaivalente MengePhosphorpentachloridgeecMttet
und einige Tropfen PhosphoroxyeMond hinzogeMgt, am eine beaaere

Miachaogza ermSgtiobeo. Die Rëhren wordeo mogttchst raBch ge-
scMossenuud atsdann auf etwa 1500, nie aber MtM!'erbitst. Die

EmwirkaBg worde so lange fortgesetzt, bia der ganze Robreninhatt
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Masig geworden war, was meiat nach e–SStandenemtrat. D~

RShrea wardett gfofFnet– Drack war aaf wenigM apOmn –

tiefdunkle FMsstgkeit rasch in einen trockenen Kotheo gebracht M<t

der DestiUation anter vermindertem LoadMek oaterwod~n. Bei

200mm Drnok und etwa 60" ging daa ge9<nnmteFhoeph«MxycMorM
über. Der Kolbeninbalt eratarrte aogteich zu einer dunkten, eammt

g!Snzeaden Muse. Diesolbe wurde Oein zerriehen und mit gam

absolutem Alkobol aaegezogen} daroh h&nBgea UmktystaMisimn
des Rackstandes ans wasserfreien) Aetber MeMen aieh bieraui

kleine weisse Nsdetu, die BternfSrmig tm einander gntppirt

waren, erbalten. Diesetben hatten den Schmehpanttt 120–128", s!~

sind in Aether etwaa achwer t3eMch,teiobt dagegeom Bettzot, Chtoro.

form und Ligrofn. Der Këfper gab eine deutliche CMorreaotton.

Die Analyse zeigte, dass nur swei Chtoratomo eingetreten M!en; daM

das KetoaaaeMtoShtomatthetitaift worden, geht unzwei&thaft ans de&

weiter unten besehHebonenVo-auchea hervor. Es !8tMerat!te!n Beaer

Beweis fûr die HtnmtMgkettder Mher angenommenen Formetn er.

bracht. Daa ~Pheoy!aeetytcarMzin<:ist daher in der Folge als

*Pbeoy)metbytb!a!!oton<zu bezeiehoen, und dem Muen KSrper kommt

bei Zogrmtde!egoagdieser Aaffattsung die Formel

CeHjtN.––~N

CCta ~C-CHa

0

and der Name PhenytmetbytdichIotMazotin zo. Die CbtorbMtimmung
warde nach Carias aoagefOhrt:

I. O.t84gg gaben0.810KobtensSare, 0.0577g WasMr.

II. 0.35S5ggabenO.t40g CMoraHber.

III. 0.8125g gabenO.I23&g ChtoMHber.

Ber. fûr CUHaN~OCh

v
Gefandea

Ber.farCi,B,N,OC), 1. Gef~dM III.

C 46.75 46.52 – pCt.
H 3.46 3.49

Ct 30.73 29.64 29.54

Die bei diesem Procese erbaltene Acabente kann nioht sobr be-

Medigead genannt werden; aie betrâgt im gSnatigaten Falle 10 pCt.
der berechneten Menge, so dass man von 2.5g 0.3 des Chlorids er-

hStt. Wie zo erwarten stand, geht dér ESrper mit Wasser unter

Sa!z6Sureab8pa!tnngin das nraprOngticheBiazolon über; dies geacMebt
in der Katte nor sehr langsam, rascher beim EfwSfmen und am

echneHstenbeim Koehen mit verdOnnter SSnre.

Auch sonst sind die beiden Chloratome SMseMt hewegMeh;sie

lassen eich gegen SchweM, gegen die Imidgrappe and gegeoWasser-

stofFaustaoschen.
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Verhatten d6~Dichtorb!azoHnsgegen8ohwefetwa98eratoff.

Be! (ter EmtShraag voit SehwéMm des P!teBy!methyH!c!ttor-

Mazotta wurde ooge<5hrdaa Verfahren beobachtet, welches Gabriel

zor DarsteUtmg dea TMobeozamHs angewecdet bat. 10 eïoe mit

etwae Ammoniak veraetzte atkohotisehe L8song des Chtor!de worde

5–6 Stunden !aog ScbweMwMsereto~ eiagete!tet, Mad!e FiBMtgkeh

deutlich danach rocb. Daranf wnrde das Ganzoia o!ne)'vemcMosBeoen

Se!tM<taschcanf ÎOO"erhitzt. Naeh etwa !< Stunden liées man et.

kalten und den Inhalt auf dem WaMerbade vetdtmaten. AtsbaM acMed

aieh etwaa Chlorammonium ab, das dureh kaltes Wasser entfernt

wurde. Ab der RSctMtand aa9 Alkohol umkryataUiMrtworde, !)Meen

sieh pracbtvoUeSSaten vom Sohmetzpankt73" erbalten. Hieraus und

aus dan NbngenEigenschaften des KSrpem, der deotHeh auf 8chweM

reagirte, ging evident bervor; dass sich dieeelbe VerbiadMg gebUdet

hatte, welche Freund und Goldemith dnreh Einwirkang von Thio-

phosgen aafAcetytphettythydtaziogewonma nad der damale die Ccn*

stitution gegeben worden war:

CeH~-N==N-COCH!.

C8

Nach der jetzt znr Gehang kommendenAttnaasttMgbat man atso

dem KSrper die Formel zn geben:

CsH–N~–N

C8* .C-CH,

0

und ihn ab Phenytmethyi-tMobiazobn su bezeMhnen.

Nachdem aas dem vorigen VeMach, der Einwirkung von Phoe-

phorpentachlorid aaf Phonylmethylbiazolon,hervorgegangenwar, daas

oor ein SaaeratoSatomgegen CMor anegotaaechtwird, folgtaaa diesem

Versuch anch, welches Atom ersetzt worden ist, NamMchder aas dem

Phosgen atammeade Saaerato~ Da aaa der sonst verMttnisamasstgbe-

wegliche Saoerato~ der Acetylgruppe nicht mehr in Reaction zn

bringen ist, so darf man den ScNass ziehen, dass 6r aicbt mehr

AcatytBaaeratof ist, sondern dass ihu die SteUnag in einem Ringe
seiner BewegHchkeit beraubt hat.

Veraache mit Schwefetphoephor.

Es waren auch Vers~che anges!et!t worden, das Phenylmetbyl-
~-tMoMazotondirect aus dem Phenylmethylbiazolondnrctt Erwârmen

mit PhoaphorpaataaatM za erbattea. Sie M!6banergeboMos. Er-

warmte man voraichtig auf d~m Wasserbade, ao trat keine Einwirkang
ein; aoeh nach aehr langem Stehentaaaea warde mtvMSnderteaAus-

gangemateriat naebgewiesen. Bei atarkerem ErMtzen aber deatillirte
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sehr bald.ein, getbas Od aber, de~Jta~ch den Gerach aie Ph~

aenfSI erkannt warde. Dasselbe wnrde daduroh Mentinoirt, dass ea

sieh mit Anilin in PhoaylMtfobaHMtûif OberfBbfcnMeM (Sohnte!):-

pnnkt 1540).

Einw!rkang von Ammoniak auf Phenytatethy!diehlor'
biazot!n.

Ebenso leicht golang die EMRibfMng der tmtdgrnppe in dtt~

Phenylmethyldichlorbiazolin. 2 g des KSrpere worden mit ganz weaser'

&elem a!koitott6chonAntotooiak 3–4 Sttmden lang im EtoacMtMsrohr

auf 1M" erhitzt. Der RSbreninhatt, eine durch abgeschiedenen Sat-

mittk getrSbte Fi3es!gkett, wurde verdunstet und die ofganiache Sub-

etanz mttteht Aether extmhir~

Beim Verduneten des Aetbers blieb ein Oel 2Ui)'3ok,daa nach

etwa t2 8tSnd!gemStehon im evacuirten Exa!ec«tor zu eiaer Krystall-

masse eratarrt wat. Durch ttbsdtatoh Atkohot wafde der K5rp6r ge.

reinigt und steHte dann kte!neweiase Nadetn vom Sohmetzpankt 1!2~

dar. Die Verbindung ist M Aetber, Alkohol, Benzol und Ligroîn

leicht tSstich; aie ist gegen Waaaer NberausompBndticb,indem sie sich

leicht in dae stmer8to<fhatt)geBiazolon zufSokverwandett. Die 8ab.

stanz ist ais ein Phenytmethytimidobiazot zn bezeicbnenund erhStt

demnach die Formel:

Ce~–N––N

NH==C..C–CH3
0

I. 0.2205g gaben0.49C6gKoMens&aM uad O.tfM~gWaMer.
n. 0.1886ggaben88.4cemStickataCbei 19"0. und 761mm.

Ber.mrC.H.N.O GefundenI. II.

C 61.711 61.45 –
pCt.

H 5.14 5.32 s

N 24.0 – 23.31

Versuche, durch E!nwirkang von Ammoniak Imid <3r Saaerstoff

in das MoieMt des PheoyimethytMazotona etazofBbreB,hatten keinen

Erfotg. Es wurde mit atkoholMchemAmmooiak und auch mit CMor-

zinkammonMkbis auf 24 Stuuden im EtaaehtassMhr erbitzt, ohne dass

auch nor der Beg!an einer Reaction sa coostattren gowesen wâre.

EtBwirkung von Zinn und SaIzaSofe auf Phenylmethyl-

dichlorbiazolin; Pbenylmethylbiazolin.

SchMesaHchist es aueh tnSgticb, das SaaeMtc~tom des Pheoyi*

methytbiazotons darch zwei WMaemtoSatome sa ersetzen. 2 g des

PhenytmethytdtcMorbiazoMnswardon m absolatem Alkohol getSst nnd
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foreicht~ itt Meinea Meagen za eia~m bereita erw&rmtenQemiaeb
von ganz Moceotdfter S&haSBMaad Zitm Mnzag~ NacNeitter

halben Staade warde die Reactiott anterbrochen, def Koibeninhatt
warde a!ir!tt, das in LSeang beBndMcheZ!on6~z durch SehweM-

wasseratoifauegeSttt und dae Filtrat auf demWaaaerbadeeingedamp~.
Der BaokBtandsohïoa zanSchst oar aas zarBckgebitdetemRtazoton zo

bestehen; behandette man ihn aber mit kaltem verdaanteat Alkobol,
in dem daa Biazolon sebf schwer MaHohist, so ging eine Sobstanz

inMaung, die sioh nach tnehnnaMgetmUmkryBta!UN)'eoaM8de<MeHMn

Msnngemittet in doutttchen, achwach getbMchgeMtbteoBMttchendar-

stetite. DiMe!ben zeigten don Schmetzpaakt téO" und batten nach

der Koh!eowasaer8tofFbe8ttmmMngdie Formel

C~H~NaO.

O.!985gSnbatanz gaben0.4868gKoMeaBSare and O.U48gg Wasser.~·r..v vv~s savsuvuowuavuuaava a~sv6
Ber.Mr ÇaHtoN;0 Gehtoden

C 86.66 MMpCt.
H 6.17 6.43 a

Es batte Bicha)eo das PhecyimethyiMazotm gebildet:

C<H~-N.––rN HN.––.N

1 0-OHS 1 Il BCH9~ Jc-CHx CH~SCH
0 Ô

Biazolin,

das von den bis jetzt dargestellten Verbindangen dem eigent!!chea
B!azot am nachaten Btebt. Die AH&beatewar jedoch leider 90genag,
dase eine Untersachang der weiteren Eigeneehaftea dieseeintereesanten

KSrpem nicht staMËnden konnte. Es ache!nt jedoch, dM8 derselbe

gegen Alkalien beatSndig ist. Der HaaptfeMer der Darstettnng Megt
in der G~enwart von Wasser, wodurch atete ein grosser TheU des

BtcMondsin die Oxyverbindmtg verwandett wird.

Man kann dieeem Uebctetaodo abbelfen, wenn man mit starker,
atkohotischer SaksNare nnd Ziakatanb oder mit siedendeat Alkohol

und Natrium redacirt. Wir haben aca an Meinett Proben überzengt,
dass beide Wege zum Ziet fBhMn und wabrscheinlich mit besBerer

Anabeute. Den Versuch im Gmesen zc wiederhoten, verbot i3r jetzt
der Mangel an dem nicht ganz leicht za gewinnenden Ansgacgs-
matenat.

IÏÏ.

Die neue AnN&tsaaBgder Ktaaae von K8rpem~ welche durch

Einwirkang von Phosgen auf Starederivate oder HafaetoN~der Hy-
dtazine entatehen, geht von der Idée ans, dasa dae SaneMtoN-resp.
SchweMatomsich an einer RIngMtdang betheiHgt. Dieee VomteKang
ist aur dann môglich, wenn man annimmt, daas im AageNbUekedes
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Einwirkeus von Phosgen e!na der HydHtziaimidWMseMto&ttomeoad

zwar natOfMehdas Baohetate~endean des SMSMtoC. oder 8e!t~eM-

atom hemnttttt. let dem in der That 90~ so dBftca Korper, welche
`

zwar die –NH–NH–Grappe, aber keinen Saueratotr oder SchweM

enthalten, mit Phosgen entweder gar nicht, oder doch nicbt in det-

selben Weise reagiren, wie dies bei den Hydraziden und Oarbaziden

beobacbtet worden ht. Die in Fo!geodem mitgetheitten Resultate sind

eine VervoMBtSndigungder Veraucho, welche zueret angeeteUt

wardeo, Qm aaf die Pbenylhydrazophenylbiazolone noch eip zweitea

Motekat Pboagen wirken ~a iaaeen. Zar UBteMochNOgkamen Para.

hydrazototao!, ParadtcMorhydrazobenzot and die von Fries darge-

etellten Phenythydraz!ndenvate des Cyanurchtorids.
Die Anwendacg von HydfMobenzot war von vornherein aosge*

sehtoMen, weil es sieh uoter dem EinNoBe von Phosgen sofort in

Benz!dm umlagert.

p-DichtorbydrazobonzoL

Me DMBteUangdièses Korpers tehnt sieh an eine nicht pMbMci~e

Arbeit vonA.RoBenhotm an. Dae Verf'abren von Calm Mndtïco-

man ') zeigte 8!ch nSmHcbemor Modification bedûrftig. Digerirte

man CMornitrobenzot (Scbmelzpunkt 85<) mit Zinkstaab und wSas-

riger Natronlauge, so warde das Ausgaagsmateriat wegen seiner Un-

tostichkett in Wasser nar theilweise und auch dann nar in deo ent-

aprecheoden AzoxykSrper(Schmeizpankt 155") verwandelt. Die MaMe

ballte sich za festen Ktumpen znaammen, in denen sich der K8rpef

anverSndert erhielt. LSat man jedoch den NitrokSrper in Alkohol

and wendet alkoholische Kamange an, so ist die Ausbeute nabeza qoan-
titativ. K&afHehMp-DtcMorazobeozol wurde mit atkohotiacher Kali-

iaage am BSokBasakuhter digerirt und gauz aUmahUch im Vertauf

von 1 –2 Stonden ein Ueberachasa von Zinkstaub eingetragen. Ata-

dann warde die Digestion ca. 36 Stundeo fortgesetzt, bis die aof&ngMeh
tiefrothe Msang wieder heller wardo. Daa Reactioneproduct wurde

in wasangea SchweMammonmm eiagetragen; dann warde Sttnrt und.

der auf dem Filter Meibende NtederscMag mit echwefelammonium-

haltigem Alkobol behandelt. A!e za der atkohotiachen LSaung vor-

aichttg Waeser geMgt wurde, BcMede!ch der Hydrazokôrper in soMnen

BISttern ab und konnte ie!cht durch UmkrystaHiaiMn aus aohwefe!*

tnnmon!omhatt!geatAlkohol gereinigt werden.

Einwirknng von COC); aufp-Dichtorhydrazobenzot.

Die Einwtrkong von Phosgen auf dieaeKorperwnrde stetaontef

vier verBoMedenanBedingangeaversacht; zanachst acterAbhahtang doreh
e

')D:eMB9nohteXH!,tt8). 1.
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eia K&ttegMBiaeb,dana bei gewobaMcherTetnpefator, indem die Z~t
der Einw~kmg ba!d a~geMrzt, baM anf Tage~M~~
dnKeae unter voreMttigeta ErwSfmen an einom dnrch eiae Qoeek-
sMbersSateabgesperrten RSokaweMUor} die Temperatur sohwankté

in diesem FaM Iwisohen 40 und 50". Eodttch wurden die be~deB

Substanzen im Sehiessrobr oingeacMosMnund Ï–SStmtden aaf tOO"

erbitzt. Es warde Moh PhosgontBaaog vcMoMedeaBterConocatTation

beuutzt und daa H!nzof3gen bald ptStzHch, bald trop<eawe!Bevorge*
nontmeo.

Je nach der Eiow!rknngMrt des Phosgeas trat entweder Nbefhaapt
keine Reaction eio, oder der KSrper warde gSnzUchz6Mt8rt. Mate

a)80 kteine Mengen des p-DtcMofhydrazobenMts in Tolaol auf und

tBgte einige Tropfen Phosgen unter guter AbMMang des GeNsses

Mnitu, ao fSrbte sieh die FMMtgkeit sofort dunkler. Ë'n Thei! der

Snbstanz verhaNte aMh und lieferte nachher em Oel, aua dem 6Mh

tteioeiaheM!oher KSrper gawinnen Meaa. Die tdare FMea!gtce!twarde

abgegoeaenund hintertiesa beim Verdunsten aoMchMeMtiohp-Dichlor-

¡ azobenzol,daa darch seinen 8chme!zp<mkt (183.5) &t6solcheserkannt

warde. Um don et~renden EinSaes der Luft zo vermmden, warde

¡ anch einVereach in cioerAtmoBpMre von Kohtenaaareanternommen;
das Resmttat wa<*tdass sicb trotz der mahr6tûnd!genGegenwart von

Phosgen im Kolben uooh Dtchtorhydr&zobenzot vorfand. Auch bei

den im Sobiessrohr angeatethen Versachen war eine Verbindang nicht

un eMMen; der gr8eate Theil des Hydrazobenzole wurde gânzlich

zeMtort; man gewann mit heissem Alkobol allerdings etwas krystal-

j tMache Substanz, die neben den gelben Nadeln des DicMorazobenzob

nocheine sehr geringeMengeeines weissen KSrpera entbielt. Derselbe

war in Alkohol teichter tBstich, ale das Chlorazobonzoland konnte

aof dièse Weise getrennt werden. Er vereinigte sich aber mit Salz-

eSare leicht za etoem Satz, aus dom er durch Natronlauge wieder

abgeschiedenwarde. Der 8chn)e!zpankt lag bei 68.5"; es war ako

(. beim ErMtzen mit Pbosgeo wsbrsoheMich etwas p-Chloranilin

(Scbmp.70) entatandan.

i Parahydrazotoluol.

Dièse Verbindang warde aof folgende Weise erhalten. Eine aiko-

bolischeLosang von Paranitrotoluol wurde mit einem etarken Ueber-

schuss von Natriumamalgam auf dem Wasserbade digerirt. Durch

einen rasohen Strom von KoMeosNarewarde der Satteratoffder Luft

entferut. Daa weitere Verfahren war anaîog der HefateHon~ des

vorigenKôrpers; dae Hydrazotolnol warde hierbei in voUigerReinheit,

aber in scMechterer Ausbente erbalten.
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.,CC'C~;Md,H~df~zo<!oïaoL ,?,

FOgte man zo der LSeaagdieaeaK6rpera in Benzol einige trop~a

PhosgenUlsl.1ng,ao trat eo~rt ein PMbeMBtaeNag otd eine deattieh

OMbare Erwarmmg eio. Die VeMnche warden taehr&eh wiederholt

und die Zeit der Einwirkang Mewatteaaaf wenige Minuten vetk8)R:t.

Trotzdem anch aater starlrer AbkShtang gearbeltet wurde, blieb doch

immer beim Verdonsten der BenzoUSsangein achmierigeeOet zur9ck~

aua dem sicb mit don verseMedeoetenLSanngantitteto ateta nar die.

orangegelben Krystalle von Azotoluol (Schmp. !43) gowinnen Memen.

Phosgen batte ateo auch hier nicht anbatitoiread einwirken kënneo.

Die Friee'schen Korper und COCtt.

Ctegendie Haherigen VereMbsrethen tSsat sieh einweodan, dan

die Sosserst Mehte Oxydirbarkeit aller Substanzen einen aieheren

SfMasa darauf nicht !:a!aa8e, ob in der –NH–NH–Grappe ein

ABgriHapNaktfûr Chlorkohlenoxydlâge oder nicht. Ëe wordendaber

aaoh die 6ch6neound boetandigeoVerbindangen herangezogen, welche

H. H. Friea') ans Cyanarchtorid nnd Phenythydfazin erbatten hat.

Die Hemtettting dea Cyanorchtonda geschah nacb der dort angegebenea

~erbMserten Methodevon Ctaesaon. Durch Verehigoog derLSsnBg

mit Phenylhydrazin unter den verscbiedenen Reactionebèdingongen

warden darauf die drei mSgtichen Verbindungen erha!ten!

/Ct
(CN~-Ct

NH–NH–CeH~

/Ct
(CN)9~NH–NH-C6H4.

~NH–NHCeH;

.NH–NH–CeHt
(CN~~NH-NH–CeHt.

~NH-KH–CeH!,

ïn diesen Verbindungen non, vor AUem in der letzten, dem

terttaren Anilylmelamin,MMSteaich (Brdas Phosgen einogrosse FSMe

von Mogtichkettender Substitution Meten, wenn daeeetbe Bberhaapt

beShigt war, durcb seineCarbonytgroppe die Bindung zwischeo zwei

benachbarten SticketoChtamenherzasteMea.

Unter denvoMch!edenatenReaedon8bed!ogoogenwordedas Phosgen

mit jedem der drei ESrpM zaBammengebracht, aber immer vefgeblich.

Eine Schwierigkeit besteht aiterdinga darin, dasa es nicht môglich ist,

die Endproducte dareh den Schmeizpankt za identiSoiren, deon die

Kôrper scboteizen nicht bei beatimmter Temperator. Indeaaeo war

bei der Einwirkang dea Phosgene aof die beiden erstenVerbindaNgen

') DieseBenchteXtX, 2055.
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Mar, dMekeineBeaetfoB~tattgefanden batte. Se wenigPiio~eo Mft

etmc MsroMon UebeMtOhMBdes KBrpeMMan amb~

war doch noch beim Oeahee des OetBMeedextKeh die AnwmeBheit

voePhoageBMCOMtaUMN.EineAbspattangvoMStth~cre.dieaaf

eine Reaction gedeatet batte, war Biemab wabrzMMhmen.Bei dem

AnilylmolaminaoMen sueret eine Einwirkang &tattgefandeozu habeB.

In der KB!tesowoMwie bei voM!cMgetnErMtzen trat eioeErw&rmattg

and Donkett&fboog der Lasong aoR Die ReaetionBpMdMtewardem

von barxigen BeatandtheHen be<rett, eorgMt~! gereinigt und dafeb.

anetyBtrt. Die erbattenen Zahlûnhewiesendie AbwesenheitvonSaner-

Mo<y;Phosgen batte ateo auch hier nicht gewirkt.

Erbitzte man aber doa Melamin mit Phoagen im Rohr auf t00*,

60 trat eine vottataadtge ZeratSrang der 8ob9taM eio.

Schloee.

Ans drei MotNeotene~iebt es sicb, dase die von Fraattd acd

Goidemith gewonnenen und ats Carbizine (resp. SnI&carbMiee)be-

!teichc8teoVerbindangen a!Benans zwei Koblenstoff-,zweiSticketoff

and einem Saueretoffatom (resp. ScnweMatom) gebildetenRing ent-

batten:

1. AafDiphenyîcarbazids wirkt, wie ee mitderneaenAuNiMenog

imEinHang steht, nar eiHMoMtSIPhosgen eia. Die alteAnCaSMOg

des Reactionsverlaufs !iesa erwarten, dasa zwei Carbonytgroppenin

das MoteMi eintreten wSrden.

2. DaBVerbalten dea AcetytkSrperagegen PhosphorpentacMoHd

beweist, dass in demsetben nnr ein bewegticheaSauerstoffatomvor-

haoden ist. Die SitMe AanasBoogm<taatederen zwei MnebmeB.

3. Es verhalten eich KSrper gegen Pboagen centra!, in denen

keine Ringbitdong mëgUchist, die aber nach der fruheren Aonabnte

reagiren mQeaten.

Auch die bereits Mher dargestolitenVerbicdangen dMen wir mit

Bezagnahme aaf die hewieMne Anatogie im Lichte der neoen Auf-

fassung betrachten and in die Ktaeee der BiazoMerivateeinreiben.

Die folgende Tabelle wird die Uebemicht erteichterB:

AlteEormet
1

N.aeF.mel
NMM Ntune

~yt- C.H.-N-N-CHO p~~ 1 ~H.-N––N

S

Atet~ CaH~-N-N-COCH~ P~y'- ~N.–.N

pheayt. methyt- CO~C-CBh
carbMn CO Mazolon <%

181*tsr
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At~ A)!t.Fonne!
Newr ~Format

jfeme
AJteFormel

Name

Propionyl- G,H<-N-NCOC,H5
~N.––.N

phenyl- Mhyt. CO'C-C!H

oarbizin CO Mazotom 0.

Bmz.yt- C.H~-N-N-CO&H, n,h~
phonyl- V

1
t7-~ C8Hs

X
1

~Y~~

Ox.tyt. C.H.-N.N-CO-CO-N.N.C.H, p; C.H.-N-~N N,––N-C.H,

CO~C-C~COdumrblZlǹ/ CO
dibiazolon CO,O 0 CO

dtMrbtzm CO CO 0 o.

~M' CtH.~N-CONB. ~"y'-
~––)~amido- CO'. ~C-NH,

~id CO
1 biazolon

0.

Phonyl- ~ga_N_N-CONFiCaHs 1 CaHs-N-N
C.H.-N-N-CONHC.H~ Ph~-

~B~~j––a.iKdo. CO'. ~'C-NRC.H.

oarboa- 00 biazolon jamid CO
_b~o. 0.

Pheoyl- Phenpl- Caga-N N
<X~ ~H.~N-CSNH. C~-N~-N

tM.- V CO'C-NH,
earbon- CO thio- Co C NU,

M)-bon_) CO MMoton s.
eSnrMmtdj_ _––

-phe.yt" M H rQ Nur tf P~"y'- C.H&-N.––,NOtfbtzm- CsHt-N-N-CS-NHCeHit 1 1
thio- V dothiobia- CO'C-NH-CA

aarbon-
CO dothiobia-

CO,G-NR-CuRa
< CO Mton s.

antixt_t_

Aeetyt- C4]1&-N-N-COO03
Phenpt- CaHs-N N

~-v-\t~ V

1

meth}'l- 1

1

earbizin Ocr
1J;-tlúo-

CS,C-Ü6Ha
Cttrbtzin Mazoton 0.O.

Benzoyl- C.Hj.-N-N-COCeH; Dipbenyl- <~Hi.-Nj––,N

sotfocM. V ~thio- CS\ ~C-C~Hi,
bizin CS biazolon 0.Mzin CS Mazolon
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400. Martin FMnndund Ptutllmateewahr: UabOf<Me
Réduction eMgarNiM~

[MittheitMgaaBder ehem.Abtheitangdes pharmnkol.Inatitatazu BerMn.)

(ËhgegMtgenam 15.Aagftet.)

A. Ne~tto~onvon D~ao~Mt~

Von den drei mSgticbenDiphenyXttbytemioeniat biaber des aym-
merrisolieoder Benzytbenzytamin vonR. Leockart und H. JaaeMn')
dargesteHt worden; dieselben efhietten es durch E!nw!rkmtg von
Ammonitttntbrmiat anf Desoxybenzofn. Ale AnegangamaterM fSr
vortiegende Arbeit eoUte daa Diphenylacetonitril dienen. DU8elbe
warde thetts aoa DtphenytbfommethM~, thoits aM der Ï)iphenyt-
eMig<a«re') gewonnen. Letztere Methode ge!Mg ee nno ohne Ver-

Tmgerangder Aasbeate am ein Bedeateade~abzttkûrMn. Aoetatt die
SSnre in ihr Ammoniumsalz zu verwandeln, dieses darch Erhttzett
im Ein6ch!as8rohr in das Amid Nberzotahrenund aae tetzterem dorch
Destillation mit Phosphorpentoxyd das Nitril heMoeteHeo,wurde die
SSure mit BhodanMei*) so lange auf etwa MO"erbitzt, bis nur noch

8pafen von Schwefelwasserstoif entwienen.
Die Reaction erfolgt hierbei nacb folgender Gieicbung:

8(Cs B~CHCO~H -<- Pb(CN8),

2(C6H.);CHCN -<-Pb8 + HtS 4.2CO,.

Das eo erhaltene Gemenge von SchweMMei und Nitril wird mit
Aetber ansgezogeo, und dieser Extract mit verdünnter Sodaiësaog
Mr Entfernung unverânderter SNare geschBttett. Das nach Abdunaten
des Aethera gewonnene und aus Alkohol 0)Bkrystat!MrteNitril zeigte
den Schmetzponttt 72–73". Au AtMbeate wurde von 10 g SaaM
etwa a–X'/s g Nitrit erbalten.

Zur Reduction wurden 10g des Nitrils in etwa der achtfachea

Menge absoluten Atkohota getSst, und diese LSauog aaf Natrium ge-
gossen, weicbes stcb in einem Kotben befaud. Vont Natrium warde
circa das Zweiandeinhatbfache der berechneten Menge angewandt.
Die Reaction ver!aaft nach zwei Richtungen. Es wird erateM die

Cyangrappe abgespalten und durcb ein WasaeratoSatomeraetzt, wobei
ein Kohtenwaaaersto~ gebildet wird; bei einem anderen TheHe des
Nitrils addirt die Cyangfttppe vier Atome WaseeMtoffunter BtMaag
eines Amin8. Wenn die letaten SpaMn von Natriom verschwanden

') DièseBenchteXXH, 1409.
*)Au. Chem.Pharm. 889, 349. BLS3,MO.

Aan. Chm. Pharm. SM. 143.

<)DieseBenchte XVII, 1767und XVI,2891;XV, 978.
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ehtd, wird mit W~aMerdampfSberget~iebee, das DeattUat mi~M~

aNare aeotratMrt und der KobteawMeerBtoSfam beaten dareh Ans.

Mhattetn mit Aether ettt~rnt. Daa Ms die<em Aaszttge gewoattette

Oel koacte anaohwor mit dem Diphenylmethan MentMoirt wefdet).

Die Bildung des letzteren erfolgt naoh der Gleichung:

~>CH-CN+
2H HCN-(-

§~>CHt.

Die vom KoMenwaaseMtofFbefreite LOaang der satzeaMrenBase

wird auf dem Wasserbade voraicbtig verdampft und der MckstaBd

aaa Alkobol umkrystallisirt.

Cbtorhydr&t des asym. ~-DiphenytNthyt&ntinB,

Conb>CH--CHeNE19 IîCi
~>CH-CHtNH;HCi.

Dasselbe krystaHiairte aas atkohoHscherLSaongin weissen, woht

&N9geMtdetenNadeln. Beim aochmatigen Lôsen in verdBttntem At*

kohol warde es in grossen rbomMechen Krystallplatteu erbalten. Es

Boheiatalso dimorph za sein. Der 8chme!zponkt der Kfyatatte beider

Formen Megtbei 255 Daa Satz iat ziemHch bestândig und wird

durch einen UebeMchass an SSare beim Eindampfeo nicht zereetzt.

E8 ist leicht MsHchin Wasser und Alkohol, schwer in Aetber.

Die AnatyM ergab folgende Zahlen

0.1654 SobetMM:gaben O.t056gWasaer und 0.4859gKoUenB&ttre.s n. e. ri re mvg aaoMMU!gMen u.tuoog~aaaat <m<tu.'Km?gnuim
Oefunden Ber.fur CttHteNCi

H 7.09 6.85 pCt.
C 71.87 71.0'tti.Ott <Jt.Vt a

Dae Platindoppelsala ist ein bellgelbés krystaHiniseheB
Pulver. Eine Platinbestimmuog zeigte folgende Werthe:

St)b4tsnz0.2Mc. Gtahrackatand0.0605e. We. o.

Ge&mden Berechnet

24.10 24.18 pCt.

Die fréta Base warde ans einer MeioenProbe dea Chlorhydrats
BMtteht concentrirter Katitange a!8 fatMoaes Oel abgeaobieden. Doeh

war die Mengezor Analyse oder Stedepanktsbestimmung viet zu gering.

Wegen der Schwierigkeit der DarsteUang des AaagangamatefMe
warde von weiterer Bearbeitung dieses GegeastMdea Abatand ge-
nommea.

B. JMt<c<~ des Condemationsproducta eon BeM~!cyaMt<!
und JF~~fo!.

Das zar Redaction dieaende Condeosationsproduct von Benzyt'

cyanid and Furfurol wurde nach den Aagabea*) von Howard

1)Ann. Chem.PhMm.850, 1S7.
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V. Frcst hét~eatetth Btiagt rnatt bereohnata Mettgen von Par~Mj
md Benzytcy~id otttM'gerihgét'KChtnng nt!teiNof kleinen Menge

`

Natriamatk&hotMaMMmtmën,s&tr!tt sofort tebba~eRéaction eia und

die Kotper verethigen aieh nach <b!genderGte~ehang:·.

C, H~OOHO-<-
H,C<~ C< H30CH-C<~ H,0.

Das 8t!go Reacttoneprodoet eratarrt nach einiger Zeit za e!nem

getben, harten Kry&tattkoehen. Aue ttikohottseberL8aung warde daa-
setba in langea, bOMhei<Brat!ggrappirten Nadeln guwonnen, welche
den von Froat angegebenett SchatetzpMnkt42–43" zeigten.

Zar weiteren Verarbeitang wurde dae Nitrit in etwa der 10 fachon

Mengeabsoluten Atttohob getSst und auf das it) duace Scheiben ge-
schnittene Natriumgegossen. Von tetztefeat wird etwa daa Z~faebe
der bereohnetenMenge angewandt. Nach den aligemeinen,Mr KBrper
mit BoppetMnd«ng gettenden Regetn atand es zo erwarten, dass daa
verarbeitete Nitril bei der RedtM<:ondurch Aufnahme von 2 Atomen
WaMerMoff zaerat die entaprechende geaattigte Verbindung geben
w9rd«. Letztere konnte aladann entweder gtatt m das Aottn:

C<H,OCH:–CH~ ~CcHt ,NH,
\CH~

9

ubergehen, oder aber es konnte neben diesem noch ein stickstoff
freier KOrper

CtHaOCH~-CHtCeHji

Mtftretea. In der That ist nan die BHdaogbeider VerMndaogen be-

obachtet worden.

Nach Beeadigung der Réduction worde mit WaaMtdampf aber-

getrieben und daa DestiHat mit Sa!maaro neotraMsirt. Hierbei Metbt
eine grosse Menge eiaas Oels, in welchem der weiter MotennSher

beschriebene Kôrper vor!:egt, nnge!66t. Nach Entiernang desselben
durch Aa8&thern wurde die sabsaare LSaung auf dem Wasserbade

abgedampft. Hierbei aber trat Zersetzuog ein und man erhMt nar

harzige Producte. Es masate a!ao ein anderer Weg zar Gewionang
des Amies eingescMagen werden. Wir baben bel den veraehiedeneo
tu diesem Zweck angeateUten Vefsachen folgende Méthode ats am
bestea verwendbar gefanden.

Ans der bei der Reduction gewoonenen Beectionsmasse wird
dnrch ErhtKen und gte!obzeitiges Eio!eiten von Waseerdampf der

grotte Théit des A!kobo!a ent<ërBt. Mit !hm geht zwar eine ziemtich

erhoMiche Menge des etiotcateiffreienKôrpers, aber fast kein Amin

Sber. Sobald die übergehende FISeatgkeît trSbe erscheint, wird die

Destillation anterbrochea. WM non der RSchstand nach dem E)"
katten 3-4 Mat mit Aether aoegeschOttett, so <;eht sowoht der
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etickstoN~eteK6rper wie d!e Baae in dan Aathet. Aaa diesem wird

eraterer auch Eotferoang des AmiM durcb 8cMtte!n nttt8a!<eS))Mab

duokotgefKfbtesOet gewoMnen. Zur AbMhe!dong der Base aae <!ef

saizsaoren Msong wurde mit Natrootaage NbersStttgt, und das ffeie

Amin mit Aether extrahirt. Ans dteaem AosMge ~ew!Matman,
nacbden! derselbe über featem Aetznatron getrocknet worden, die Bue

aie eine duokelbraune, echw~r bewegUebe Ft8M!gke!t. Sowoht der

stickstoSfrete Kûrper wle des A min werden zo)' Reinigung der De-

stillation unterwor!eu.

Ben~ytfttrfufyt, C4H?OCH9–CH9CsHt.

Der bei der Redcctton gewonoene nichtbaeiBche Kôrper bildet

Nach mehrmaliger Destillation ein <arb!oseaCet von angenehm ara-

matisebemGerach, ahnHeh dem des Diphenytmetbaoe. Selbst in eMec

KSttemtsehang Metbt die neue Verbindung MM'g. Der 8!edepac<tt

liegt bel 241"t). Sie ist untostich in Wasser, leicht tSsUchin Atkohft!,

Aether, Benzol, SchweMkohteoatotf. Die Ausbeute betrËgt etwa

30–40 pCt. vom Gewicht des angewandten Nitrile. Wie sohon

frûher angeOhrt, war za erwarten, daes der neue Kôrper die Zu-

eammensetzang

C4H~OCH9–CH;CeH5

besitze. Die Analyse bestâtigte die Vermathung:

I. 0.2192g SubstanzgabenO.t497gWMMr, 0.6682gg Koblensaure.

II. 0.2262g Subatanzgaben O.t472gWMser, 0.6926g KeMeBa&wc.

Ber.f&r0,~0
1. II.

H 7.07 7.23 6.97 pCt.
C 83.18 83.51 83.72 s

Die neue Verbindung erinnert in ibrer ZMsamtnenaetzungan das

Dibenzyl CsHa–CEb–CHa-C~Hi und iet, wenn man die Grappe

'CtHjfO–CH~ mit dem Namen ~FMrfaryI<belegt aie tBenzytforfotyh

CeHi.–CH~–CHs-CtHaO

zu be~eiebnen.

Das Dibenzyl ist die Sttunmaabstenz einer Reibe von Ver-

bindungen, welche, vom Benzaldehyd anegehend, mit Leicbtigkeit ber-

gestellt werden kônnen. ïn gteicher Weise bat man vom Furfurol

eine AnzaM a~oger Derivate gewonnen und endHch dorch Ver-

arbeitang eines m&!ecotareoGemeages von BenzaMehyd und Farfarot

auch gemiscbte Korper erbatten. Die bisher dargeatellten Verbin-

dongen sind folgende:

') Diese wieaUefolgendenAngaben verstehensieh ah ancoo'igirt.
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h dor B6M<.tK!h« tn der Fwrfttt-MMtbe')
Ï" ~~mMttem `~

Reihe

C.HtCBtCHjtCt.Ht

DibeMyt

C~CROHCHORCtH.

Hy<hrobet)!!oïn
1

CtHtCnt–COCaHt

CaH6C'rIlB-CUCAH61 1
DMOxybenMtn

CeHtCHOHCOCaB; C~OCBOHCOC~HaO CeB~COCHOHO~O
Benzoto Faroîn BmzfttrOtt

CeB~CMOCtHt C~BhOCOCO;CtH,0 C.B.COCOCtHaOCsH_"CC-COCe.Hs

1

C~HaO.COCO;CtHa(~ CeHsCCCOC~Hs.Q
Bonzit Fan! BMtzfaH!

)

Fiaeher~) hat, wie er angiebt, Reductionsproductevon Furoïn
einmat ats getbe Ftocken, dann &!aein gelbes Oet in H<Htdeogehabt,
aber nicht enatysenretn erbalten konnen*). In der gecuechten Reihe
sind diese Reductionsversuche, wie es sche!ct, gar nicht angeateUt
wordeo. Die. von uns erhahene Verbindung fBttt in dieser tetzten
Reihe die dem Dibenzyt entaprechende Stette ans.

AMe Versuche, Hydrirungeproducte zn erbalten, mMetangeo;
sowobt bei der Reduction des Nitrils mit Amyta!kobol und Natriam,
wie hei der Eînwirkung deraetben Reagentien aof den KoMeawaaaM-
stoff setbst wurde keine Addition von WaasemtofFim Farfofaekem

erreicbt.

Ebenso echtagen aHe BemOhuogen, andere Derivate za erhatteo,
(eht. Mit Brom lieferte die VerMndoog nur harzige ZeMetzonge-

producte.
Beim Nitriren bekam man zwat einen heUgetbeo, festen Nitro-

k6rper, derselbe zersetzte sioh aber nach korMrZeMbeigewShnticher

Temperatur, so dass keine Analyse atMgefKbrtwerden konnte.

Ebenso erfoiglos blieb der Versuch, den Farfurauring darch

SabeSore, wie dies Markwatd*) bel der Farforaotylsaotregelungen
i6t, aufzaspaiten.

') Ann. Chem.Pharm.8tt, 218.

Ann. Chem.Pham Stt, 218.
Boi Wiederhohmgdieser Versuohebat vor koKem Maonair dM

DMoxy<urû&),C4H90.C&.CO.C4~0, efhatten,dehe Ann. Cham.Ptmnn.

858, 223.

DieMBer:chteXX, 28M.
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y.B'ar~r.pheaytpropyt~min (~ar~fytpban&ttyta~

C4H,OCH,-CH<O,H.OCH,-CB<CHaNHa.

Der be! der Rédaction gewonnene baaisoheKS~er wnrde Bach

mahfmaMgemFraotioniMn ate farbloses Oel von stark tttkatMche)'

Reaction and e!gettth8M)ticbemaromatiMb-bMtechemGerneh erbalten.

Daaaetbe sîedet onzefaetzt bei 282–283". ïn WtMMert88t es sieh M

gat wie nicht, in Alkobol und Aether dagegen leicht. Die AusbeHte

betrSgt etwa 10 pCt. dea Mgewttndten Nitnte. Die Analyse zeigte,

dasa die oeue Verbindung aus dMBemdurch Aafn&bme von 6 Atomen

Waaaeratoffentstandea war.

C~HOCH C<~ 6H == C.H,CCH,-CH<~H,.

I. 0.2875gSobatani! gaben 0.tC2SgWaMer, 0.6739g KoMeM&ore.

Il. 0.8562 g 8nbetMi!gaben 0.844&gWfMOM-,1.0109g KoMensâore.

In. 0.893g SabetmzgabMt18.1cemStMtMteTbe: 7Mmm.B.
~––
GefMdan~ B.r.fwCt:,HnON

L 11. in.
or. ur 13J:l1&

H 7.61 7.62 – 7.46 pCt.

C 77.39 77.40 77.6Ï

N 7.2 6.96

Die neae Base ist ais ein aabstituirtes Propytamin za betrachten,

und, wenn man, von der Amidogruppe ausgehend, die Kob!eoatoS-

atome der Kette mit a, y bezeichnet, a!a y-Fat'far-p-Phenytpropyt-

amin autzafameB. Geht man von der Vorstellung aus, dasa die Ver-

bindung nar Phenfitbylamin
CsH&CH~-CHi-NH:

i8t, i&welches die Grappe ~HtOCHt) eingetreten :6t, so erscheint

auch der Name ~-Furfaryiphenathy!amin zat&Mig.

Chlorhydrat des y-Farfttr-Phenyipropytamin.

C.H.OCH2-CH<NHI HCI.CtH;OCH:–CH<p~~Hc~

Wie schon ir8her erwShnt, Sndet vottst&ndtgeZeMetzang statt,

wenn man eine satzeaare, wasarige LSeang des Am!a6 eiozadampfën

veMacht. Zur Beye!tang des Chlorhydrats wnrde daher das reine

Amin anter Kahtong mit cooceotr!rter SatzxSare Sbergossen. Die

LSenog eratarrt fast sofort zu einem Brei vonKrystatien, die bei !76"

schmetzen, in Wasser teiebt, io Alkohol etwas schwerer tosUchsind.

Bei der Chtorbestimmang ergebeu aich folgende Werthe:

SabattMMJ. 0.305g CMorsHber0.1884g

2. 0.712 g 0.4279gg

Sefonden B~reehMt

Ci M.90 14.94 pCt.

CI 14.88 – :t
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D~ M&tMpppe~tz ist~eirt hell~elbea-Patvermikrowiropie~her
Ktyetatte; es Bag M iso'aa~ aiohM zeMe~éo. Die Fait'ttftWMde

daok!er, bei etwa 175" war tHeMtbeechwaMaod die MMsege-
ecbmoben. AnGMb<'6oketandwardeerhatteat~OUt ~H ~J'tMHtMv~Omtt~ WmUUOtMtMMJM

Sob8taBzt.0.t$?2gg GMbrackatand0.0445g
2.0.5030gg < O.t204g
3. 0.2583g 0.0617g
Oefandem BerechMt

1. 28.77 23.94pCt.
2. 23.93 –

3. 2M9 –

Daa Gotddoppetaatz bMet hottgelbe, metaltgtanzeodeNadeln, die

sicb nach karzer Zett aehwSrzenand aUmSbMehvoUkommenzereetzeBt

Es warde deehatb voMeiner GotdbeatimmnngAbatMd genommen.
Das Qaeckattberdoppehatz k)'y6!aU)9t)t in woMaasgeb'Meten,

weissenNadeIo. ï)er$ohmetzponkt!i~tbeit75'
Des Pikrat der Base ist ein het!getbee, ktyttattiMeehes Pulver

vom Scbo)e!zpaa)tt JM".

Zar Charaktensifaog der Base warden einigo ibrer Derivate her-

gesteUt.

)'-F<!)'f)tr-Pheny!propytharn8toff.

CtHaOCHa – CH(CsHt) – CHt NH CONH~.

Daa Chtorhydrat des Amioa wurde in w&Mer!gerLôsung mit

einem genogca UebersohaMvon Katiumoyanat aaf dem Wasserbade

etbtt~t. Aoa der k)aMBFiSaBtgkettechetdet sich bald ein Oel ab,
docb worde, um voMkomnteBerUmMtzangeicherza sein, zarTrockne

verdampft. Der Rackstand wird mit absolutom Alkohol augezogen.
Ans dieser LSeMg schted sieh nach etwa 14MgigemStehen der Harn-

etoffingrossea gtasgtSnzendenKrystatten von' Sohmetzponkt ÏOf ab.

Analyse:
1.0.2042g SabstaMgabenO.H68gWaMer und O-sn~ KoMem&aK.

0.31gSabetMz gaben30.81oomS~okstoCbei t4< and 7ô4mm.

GefMd~ C~HMOi.N,I. 1I.

H 6.32 6.17 pCt.
C 69.05 – 69.t3

N – n.73 11.52

y-Forfar-jï-Phenytpropyi-Phenytsatfoharnstoff.

CtHsO CH: CH((~Hjt) CH: NH~~Q
CgH.NH~–

Das Amin worde mit der berechnetemMengePhenytsentSi za-

sammengebracht. Es trat lebhafte Erw&rmHngein. Dareb korzes

ErMtzeo wordo die React!on beettdet. Die 6HgeMaaae erstwrte nach
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kMMepZe!t.AoeAttobo~amt)~ete!!ie!ttwardeaaoMaMageMMëte
wehseKryataHeerhatten,welohedenSohmebpttn~tn8<'zeigten.
DieAna!yeeergabfo!gt*ndeZaM~n:

ï. 0.2t76gSobatanzg~benO.U79gWaeM)'andO.a68gKoMamt~.
tl.0.9t79gSnbstaB!!gabent6<!cmStietMtofFbeitS"und744mm.

10_11
J.GefundeDIl. Ber. CMH,.OSN,

H 6.02 –
5.95pCt.

C 7LM – 7t.4~ »

N – K.42 8.33 »

y-Furfur'Phenytpropytatkohot.

C4H.OCH,-CH<~H'
Das Chlorhydrat des Amins warde in wBesenger LSsoog mit

etwa dem t*/a~chen der borechneten Menge vonSilbernitrit versetzt,
ond etwa 15 Minuten gut dMfchgeschSttett. Nach Entfernung deqge-
bttdeten Cbtorattbere nnd BbenohSsstgen 8i!bernitrits worde die

FMM)gke!tmit SchwefelsaureachwachangesSaert und erwiirmt. Hier-

bei echted Bichunter Gasentwickttmg ein Oel ab. Dasselbe wardemit

Aether extrabirt, and der Auazug Nbe)'gegtNhtemKa!!ant)carbonatge-
trocknet. Nach Abdunstung des Aethera wurde der 6))ge RQcttBtand

der Destillation unterworfen. Leider war die Menge des gewonnenen
Atkohots so gering, daas die nSheren E!genschaften desselben nicht

genou festgestelit werden konnten. Man erhielt eine waeeerheHe

FtSesigkeit, die aaf Zasstz von Natrium ein Ga<, wabMchemHoh

Waeaersto~ entwickelte. Eine Probe anf SttckstotFergab die Ab-

wesenheit dessetbea. Ebenso ergab ein Zasatz von SatzeSufe und

Platinchlorid ke!neo Nlederschlag. Es !ag atM wohl der Alkohol

ror. Hierauf stimmt auch die amgefShrte Analyse.
0.2245 SnbBtaBzgaben 0.1465g g Wasserond 0.6839g Kobtenstare.

Oefanden Berechnet

H 7.25 6.98pCt.
C 77.0i 77.2 »

Der neae Korper ist durcb Auetanacb der Amidogruppe gegen

Hydroxyt entstanden und ist demnach a!a y-FHffur-Pbenytpropyt-
alkobol za bezeiebnen.

p-Nitrobenzylcyanid und Furfurol.

e!-Paranitropbenytfnrfarscry!86urenitrit.

C<H,0-CH=.C<

Pa)'&n!trobenzy!cyanidworde nach der con Gabriel tMtgegebenen
Méthode') in goter Ausbeute erbalten. Der Schmelzpunkt lt4"

') DteseBerichteXIV, 3842.
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6<!mMtem!tden vwhandenen Aa~bea~ JI1
wacmemAtkobot gotSst and m)t der bûM~hnetenMengeFnrfarot ver.

Mtzt. ï''demAaget)bMoke,WM6bd!eeMMB8pHMadMWtedm'
aasttryataHi~MttttettNttrobeneytcyanidazoige~wird etae geringe Monge
NatHama!koho)ateMgftrage~. Estt-ittsotbrtIabba~Neac~otteM),
die Ft099:gkeit <Srbt eiob daokeigrSa und eratarrt nach kuraer Zeit
zo e:nem dicken Brei. Ëa sei hier bemerkt, daM je niedriger die
Temperatur vor Eiatragea des Natriume iet, desto bessere Anabenten

quantitatif wie qualitativ erhalten werden. Die ReaetiottemaMe
wurdeoaa aaf Thonteller gebracht nnd stellte nach Eintroeknen der
d)!o)te!granenatkoboJiecbenLôsung ein he!)ge!be8Potver dat-. Daa-
selbe ist antoeHeb in Wasser, schwcr lüslich in heissem Alkohol,
Aether, Benzot. E& kryetttttisirt aus Alkohol in <einenNadeln, aus

s
BeMo!!nwarMn{8rmigenK)-y8ta)tsggregaten.DerSchmo!zpnnkmegt
beii7!–Ï73". DieAnatyaeergabfbigendeZahten:

1.0.3l? g Sabstanz gaben0.0954gWMMrandO.M5g KoMmsSaM.
If. 0.2083gSabBtMz gaben3t.3com StMhstoffboi21 ond 754mm.

Gefmdcn “
Ber.farCtaBtOjtN:SI

H 3.34 –
3.33pCt.

C 64.88 – 65.00 »
N – H.77 tl.M »–

ii.« ( U.OO t

Dieser Nitrokôrper warde nun der Reduction mit Natrium und
Alkoholunterworfen, lieferteaber fMt oar harzigeZenetzungsproducte,
wabmcheiuiichdurch Bildung von Azo- und Azoxyverbindungenber-
vorgerufen. Um diea zu vermeidcn, versuchteman znoNchatnur die

Nitrogruppeztt reducireu, um dann den zu erwartendenAmidoMrper
derEinwifkung von Natrium und Alkobol za ttnterwerfen. Es wurden
aber bei atten zo diesemZwecke angeateUtenVer8)tchennur so geringe
Mengeneines Korpere von der Formel

C<BbOCH=C<

gewonnen, dus es prmktischeroracMen, die gew8n9ehte Verbindung
darch Condensation von p-AmidobenzyJcyanid und Furfurol zo
bereiten.

y-Amidobenzyieyanid und Furfurol.

Paraamidobenzylcyanidwurde nach der Vorschnft von Gabriel
ans der entaprechenden Nitroverbindung erhalten. Bringt man das-
selbe mit Farfarol zaBammen, so entatehenje nach dea ReactioM-

bedingungenzwei isomèreVerbindnngen. Die eine bildet sich, indem
die Amidograppe mit dem Saaerstoe' des Aidohydem Reaction tritt,
wâhrend die andere darch Verkettung der beiden Kohtena~fFatame
der Seitenketten erhalten wird.
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.“ V6thtnd;fag.

CtHaO.CH~NCeH~CH~CN.

ZorDaMtettang der eMtefwShntenVerMadang wardeoberechaete

Mengen Furfurol und AmMbbenitytcyanM karze Zeit erMtet. Die

8!!geMasae erstMrt bald and warde aM Alkobol o!&!tty8~sirt.

Man erhiett so grosse pef!mattetgt6nzende KryataMMâttervom Schmeti!-

pankt 93–94". Dieeethen rôtben 8!eh an der Luft, tSsen sieh teicbt

in Athobot and Aether. Die Analyse ergab folgende ZaMens

I. 0.8313 SnbatMZgaben 0.1542g WaeMrand 0.90Mg KoMe)M&<tM;

II. 0.265g SabstMZgabeNO.U5t~ WMMr und 0.7209g KoHen~oM.

in. 0.35 f; Sebetaazgabeu 40.9ccm Stickstotfbo! t5" ood 75&mm.

Gettmde. Bw.tOrC,3H,eON,
I. il. Ili.

H 5.166 4.83 4.76 pCt.

C 74.13 74.t8 74.28

N – – t3.74 M.S3

Die neue Verbindung erinnert an Korper, welche darch Ver-

einigang von Foïfmot und Anitin oder Xylidin entatehen. WShrenA

diese doreb ihre rothe Farbe zum Nacbwe!se noeh der geringaten

Mengen von Furfufc! dienen '), zeigt die vorliegende Verbindang,

welche friach bereitet farblos ist, die Analogie mit don oben ange-

fûbrten Kôrpern wahrend, das Bestreben, an der Luft die fothe Farbe

anzanphtnen.

a-ParaatnidophenyIfarfaracrylaanrenitrt!.

C.H.OCH==C<

Diese der vorigen isomère Verbindung worde erhattett, indem

man KMder aXtobotiacbenMeung von Atnidobenzytcyaoid unter Er-

hitzen daa mit Natriumalkoholat veraetzte Forfurol xuaieesen !iese.

Es tritt bald lebbafte Reaction ein und nacb einiger Zeit eratarrt die

gonze MMae zu einent dicken, bellgelben Brei, welcher auf Thon-

teitern getrocknet und aaa Alkobol nmkrys~HiMft warde. Der

Schmetzponkt der M erhattenen Kryatattnadek tag bei Il!–n2".

Die Analyse ergab folgende Zahten:

I. O.t32tg Sebstanzg~ben 0.0593g Wasser and 0.3589g KobteM!KtM.

I!. 0.261g Snbetanzgaben 29.95ccmStichstotfbei t8<'nnd 755 mm.

GefandM~
c~HtoON.t

H 4.98 – 4.76pCt.

C 74.11 74.28

N 13.35 13.83 »

') DieMBerichteXX, 541.
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D!ezMMtbeab8!oh~te Rédaction d<eMrAm!dovefMnt!)U!g)tatw-
blieb. da eïctt d~6!be M gtSss~ ntôltt Ieiëht ~b~sabatibrt'
tasst. Zum Bewe!s& der angenommenen CoMtttatioBBtbrme!dient
einma! der Umatand, dase bei der Rédaction der N!tfograppe des

a.PaMo!tropheBytfarft)t'acfytaKareoit)'!tederselbe Am!dok8rper erhalten

wird. Ferner wurden einige Derivate (!argea<ettt,aus deren BHd'Mtg
sicheine analoge Entetehungsweteeder e!nf<tchenVerbindung acM!esa<'n

Ms:t. Man g<t!g zu dleaem Zweck vom Furfurol eitteraehe Nttdin

der Anudogroppe Bubetitairten Benzyteyanideo andetetseits ans. Die

Reactionkann dabei nor in einer B!cbtnng v~rtaotën.

R.CHO-t-CHt–C~Ht–NHR-.HzO
1
CN

+RCH==C<

DiacetytveFbmdang~

.OC?H3
C.îL~ ~O~HsHs

~HCOH!)C4

Die nach der Vorschnft von Gabriel hergestejtte Dtaeetytref-
bindungdea Amidobeoftytcyanids1) worde mit Fttrfm'ot und Natrium-

alkoholat zaeammengebraeht. Daa React!onaprodoctiat ein bellgelbes

Krystallpulver und zeigte nach UmkrystaHi6irenans heMaemAlkobol

den Schtnetzpunkt 203–204". Die Analyse ergab folgende Zabien:

0.2499(! SubstanzgabenO.tl29g Wasserand 0.6347g KoMoMSuM.
oefandon Ber.farCt?Ht40<Nt

H 5.00 4.76 pCt.
C 69.26 6&.38

Harastoff.

NH–––––f..

n ~C3H~NH--–S
~~–cN

~===HCOHaC4.

AmidobenzytcyanHwnrde mit der bereobnetet!Menge Allylaen%l
karzeZeit erbitzt und gab einen Harnatoff foigender ZMammensetznng:

tt ~CH,CN
~~H

"NHCtHji.
Derselbe warde mit Farfarot condena!rt. Hierbei ethie!t man ein

hettgetbes Patver, welches aUen LëBangamittetn fast vollkommen

') DieMBerichteXV, 8SS.
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wMMatehhïmB!Msaig 16et ea eiett zwar ia defH!tM, (teohtrttt Zof.

Mtzong eid. Ea warde daber dieser RStpef Bar mit heisaem Atkeho)

MBge&ocht~er ~eigte dantt dea Schmetzponkt 20<!–20f~. Die Ana.:

lyse ergab folgende Zablen:

0.2&tg Sabstanzgaben0.1128f{W~M~und 0.~7~ g KoHeM&m-e.
n~ ft.L.40Gehmdea Bereobnet

H 4.96 4.85 pCt.

C 65.97 66.01l

Ha.rnatoff.

~"3~cs NH--
C.Ht<CNCe

–-=HCOH,Ct.

Bei kurzem Erhttzen von- Amidobenxytcyanid mit PhenytsenM

wird ein Harnstoff von nachMehender Zosammensëtzang gewonnen:

f.CH,CN
~~NH

°~<NHCeH;.

Derselbe Mt ein fester Kôrper nnd sobmilzt bei 140–)4i< Be{

der glatt verhatënden CondensatioMmit Furfurol erhtott man ein heU-

gelbes Beactionsprodact. Dasselbe iat leichter tSstich ata die Ver-

bindung mit A!tytsen(8t und zeigte nach dem UtnkrystatHsiren aa6

AtkohotdenSchme!zpanhtl59–160". Die Analyse ergab folgende
Zahten:

0.2&93gSabstanz gabon0.t062KWMser and 0.6633g KoMenstnM.

Gefanden Berechnet

H 4.55 4.34pCt.
C 69.76 69.56

'C. RedMCttMtdes CMt<~M<<oit<!p<'o~ao<«aus .ZtNMKoMe~

Mttd ~«t~C~<tM<d.

<t-Phenyt-Cinoamenyt-Acryta&areoitriI,

CeH; C H = OH – CH == C<§~

Die CondenaationvonZimcntatdehyd undBeMytcyanH vermittetst

Netrinmatkohots verMuf).glatt und gut. Das ôlige Reactioo&pMduct

erstarrt nach einiger Zeit zo eioer bellgelben harten Masse. Aas Al.

kohol nmkry6ta!t)8!rt wird die Verbindung in feinen Nadeln vom

Schmetzpookt H8–H9" erbalten. Sie iat leicht !8s!)oh in Atkohot

und Aether, antSsttch in Wamer. DieAnalyse ergab folgende Zah!en:

0.262g SabetMMgaben O.t304g WMserund0.8158g KoMeastaM.
l'f.r. _'t n~L.L
QMMden tteMCMet

H 5.75 5.62 pCt.

C 88.25 88.31



8867

BorM)ttti.D.<:tMM.O.e)))K)M<t. Jtth~XXHt. ist

– case.

Auoh hier war bei der Rédaction die BHdnngzweier Subatanzen,
einer Base and eines KohknwMMrsto~ea,xo erwaMen. Es warde

daber dae Reactioasproduct mit Wasser versetzt, die gr8Mte Menge
des Atkobo!s abde9t!tttrt ond ansgeNthert. DurchSc))i!tteth dieaM

AttMogesmit 8atz9S'e wurde die Base vom KohtenwaeserstoN'xa

trennen versneht. Es xeigte sieh aber dabei, dasa von ersterer nur

~MMrst geringe Mengen gebildet worden waran, M daas von der

naheren UaterauchHngAbatand genommen wnrde. Dassaber !n der

That ein Amin auf diesem Wego erhatten werden kann, bew!eaaine

FtatUtbestitMtnung,welche mit dem aus der etark concentrirten salz-

saxren Msang auf Zotati! von Platinchlorid anefatteodenSatze ange.
ste))twardo.

0.~6 g Sobstani!geben0.05!3g 6t0hr6ehstand.

GefMden Borechnet

H 2t.73 2!.9 pCt.

Diphenylbutylen (Phenytctnnao<eny!Sthao),

CsHtCH~CH-CH~-CHïCeHt.

Der in dem Sthenschen Aaeznge beNndtieheKoh!ènwa8Mreto<F
wurde nach Trocknen über CbtorcatcMmund Abduosten des Aethers
der Destillation unterworfen. Hierbei erhielt man ein wssserheUea

Oel, welches bald zu einem Krysta!tbrei erstarrte. Naeh Abpressen
dt'rStigenBestandtheiiezwisehenFtiesapapierwordenans aUtobotischer

Liisung Bcb8n aosgebitdete weisse Kry6t)tt)evom Schmelzpunkt ~9"
<'rhett<'n. Diesetben sind leicbt <ôB<!chin Atftohot, Aetber, Chtoro-

form, HntoaUchin Wasser. B< der Analyse zeigte es sich nun, daM

nieht wie zu erwarten, ein KSrper der Formel CftHs(CH:)tC6Hi,
sondern eine um zwei Atome WaMemtbifârmere Vet'MnduMgvoWaj{.
DieaerMSrt sicb leicht, wenn mao annimmt, dass eine der Doppet-
bindangen der Seitenkette unsetSot geblieben, und der KSrper atao
ein anges&ttigtersei, wie sein Verhatten gegenBrom es aueh, wirkHch

bestiitigte. Der neue KohtenwaaseMtofïrepnMentirtsich somit (t)a ein

diphenyiirtes normales Butylen, welches man auch mit dem Namen

symmetrisches Phenytcinnan)eny)Stbanbelegen Mnnte. Die Analyse
ergab folgende Werthe.

1.0.3t0 g Stib~tanzgefnad9a0.8t60gWaMernndt.048g KoMeneSare.

n. 0.29t8gSabstanz gofanden0.1777g Wasseruad0.8496g KoMeneauM.

~f.~ Ber.farC,~

H 7.74 7.8S T.~pCt.
C 92.25 9i20 92.30 1>
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Bromaddition~prodact dea sym. P!phaoytbtttyten6,

CtHtCHBrCHBrCH~CHiCeHt.

Cm daeVofbMdeneeine!nerDoppetMndangaach~owo:8en,ward~

der KobtensM~ in Ch!oro<brm getôst und eîoe g!e:cbe Ï.S9aag y<tn

Brom ia der KStte sa lange hinzngetrop~, ab noch Entfarbttngeintrat.

BeimVerdunstendes Chloroforme, binterbliebeine weisseMasse,die ans

atitohotiacberLCemtg in eebSnen, weissen Nadeln krystattisirie. Die.

setben zeigten den Bcbmetzpookt 830 und ergaben bei dor Anaty~

folgendeZ&bten.

I. 0.2&tg Sabetan!!gaben0.0999g Wasser und 0.4796g KoMeosaare.

II. 0.335g SobBtMZgaben 0.2394g Bromsitber.
t1 _1_ .}Gefonden BereobMt
1. il.

H 4.43 4.3&pCt.
C M.Ut M.'24

Br 43.27 43.40 »

N!trokSrper.

Beim Eintropfendes KoMenwasserBtofbtnkattgehattene raochende

Satpeteraaureund Eintragen des ReactionsproductesM EtswaMerworde

ein hellgelber, fester Korper gewonnen. Derselbe zeigte nach dem

Umkrystallisirenaus Aceton, Auskocben mit Alkobol undnochmaligem

Lôsen in Aceton den Schmetzpaokt I&1". Eine SticketoffbesOtnmaog

macht es wahrachointich. d<M84 Nitrograppen eingetreten seien, doch

konnte wegep Manget an Sobstanz eine zweite genauere Bestimmung

nicht aasgefahft werden.

0.0962Sabstaoz gaben t8.8ccm Stiekstoffn.?' 767mmDroeif.
f~f.– t<a)'afhnnt.

ouueMtMZ gat/tw t*?* MM<~t<?t~«

Gefttnden Berechaet

H !5.7 !4.4pCt.

Symmetrieches t)iphenytbotat~

CeHtCHaCHaCHaCH~CtHt.

Um dengesSttigtenKoMenwMseMtoS,daesymtnetnacheDiphenyt.

botan, ZNerbalten, erhitzte man die bei 390 schmelzende
VerMad~

mit JodwaMerstoHsSarennd rotbem Phoephor etwa 4 Stunden im E:n-

sohtassrobr anf 250". Die mit Wasser ansgewaseheneReMtMnamfSM

wurde mit Alkohol ausgekoeht. Aus diesem Aaszuge schiedfn Bich

nach karze!-Z<-itweisse. prachtvnH ausgebildete Krystatte ab. Die-

selbenzeigtennach nochmatigemUmkrystaUiBirenden 8chmetzponkt52".

Sie sind anMstich in Wasser, teicbt tostich in Alkohol, Chloroform,

Aether. Bromtosong wird von ihnen nicht entftirbt. Es !ag atso die

gesattigte Verbindungvor; h!eraaf stimmt aoch die aasgefShrteAna!yse.

0.2108g Sab~tanzgabeo 0.t65Sg Wasserand 0.70Mg KoMemSure.

Gefanden Borechmet

H 8.72 8.57 pCt.

C 9t.4t 9!.4~ p
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461. MtUftim Ffeand and Pe~t Bernas: 'Ueber die Bedactton

eintgerNttdIe.

[ MittheiiaBRans dor chem.Abtheihng des pharoahotcg.Instituts za BerMn.]

(Eingegongetiont M.Augutt.)

Reduction von «-PAeo~~m~&ffMt&Wt

Das Mr die Unteraacbang orforderliche«-PbenyMmmtaNoFenitdt
wurde nach den Angaben von Howard V. Frost') dorcb Conden-

sation von Benzytcyanid und Benxatdehyd bereitet. DM eich aus-

echeidendeKryatanmasse worde aMttrirt, erst mit Wasser, dann mit

verdSnntemAlkohol gewaschen und direct der Reduction unterworfen.

Die Reaction vertStf~ nach zwei Richtongen, welche durob folgende
beidenûteichnngeo angedeotet werden:

ï. C~H.CH CeHt.CH~
M + 6 H =. (

CeH~C.CN <~H,CH.CH:NH;.

M. CsH..CH (~H..CH3
){ +4H=- t +HCN.

CoHs. C. CN CeH~CHa

ïm eratea Faite werden 6 WasseratoNatomeaddirt, die doppelte

Bindung wird geaprengt und es entsteht ein Amin.

Im zweiten Falle dagegen werdon nor 4 WasseretoCatotne ver-

braoeht, die doppelteBindang wird ebeofaUsgesprengt und unter Ab-

spaltung von Btausanre Dibenzyl gebildet.
Die Ausbeute an Amin ist mn so grôsser, je enetgtMher der

nascirende WasserstoCPeiawirkt, wâhrend gleichzeitig dte{en!ge an

Dibenzylabnimmt, doch wird letzteres bei jeder Redaction in grôsserer
Mengeerhalten.

Dibenzyl, CeH&.CHx.CHt.CtHt.

Das Dibenzyl warde von Rossi und Cannizaro~) darch Ein-

wirkung von Natrium auf Benzy!chtorid dargestelit. Sitva~ erhMt

es aus Aetbytench!ond und Benzol bei Gegenwart von Aluminium-

cMond. Zur DarsteMung dee Dibenzyb ans Phenytzimmtsaarenitrit
verfâbrt man fbigMxtennaassen:

30 g Phenytzimmt~Sufenitntwerden in einem mit RochSusskOhier

versehenen Kolben in Alkohol ge!5st, in die Stedeode Loanng 70g
Natriumdarch das Kuhtrohr in Stackohen eingetragen, eo dass immer
eine rege, jedoch keine starmischMWaMeratonentwick!ongstattfhtdet;

') Ann.Chem.Pharm. 250, t57.

') Ann. Chem.Pharm. 121, 250.

JahresbenchtFortscbr.der Chem.u. Pbye.1879,MO.
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darauf Wtrde daa gebUdet&NatHam~hohotat mit Wasser zeraetzt, das

Dibenzyl mit Waeserdampf Nbetigetr!ebenund in satzaaorehatttgeN

Wasser aufgefangen, um Spuren von gMchzeitig gebHdetem Amin za

entfernen; das abattrirte Dibenzyl wurde ans Atkobot HmkryataMMtt,

in achSneaPrismen erhatteo, die bei 52" schmotzen.

Ïo der atkaHscbeoLSanog warde das VorbandeMeio von Natrium.

cyanid nacbgewiesen. Die Aasbeote an Dibenzyl betrng circa 7o pCt.

der theaMtiaehet! nr
0.188tg SabstaMgabea 0.6381g KohteneatiMand O.t324gWaMer.

Ber. f6r C~Ht* Qefaoden

C 92.3 92.)3pCt.

H 7.69 7.8?

CsHo.CHa

Diphe.ytpropyta~inchtorhydrat, J;g cH,NH.HCt

Die Daratellang dieses KCrpera wurde auf Mgeude Weise aM.

gefBhrt.
30g Nitril wurden io Alkohol gelôst and dieae Msang hmse auf

75g Natrium gegosaeo, welches Bich,M Schoiben geachoitten, in einem

Kolben mit BacknMskahter befand. Es entstaod eine stNrmMohe

WtMseMtoSentwicMong,die darch ErMtzen dea Gemischea in ihrer

aotSNgHchenLebbaftigkeit erbalten worde, bis alles Natrium getSet

war. Darauf warde das gebildete Natriomatkohotat mit Wasser zer-

aetzt, die Reductionsproducte mit Wasserdampf übergetrieben und in

Satané au~efangeN. Zaerat ging Dibenzyl, wetches sebon im KOH-

rohr eratarrte, ia grosser Menge Ober, dann das Amin.

Das Dibenzyl wurde &b&ttrirtund das Filtrat, welchem concen-

trirte Sa!MSoreim Ueberschuss zugefBgt war, eiogedamp<t,bis es eine

gelbbrauno FSrbang angenommen batte. Beim Erkalten achied aich

das Chlorhydrat in achônen, weiaaen Nadeln ana, welche abgesaogt,

ans concentrirter Satzeaare nntkryataHisirt und im Vacuum Sber Katk

getrocknet wurden.

Das Chlorhydrat iat leicht Mstichin Waaaer, Alkohol, Chloroform,

heiaeer concentrirter SaIzaSare, wenig t6e)ich in kalter coBcentnfter

Satzsaare. Es scbmilzt bei 188–190". Die Aosbeate an Chlorhydrat

betrag 14 pCt. der tbeoretischen, die des Dibenzyl8 60 pCt.

Verauche, eine bessere Ausbeute an Amin zu erhalten. waren

erfolglos. Auch die Anwendung von Amytaikobot etatt des Aethyl-

atkohob bewShrte aich nicht.

0.328g Sabatanzgaben 0.8689g KoUene5nMund 0.224g WasMr.

BM'.farCt;Ht))NC! (Mhnden

C 72.72 72.26pCt.

H 7.27 7.62 a
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DMPt&ttBdûppeie~tZtefh$tten~orehZnMtzMoP!att!MMorM
za einerwaeerigenMeaogdeeCMerhydrate,$ta!tteiMege!bUch-wei86e

KryBtattcMSMvor, die in heiaBemWaseerand AtttohotMaMobiat.

Pas 8a!z<Sngtbei t98~ an, sieh zo zersotzen.

OjngSob~nzgabom0.0375gPtatm.
o–~t.–t rt~f.–Boreehnet Oefunden

Pt 23.5
23.6pCt.

~t~–t~~t 1 -< t~ ~-LM~

Att il ~<~tF
&up~~<

Das Gotddoppetaatz scbeMet aich in ech6neo, goldgelben
BMttchenaaf ZaaatK voo CoMcbtondzor wBsarigeBChtorhydrattBsMng
aus. Es iet !8stich in heisseta W~sser aod Alkobol ood achmttzt bel

t44–!45<

O.t439gSubetMz gaben0.0509g Gold.

Berecbnet Gefundeo
Au 35.51 35.37 pCt.

8etzt man zu einer Losang dos Chlorhydrats ia Wasser Queek-
fOtbercMond,so achetdët steh ein weisser, h)'ysta!tia!aeherK8)'perab,
der m heMBeotWaese)' und Alkohol lôolich ist. Der K6rper ecbmHzt.
bei t07".

C~Ht-CHa

Diphenylpropylamin, (
(~Ht-CH-CH~Ht

Dae Cblorbydrat wurde ic wenig Waseer getost und mit festem

Kali tachtig geachEttett; hierbei schmdet aich das Amin ale getbUches
Oel ab, welcbesmit Aether ausgezogen wurde. Die &then9cheLSsMog
wurde mit Kaliumearbonat getrocknet, der Aether abgedanetet und
das zarBckMeibeadeAmin fractionirt. Dasselbe atetit eine farblose,
diekaSssige, aminartig riechende FMM:gke:t dar, die in Alkohol,
Chloroformund Aether tSetich ist. Die Base siedet bei 3t5–3!7<

O.n05gSabstaoz gaben0.582g KoMenstureand 0.1278g Wasser.

0.3082gSubstanzgaben ISccm SHetatotTbei 76t mmDroekund 2t"C.a.aa.nowasuonma waaaarau~n1
Ber.MrCn Un N Gefanden

-4uva

C 85.30 85. tOpCt.
H 8.06 8.32

N 6.64 6.63
Zor nâheren Charakterisirung der Base warden einige Derivate

dersetben hergeateUt.

Dfphenylpropythsrnstoff, CO~

~NH:
CHi-OeH;t

Q

NH-CHt-CH-C.H;
1g der sa!Mattren Base warde mit 1 g KaHamcyanatin Wasser

get8st nnd aof dem WMserbade zar Trockne verdampft. Den Rück-
stand kochte man mit heissem At&oho!ans, woraof aos dem FMtrat
dann der HamatoBPnach !SogeretmStehen m feinen weissen Nadeln

&ryata!!te!r!e. Nach einmaMgemUmkryataMtStrenund Trocknen bei
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90" worde det-ESrperderABatyseatttefWo~o. Eraehm;!ztbe!M2

und iet tSsHch in Alkohol und Aethef, M(t!BeUohin WaMer.

0.2034g SabstMtzgabon0.9695g KoHensSareuod O.tS~gWasser.
H– fS-f-tt-M~n r% <tttfnt.~tttl.
Ber. fitr Ct9HtaNaO 6efMt<!cn

p

C 75.~0 75.MpCt.
H 7.08 7.27 »

D!pheny!propy!phecytthioharnBtoff,

C8( /NHC<Hi CEf~-C~H:)
~NHCHa-CH-C.H:

tg Phenyteento! worde mit L&g der freien Base ta Alkohol'

gdoat nnd eine balbe Stmde unter RuckBosa gekocbt, daranf der

Alkohol abdestillirt und der Rûek8tand wieder in Alkohol geMat; beim

VerdonsteB dea Alkobols echeidet sicb der H&)'n$to<Fin fttrbtoseo,

wSrM&hnIichenKrystaMenans, die nach zweimsMgetuUmkfyetaUMiKa

ans Alkobol rein waren und bei !29* acbmotzen. Der Han)6to<fiet

te!cht tSeMch in beissem Alkohol und Aetber, untSsHch m Weeeer.

Der KSrpef wnrde bei t00" getrocknet.
0.3t35gSabBtaM gaben0.877g KoMeasanMund 0.193g W«Me)'.

Ber.{orCiHHM~S Gefaoden

C 76.08 76.26pCt.

H 6.30 6.68 D

Zwetfachdipbenytpropyt-oxamid,

,/NH–CH~-CH-CeHs

q

C,0~( t ).
CHa-C6H,/

2 g der freien Base warden mit 0.3gg Aetbyloxalat in ~ether

gelôst und unter RnckHMe 10 Minateo gekocht, darauf der Aether

abgedonstet. Der RSekstand war eto Oel, welcbes naeh lâogerem

Stehen im Vacuum za einer weissen Kryatattmasse eratarrte; letzteM

worde darch Aofatreicbeo auf Thon vom anhaftenden Oet befreit.

Naeb zweimaligem UmhrystaH~iren ans Alkobol etc!!te dae Produot

einen weissen krystallioischen Kôrper vor, der bei 115–tl6c achmotz.

Er ist tosttch in Alkobol, Aether, unt8s!ich in Was~er.

O.t845gg Substanz, bei t00" gotrocknet, gabon0.546g KoMeM~u-eand

0.1202g Wasser.
c~- fn-f~-H~tf~f). (~~f..n~nBer.?)- C~Us N~0< Gefucden

C 80.67î 80.27 pCt.

H 6.70 7.24 II>

Cetît-CH:

DiacetytdiphenytpropyiaMio, t
CH1

f~
C6Ht-CH-CHtN(CtH,0)t

2 g der a&!zaaarea Baae wurden mit einem UebeMchMe von

Natriumacetat UDdEsstgBNareanhydnd ungefShr 30 Minuten gehocht,
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tarant die Ma6M!n Waaser g~caeen. Es eetzt? sieh ein Oel sa

Bodea, we!chMdorch mehrm~eeScMf~hm!tW~6rvoa der

Esa~BSarebe&eitwatde, BeimVen'ë!beBm:twen~fAmmon!atcer*

starrte ea m e!aer ~eteo, echotatzig-graMa Masse, welche in Alkobol

ge!Cstoad mitWtMer bis z<tf 'Mbang versetzt worde. Nacb mehr-

etOndigeinSteheo httte sich der AcetytkSrper in feinen, weissen Nadeln

aMge9cModeo,welche ans Alkohol amttryetalHNrtwarden.

Der KSrper ist !Sa!ich in Alkohol undAether, NntSaMchln Wasser

und schmibtt bai 8& Die Sticketo~bestimmuNgdeatet darauf h~a,

dass zwei Aeetytgfoppen in dae MolekBIgetreten sind.

0.3235Substanz gaben i4.8ecm St:chte<rbei und 76&mmDroek.mostanz(ptMnit.N ecmOMCMKmDetzz" ano to~

Ber.for C~BittNOt Gefunden

N 4.74 5.24 pCt.

(~-CH:
t. Diphenytpropytatkohot, t

C,H.-CH-CH:OH

10 g salzeaures Amin wotdeo in wenig Wasser getëat, mit einem

Ueberschose von Silbernitrit tSchttg gescbattett und des gebildete

Chlorsilber &Mttnrt; darauf wurde dM Filtrat erwSrmt, wobei eine

reichliche Sticketoffentwicklung Btatttand. Dae Mch hatbstBad~em

Kochen abgeschiedene getbe Oel wurde mit Aether extrahirt, d!e

AthenscheLoaoog mit Kaliumcarbonat vomWasser befreit, der Aether

abgedM9tetund der zurOckbteibende Alkobol fractionirt. Die Haupt-

mengeg!ng unzersetzt bei 300–302" Ober. Der Alkohol stettt ein

ecbwach gelb geSrbtea Oel vor, welches in Alkobol und Aether

Ilislicb ist. Proben auf Sticketotf erw!e8en eieh reaattat!os. Ein

StSekebeo Natrium, in den Alkohol geworfen, bewirkte WassertttoB-

entwicklung.
0.1359g Substanzgabon0.4829g KoMeneeareund 0.100!g Wasser.

Ber. f6r Gn Bt&0 Gefanden

C 84.9 84.87 pCt.

H 7.55 8.05 :t

B..Re~Mc~oa von «-J'%eKy~nt«!efy&a<<Mat<nV.

Daa a.Pheny!ani8acry!8Saren!trH wurde nach der von Howard

V. Frost') angegebenen Methode ans Anisatdehyd und Benzytcyao!d

bereitet.

ON ON

1

CH~O. CeHt. CHO + CHit–C~ '==' CHtO. CeH<.CH C -t- H{0.

CeH~

')Ann. Chem.Pharm.2SO, 160.
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~-PheByt-)''aoi8y!propy!atN!0) t

(CH:O.C,H<).eH9.GH(C,H6).CHa.NH!t.
30 g Nitril werden foin gepulvert mit 75g Natriam gemiaebt,

welches sieh, in Schaiben geachoittee in einem grossen Kolben mit

ROckHaaakOhterboandet; darauf Meet man scbneit darch das KaMrobr

unge<Shr300gab9ot.Atkoho)h!nzu<!ie89eo.EsentstehtemeatBrmiscbe

Wasseratoffentwicklang, die dorch attmSMicheo Zusatz von Atkohot

in ihrer LebheMgkeit erhalten wird, bis attea Natrium getSet iet.

Das gebildete Atkohoiat warde mit Wasser zersetzt und der Alkohol

abdestillirt, darauf das Product mit Aether ansgeachBttett,die athodMhc

LSsaog wiederum mit verduaoter SatzsSare gesehBttett und die aaJx-

saare Maang von der Stherxcheo getrenat. Erstere wurde dann mit

KaM abenSttigt nnd daa Amin mit Aether extrabirt.

Die atheriache Loeong warde mit i~stemKaU eotwSsBertund der

Aether verdnoatet.

Das so gewonnene Amin etellt aine gelbgefârbte, aminartig

riechende, dickMaaige Masse dar.

Bei dem Versach der Destillation stieg das Thermometer achoeH

bis 253" and Mieb hierselbst einige Sekondeo ateben.

Bei dieeerTemperatur gingen ungefâbr 2 Tropfen der Basis farblos

9bet'; pMtztich trat Zersetzang ein, wobei das Thermometer Bber

360" stieg.

Die Base iat IBstieh in Alkobol, Aetber, Benzol, CMoMfbrm. Sie

ist schwer mit Wasserdampf destil!!rbar.

Die Ausbeute betrug 5-6 g.

Dae aatMBMreSalz konnte wegen seiner Zeraetzlicbkeit nicht er-
haiten werden. Beatandig ist dasselbe nur in verdBnnter, kalter,

wâsariger LSsung.

DasPtatindoppetsatz

warde in k!e)nen, gelben NMetchen aefZoaatz von PtatincMoridze
einer waasngen Loaung dea Chtorhydrata gewonnen. Es ist toaMeh

in A!kohot and beissem Wasser und achmikt unter 7.ersetzung
bei t95". Der znr Analyse verweodete Theil worde ans WaMerum.

kfystatHBirtund bei 100" getrocknet.

O.t642g Sabstanz gaben O.M9g KoMec<5ure,0.0750g g Waseernnd
0.0363g Platin.

t< <i!-f tT ~t Ht~t &t ~jBer.<3rCNHteO~NtCtePt Gefondea

C 42.94 43.01 pCt.
H 4.50 5.06 S)

Pt 22.07 22.10
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DMGotddopj~taatz

sebc!detsieh in aeMnen, gcMgetben BMttChënMf ZoaaMvori GcM-

chtorid zar waserigenCh!orhydmtMsangans. Ë$ ist IMich ta Alkobol

und heiMem Wasser und acbmitzt be! 87".

0.321g Sabetanz({aben0.1084g Gold.
Berecbnet Gefanden

An M.8B 33.74pCt.

Pheaylanhytathan, CeHt.CHa.CH<.CtH<OCHt.

30g Nitril wurden ia 600g Alkohol :n einemKolben ootef RNek-

OaBSttnfdemWaaserbade ge!8ett !o die e!edendeM9xng7CgNa<r!n!a
durch dae KBbtrohr in StSckcheo eingetragen ond zwar M, <!M6

immer eine roge WMMMtoffentwtcMungetatttand, darauf dae gebildete
AUtohohttmitWaMer zersetzt, der Alkoholabdestillirt und derBCtk'

stand mit Aether extrahirt. Die Stherische Losung wurde mit ver-

dSnnter Saba&are gMeh(ttte)t and voa der !etztere<twieder getrcoot~

Nachdem der Aether verdunetet war, warde das PhenytaoMyt&thaa
mittekt Wasserdampf Sbergetrieben, abOtrirt und ace Alkobol um-

krysta)t!e!rt. Der KSrper bildet seb8ne, farblose BtNttohsn, die bei

6)" schmeken und in Atkoho!, Aether, Chloroformond Benzol !SB-

ticb sind.

0.2t92g SobstMzgabon0.67Mg KohteMaoreund 0.1572 WaMM-.

Ber.fBr CnHjeO Geronden

C 84.90 84.60pCt.
H 7.55 7.96

Die Anebente batrug 11g.

462. Martin Freund und Friedrich Lenze:

Ueber dM TorttSrbutylo&rMnoL

[Vori&<tf:geM:tthei!uag.]

(Mittheitangans der cham.Abtheijangdes pharmakolog.Instituts zo BerMn.)

(Eingegangenam 15.Aag)~B~)

Von den acht isomeren Aikohoten, welchedie Stractarchemie in
der fBnften Kohteoato~reihe vorhersehen tSsst, sind aecha m thren

Eigensch~ftenrecht gnt bekannt. Ueber ein mebentesIsomeres, den

sogenannten activen AmyMkohot, Hegeain der Literatur eine AnzaM
vonBeobachtungenvor, die zam Theil nieht mit einander in Einklang
stehen.
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Gaoz unbekannt Mt bisher n«r daa TertMrbutytcafMnot,

CHa~
CHjt-~C-CHaOH,
CHa/

geblieben.
Wir haben 69 aatcrnommeo, diese Mette aoszuMUen and aiod

dabei auf keine grossen Schwierigkeiten geetos<en,zumai der une aie

Ausgangamateriat dteaende tet-ttSfeBatylalkohol, (CH~~C–(OH) van

der Firma Kabtbaum in den Handet gebraoht wird.

DieaerAtkoho) wurde naob einem von Botterow') angegebenen

Yef~hrenaberdasJodid, (CH~C–J in dasCyanM, (CH~C–CN
verwandelt. Letzteree wurde atsdann in atkohotiscbef MsKog der

Rednetion mit Natrium tinterworfen, wobei es in dae bisber noob nicht

dargesteHtaTrxnethytathytamin oder TertiSrbatytearbinamM,
CH,.
CH!~C–CHfi,NH:,
CH~

Oberging. Durch Einwirkong von 8a!petnger S6nre auf das Amin

wurde der AaataoBchder Amidogruppe gegen Hydroxyl bowirkt und

M der neue Alkobol gewonnen.

TertiSrbotytcyanid '==Trimethytacetonitri!, (CH~~C.CN.

Daa Trimethylacetonitril wurde nach Batlerow's Angaben be*

reitet. Da tetzterer bei der Analyse keine atimmenden Zabten er-

balten hat, haben wir ein Quantum des Nitrile durch Abkûhlung zom

Erstarren gebracht, des HBssig Gebliebeno abgegoMen und von

der wieder geschmolzenenSubstanz eine KohtenwaaseMtoffbeBtimotong

aoegefNbrt.

O.t574gSubstanzgabon0.4150g Kohtens&areand 0.1588g gWasser.0 -–- M–– –––– “ -Q a

Ber.farC~H.N Gefunden

C 72.29 71.92pCt.
H 10.84 H.2 »

Zur nâheren Cbtrattteristrong des Nitrils warde dasaelbe mit

Hydroxylamin in dae Amidoxim BbergefBhrt. DaMetbe schmitzt bei

!t5–tt6" und gab bei der Analyse folgendo Zah!en:

0.2406g Substanzg<tben0.4560KKoMMsuareund 0.23t9gWaaMr.

Ber.f5rCsHf)N90 Gefunden

C 5).72 51.70 pCt.
H 10.34 t0.7t

Femer wufde darch Erbitzen des Nitrits mit aatzsaarem Anitm

da9 Chlorbydrat des phenylirten Amidins gewonnen und das oxa!saare

Satz d!eaer Base, welches bei 1&2" scbmilzt zur Analyse gebracbt.

') AM. 170.
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Tett:6rt)utytcarbtn~m{n,(GHt);C.C

Zur Reduction wird daa Nitrit in etwa der zwMzigfkcheaMenge

absotutenAtkohota getSat andNatrium in kte!ûea ScheibeoeingMFagea.
Nach vo!tendeter Reaction wird das Amin mit WaMerdamp~n Ober*

getrieben, in verdSnttter SatMaute an~efangen und dièse ïjCanng zor

Trockne gebracht. Das zur~ckhieibende Chtorhydrat gab bei der

Ana!yM folgendeZahlen:

O.!721g Substanzgaben0.3075g KoHeM5a<-eand 0.1767gg Wasser.4 vu~vovwua ~awu v.vmr es ssvuswwwssv v..n. ..v.

Ber. fitr CtB~N. HCt Qefttcden

C 48.5~ 48.72 pCt.
H 11.33 H.4t

Das Ptatindoppetaatz bildetgetbeBiSttchen.

Ber. f&r (C~H~NO~PtOt Gefandett

Pt 33.3 32.7 pCt.

Das Go!ddoppetaa!z bildet c!tronenge!beNSdekhen.
.1. _"1

Ber.fitr (Ce Ht4NCU.AuCb <~faodeo

Au 46.03 45.81pCt.
r r. /fi. n t_ 3i_ _a_ a

Zur Gewinnung der freion Base wurde die concentrirte, w~tsange

Losnng dea Chtorhydrata mit Aether Obef9ch!ehtetund etwas featea

Katihydrat eiogetragen. Nacb dem Verdunsten des Aethem ging bai

82–83" die Base Ober. Sie rtechtatar~ tUBmoniekatischundzieht an

der Luft eehneUKohtensSure an.

O.t8t6g g Substanzgabon0.38t4g KoMonB&uMand O.t833g Weaser.

Ber.far Ci RuN Gefanden

C 68.96 68.68 pCt.
H 14.94 15.47 »

Zur nSheren Ch&raktenairang der Base wurde eine Anzaht ihrer

Derh'ate bereitet;

~NH.CHt.C(CH3)a
Amytharnstaff, CO<M~

B~~

Der Harnatoff wird durch Digestion wBssnger Losangen ton

einem Mo!eMt des Chlorhydrats und einem Mo!ekai KatiMmcyMat

gewonnen. AuBAether kry8ta!!is!rt, bildet et- weisse NNde!chenvom

Schtnetzpunkt 145

O.t654gSubstanz gaben0.3351g KoMeM&aKund O.t655gWMser.

Ber. far CottxNtU (ielunden

C 55.4 55.3 pCt.

H 10.8 11.06 »

,NH.CHt.C.(CH:~
Pheny!amyiharnstoff, CO<M~p u

NMecuIare Mengen von dem freien Amin und Pheny!cyanat

wurden M atkohoitseher L8aong tt!gerirt. Beim Verdonsten des
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LSsangamittetehmterMeiben weiaee Nadeln. die nach der Be!n!gttng
beit55*'eehMei.):pn.

0.3429~SobBtanzgabe))0.6244g KoMeM&at'eutt<t0.t9'rOg WMeer.'1 c: -D
Ber.f&rC~H~NaO Gefanden

C 69.80 70.1 pCt.
H 8.74 9.05 »

Phenytamytsotfoharnstoff, CS<PhenylamyI8qlfobarn8t~Íf) CS<è?~9' C( CHa)a.

Die freie Baec vereinigt sich mit Phenyiseaf8t gtfttt zu ehtent bei

)36<'acbmetzendeaKôrper, der die fNr den PhenyhmytNt)Kbb[n-Mto<f

verlangten Zahlen bai der Analyse ergab.
0.380tg Substanzgaben0.6676g KoMens~reund 0.2t06 g Wâaser.g ouoManzgaoen u.cofo g notMenstMtreano u.ïtu& g

Bm-.f6)'Ct9BteNtS Gefottden

C 64.86 65.00 pCt.
H 8.74 9.05

CO–NH.CHt.C(CHs)s

~CO-NH.CH..C(CH,).-

Freiea Amin wurde mit der b~rechneten Menge OxatBthef in
NtherMcherLosuog zaatunmengebraoht. Beim Verdansten des Aethere
hintefblieben KrystaUnadetn, welche gereinigt bei 1650achmotzett.

0.2944g Sebstanzgaben0.6883g KoMeas~Mund 0.2866g Wasser.
0~~~t~ft M~T f\ rt~f~~j-~Ber.?)- 0~ HxN~0: QefundM

C 63. t6G 63.17 pCt.
H 10.53 10.82 t

Tertiârbutylcarbinol, (CH.).. C: CH20H.

15g des Chtorhydrata wurden in wassriger LSsmg mit einem
Ueberschuss von frisch getNHtent Silbernitrit so lange darch-

gesehSttett, bis sich in der Lësang Cb)or nicht mehr nachweisen
Messand das Filtrat im Vacoumexsiccator R)Btbis zur SyrapcoMJsteM
verdanatet. Man ftiUt hieraof in aine mit langem tC6b!er ver-

seheM Retorte und fubrt darch gelindes Erhitzen die Zersetzoog des

9<t!petrigMurenAmiM herbei. Das in die Vorlage aberde8ti!)irende
Wasser entbâlt etwas ron dem Alkobol in L6sung; die Hauptmenge
schwimtot ala gelbliche Oetschicht auf dem Wass~r. Das Rohproduct
wurde mit gegtahter Potasche getrocknet and darauf fractionirt. Es

fing bei 90" zn sieden an; die Hauptmenge geht zwischen tOO–M5*
Nber. Dieselbe wurde mit Baryamoxyd bei 60 700 digerirt, und
siedete dann zwischen 100–tOS". Da aber eine AnMyae zeigte,
dass die so gewonnene Sabatanz noch Wasser enthiett, worde sie
weiter mit entwSssertemEMpfet-ntnot bp)tattdp)t. Der Alkohol ging
jetzt bei 102–103" Ober and erwies sicb bei der Verbrennung ah rein.

0.2806Sabstanz gaben 0.7000KohieMSare und 0.3577g WaaMr.
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Be)'.f&)'C~tÏMO Gefanden

C 68.18 68.0'tpCt.
H t3.64 M.18 n

Der Atkohot bitdet eine farbtoae, in WaMeretwae tCsUcheFMssig-

keit von campherartigem Geruob. Spec. Qew. bei 20" Q.8122.

Bei der Behandtnng primarer Amine mit 8a!pe(riger SSare ist

einige Male an SteMe der erwarteten primâren Atkohote daa Auftreten

seeundarer beobachtet worden. Ihre ErhtSrong Cndet die Reaet!on in

der Bildang Ton AethytenkoMenwaeaeratotfea and Verwandtang der*

selbea in aeeundare Alkobole unter Addition von WaeM< Auch in

dem Tor!i~;endeo Falle ware eioe ShnMche Reaction nicbt ans-

geschtoMett;doch mOsatedieselbe, da dao der Atkoho!groppebenach-

barte K.ohtaastoNatomkeinen WasaerstofFgebunden enthStt, in folgen-
der Weise vertaotfendgedacht werdem:

ï) (CH,)9–C––CHa
) t -HsO-(CH~-C–CH;

CH: (OH)
CH,

2) (CH~–C–CH;
-t- H,0 ==(C Hs)j)-C–CHt- CH}

CH:
(OH)

Sobald wir wieder im Besitz von neaem Material sind, werden

wir dureh einen Oxydationsversuch die Frage za entsebeiden 8<tchen,

ob eine derartige Um!agerang etwa vor sieh gegangen ist.

Bei der Herate!!ung des Trimethylacetonitrite bildet sich, wie

schonButlerow beobachtet bat, nebenbei eine bei circa t60" siedende

FfSsstgkeit, welche jener Forscher fûr ein sabstituirtes Formamid,

HCONH.C(CH~);, angesprochen hat.

Batterow hat diese Substanz nicht anatysirt, Bondern ist za

jener Aoeicht nar aof Grund der Reauttate getangt, die er bei der

Spaltung des Korpera gewonnen hat. Wir haben bei Anstellung der

Anatyse non gefanden, dass Bnttorow'sAnnahmeirrig ist, denn der

Korper ist saaeretonfrei. Um die Constitution desselben zu ermittetn,
haben wir eine eingebende Untersucbung vorgenommen,deren Resa)-

tate wir demnachet mittheiten werden.
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*88. Arthur Biohengr&n und Alfred Binhorn:

Ueber don DUtydrobenz~det~rd.

[MittheilungM9 dem organischenLaboratoriumder KSnig!.TeohMiecben
Hoehschutez<tAacheo.]

(ISingegMtgMtMBIS.AcgtMt.)

Dureh die Arbeitenv. Baeyer'a sind die im Kern hydrirten aroma*

tischen Verbindongen jene ZwiNchenprodocte, welche den Ueber-

gang von den Benzotdenvaten zu den KSrpern der Fettreihe ver-

mittein – in den Vordergrund Jea tnteresses gestettt worden, da ihr

Studium eine FOtte von neuen theorotischen Anschaaungen aod gNO!
besonders daa experimenteHe Material zur Begrandnng derejAnsieht
liber die Constitution des Benzols geliefert bat. Wenn man aber in
der Reihe der bisher bekannten, redocirten aromatiscben Verbindungen
UmMhaohSit and gewahr wird, dasa aassor einigen reducirten Kohten-

wasserstoS'enbisher nur Reductionsproducte von PotycarbonsSarender

Benzo)rcihe bekannt sind, so erecheint es woht wOnsehenswerth,
auch die Hydroderivate monosnbs~tuirter Benzolverbindangen, tvor
aMem die der einfachst znsammengesetzten aromatiscben Sâure,
der Benzoëaaure, keonen za ternen. Nan bat zwar v. Baeyer wahr-

scheinlich sowohl sobon eine Dihydro- ais auch eine Tetrahydro-
benzoësSureunter Hânden gebabt '), die mit Silberoxyd aas dem Di-

hydrobromidder DihydroterephttttsSurereap. dem Hydrobromidder

~TetrahydroterephtttbKuro entstehen, doch ist Nâherea aber diem

SSuren zur Zeit noch nicht bekannt. Es dBrfte desbalb von einigem
Interesse sein, dass es ans getongenist, auf einemhScbstsonderb«ren

Wege, den keine Theorie bat voraussehen tassen, za der Mattereab-
stanz zahtreicher dihydrirter aromatiseherVerMndMttgeo, nSmtichzom

Dihydrobenzaldebyd zu getaogen, welcher, wie es uns scheinen will,
ein wittkommene8 Material abgeben wird, ana die zaMreichen theo-

retiscben Fragen, welche aich am die hydrirten Monosubstitutionspro-
duete der aromatiscben Verbindungen grxppiren, experimentell zu

prSien.

Schon vor 3 Jahren ~) hat der Eine von uns die Beobachtang

gemacht, dass sich die Salze des Anhydroeegonindibromids beimEr*

wârmen mit Alkalicarbonaten unter Abapaltung von Kobtensaare und

') Ann. Chem.245, t5t and 166.
DieseBerichteXX, 1227.
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BtMan&etnmmjt WMse~MpS'a Mchtigett Oetea mMe~e~wetehea

$tch sowoM etiokstot!-wie broathattig erwies und doehatbfOreine dem

(t-Bront'Styrot entsprechendoVerbindung gehatten warde. Wir baben

nun dièse Reaction einem eingehenden Stadiam unterworfen und da-

bei gefunden, dasa.eineraeita dus Oel vottstSodigdie Reaftionen einea

Aldehyde zeigt, andereraeits, dass der Gehatt an Brom ein ganz
niinimaier ist (wir tanden B. 2.37 pCt ) and dsher rûhrt, dasa ohne

Anwendung von bcsonderer Sorgfa!t es nur 6chw)'rgelingt, die Salze

des AnhydroecgontndibromMa, mSgen Menun aas Alkohol oder aus

Eisessig o)nkrystat!)Bi)'tund selbst in prtichtigen Krystaiten erhulton

werden, von den tetzten Spuren HdhNr!rendenBroms zo befrden.

Denn bei dor Zersetzttng der auf nachstehend beachnebenem Wege

gereinigten, v6U!g farbtosen A nhydroecgonindibromidsalzeerbielten

wir ein bromfretes Oui, dessen geringer StickstoNgehattaber darauf

hinwies, dass wir es o!c)~ mit einem cinheit!ichenKSrper zo thttn

haben.ÏMderThatgetaogëaefusaosdémsetbehSKSrper/eineneOek-

atolfbaltigen, in Saoren tëstichfn, nSottichdas Mtthyitetrahydt'opyr!-

dytacetyton und ats HauptprodMctder Reaction einen st!cketo<Hreien,

in SSaren and Alkalicarbonaten uatSattchea Kôrper za isoliren,
welcher sich Bberraschender Weise ats Dihydrobenzatdebyderwies.

Aasserdem haben wir ats weiteres Product der Reaction noch

Methy!amin nachgewiesen, welche8 sicb in dem vom Oet befreiten

wNsMrigeoDesttHate vorfindet und von welchem wir im Vertaaf der

Untersachong betrNchtticheMengen geaammett habeu.

Die Tbatsache, dass es gelingt aus einer hydrirten Pyridinverbin-

dong in so einfacher Weise eine hydrirte aromatiMhe Verbindnng

darzustetieo, acheint uns nieht ohne ïntereese za sein, eineraeits, we!t

man bisher wohl kaam so nahe Beziehungen zwMcbeodiesen beiden,

so total verschiedenenKSrperktaMen, geschweigedécodie MBgtichkeît
eines directen Ueberganges vermnthet bat und weil andererseitaunsere

Beobachtungendoch ohne Zweifel den bisherigen Ansichten Bber die

Festigkeit der hydrirten Pyridinrittge widerapreehenund den Anschein

erwecken, ata ob teMterc anter gewiMen Umstiindenbefibigt wCrdeo,

ihren Stickstoffganz besonders leicbt abzttspatten.

Um den Vertauf der eon)pt!cirtet)Reaction, die Mch bei der Ein-

wirkung der kchtensauren Alkalien auf das Anbydroecgonindibromid

volizieht, mogHcbst aufzokt&ren, baheo wir versaeht, die einzetnen

Phasen dersetben za verMgen, und wenn UMere d!esbei!Sg)i<:hen

Untersachungen auch noch kcineswegs abgescMoseeosind, so haben

wir uns doch schoo eine Vorstellung von dem Mechanismus der

Reaction gebildet, die wir aber, soweit sie noch nicht experimonteM
bewiesen ist, nar unter ailem Vorbehatt mittheileu.



2878

Bei der erstea Phase der Reaetwa bitdet meh gemaMder M~endea

CHeiehangein gebromtes ~-Lacton, wetehea ~ir haben iBottrenMnhen:'

'J

H~'H,

9 H
~CHBr'-CHBr-COOH+NaOH

N.CH~
H~

H~iH!

==H!,0-<-NaBr+~ ~HCH-CHBr

NCB:
Q_––

Wie atle~-Lactooe spaltet aber auch d!es6Verbindung mitgrosaer

Leichtigkeit KobtenaSare ab und gebt unter den verschtedenstenUm.

atanden to das m-Brott)-Methy!tetrahydropyr!dytSthyten~~N(0~).

CH==CHBr uber, eine Verbindung, die wir ebenMta unter HSnden

gehabt haben und die unter gewiosen Bedtngungen BromwMsersto~

abepattet und in d)t8 oben erwâbnte Methyltetrahydropyridylacetylen

C:H?N(CHt).C~CH übergeht, in &tkati9cherLasung aber, wie man v

vietteicbt annehmen darf, das Brom gegen die Hydroxytgrnppe aue-

tauscht,wobeisiehdie unbeatândigeGrnppeCH = CHOH indieGruppe

CH~–CHO umlagert und m&gticherweise der Methyttetrahydro-
C

H ~H
pyridytacetatdehyd H H2H entateht, eine Verbindmtg,

~CH9–COH
· NCH

die sieh vielleicht auch in der Weise bilden k&nnte, daaa zanachst

das Brom des Lactons durch die Hydroxylgruppe ersetzt wird und

erst dann durch Abspaltung von Kohiensaare unter Umlagerungder

atickatofFhahigeAldebyd entsteht, eine Ansicbt die dodurch gestuM

wird, dasa wir dM broMtwaaserstoiïsaufeSalz einer Verbindunghaben

isoliren kennea, dessen Anatystiaresuttate der Bruttoformet

C;HTN(CHa)C,H30j,. HBr

entaprechen.

Der auf einemdieser beiden Wege vietteicht entatandenestichstoft-

haltige Aldehyd, der aber biahef noch keineswegs nachgewieaenwerden

konnte, spa!tet nun, so wideratrebend eine soiche Ansicht unserenbM-

herigen Anscbauungen auch erscheinen mag, Methy!amin ab undgeht

dabei vielleicht vorübergehend in eine ringf5rm!g geschtoMeneVerbin-

dong Bbe)'(I), die an Stelle des methytirten Stickstoffs ein SattorBto?-

atom entbait und die dann, wie man sich vorsteHen konnte, im
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singe aachetebender Fofmet nn~t Austritt von WaMer in den D~

i)ydM'beBZsMebyd(JÎ)Bbe)'geht:

CH: CH< =

HC CHe HC CHe

HC
H

c<"j ~H~ -H:0== nejjr ça(
~Ht–uMU

0.0=
oa1

0 CHO

t. IL

Die Aanabme der Bitdung eines Botcheaeaaersto~Mtigea Ringes

bleibt so lange lediglich eine Hypothese ats es nicht gelangen sein

wird, sowohi den atickatoC- ats den saueratoft'haltigenAldehyd expe-

rimentellnachzaweisen; die Sbrigen oben angef8hrtenZwi<chenprodaete

baben von uns gefasst werden kônnen, wie aaa folgenden Angaben

hervorgeht:

Perbromid des bromwasserstoffsauren Anhydro-

ecgonindibromids,

C5HTN(CH,)–CHBr-CHBF-COOH.HBr.Bn.

Uebergiesst man in einem Randkotben, dessen Hale auf einen

RSckSuMMhte!' aaigeBchHSenist, !00g satzsaareB Anhydroeegonia

mit 75 g Eisessig und setzt die doppelte Gewichtsmenge (== 5 Mo!.)

Brom hinzu, so bildet aich ein d!cter, gelber Brei, welcher 6Mhbeim

langsamen Anw&tmeo auf dem Wasserbade za einer rothen FMseig-
keit iost. Wird dieselbe jetzt am RucMuasMh!er gekocht, ao ver-

dichtensicb die an&tetgendeaBromdSmpte MfangHch ange&hf in der

Mittedes 1 m tangen KSbters, !br Nivean sinkt aber im Verlauf der

Reaction tiefer und tiefer und achUeMHcbist das K<!Mrohrnor mehr

mit farblosen Dâmpfen der Chlor- oder BromwaaserstoSaNttreerfaUt.

Zu diesemZeitpankt, der nach 3-4 Stunden einzutretenpNegt, MBtep-

bricht man die Reaction, g!eBst die noch schwaeh BromdSmpte ent-

wieketndeFt0seigke!t noch he!ae in NacheSchalen, m denen aie beim

Erkalten za einem rothen KrystaUkuehen eretarrt. Dieeer beateht aas

dem bromwasseMtoCBaarenPerbromid des ANhydroecgonmdibromidB,
dem je nach der LSage der Einwirkung groasere oder geringere

Mengendes MtzaaarenSalzes beigemengt sind. Das bromwaMerstotF-

saure Perbromid kryataHieirt in gut ausgebildeten rothen Prismen,
die anter Zersetztmg bei 145 <*schmehen.Sie zeigen starken Pieo*

chroismus, nach der LSngerichtang die Farbe 28 der Badde'schen

Skala, nach der Querricbtnng die Farbe 5 n and geh3ren, da sie naoh

3Richtangen paraUeleAuetoschoogenzeigen, dem rhomMBohenSystem
an. An der LttOtgeben sie aehr leicht Brom ab and gehea scnon innor-
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balb weniger Stand~t betton~efs wenn aie (eaeht aofbewahFtweï'den,

m das 6H'M«eeStttzdeatHbtomHa 9&w. Noch8ehaeHe)-<rotïziehte!ch

diesé Umwandtangbe:m Behandeln mit A!kohc!,Eisessig nndEMigMher.

Wenn man aie mit diesen Laaongsmittetn erw&rmt, gahen aie teieht in

LSsong, apalten dann aber Brom ab, so dasa pt8tz!icb am der roth-

geflrbten Ftftasigkeit das meist getbtich geMrbte Salz des Dibromids

in achSnen KrysteHen aasfSttt. In WaMer iat das Perbromid nntos-

Mch, erhitzt man es aber mit demsetben, so achnti!zt es zantichst za

einem rothen, dickHOestgenOete, welches beim weiteren ErhttMn

enter Abapahaog von Brom und Untwandtong in dae Dibromid in

Lôsang geht. In Benzol iat das Perbromid nur Bpat-enweisetSsUcbt

garnicht in Aether, Chloroform and Ligroïn. Die Brombestimmnng

ergab Mgenden Werth:

0.2760gSablez gaben 0.44t0g BromeUber.~6 ~–– –*––-

Ber.f6r CeHttNOaBr~

n

Cefocden

Br 10.42 70.15 pŒ

BromwaMerstoffaaurea Anbydroecgonindibromid,

CiH~N(CHa)–CHBf–CHBr-COOH.HB)-.

Bei der Zersetzang des Perbromida mittetat Alkohol oder Ei~.

essig erhNtt man beaonders bai Verarbeitong grosserer QoantitNten,

stets ein otebr oder weniger bromhatttgee Dibromid. Ein voibtSndig

von MwschSssigem Brom befreites, farbloses Pr&pMat taultirt da-

gegen, wenn man das Perbromid mit Wasser abetgiesst und

darch die FtQM)gke!t so lange einen starken Wasserdampf.

strom hindurcbtreibt, bis a))es Perbromid in LSsang gegangen nnd

kein freies Brom mehr mit den Wasserd&mpfenBbergeht. DieschwMh

rotb geNrbte FMesigkett wird dann dorch Einteiten von Bchwe~

liger S&ore vSHig entfltrbt and in Schalen der Krysta1lisation Bbe)-

JMaen. Man erhâlt ao reichliche Mengenfarblosen bromwasserato)!-

aaaren Anhydroecgonindibromide. Dasselbe iet lôstiob in E)8ese!g,

heiasem Wasser und heissem Alkohol, sparonweMe in Essigâther,

Benzol nnd Chloroform, anto&Mchin Aether und Ligroïn. Beim Aus'

ktyst&MMreaaos einer concentrirten wRssengenLSaung, fernerans At-

kohol und Eisessig erh&ttman es in aSHÏenfBrmigenmonoclinenPrismen

Tom8chme!zpankt t87–188<' (anter2~Metzang), aasverdCnnterwSse-

figer LSenog dagegen in wasoerbaltigen tetragonalenDoppolpyramiden,

die meist zu dicken Platten abgestumpft sind. Diese schmetzenbei

191–182" nnter Zersetzang, verwittern an der Luft sehr schneMand

gehen in die monocline bei !87<'scbmelzendeModification9ber; (encht

anfbewahrt ha!ten aie sich dagegen sehr lange aavorSndert.

Die WaaaerbeaUmntaogder tetragonaten Krystalle ergab Werthe,

die auf 3 Molekate KrystaHwaseer stimmen.
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387~

183.

t. 0.8685gSabatmz ~!o)-m MKM"0.0425 g WaMer.
H. 0.3800g SobeMnzvertoMnM 100*0.0390g WMaer.

Bereehnet Gefcndea

farCcHitNOtB~+SHtO î. H.

H:0 11.68 12.00 tL85pCt.
UMAnatyse der monoKhnenModtNCttMonergab folgende Resattete:
I. 0.2ï80gSMtBtttB)!gabenbei der Verbrennung0.2085g KeMeMSnre

nnd 0.0420g Waseer.
n. 0.5810gSubstanzgabenbei der BatogenbeethmNaag0.808SgBrom-

atber.
tY. tse.. D ~rn n_. n _6_- ..11-Ber.farCitH~NOtBr} Sefandea
C 26.4? 26.95pCt.
H 3.43 3.78
Br 58.82 59.20 s

f 8a!28eorc8 Anhydfoecgonindibromid,

C5H,N(CH,)CHBr-CHBr-COOH HCL

Daa sahMaoreDibromid entateht h&nSgneben dem bromwaaser-
stoffsauren Salze bei der Darstellung tms dem Perbromid ond ist
SoBsertichvon dem brotnwaMerstoNBMrenDibromid nieht zu unter-
scheiden').

Am besten erhatt man das satMaore Satz. wenn man die wasse-

rige Lôsung des bromwasserstoSsaaren Dibromids mit Chlorailber ao

lange scbûttelt, bis kein Bromsilber mehr gebildet wird. Man erhatt
es dann ebenfulls, je nach der Menge des Lôeongsmittets in 2, den
Formen des bromwaeMMtoSMturenSalzes genaa entsprechenden Modi-

6cationen,nSmHehin saotenformigeamomoctioeaPriamenvom Sohmetz-

pankt t73–174" (unter Zersetzang) and in wasserbaltigen tetragonalen
Octaëdern, welche bei 169–170" ebenfalls nnter Zersetzang achmelzen.

Die EtetnentaMNalyeeergab <b)gendeWerthe:

0.2065g SnbstMiig~ben0.2895gKoMensitaMoad 0.0710g WMser.wMg ~MMOMMMt j~vwt v.c~g nuiucucMUfo tm~ VtV«vg g

Bar. ?1 <~Ht3NO!.B)-aHCt Sefondea

C 29.71 30.30 pCt.

H 3.85 4.13
Zersetzt man die Salze des Anbydroeegonindibromidein wNasenger

LSenng mit Alkalien oder Atkaticarbooaten, ao entsteht unter Ab-

epaltung von Methylamin,KoMensXmreand BromwassemtoSfder Hy-
drobeozaldehyd, fBhrt man aber die Reaction in der Kiilte aus, so

gelingtee ein dabei auttretendes, atict;stoC.und bromhattigea Zwischen-

prodact zn isoliren.

') Ane dieaemGtande ist tde Schme!zpBBktdieservon dem Einen von
CMbeMitaaaf anderemWege dargMteMtenVefbindMg(veïg!. dieseB&-
nehteXX, 1226)wahMcheintiohder Sohmebpanateinea6emieehe8desbrom-
MMeMtoi&aarenundsahisaafenSabes Mgegebenworden.

~nna
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ï~actond&att-Bromeegooina. i

H~~
H.CH-CHBr-C

NCH~o

TrBgt man in eiae hSchst conoeatrirte waseenge Lomag von

KaMumcarboaat etwa die ba!be Gewichtatnenge fein gepotvertea D!-

bromidaatzes ein, so geht dasaetbo momentan in Msang, bald aber'

eratarrt das &anze zt einem dicken, weiaaen KtyetaUbrei. D!ettet

wird dorch Zugabe einiger Tropfen Waseer w!eder zur Lasoag gë-

bracht und dann nnter Verreibang mit einem Otasatabe so lange fein

gepulvertes Katiomcarbonat Mgeaetzt, Ma die weiase KryataUmaMtt

wieder aaBStUt. Dieselbe wird abSItrirt und ans dem Filtrat noch

we!terë Mettgendureh émeutes Eintragen von Kaliumcarbonat geMt~

Der KSrper !Ssst 8!chzweckmMaig auch dorch Zersetzen desDtbromtèt

mit concentrirtem Ammoniak oder Natronlauge darstetten, vobei man,

um ein We!tefgehen der Reaction za verMndern, die LSaong Bte~

auf 0" hMt. Die neue Verbindung, die wie nacbstehend bMehriaben,

ata ein Lacton erkannt wurde, ist ansserordentUch leicht in WaM9t

Mstich, fast nntostich in absotutem Alkohol.

In wSaMrigemAceton tost sie sieh beim ErwSrmen auf and

scheidet sich beim Erkalten aaf Zusatz roichlicher Mengen wMseh

freien Acetona in matten, würfelartigen KryetSttchen ab, doeh eat-

hielten diese etets Beimengungen von anorganischer Sabatanz, ao dasa

ein constanter Sehmeizpnnkt (gegen 150° nnter KoMenBaoreabBpattong)

sowie übereinstimmende Analysenresultate nicht erhalten worden

konnten. Es warde deshalb daa nachateheod beeehnebene saizBmm

und bromwasseretoCsaure Salz sowie das Goldsatz dargeateHt.

Das saizaaare Salz entateht, wenn man zar Losang der Ver-

bindung Sabsaafe giebt und freiwillig verdaDSten JËMt. Man erhStt

ea dann aaa der verdannten wasserigea LSsuog in waaserhattigen

tetragooaten Oetaëdern vom Scbme!zpNnkte 197–198<* (anter Zer*

setzung), aua coucentrirt wâsseriger Losung, sowie beim Umkryatdti*

siren ans Alkohol oder Eisessig in monoctmenPrismen vom Schmetz-

pankte 203–3(W (anter Zersetzang). Beide ModiSeationen aehen don

entaprechenden Formen des satzsaarea nnd bromwaaseMtoSeaoree

Dibromids Suseerst Nhn!!ch, die tetragonaten KryataUe enthatten eben-

fatb 3 MotekSteKtyatattwasaer.

O.nsSgSubatanzvertMronbeimTroettaeobei t00" 0.0285g W<MMf.

0.2230gSubstanz gaben 0.3110g KoMeMaareund 0.0980gWaaser.

0.42t5gg Substanz gaben 0.5965g AgBr+ AgCt und beimGtahwm

CMorstfom0.0600GowichtavedMt, abo 0.2535g Bromsilberand 0.i9Mg9
CMoKitber.
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Bm.mt(hHMt!OtB)f'HCt Qefw~a

3H,0 16.05 t5.76pCt.
C 88.20 38.00 >

H 4.60 4.63

Br 28.32 28.45

Cl t2!.56 12.58

Versetzt man die wSasengeLSaxogder freien VerbindungmitBron!*

WMBeKtoSh&are,ao erhStt man daa btomwMserBtoffgaare 8&lz,

welches ebenMte in 2 mit den Formen des aatzaauren Satzea resp.
der Dibront!daa!ze NbereioBtuomendenModificationenkîysta!tMrt, von

denen anter ZeMetzang die wasaertreie, monoelinebe! Ï79", die waeaer-

battige tetragonale bei 174" Bchmttzt.

0.2MOg Substanzgaben 0.2940gBro)ne!tbe)'.

Ber. far C,HnN09B)-HBr (~fondon

Br 48.93 49.MpCt.

Das Gotdstdz, welches aufZasatz von GoHeMbrHtza dem8a!z-

eaaren Salz entsteht, krystallisirt aos der w&B6er!genMMng in

Baschetn langer goldgelber Nadeln, welche an der Luft unter Abgabe
von 1 MotekBtenKrysta!twas8er verwittern. Der Schme!zponkt der

wasserhattigen Verbindung liegt bei 2n" (tinter Zereetzang), der der

wasserfreien bei 2!6"; sie ist toeHchin Wasser, Alkohol und Easig-
âther.

0.0?62g Sabstanzverlorenbei t0(~ 0.0350g Waseer.
0.2270gSab~tanz gabenO.tSOOgKeMeManfound 0.0495Waseer.
O.H35gSabstmz gaben0.0375gg Gold.
0.2415g Sabetanzgaben 0.0800g Gold.o 0- o

Gefnndon

t'H:0 4.41 4.65 pCt.
C 18.46 18.14
H 8.22 2.48 a

Au 33.51 33.20 und 33.29pCt.

Ans diesen Analysen geht hervor, dus dieVerbindang d!e empi-

n8cheZt!8ammen8etzangC;HTN(CH3)CaB2BrOï besitzt, dass sie atso
aus dem AnhydroecgomndtbromM dorch Abspa!(MOgaines Mo!eka!a

Bron)wa88er8to<Fentstanden ist. Ea fragt sich nun, mit welchemWaaser-

8to<f~tomdas Bromatom ausgetreten ist, d. h. ob die Substanz den ge-
bromten AcryMMrereat enth&tt, a!:o eineVerbindang von der Formel

C;H~N (CH~–CH ==CBr–COOH daMteMtoder obsie eiagebromtes
~.Lacton von der Constitution C.;H!N(CH3)–CH–CHBr–C ist.

0–––––––0
Wir haben uns fûr die ktztere Annahmeentschieden, da e!BeKe!tsdie

Verbindung sich nicht esterificiren tasat, sondern beim Behandetn
mit Metbytatkobot und SatzsaaM nar das HntSsHchesabMare Satz
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bildet aod demnach keinen S&wechtrakter bMttzetth~Mti, aie aber

ahdereraeitsauch aach beim Sohme~eH und be{mKoehen mttWaaaer
Kc'hteMSoreabspaltet, eine Nigensehaft, welche den. ~-Lactoaen zu-

kommt

Wâbrend aber beim Schmelzen fSr sich unter Kohtensanreeat*

wicklung ein gebromtes Aethylen gebildet wird, scheint beim Koehen
mit WsMerdie Reaction zom Theil auch in anderer Richtung zn ver'
laufen. Erhitzt man n&<nt!ehdas rohe Lacton mit Waseer am RSck*

NMSskSbter,M Hndet zunNcbst. reichtiche KohtensSMreeotwtcktaBg
statt, und e9 tritt, vieMeicht darch geringe Mengen von an-

haftenden Alkalien verarsacbt, der Geruch nach Hydrobenzatdebyd `..

aaf, betm Eineugen der wSsserigen LSsung nach 7–8stSndige)a
Siedeo erbielt man jedoch anch geringe Mengen des bromwassersto~'

sattren Sa!zeaeinesn~ten KSrpera, wtohea in Wasser leicht, in Alkohol

schwer lôslich ist und aus verdNntitemAlkobol in, den monoeiinen

Priamen~derobenbe9chr!ebenenSahe ahnMch6n,Krytitat<envontScbmetz*

pnnkt ]75" (anter KohtensSttreentwichtttng)erha!ten wurde. DienSheM

UnteMuchuogdièses K5rper8, dessen Menge nur za einer Analyse aas-

reichte, die aaf die Formel C<tHTN(CH;)C}H90s.HBr hinweist,
ateht noeh ans.

0.2206SabstMx gabon0.3330g KoMoM&oreund 0.1080gg Wasser.

Berechnet
f,.f.t~ftr CtH,N(CH9)C9H!03.HBr
~fanden

C 40.90 41.17 pCt.
H 5.30 5.43 s

M-Brom'Methyitetrahydropyridyiatbyten,

CtHtN(CH,)–CH ==CHBr.

Erhitzt man die Losung des Lactons in Eisessig im EtMchmeb*

rohr wahrend 5–6 Stunden auf t70< so ent~'e!cht beim Oeffnen

des Robres KohtensSare. Der brattngetBrbte Robrinbatt wird mit

etwas Wasser verdannt, der Eisessig auf dem Wasserbade mogHehst

verjagt, unddie FiBsetgkeit naeh dem Erkatten und Fittriren mit Na-

triumearbonat alkalisch gemacht. Es iNsat sich dann ein farbloses

Oel mit Aether ansschuttetn, welches einen starken, an Piperidin-
basen erinnerndenGeruch besitzt und sich ats bromhattig erwies. Da

aich dasselbe beim Abdestilliren des Aethers, wahrscbeinticb darch

Anwesenheitvon etwas Alkali, leicht za Hydrobenzaldebyd zeMettt,

wttfde es der Sthenschen Lôsang darch SchBttetn mit verd9nnter

Satzeaare entzogen und aas der satzsauren LoMng durch Zusatz von

GotdcMoriddas in Wasser schwer tosticbe Go!d6&!zausge<aUt. Dièses

ktyetattHirt aoe heissem Wasser in kofzen ge!beMNSdetchen vom

Scbmelzpunkte174". Die AnatyeeergabResHttate, die auf die Forme!

<~HjN(CH,)CH==CHBt-.HCt.AaC!s8timmen.
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0.3t60g Snbatmz gate& 0.i4Mg KoMemtWe,O.OMOgWamernad

Û.07Mg6oM.r""et

BwechtMt OafmuiM
fûrCtHtN(CHo)C,HxBr.AaCt:.HC!

C 17.74 18.00pCt.
H 2.40 2.57

Au 36.23 36.35 s
-1~ IF

Die Verbindung ist demnach durch Abspaltong von KohtensSnre

aus dem Lacton entstaaden. Man erhâlt sie aoeh darch Igngeres

Kochon des Lactons mit Eiaossig oder EMtgeSnreanbydnd,sowie, wie

sehon erwShnt, dorch einfachesSchmelzen de8Lactons, docb Moddie

Ausbeuten auf dieaen)Wege weniger gut. AuffallendMtdas Verhatten

des Goldsalzes beim Kochen mit Wasaer oder verdunntem Alkobol.

in dem es leicbt tostich )Bt. E8 spaltet hierbei nBmMcbBromwaaMr-

atotfab und geht in das bei 177.5–178.5" MhmetzendeGotdsatz des

MethyhetrabydropyfidytacetyteMNbM, eines Kot-pers, welcher, WM

oben prwBhnt~schoo bei der Zereetzang des Dibromids mit Alkali-

carbonaten neben Dihydrobenzaldebyd erhalten wurde. Zur ïdentia-

eirangmit diesem nachstehendnSherbeschriebeneoGotdMtzewurdevon

demaos dem gebromtenAethylenerhaltenen Salz eine Gotdbeetimmong

gemacht, welche das fûr CjtHTN(CH,)C~CH.HCt.AuCt!, ver-

langte Resultat ergab:
0. 1665g Substanzergaben0.0730OoM.

Verlangt Gefanden
Au 42.61 42.31pCt.

Methyhetrabydropyridy!acetylen, CtH~CH~–C–CH.

TrSgt man in eine wâsserige L8sang von kohtensaorem Kali

ongetahrdie doppetteGewichtsmengebMmwaseerstoi&aureaDibromida

ein, so geht dieses unter tebhafter Koh!en8&ureentwicktangin Msoag

und beimKochenscheidet eich ein gelbesOel von intensivemGernohe

ab, welches mit WMserdSmptenube~etrieben und darch AM68ch3ttetn

des DestiUates mit Aether isolirt wird. Es besteht au Dihydrobeoz-

aldehyd und einem atickstoSfhattigenK5rper, welcher doreh SchaMetm

der atheriBehenMsang mit SstzsSxre m diese Hbergeht,darch Zusatz

von Alkali aber wieder in Freiheit geaetzt nnd a!s farbloses Oel vom

Geruche der Piperidinbasen erhalten wird. Es giebt beim Versetzen

mit SaiMSare and Goldchlorid ein in Wasser und Alkohot tostichea

Goldsalz, welches aaa verdcnntem Alkohol in braangelben, wiirfel-

artigen KryatSUchenoder in getben, Sachen Nadeln vom 8ehme!z-

pankt 177.5-178.50 ~rhaiteo wird und identisch ist mit dem wie

vorstehend erwabnt ans dem Ootdaatz des BromSthy!et<9dorch Er-

hit~en mit Wasserund Alkohol erhaltenen GoMsatze. Beim Erwarmen

mit Alkali giebt es einen an Menthol erinnerndenGerach, welcher
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aach d<Mbehaanta BC~tog~aUerregt. Die Aaatyae -ergab W~tthe,
welche aaf <aaMethyitBtrahydropyridytace~an paMea, deaaenB:Moog
a!ao dorch Abttp~tong von EoMeas&ore and 8 MotekStenBromWMMr.

atoif za erklaren wSTe:

C.H,N(CB,)–CHBf-CHBr-COOH
== 00: + 2HBr -t- C~HTN(CH,)-C~CH.

0.2860gdmGoldsalzesgaben0.1760g KoMenetaMand0.0600gWaM<
0.168Sg desGoldoalzesgaben0.1220g KoMeneftareand0.0405g WaMef.

0.2360ggabenO.tOOOg6oM.

0.2240 gaben0.0949g Gold.

BeMchoet (Maoden
NrC:HTN(C~)C,H.HC!AuCbï. H. N1. IV.

C 20.87 80.35 20.53 pCt.
H 2.61 2.82 2.77 – – a

Au 42.61 42.88 42.20

Ha

.H

Dihydrobenzatdobyd,
a

M H

Die Bildung des Acetylens kann voUst&ndigoder taet vot!st5ndig
vermieden werden bei Einh&Jtangfolgender VoMchnft:

10g bromwasserstoiïsaurM Anbydroecgonindibromid werden in

Wasser gelôst and bei einer Temperatur von ongefah)' 60" mit einer

LSsang von 5g Netnamearbonat versetzt. Nach Beendigung der

Kobtensttureeotwicklang wird die FIBasigkeit durch einen starken

Damp&trom erhitzt und der sicb bildende Hydrobenzaldebyd mit dem

Wasserdampf übergetrieben. Er sammett sich in der Vorlage ab

&rb!o8esOel von benzatdehydShoticheo)aber aasBerordentlichatecheo'

dem Gernch. Das Destillat wird mit Aether aai~enommeo, die Ëthe-

rischeLSsungdes Hydrobenzatdehydeszur Entfernang geringer Mengen

gebildeten Acetylens mit einigen Tropfen 8&bs5oM gescMtte!t and

mit geschmoizenem Kaliumcarbonat getrocknet. Daa DeatiHatioos-

wasaer warde mit Salzsâure angesSMert, eingedamp~ und mit Platin-
chlorid versetzt. Man erhielt dann ein in heissem Wasser iS~iches

Piatinsatz, welches in goldgelben Blâtteben vom Schmelzpunkt
284–225" (anter Zeraetzong) krystattisirt und sich ab Metbytamin-

platincblorid erwiea.

0.20i5g Sabatanz~ben 0.0835g PMn.a e__w 0

Ber.mr(CHitNH!).HC!)9PtCt< Gefunden

Pt 41.21 41.08 pCt.
D-dn_I. _I. ~L_ll- _ffo_Die ReMtiMMMMtgkeitwurde ebenfalla angesNnert, eiogedM!p&

und dor Ruekstand mit Alkohol aosgezogen. Nach dem Kochen mit
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TtttwkoMe ktyMeUMrt daan aaa dee bfMMp ~kohoMMhen Maang

ein Mrper in ~rMoeen Nedeto, wetcttet beim nocbtaaHgenUm~fy-

etaUiairenaua E8s!ga<hefin schSaen Prismen vota 8chme!zpaakte 383"

erhahen worde und sich aIs bfomwaBaeMtoSMm'esAohydroeegOnio

erwies. Es wird demnaeh ein Theil des D!bro<Bidewieder :B Aohy-

droecgoninzorBokverwandott,und in der That betrug die Menge des

geMIdetenHydfobenzeMohydeimDut-cbechnitt20 pCt. des angewandten

Dibromids, w&brenddie Theorie 26 pCt. verlangt.

Der getrockaete Hydrobenx<t!dehydwarde im Vacuum destillirt

und ergab be: der EtementaranatyM die fûr CtHaO vor!aogteo

Werthe:

1. 0.1890gSnbetMzgaben0.5860g KoHMM&Nremtd0.t330gWaMer.

H. O.t970gSabotanzgaben0.5625gKoMem&ttMund 0.1430g WaMer.

ni. 0.2100gSabstMM gaben0.5965g KoUeMaMOand 0~485g Wa<Mr.

Berechnet Gefanden
Mr Benz- DihydroMnz- t jir ttï
aidehyd a)dehyd

C 79.24 77.77 77.3& 77.85 77.66 pCt.

H 5.66 7.4! 7.84 8.02 7.53 a

Der Dihydrobeozatdehyd bildet ein farbloses, aich am Licht mit

der Zeit danket ?~bendes Oel, von intensivem stechenden Gerach,

welches die ScMeimhaute stark a~cirt und zu Thrânen reizt. Es

zeigt aile Eigenschaften eines Aidehyda, giebt mit Pbenylbydrazin

und Hydroxylamin gut charakterisirte Condensationsprodacte, welche

von den ontsprechendenDerivaten des Benzaldebydsvôllîg verachieden

sind, redacirt ammoniaka!iBcbeSHber!ôsong in der Katte und giebt

beim Erwarmea einen Silberspiegel, rSthet eine dorch schwefMge

Saure entSfbto FachstntSsang, reducirt Permanganattësong in der

E&tte und Fehting'sche Lôsung bei Wasserbadtemperatur, aine Re-

action, wetehe nach Tollens den Atdehydender Fettreihe zukommt ').

Dorch diese Reaction unterscheidet sich abgesehen vom Geruebe der

Dihydrobenzatdehyd sehr prlignant von dem Benzaldebyd, welcber

Fehling'ache Lôsang nieht reducirt; aneb die Sbrigen Eigenschatten

des Erateren zeigen grosse Unterscbiede von deoen des Benzatdehyds.

Der HydroboMaIdehyd oxydirt sieh nicbt an der Loft, setbat nicht

in einer Saaeretof~tmospMre, sondern wird nur dickaSssig und ver-

harzt aHmShtich; er erstarrt nieht in einer Kâltemischung von 20"

nnd siedet anzersetzt bei !2t–Ï22" bei einem Druck von 120mm.

(Benzatdehyd siedet bei gleichem Dracke bei 102.5o.) Bei gewôbn-

lichem Luftdruck (744 mm) ging bei der Destillation nur ein TheH

bei t70–171* Mnzemetztüber, ein anderer unter Braan<SrbaBgand

Entwicklung eines onaagenehmeo GerncheBbei 180–190", wSbread

ein grosser TheH ats harzige Masse im Fraetionirkotbchen zorBek-

blieb. Benzaidehyd ging dagegen bei gleicbem Barometerstand oa-
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zetMMt und ohne BNckatand bei t74'–t75" aber. Daa apecMsche
Gewicht des OthydrobeM~dehyda beMgt 1.0337 bei 0" and 1.0202
bei t4.5< (Dieentspreehendeo Zahten fBrBenzatdehyd sind t.0686

und 1.0499.) Concentrirte SchwefebSare zersetzt den hydrirten Alde-

hyd im Gegeneatit xam Benzaldehyd Mhon in der KOte anter

BramtfSrbung, Ammoniak giebt mit HydrobenzaMehyd einen gelbeti,

kryatattiniachen NiederscMag.

Natriumbisutfitverbindung des Hydrobenz&tdehyds.

Versetiit man den Dibydrobenzatdehyd bei gewSbnticber l'empe.
ratar mit NatriumMauXittoaung, so tritt zwar unter starker WSpme*

entMndungeiMeReaction ein, der Geruch des Atdehyda veracbwindet

und es entsteht ein donketgefSrbtes dickMsmges Oel, doch !N9Bt

aieh auf keine Weixe dafaM eine kryotfUtiaifte BieutNtverbinduog
isotiren. Sehr leicht erh&)t man dieselbe jedoch auf MgendeM

Wege Zu t g Hydrobenzatdehyd giebt tnftn ttnter Eixituhtnog
1.2 ccm concentrirte NatrimKbisHtNtiosongund vermischt die beiden

sich bildenden Ftitsaigkeitssehichten dtirch fortw&hrendM Umrûhren.

ZunSchBt tritt hierbei keine Reaction ein, ptotztich aber er-

ahtrrt die ganze Fiussigkeit za einem weissen ErystaUbrei, wShrettd

der Aldehydgerucb ganz oder fast voHsMndigverschwindet. Die

KrysKtUntaMewird scbnell auf Thonteller getrocknet und dureh

Waschen mit Alkohol und Aether von den tetztenSpuren anhaftenden

Aldebyde ond Wassers befreit. da aonst die Verbindang leicbt Stig
wird. Dieselbe iat sehr leicht tostich in Waaser, untSstich in Al-

kohol und Aether, Utsst sich aber nnr Mbwierig umkrystallisiren.
Es worde deshalb das Rohproduct zur Anatyse gebracht und dabei

folgendeWerthe erhtdten:

0.23a0g Substanzgaben 0.0770g N&tnMMat&t.

0.2M5g Substanzgabon 0.0820g Natnomsatht.

B.r.M~H.O.RNaSOs ~Gef.ndo~

Na 10.85 10.62 t0.52pCt.

Atiffallend ist das Verhatten der BistttBtverbindunggegea Saoren

und Alkalien. Kocht man ihre wS89engeLosang fBr sich oder mit

einigen Tropfen verdunnter Schwetetsaure, M macht sicb sofort der

Gerocb des Hydrobenzatdehyds bemerkbar, welcher sich leicht durch

die Probe mit FehHng'seher Losung identificiren ta~st. Versetzt

man dagegen die wâs8erige L8sung mit Alkalicarbonat und erhitzt,

so lisst sich mit Wasserdampf eio Oel Obertreiben, welches 8Mh

achon darch seinen Gerach ats Benzaldehyd charakterisirt, FehHng'-
ache LBsang nicht reducirt nod eine Pbenylhydrazinverbindongbildet,

t) DièseBerichteXIV, 1950.
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die beint UmtryataiMsitett aM verditantem A~ohot die ehMahte-

nettscheo MMsgetbonNade!n dM BenzyMdenhydrazonBgiebt, die be!

153–tM" schmetzen. Bine 8tiek$to<rbe8t)Htmoaggab den ?<-

C6H5CH~.N-NH-C~Hsve~ngtenWerth.
O.t9t6g Stbetanzgttbon8&coa St!cbtofPbei 32" und748mmï)mck.

Ber.forCt;H~N~ Gefunden
N t4.29 t4.56pCt.

~Jt:t:t?'<a~t~ Jtî- – t1. SchSttett man die ôtige FiaMigkeit, die man~wie oben erwNhnt,
bei der Einwirkung von NatrinmbiautHt auf Hydrobenzaldebyd bei

gewohnUcherTemperatur erhStt, mit Aether aae, so geht in diesen
ebenfalls Benzatdehyd Qber, der durch sein Hydrazon identiScirt wurda
und sicb anschpinendaH8 der intermediSr gebildetenB)9u!6tverMnduog
des Hydrobettzatdehyds durcb den EinSaM der ReacttOMwSrmege-
bildet hat.

Dibydt'oben~yndenhyd~~cft!.

Versetzt man die Losang des Hydrobenzetdehydsin wenig Atko-
bol unter UmrEbren mit der berechoeten Menge Phenylhydrazin, ao
eratarrt atabatd das Reaetiongemiach M einem ge!ben Krystallbrei,
welcher abgesaugt, auf Tbonteller getrocknet und MB Aikohot um-

krystallisirt wird. Diese Operationen mOssen schnett und mSgtiehst
bei Liehtabschtuss aasgefuhrt werdon, da das Hydrazon ausser-

o)-dent)tchHehteMp<Mich ist und sieh sofort danket tttrbt. Noch

empfindlicber sind seine Losungen. 90 <taM es nicht gelang, aaa
verdOnntenLS~angen gut ansgebiM~te Krystalle zo erhatten, da die-
selben setbst beim Aaskrystattisiren im Dunkeln mehr oder wen!ger
~erharzten. Ein reines, krystatiioiMhes Prtparat erbatt man da-

gegen, wenn man da8 Hydrazon in der ausreichenden Menge
heissen A!k')ho!s !5st und die Losung im Dunkeln erknlten tRsst.
Es fallen dann Bchon nach wenigen Minute)) gelbe KrystSUchen
vom Schmetzponkt t27–128<' ans, welche sich einige Zeit nover-
Sndert halten, bei !&ngerem Aufbewahren aber, se!bst bei vottigem
LicbtabschtuM sieh anter the!tweiser Zeraetzong tiefbraun fârben. Um
bei der Verbrennung richtige Wertbe zu erhalten, mass man deahatb
ein frisch bereitetes, im Vacuum bMzur GewichtMMstanzgetrocknetes

Praparat benutzen.
1.0.2100g Substanzgaben 0.!33agWasser und 0.6075gKohtoMaoK.

H. 0.t8Mg SabstM)!:gaben O.U95gWasser and O.a335gKoMensSaM.
Ht. O.tatOgSabstsnzgaben 19.5ccmStickstc6fbei19"and743mmDrack.
IV.0.19~0g SabatanzgabonZaccmStMksioiîbe!170und737mmDruck.

~f.-–
B~rCnH.<N, t IHU. IV.
C 78.78 78.90 78.45 pCt.
H 7.07 7.38 7.tû – s

N 14.14 14.50 H.S7
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Bas HydrMon iet eebr !e!ent in EiMaaig, EM!gather, A!kd6&!
und Aetber !5s!ich) schwerer in Benzol and Ligroïn. Dieoptiache

UatersMhaog ergab folgendes Re8a!tat:

Das Hydrazon bildet rbombisch begrenzte, monooline BtSttchen

von 120 bezw. 78°. Dieaelben zeigen deutiichen Pteochroiemas,

parallel der karzen Diagonate fast farbtos, parapet der langen canarien-

gelb. Die Ebene der optischen Axen parallet der Syattnetneebane~

dnrch die breite Ft&che aine Axe parattet der tangen Diagonale
eiehtbar.

Dihydrobenzaldoxim.

Versetzt man die atkoboiiecbe Losung von Hydrobentaldebyd
mit der berechneten Menge HydroxytamineMûrbydrat und oeotralisirt

mit Soda, so versebwindet alsbalù der Gerach des Atdebyds nnd man

erhatt beim VerdQnnen mit Wasser ein farbloses Oel, welches in

Aether aufgenommen wird. Dassetbe eratarrt zwar in einer KNtte-

miaohong, wird aber bei gewShnttcher Temperatur sofort wieder

NNaa!gnnd kann auch aus keinem Losongamittel in krystaHieirtem
Zuatande erbatten werden. Wenn man ea jedocb mit niedrig sieden-

dem Ligroïn (40–50") extrahirt, so geht ein TheH des Oeles in

Lôsung und wird durch Aasfrieren in einer starken Kâttemischung
in schônen, weieeeM, rosettenfërmig durchwachsenen BtSttehen er-

hsiten, wihrend der angetôste ôlige Theil jetzt anch in einer KNtte-

mischung nicht mehr feat wird. Wiederholt man diese Opération

mebrtMts, filtrirt die Ligroïntôsong darch ein trockenes Filter, um

auch die tet~ten Spuren anhaftenden Oeies ztt entfernen, und bringt die

in der K~ttemischungaa&krystttHiairtonBMttchensofort auf eine Tbon-

platte bei mëgtichst niedriger Zimmertemperatur, so gelingt ea, die-

seibeo i&ngereZeit anverSndert za erhatten, wShrend sie im andern

Falle, vor Allem bei Anwesenheit der geringsten Menge Fonchtigkeit
sofort wieder ôlig werden. Die Menge des kryst&Histrten Productes

iat ziemlich gering, steigt jedoch bis zu '/4–Va des augewandten

Hydrotttdebyds, wenn man bei der Darstettung des Aldoxims nach

der Becktoann'sehen Methode ') verfabrt, indem man den Aldebyd.
in einem Ueberschass von 25 procentiger Natrontange eintrSgt und

nach und nach salzeaures Hydroxytamin unter Urnschuttein hinzttfBgt.
Wenn der Aidebydgeruch verschwunden ist, setzt man das gebildete
Aldoxim durch Einteiten von Kohtensattre in Freiheit, schiitteh mit

`

Aether aus und isolirt die feste Modincation wie oben angegeben.
Da dièse aassero-denttich tficht in die nSssigeForm wieder Sbergeht,
dBrften wir es wohl mit 2 isomeren Hydrobenzaldoximen zu tban

haben, welche den a- nnd ~-Benzatdoximen enteprechen. Dae <t-0xim

') DièseBeriehteXXni, t684.



!??

bMdût è!n &ebteMa ûder sehwaoh gdbge~b~s UeI, --vo~ ,tax~em

oMven8!art!gemQefaote; es ist ia Atkobot, Aether, BMÎgether, Eie.-

eMig leicht IBsUch, iaBenzo! und. antSsMch. Dae~Oxtm

:6t in <!anbeiden !ètzt<n LSaongamittetn !8&!iob,befutzt den gMchën

Gerach wie die isomere Verbindang und sBssen aber t)MagoBehmeB

Geschmack. Es achmMztbei 43–<f onzeMetzt und vetSndert aoch

~bei mehrmaMgemAbMhien and ErwKrmenden Sohmetzpunkt ai6h~

wShreod das ~.Benz~doxtta, welches bet IM–tSO" achm}!zt')t bel

wiede~oKer BeaUmmang dea Sehmetzponktes diesen emiedr!gt, re9p.

sicb ganz verSOas!gt. Die Analyse der festen Modificationergab die

(arCeHt–CH'~NOHvertangtooWerthe.

0.2120g SnbatMNgaben O.M20g KoMeM~areand 0.1470g Waseer.

O.t940g Substanzgaben 20.5comStickstot bm 19" aad 745mmDmck.

Ber. fBrCtHeON eeftmdem

C 68.29 68.43pCt.
H 7.3! 7.09 p

N U.3t 11.65 r

Oxydation des Dthydrobenzatdehyda.

Die Oxydation des DihydrobeMatdehyda zu der entsprecbenden

hydrirten SSnre bot grôssere Schwierigkeiten wie za erwarten war,

und zeigt sich hierin schon eine gewisse Analogie mit den Fett*

a!dehyden. Wir baben eine ganze Reibe Oxydationsmittel auf den

Atdebyd einwirken tasseo and dabei gefunden, dasa die Reaction

theits gar nicht eintritt, tbeils in ganz verachiedenerRichtang veriSuft,

indem entweder die Aldebydgruppe oder die beiden Wasserstothtome

oxydirt werden, oder beide Oxydationen gleicbzeitig stattShden, d. h.

dass, je nach der Natuf des Oxydation8mit<e!s,Dihydrobenzoe~ii~re,

Benzaldobyd oder BemoësSore entsteben.

Luft, Sauerstoif, Waaserstoffanperoxyd, alkoholisches Silberoxyd
und Qaecksitberoxyd las8en den Atdehydunver&ndert oder verharzen

îhn bei llngerer Einwirkttng. Satpeteraaare feagtrt in oonceoMrte)'

L8aang in letzterer Weise, in ve)'dSnnterLSsang Bber den Hydro-

aldebyd geschichtet oxydirt aie ihn zo Benzatdehyd, von dem wir aller-

dings in Fotge auch Herbe! eintretender Verbarzong nur geringeMengen
haben ifioliren konnen. In gleicher Weise reagirte FerrocyankaMam
bei tSngerer Einwirkung bei Wasserbadtemperatur. VeMetzt man den

Aldehyd mit Kalilauge, ein Verfabrén, durch welches man bekanot-

lich ans Benzatdehyd leicht Benzylalkohol and BenzoësauM erhNtt,

so tritt zonSchst keine Reaction ein, nach einigen Tagen aber bat

sich ein gelbes, k~yataHinischeaProduet anegeschieden, welches ans

zwei noch nicht nShef nntersachten KSrpern beateht, von denen der

') DièseBerichteXX, 3768.
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eine io A~ohe! IBatich, der andere in Atkohot nnd WaMer wntSe-

Mctt;ht.

Oxydirt man den HydrobenzaMehyd mit KaHompeftBMganat, to

werden, wie aoch die grcsM Meage verbfanchten PertaaogaMte m'-

deotet, die beiden WaaaeMto<!fatomeund die Aldehydgrnppe oxydât.
SohNttettman die vom gebildeten Braonstein abMttrirteund Mgeaftnerte

ReeotiooeSSseigkeitmit Aether aas, 90 geht in diesen eiBOweis<e

Saure aber, wetehe nach dem UntkryBtatHsirenans WaMer den

SchmeIzpMnkt120" zeigt~ and eich ata BenzoëaSafe e)'w!ea.

0.3HOg Sobstanzgaben0.5320g KoM~Maareand 0.0890gg Wasser.

Ber.fSrCtBeOa Sefmdea
C 68.85 68.76pCt.
H 4.92 4.70

H,

~a
Dihydrobenzoës&ore, "jj

Il

H'`~H
· COOH

Die Darstellang der DthydrobenzoSsaare ist oae bis jetzt nur aof

folgendem Wege ge~ngen: 25 gr frisch gefSHten SMberoxydewwden

in der eben aasreichendeo Menge atark verdüonten Ammoniaks ge-

Met, mit einigen Tropfen Natronlauge versetzt and aof dem Wasser-

bade auf M–70" erw&rmt. Dann giebt man troptenwetse unter Um-

acbStteJn5 g !n wenig Alkohol get6sten Aldehyds hinza, wobei sich

die FOasigkeit in Fotge der sofort eintretenden Reaction dnrch aaa.

geaehiedenes Silber donkel fSrbt. Man erwirmt dann unter zeit-

weiligem, voMtchtigem UmBcMttein noch emige Zeit bis e!ch eia

dicker SitbeMpieget an den GetaaawSadeB abgeschieden bat, aSaert

nach dem Erkalten mit SatzsSare an und schBtteIt das Filtrat vom

Silber- und Cbtorsitbemiedprachtag mehrmals mit Aether aae. Beim

AMeaëUirea desselben bleibt dann ein galbes Oel zm-Nck, wdchM

ans DibydrobenzoëeSare besteht. Dieaetbe ist mit Wasaetdampten

Mchtig und in Wasser bedeutend achwerer tSsHch wie die Benzoë-

eSnre; aie achmilat unter Wasser zum Unterschiede von dieser sa

eîoem farbtosen Oete, ehe sie aMh lost, und kommt anch leicbt wieder

im 8tigeo Znatande ans der waMerigen LSauog beraus. Man reinigt
eie am beaten, indem man aie mit WaMerdSmpfen Nbertreibt, daa

CestiUat mit Aether ansachattett, daa nach dem AbdeatiMirendes

AetheMzar6ckbMbeode, farblose Oel, welches bald eratarrt in hoMsem

Wasse)-, mSgîichst zar Moung bringt, den unge!ost bleibenden Theil

darch Zusatz von einigen Tropfen Alkohol eben<at!a!3at and in einer

Kaltemischangausfrieren !a<t8t. Man erhatt aie so in farblosenfeder-

artigen KtyataUcheB vom 8chme!zpaakt 94–9& duroh genuge
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Mea~a V~aMintgMogwM dtOMr s~k herat~~ D!e
An<dy8e~'rgt<bto)geadeWe!'the:

0.1890g SabetattZgaben0.4700gKoMeMaareand 0.0980gWaMer.
O.t92&gSabetanzgaben0.79022g KoMen~M and O.tOTOgWMsw.

Ber.MrCrHeO, ~Qefondentr.
C 67.74 67.83 67.71pCt.
H 6.4S 6.80 6.40 «

Die Dihydrebenzo68<!urehat einen an Caneel erinnernd~n, an-

genehtneMGerNch;8iegiebtmitFeh!ing'scberLoa)tngkoineFaHaBg,
reducirtdagegen atnmonMkalischcSiibertosaog. Erw&rmt maa aie

yorsichtig im Reagen8glase, so acbmitzt aie otMeMetzt,geht aber bel
etSrkerem Erbitzen unter Abapaltang von 2 WassemtoSatomen ta
BenzoësNareCher.

DtaHydrobëHzoëOSatet9t eine MhwaoheSsora, !hreSatze ze:geh
(be:twe!aeNeigung au dusocitrea. Daa B)e!- und 8Hben)a!ziat schwer

Mstich, letzteres farbt sich am Licht echneM(tanker daa Calciumaalz,
welcbes wie dae Baryum-, Ammoniom. und die AtkaHsatzetetcbt t3s.
lich !st, Msst aicb darch AofiSsen in verd3natetnAlkohol und FaUen
mit Aether in seHegtaMzendenNade!che« erbatten. Sehr eharakte-
nstisch ist dae Kop~reatz, welches beim Versetzen der waesengen
Losong des AmmontamBatzesmit Kap<e)'sa!fatah hetigrNnerNieder-

Mbtag ausfSHt, der aieh in Ammoniak mit gfBaer Farbe !8st und ans
der stark verdaanten LSsang in gr6nen KryataHwSrzohenerhalten
wird. Es kann diese FSrbaog des Knpfersatzessur prSgnanton Unter-

scbeidung der Hydrobenzoëaam-evon der Benzoëstore dieneo, doren

Kupfersalz bekanntlich eine achSn Maae Farbang beeitzt und aich in
Ammoniak mit gteicher Farbe Met.

Diese Arbeit wird vondem Einen von answeiter fbrtgeaetztwerden.
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4M. AzthM Biohengr&n und Alfred Binhorn: Netht ~bet

du Achydroeo~ontahydrobromM.

[Mtttheihng ans dom otganiMhanLaboratorimn der tacbniMhenHoohMante

za Aaeheo.]

(Bmgegengenam 16.Aogaot.)

Wahrend dieEtaMbrong von 2 Atomen Bromin denAcrytsftat'e'

rest des Anhydroeegonins sehr te!cht getingt, bileben die schon mahr. `-

faoh untemommeneo Versache, ein Mo!~a! BromwasMmto&an)-eaB

das Anhydroecgonin anzatagern, bisher stets erfbtgios. Wir haben

naa diese Untersocbungen jetat wieder autgenommen und sind auf

folgendem Wege in der Tbat za dem bromwa8Mrsto<&aMrenSatiM

eines Anhydroecgoninbydrobromids gelangt.

6g saizeauren AnbydFoeegontna werden {m EwacbmetzrohMnt!t

25g bei 0" mit BromwaBserstoffgesSttigtcn Eist.89)gs6-7 Tage taog

ononterbrochen auf 100"erh:tzt, und oaeh dem Erkalten undOeffnendes

RohreB, die braongeiarbte F'asetgkeit in (!achuSchaten gegossen und

der KryetaUisation überla8sen. Es f&ttt dann nach einiger Zeit ein

farbloser pulveriger NiederscMag ans, welcher isolirt und aas beissem

Wasser umkrystallisirt wird. Die aMttrirte ReacttoaeaBssigkeitwird

eingeengt und ergiebt reichliche Mengen bromwasserstoffsauren At)'

hydroecgonina vom Schmelzpunkt 282". Der neue Korper bUdet

prachtvolle, stark Hchtbrecheode prismat:8che Krystalle vom Schmetz-

pankt 250" (unter Zersetzang), welche in Wasser, Alkohol und Eia-

essig sehr schwer t8st!ch sind. Die Analyse ergab aof die Formol

CtHnNO:Br.HBr hinweMende Werthe:

0.3t40f; Substanzgaben0.2620g KoMeo~areund 0.0910gWwMr.

0.2530g Substanzgaben0.2920g Bromsilbor.

Ber. f6r C~HtsNOxB~ Gefnnden

C 32.82 33.40 pCt.

H 4.55 4.66

.Br 48.63 49.13 a

Die nShere Untersuchuog dieaer Verbindung bleibt
vorbehatten. j

1
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Btrt<!Med.D.d)t!m.GMet)K)M<t.Jthtg.XXHt. t84

4CB. Alfred Btnhe'fn! ~tttf Ken&tahs dos Tfoptdtns.

tMittheihngaus dem organiMhenLabonttoriamd. KgLTeeha.Hcchoohato

ztAaohe)).]

(BingegmgMsmtS.AttgoM.)

Aia ich eine der Basen, die beim ËrhitzeMdes AnhydroeegonitM
mit Sa!zsSore entstehea, kurdich ats Tropidin erkannte, habe iob
Versaehe in Aussiobt gestellt, um diese Substanz in TMpm pberza-

fQhren und zwar bezweckte iohdatnit tedigtieh die 8pecieneAa%abe,
<tu$ Cocaîn Atropin darzusteHen, za t8aen. ï<tzw)8ehen bat Herr

A. Ladenbarg') in der That die Umwandtang dea Tropidics in

Tropin tttBgefShrt und weitere dieebezCgticheVersacbe, ats in sein

Arbeitsgebiet fallend, Mr sich reclamirt. Da ich, ats das Tropidin
ak Sputtaogsprodact des Anhydioecgcoias erkannt wurde, aamCgtich
wisseM konnte, dass dieUmwandtong des~beo in Tropin Herrc
Ladon barg neben anderen Arbeiten, seit derselbe vor etwa 10Jahrett
daa Tropidin durgestellt hat, be8cha<Mgt,so habe ich auch ohne
Bedenken die geplanten Versaehe, die das gleiche Ziel anatrebtea,

angestellt. Dieselben sind aber sâmmtlichnoch nicht zam Absohtuss

gelangt nndda ioh die Kreise desHerrn Ladenburg nicht zn stOren

beabsichtige, so sotten diese Untersuchangen von meiner Seite auch
nicht weiter fbrtgesetzt und, so anvoUaMndMgsie auch jetzt noch sem

mSgen, nur desbalb veroSentMcbtwerden, weil aie viotteicht selbet
ats BruchatScke fûr weitere Forschangon nicht ganz nuwittkomtnen

sein dûrften. Jedoch môchte ich auf die UeberMhrang des Tropidins
aas Anhydroecgonin in Tropin nicht verzichten, ich bebalte mir viel-

Btehr die dicsbezSgtiehenVersache fûr spater, wenn eitte aaagiebigere
und bessere Methode zur Umwandtuogdes Tropidins in Tropin auf

gefaxdot sein wird, <'or.

In der Hofrnong, dass es vielleichtgelingen môchte, ein MotekOt

onterchtonge SSure an das Tropidin MtzuLagerMund von einem

sotchen Additiottsprodact hertMch durch Ëntchlorttng zum Tropiu za

gelangen, wm'de die

Einwirkung von unterchloriger Sâure auf Tropidin

studirt. Za dem Zwecke gab man in eine wSserige Lôsung von

onterchtonger SSare, welcbe nus unterchtongsaMrem Natron darch
Zusatz von BoraNare boreitet wnrde Tropidin. Dabei erwarMtt sich
die FISaeigkeit und es danert nioht lange bis sieh ein gelbes Oel

abscheidet, das mit der Zeit erstarrt. Nach t2–I8StundeH worde
die FtBssigkeit mit Aether extrahirt, in welcbem sich auch die aus-

') DieMBorichteXXm, 1?SO,2225.
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geschiettene &&te Snbstaaz te:eht aoËSatt Die Bthertache M~~
hinterliess, nachdem sie z~vorm!tSoddSsKBggea<Mttelt~orden war,
beim Verdoneteo des Msoogemitteb ein gelbes zthes Oel, wetche&
beim Vm-waMenim Exsiccator erstarrt. Beim Umttt'ystaMMraaaaa
einemGemiachvon 2 Theilen abM;atem Alkohol und 3 TheHenW~Mr
Mast 8!eh d!« ersttUTte Masse in 2 Kôrper zerlegen, von denen der
schwerer tSetiche gliinzende lange Prismen vom Sehfnp. t38" dars~Ht~
aMBdem Filtrat derselben schoideu sieh warzettfSrmige,weisseKrystalle
votaSeb<np.)08–!09<'<tb.

Bei einer Ha!ogenbmt:mmonglieforten O.t637g der bei 108–109~
sohmetzendenSttbataoz0.84M CMoKitber. 1

Ber. ftr CsHt!tN(HOC)~ Gefanden

a 3H4 3L5&pCt.

Demnach ist es ~alirsebointich, dass dieae Verbindung d)ueh
Additionvon 2 MotekCtenuotercMonger S&ore au Tropidin entatanden
ist, eine Thatsache, welche sieh wohl erkiRreo taset, wenn man an-
nimmt, dass aich ein Motekut der Saure an die ongeBSttigtonASimtaten
der Seitenkette, das andere an die des hydrirten Pyridinkerns auge-
lagert bat. In AnscMusaan diese Beobachtong behatte ich mir weitere

Untersaehangen darSber vor, ob man in der uotercMorigeu Saore
vieUeichtein Mittel besitzt, um in theilweise hydrirten Pyridinderivaten
die doppelten Bindungen nachzawelsen?

Da aich demnach die Verbindung vom Sehmp. 108–109", welche
sich unter den eingehaltenen VerauchsbediMgongenats Hauptproduet
bildet, ftir anseren Zweck nicht eignet und du von dem bei 138~
schmetzendenNebenproduet nur sehr geringe Mengen erhalten warde)),
sn bin ich daza BbergegMgen, die

Einwirkung von Bromwasseratoffsâure auf Tropidin

ZKstidire))) ut der Erwartung, das~ es gelingen môchte em Tropidin-
hydrobromidherzosteUenund in diesem das Brom darch die Hydroxyl-.
gmppe attSMtattschen,Veranche ûber welche inzwischen A. Lade'u
bnrg auch achon berichtet bat. ErwSrmt man 1 Gewichtstheit

Tropidin mit 4 Theilen Eiaeaaig, der mit BromwasserstoHsSoregesSttigt
ist, im Einschmekrohr bei Wasserbadtemperatur, so bilden aich die
8a!ze zweier isomerer Tropidinhydrobromide, die man beimEiadansten
der FiS~igkeit im festen Zuatande erhStt und welche sich darch
die verscbiedene LSstichkeit in Alkohol trennen lasse)). Das echwerer
lôsliche Reactionsproduct, welches in der Folge a)s a-Verbindang
bezeichnet werden soll, scbmilzt bei 219–220<' und entsteht in aus-

gezeiehneter Ausbeute, neben ganz geringen Mengen der andereu

Verbindung bei I&ngeren), etwa 24 stËndigem Erhitzen, die leichter

MeticheVerbindttng, die vortSaHg ~-Verbindanggenanntwerden moge~
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schm'~tbe!HB~1~4° amdwM !û~~ Venge
nebeaanvefSodertemTropid!nbei 2–SotBndigemErwNrmender
Beactionemasseerhatten.

BromwasseifatoffBaHreéK.Tropidtnhydrobromid,
CeHttNBt.HBr.

DassotbekrystoUisictMMttbsotutataAtkoho!n:cht 6ondo)rt!ch
ech8atbesseraod zwarin darcb$ichtigenPdamenaasWasaer,m
wetchemes aber sehr leichtt8sMchist. Der Schme!zpunktMegt
bei2t9–220<\

O.t8t3gSabstanzgeben0.3268g KoMeneSareund0.0864g WaMer.
0.2309gSttbstaozgeben0.28:gKoM9ManMMd0.t072gWasMr.
0.2HSgSabttMZiie<ern9.6MmSMekat~tfbe:2!"Md748tnmDfttch.
0.t653gSabstanz!te<ero0.2t87gBfomeitbef.
0.8074gSab~taBz!!erwn&.2'!42gBMmsitber.
Berechnet

SrC,H,4NBr.HBr QefMdon

C 33.68 34.06 33.66 – – –pCt.
H 5.26 5.29 5.)66 – – – s

N 4.91 5.09 – –

1

Br 56.4Ï 56.34 56.25 s

Za dersetben Substanz gelangt man, wenn man Tropin mit mit
BromwasserstoiMare gesKMigten)EiseB8!g70 Stonden auf 100" er-
warmt und den beim VerdonsteBdes LSaangBmittehhintorMeibenden
Ruckstand aua absolutem Alkohol nmkrystaUMirt. Bei einer Hatogen-
bestimmunglieferten 0.2153g dermaassenhergestellterSubstanz 0.2838g

1

Bromsilber.

Ber. fbr CeH~NBr. HBr Gehaden

Br 56.14 56.09pCt.
Giebt man zur Lôsung des Salzes Soda, 60 scheidet sich das

treie «-Tropidinbydrobromid M Form oinea betNabend riechendon
Oets ab, welches mit Aether extrahirt wmde and nach dem Ver-
dunsten des L&songsmittets beimVerweUen im Exsiccator theilwei8e

krystallinisch erstarrt.

Anfangs schien es mir wahracheintich, dasa dtese Verbindung
darch Ersatz der Hydroxy!gmppe des Tropina durch Brom entstanden

wRre,ja der zuletzt erwâhnte Versoeh ist gemdeza znr Entscheidoag
dieser Frage aogesteUt worden; ats es sich aber spater heraassteMte,
dass das ft-Tropiditthydrobrotaidweder bei der Einwirkung von Sttber-

oxyd in verd!tnnter aIkohoUscherLôsung noch bei der Behandiung
mit essigsauremNatron und daraufMgenden Einwirkung von Natron-

!ange in Tropin abergefShrt werden konnte, ist diese Ansicht immer
mehrzweiMha&geworden and e8 bedarf nochweiterer Untersuchungen,
crn die Constitation der VerbindungfestzaateUenundum mabesondere
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dieFragezu prMM),ob daatt-Tropidioh~drobrotaiddieBtenteBteder
BrotnwassefSto~Saro nïcht etwa !m hyd~on Pyridiokëfn cotMttt

`

B&idieser CMegenheit mochte ich darauf hinweisen, dass es nicht

aam8gMchw6re, dass sieh noter den von mir eingehaheneuBesctMHM'

bedtngungen znaSchet die BromwasseKtoNsSure in dom gewBosehten
Sinne an die angesgttigten Affinitaten der Seitonkettedes Tropidins au-

gelagert, sieh spater aber wieder tosgetost und in den hydrirten--`-.

Pyridinkem begeben b&tte.

Fûr die M3gtiehke)t, dass sich mit der Zeit bei der Einwirkang
von EiMssig und BrotnwaseeretQCauf ungesattigte Verbindungen da<

Anfangs gebildete Additionsprodact wieder in die Componentenspatten

kann, bietet unter anderem die o.Nitrozimmtsaora nach meineneigenen

Mheren Erfahruligen ein eclatantes Beispiel, indem namtich bei ~a

!nngemErhitzen auf t00" dMgebUdeteoNitrophenytbrompropioaaaafe
wieder OftbonitrozitOtntsSoreregenerirt.

Bromwaaserstofi'eaorea p-Tropidiahydrobromid,
CtHMNBr.HBr+lH~O.

Diese Verbindung kryst~UtNrt M6 Alkohol in gtSozendenprisma

tiachenNadeto, die bei 113–114" echmeken und sichvonderK-Ver-

bindang msbeaoodere aaohdadarchanterBcheideu, da88sieemMo!ekB

KryatatLw<tsaerenthatten, welches aie bei 105verUeren, ohne aber

dabei in die K-VerbmdaHgûberzogeheo.

O.t32&gSabetanzverlierenbeim Trocknen0.0075g WMser.

0.1692g Substanz geben0.2017KoHensaore und 0.0879gg Wa8ser.

0.1664g Substanzgebon0.205&gBromsilber..too~g oHOManzgeoon~.xuaag oromsMuor.

Ber.MrCeH~NBr. HBr-<-11 Aq Gefaudeo

Aq 5.9 5.59 pCt.
C 31.68 32.51

H &.61 5.77

Br 52.80 52.55V(IVVV vwvV

0.1246gg&tfocknete SubatMZgeben0.1629gBMmMtber.9g ~C~~WMHWW<?UVN~&OX~UOMV.&9 t~tUMMtmC~t

Ber.Mr C~NEr. BBr O~fonden

Br 56.14 55.63 pCt.

Mit koMen8<MremKali !Ssst sich aus dem Salz dM freie ~-Tro-

pidiuhydrobrotuid ond zwar ebenfalls ata stark neoheudes in Aether

tSsHches Oel absche!den. Erw&rmt man dasselbe M alkoholischer

Mauug mit entwSsaertem essigsaaren Natron i&BgereZeit nnter Bock-

Hass, so hinterbteibt nach dem Abdestilliren des A!kohol8 ein m

Wasser MsUcher RBckatand, aus welchem stch mit Soda ein Oel a)!-

scheiden tSast, welches bei 4–SstBndigem Erwârmen mit Natrontange

ganz geringe Mengen einer Base liefert, deren Platinsalz bei 200',
dem Sobmelzpunkt des Tropinpiatmdoppelsatzes, schmikt. Wennet

auch 96!b8tverstandHchnoch weiterer eingehenderer Untermchungen
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bea~ Mm~stzaSteHea, ob mMès~iër m~ëf T~ m!t eiàemTrio.

pitMabza thun hat, so taeeen dieae VereMcheee doch immerhinn!çht
ah sehr unwabrocheinlicher~cbeinen,daaadie Snbatanz, welchebei der.

Einwirkung vonBromwassersto~anf Tropidin bei niederer Temperatar
entatehtund bisher vonLadenbarg noehnicbtiaoMrtwurde,mëgHcher-
weiae mit dom ~-Troptdiahydrobromtd identiech sein wird und dem
letzteren dann voraasa!cMich die Formel C}HfN(CH!).CHj).CtïtBr

zngesehriebonwerden darf.

Tropidindibromid, C8H1sN.Bl'9.

In einer u) Gemeinechaft mitarthur ËicheNgrOn MSgef&hrten
und ebenMb in diesem Hefte der ~Ber!chte<pMbHcirtenUntorsttebnng
Mt gezeigt worden, dM8 das Anhydroecgonindibromidbei der Ei!).

w:rkong von kchtensaoren Alkalien in Dibydrobenzaldehydûbergeht
ond dt)Md&beiabZwischenprodoctwahMcheinMchdasat.BrommethyI-

tetrabydropyridylâthplen entsteht, desaeu BiMong man, wenn man die
von mir uoMngst ttaigefundenenBeziebungcnzwiecheo dem Anhydro*
ecgoninand dem Tropidm') berackaichtigt, auch ans dem Tropidin-
dibromid bei der Einwirkong von Alkalien erwarten darfte nnd es
erachien deshalb nicht anMëgticht vielleicht auch vom Tropidindi-
bromid nus nicht nur za diesem gebromten Aetbylen, aondern anch
M dem entsprechenden Acetylen und zum DihydrobeMzatdehydzu

geiangen.
Giebt man zu einer auf Wa8serbadtemperaturerwarmten Msong

von Tropidin in Eisessig einen UoberscbMSvon Brom in EieeMig,
so scheidet sich ein Oel vermuthlich ein Perbromid ab. Ohne zu

veMaebett, dasaetbe in krystattMrtem Zastand za eritalten, wurde es
mit sehwefliger SSure zersetzt und aas der sauren FiBsmgkeithernach
mit kohlensauremKali das Tropidindibromid entweder direct krystani-
nisoh oder ale bald eratarrendes Oel ausgefaMt. Die Verbindang
seheidetaieb auf Zusatz von Wasser ans der <t!koho!iMheNLoMng
in gt&)MHdenB!attchen ab, die seMieasUchnoch sas abootutemAlko-

h~, in welchem aie ziemlich leicht !Se!ichsind, umkrysta!tieirtwarden
nnd dann, indem sie schon vorher erweichen, zwischen 66–67.5"
aozersetzt schmetzen.

0.2406g Sabatanziiefern0.32g Bromsilber.
Ber.(BrCe8.3 NB~ Getonden

Br 56.53 56.59 pCt.
Kocbt man das Tropidindibromid mit Wasser, so macht sieh ein

Geruch, der entfernt an den des Mentbok erinnert, bemerkbar, und
die Damp<everursacben auch ein Shniiches KatëgefBht; kocht man
aber nnter Zugabe von Natronlauge, 90 tritt sofort jener stechende

1)DieseBerichteXXIII, 1338.
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arom~ttsche&eroch Mf, wi~M aoch ~em MhydMbeo~d~hyde~
ist. Ob dabe! non wirklich dieser Aldehyd entsteht, iet eine o~oe

Frage, die mieh auf das Lebkafteste interessirt, weil im bejahenden
F&Mein neuer BeweMf8r die zwischen dem Atropin und Cooaîn be-

atehenden genetisohen Beaîebungen erbraobt wSfe; mit der Beant-

wortnng dersethen habe ich mieh aber eeit dem Erschetnen der schon

eTwahnteoPublication des Hrn. Ladenbarg nicht woiter befaset, da

ans letzterer immerbia die M8gt!chkeit heraasgeteseo werden kana,
dass sich dieUntersttchMngendessetbcn anch anf du Tropidindibromid
eMtreeken aollen. Jeden&Hs erseheint ea im Interesse der Sache

wBnschenswerth, daBSentweder von der e!nea oder von der andoren

Seite die angeregte Frage mSgHchet bald zur Entscheidung ge-
bracht witd.

SchHessHchist ea mir eine angenehme Pflicht, der Finaa C. F.

Boehringer in Waldhof, welche mir dae za dieser Arbeit nQthwen-

dige Atropin in liberaleter Weise zur Verftignng gestellt hat, ver-

Mnduchst za danken und auch Hm. Dr. Albert Marquardt, der

mir auch bei dieser Arbeit wieder he!fend zur Seite stand, meinen

besten Dank aoszasprechen.

488. Bagen C&rHef und Alfred Binhorn:

Ueber den Py-t-ChinoïyteaatgeS~reaïdehyd, C~HeN–OB~–OHOt

[Mttheitnngans dem organischenLaboratoriumder Mnig!.techn.Hochschate
zu Aaehon.]

(Eingegaxgenam t5. AagtMt.)

Zur DarateUaogdes ChinoiyteNaigsSoreatdehydaaua der Py- t-CM-

Botyt'K-Mitchsaure') haben wir in letzter Zeit zwei neue Methodeo

aa~efanden. Die eine besteht darin, da99 man die SSofe in essig.
saurer Losong mit Hulfe des gaivaniachen Stromes spattet, und die

andere zweckmaasigere berabt darauf, dass die Saore bei der Ein-

wirkung von concentrirter ScbweMeNorein Kohlenoxyd,Wasser und

den Chino!y!e8aig8SareaIdehydzer~tt.

LSsst man in Eisessig auf die Chinoiyt-tt-miicheanre Brom ein*

wirken, so wird dieselbe aicht nur zum Atdehyd oxydirt, Moderoea

entateht ein SabstitMionsprodact, nStotich der am EsBigStherm

Nadeta kryataHiaireBdeI)ibromch{no!ytoasig8Soreatdehyd,wetcher bei

') DieseBenchte XIX,904.
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Ï8<~ MhMHzt wd e!n bei M8-.t69<' ecbmetzeadea, aM Âtko!)~H<t

Prismen kryetailisirendes Phenytbydmzou und e!n AMoxim vott*

Schmp.3$5–2â7" Mtdot, welches eioh au Alkobol m wetasen Nadeln

abscheidet.

Bebandett man don Aldebyd mit PhoapbMpeatacbtortd, so wird
dae Py.l~M.D:cMorSthytchmotin, C~HeN–CHt–CHC~, geMtdet,
welches ans Aether oder Alkohol in weissen, bet 80~ achmetzenden

Nadeln kryBta!!ie:rt.

Be:de)'E!awifhongvonc-AmidobeNzaMehydaafdanPy.I.CM.

notyiaeetatdehyd entetebt in atkohotieeher LSMng, auf ZuMtz von

Natronlauge, gentaaa ~gender Gte!chcng dae Py«-Py-Diehinoty!,
wetcbes sich ans abeotutem Alkobol in weissen BMttcbpn vom

Sehmp. t75.5" abscheidet.

/X/CHO ~C-J~t

)
1

N

~~NHjt OHC

=2H,o+j ) r\2H.0
KN

N

Die S<t!ze dieses Dichiootyb, Ober dessen Coostttation kein

Zweifel herrachen kaon, haben wir eingebendstodirt und iNsbesondera

gefunden, dass dae GoMeatz bei 248", daa P!atioea!z bei 278"

schmitzt, dass daa DîcMorhydfat mit 4 MotekSten Wasser krystal-
lisirt and bei !00<' aoaMr dem KryataMweaserauch ein MoieM!Sals-

sSore verliert; ferner dasa daa Sulfat eich ans saoMrijSsang ia bartea

Kornerc abaetzt und nach Pfa<ferachMecttt, und endtich dM8 die

VerModong beim Erwârmen mit Jodmethyl nur ein MotekOtAlkyl-

balogen za Cxiren im Stande ist.

Ganz die g!o!chea EigeNSchaftenzeigen die Derivate des von

Weidel ') bei der Einwirkung von Natrium auf Ch!)!otioerha!teneo

D!chinoty!B, welcbes derselbe in Gemetoechatt mit Strache') aof
Grand des Stadtams der verschiedenen OxydatioMproduct~ ais

Py't-Py'1-DIchinotyt angesprochen bat. Hr. Prof. Weidel bat die

FreaMdMehkeitgehabt, ana eine Probe ae!oes Dichioolyla zar Vef-

fSgang zu eteMen, wofûr wir demeetbenauch an dieser Stette ver-

bindttchst danken, und Hr. Prof. Lehmann in Karlsruhe bat in

') WienerMonatahetteBd.Il, 491If.

2)WienerMonatahefteBd. VIÏ, 280
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obeoso daokeMWefther Wetsa die Waidet'sche V~Medaog mit-4~

onMigenkryst&Uogtapb~ehvefgHeheo ao~ Maotisoh be&nden,sa dae~

kein Zweifel mehrdarBber hetfaehen kaon, dasa wir ea in beiden

PaUeo mit ein und dersetbco Verbindang 20 thun baben.

Da darch die obige Synthese die Constitution des Diebmotyb

unzweifelbaft festgeeteHt têt, so wird man wobt die Weidet'aeh~

Formel ~ttfgeben rnSsacn, und es ergiebt sich anch die Nothwendig*

keit ftir einige Oxydationsprodactc des Diehinotyta,z. B. für die Ky-

htothrsosttBaNare und die Pyridanthrytstore nene Formetn au&<t-

ate!ten.

BeiotSohmetzen des Chinolylacetaldebyd8nntAetzkat! tmdweoig

Wasser, sowie bai der Oxydation desselben mit Silberoxyd eineraeite

und SbermaoganstMtretnKali andererMttB und endMchbei der Oxy-
dation des NMirensatzes der Chicotyt-K.mitchaaore mit !tber'

mangansaureni Kali erhielten wir die Py -1. CMnotytessigeam-~

CeHeN–CH:COOH, welche ans Atkoho! in weiesen Nadetn hry.

etatUeirt, bei 275" schmHztund uaiterseht Bablimirt.

Das sahsaMre Salz d!eser S&are scheidet sich aas Waseer in

maastfeo tangen Spiefseu ab, deren Scb<ne!zpMnktbe! 343" liegt.

Das Catctumaatz bHd<'tein weisses krystaXittiscbee Polver. Da~

Silbersalz kryetattieirt ans verdNnotem Ammoniak in weissen, Mcht-

empûndUchenSchnppen. Be!m Erhitzen mitKalk liefert das Calcium-

salz Chinaldin, ebenso das Silbersalz, wenn man es im WassorstoN-

strom deatHHrt.

Za einer der ChinoiytesaigsSare homotogea~Verbmdunggetangtea
wir durch Rédaction der Chiuolytacryts&aremit N&trioot<M!M!g!tm,oSm''

lich zu der Py-l-Chinoty!propioMSure, C~HeN–CHï–CHs–COCH.

Dieselbe ist aebr inditferent, und kry6taHi6irt~ao8Wasser und

Alkobolin Nadeln, die bei U5–tl6" sehmetzen.

Sie bildet zwar einen Aethylester, derxlsich ans Petroleumather

in weissen N~detchen vom Schmp. tl6*' abseheidet, jedoch ist ea uns

nicht gelungen, weder mit lietallen noch mit Siiuren Salze der~ethee

darzaateUen.

Darch Bebandeln der in ËNeaNg ge!8sten Chinotytacryt*
sBare mit Brom entsteht die Py-l-CMnotytdtbrompropion~Sore,

C~HsN–CHBr–CHBr–COOH, wetcheans Etaesaig in weissen bei

180–~8t<* schmetzenden Prismen krystallisirt und sich in kobten-

saoren Alkalien tost und hernach bei der Destillation mit Wasser-

dâmpfen ein Mchtiges Oel liefert, welches nichts Anderes ats das

Py- -CMnotytacety!eniat, da es gelingt, aosdemaethen das Py-t-CM-

nolyldibromâtbylen, CaHsN–CHBr~CHBr, darzMteHen, wetchea

aas Aether iu weMsenWaMen vom Schmp.63–64" krystaMieirtund

mit uberschuBsigemBrom ein Perbromid bildet, welches sich aa$

brombaltigem Eisessig in Prismen vom Schmp.195–1&6" abecheidet.
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Oxydh~ iM~d~ .b.ei..ml;lgUob1tnied.:

nge~Temperaturmit einer vMdBnntenLCetmgvon CbermMgttH-
MOfemKaM,t so erMtt maa die Py-l-CMnolytgtycefinsSBM,
C;HeN–CHOH-*CHOH–COOH,die aus WasserundAlkohol in

wetaeenPn8met)vo!B8obtap.H3"kfyeta!MBirt.
DerAethy!e<terder SSorescbeidetsiobaaaWaeserandAtkohot

m Pri8menab undechmHztbei tt0.5<

A<MMM!cheMittheMongenaber die'hieraM~zirteoVereucbebe-

abMcbtigenwir demnNchetin den AnnalenderChemiezu verBSeat-

lichen.

467. Na.rt.înFrennd und Max Heim:

Zur KenntniaB des HydrMtins (IX).

[Mittheihngans der chem.Abthe!!ttogdes phannako!og.Institats za Bertta.]

(Eiogegangenam lo. Angust.)

Wie Mher') ge~eigt worden ist, geben die Hetogen<dkytadd!t!oN8-

prodoctedes Hydrastics unter dem E!n<!oMevon Alkalien nnter Ab-

spaltungvon HatogenwasseretofFitt a!!ty!MtoHydrastine Nber:

CtiHz, NOe.CHjtJ + KOH = KJ + HtO CMHMNOe

HydrMtinmethytjodid Methylhydrastin.

Dieselbe Umwandtoog Méat aich darch Ammoniak herbeifBhreB.

Digerirt man festes HydrMt!nmetbytjodidmit starker Ammoniak-

Mmtgkeit, so verSndMtsieh die weiMeFarbe des aagewaodten Jod'

methylatsbald io gelb, und nach demUmkryetattimrenzeigt die Snb-

etanz dann den SchaaetzpoBktdes Methythydrastms, namMch t56".

Verândert man aber die Beactionsbedinguogenin der Weise, daM mao

daa Jodmethylat in Alkohol toat, Merzo einen sebr grossen Ueber-

schuss etarksten, wSssngen Ammoniake fôgt und dann einige Ze!t

Mter RSoMass kocht, so sondert sich ans der F18sa!gkeit ein in

weissanBt&ttchenhryatattiairender Kôrper ab. Derselbe onteMeheidet

sich schon durch Beinec Schmeizpankt 180~ wie durch 8eine Sbrigee

Eigenschaftenv8tMgaowohlvom Methytbydrastm(Schntetzpankt 156")
wie vom Hydraatinmethytjodtd(Scbmetzponkt208"). Die Etementar-

anaiyeeuweisen auf die Formel C~H~NaOe.

') D:MCBerichteXXïlï, 404.
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ï. 0.3S18 (t Snbetanzgah~ 0.69Mg KohbM&OMnnd O.M9g Wm~t.
Ii. 1. 0.a4J8.gSu,batauZPheJi:o.Õ910rI<OblendUf6.und',o.t486Iwasser"I,.

.'Il

0.23t7gS<tbataMgtben 0.5898g KohteM6aMand0.t868gWaMOh B
m <U930gS<ttMtMMgebMtMcca!8tict8to<fb9t28.5<'and770mBtB.

Bereohnat (Maadeo

Mt-CHHMNaO. Ï. 11. ÏH.

C 63.77 64.01 63.46 –
pCt.

H 6.8 6.56 6.53 –

N 6.76 – – 7.08

Der nene K8rper iat aornit aaa dem Hydrasthtmetbytjodid in

folgender Reaotion entstanden:

C;:HMNOeJ -t- 2NH: =. NH<J + ~HM~Oe.

Wie achon vorbin erwSbnt, entstebt bei gelindar Eiawirknag voa
Ammoniak anf festes Jodmetbylat daa gelbe Methythydifattin. Dasa
siob letzteres auch direct onter dem EioNasse des Ammoniaksin die

Beae, wëiseè Verbindang verwandelt, hat ein besonderer Vereach ge-
lehrt. Die Reaction, welche ziemlich tangsam voriNaft,vottzieht e!ch

gemSsa der CHeichang:1

CMHMNOs+NHa~CMHi-eNitOe.

Die neae Sabstanz, fBr welche wir den Namen *Metbylhydraat*
amid< in VomcMag bringen, iet in WaMer fast ant8atich und sehr
aohwed8aMehin Aether, SchwefeikohtMeton' und Benzol, leichter in
Chloroform. In starkem, beissem Alkobol !S8t 9!e sich und ktystaUi*
sirt daraaa in weissen, tîchtbrechenden, rhombiochen BMttchen.

Der Kôrper hat sehr stark basische Eigenscbaften; aaf feuchtes, rohes

Laktnnepapier golegt MNat er dasselbe. Um zu den 8a!zen dieser
Base zo getangeo, bedarf es jedoch grosser Voraicht. Es bewirkea
nimlich achon vefdBnnte 8&nMn bei gelindem Erwârmen die Bildung
von Saben einer neoen Base, die ans dor aoeben beacbnebeoendurch

Abapaltang eines Molekils Waaaer entateht, und welter anten nâher

beeprochenwerdea wird.

Pikrat des Methylhydraatamida, C::H:MN)Oe.CtH!<
(NUt/).

gaependirt man Methytbydrastamtd in Wasser und fBgt tropfea'
weiseverdannteEB8)g8S)t)-e20, so tSetesaichfarMosaaf. WSssngePiknn-

aNcre BUttaae dieser LSanng einen getbon, ftockigen Niedemch!ag,
der ans Alkobol in mikroakoptschen Nadeln kryatattiairt. Im Vacuum

Nber SchweMaaare getrocknet, ergab die Analyse folgende Zahlen:
O.S373g Substanzgaben 0.4554g KoMenaSoMond O.MÏOg Waseer.

Ber.arCNH~Oe.~a~
OefoMhm

C 52.26 52.3S pCt.
H 4.51 4.7S a
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<!htQrhydratdeeMetbylhydraatamtds,~HM~~SM~~

WerdenatoteentafeMeBgenvonMethytbydraatantidtmdHydroxyt.
amiaoMothydtatia nf SongerLëoangzattunmeagebràeht,ao iSst 6{eh
dieBasebeimETwSrmenleiohtaof nndes ttryetatUatreobald we!a&e,
drasentSrmiggrnpp!tt6Nadeln. In deneethehliegtnicht,w!9an&Bga
vennathetwarde, e!nOx!mdeaMetbythydmstamide,BondwNnur das
Chtorhyd~tdeeaetbenvor, denndorehSodatSaaogwirddiefreieBase
onverandertwiedwabgeMh!edM.t~MetbeChtorhydnUgewinntmM,
wenodie Baaem<tSa!at!aMS8angaM<gphoohtwM.DerSchmetzpaokt
d~Sakea liegt bei n6–l!8< es enthatt KfyataUwaeaer,welches
o bei mehrMgigemStehenin vacaoMberSchweMsSttreverliert.

0.2369g der tnfttfocknenSubstanzgab0.4678g KoMenaanMandO.t470g
WMser.

0.8915gverlorenbei ôtagigemStehen6ber Sehwefë!e&uMin ~Mao
0.0672g WM9W.ib

Berecbnët Gefuodon
MrCMB)eN,0<HCt+ 2H))0 1. 11.

C 54.26 M.85 –pCt.
H 6.37 8.8& – »

)~0 7.40 – 7.54tt9~ t.tu – f.oq t

0.4283g der troehnenSabstaM gabon0.1849g CMoMitber.

Ber.farCMHisNtOe.RCt Gefunden
Ci 7.88 7.79 pCt.

Es iet a!so daa Methytbydraatamid eine so starke Baae, dasa ea
Ammoniakaas seinen Salzen sa verdrangen vermag. Jedoch bindet

ee, wie die ABatyeenzeigen, nar ein Aequivalentder S&oreN,obgkioh
zwei Stiokatoffatome in ihtB vothanden sind.

Methylhydraetimtd, Ct!HMN:Oii.

Uebergieeat man Methythydrastamtd mit etwas vetditnnter 8atz*
oder Schwe&iaaure, so !oat sicb die Base mit getMioherFarbe auf
and ee krystallisireu nach einiger Zeit scbwacb gelb ge<atbte Salze
aus. Werden dtoseiben abgeeogen and in Waaser getSst, sa tStït
beim Zusatz von Alkali oder Natrinmcarbonat eine Base au, die
darch UmkrystaUiairen ans Alkohol in foinea, hoUgelbooNadetn vom

8chme!zpankt 192" erhalten wird. Auch andere SSaren, wie Sat-

petersâare, PhosphomSat~ Oxabaare, We!na&are,EseigaSaretSsen dae

Methythydrastamid bo! gelindem EfwSnnen mit gelber Farbe und
Alkalien scheiden ans diesen Msangen dieselbe Base vom Sobmeh-

pttnkt 192" ab. Der neue KSrper, dan wir mit dem Namen 'Mothy!.
bydrastimidbe!egen, iat ans dem MethythydrastamMdurcb Abepal-
tung von einem MotekSt WaaBer entstandoB..

0.2256g SabatMZgaben 0.5525g tMttens&Meand 0.1806g WaMer.
0.1651g Substanzgabea 10.1ccmSticketoffbei 20" and 758mmBarom.
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Berecbuet "G~tn'aw'
MrCMHMN,Os I. 11.

C 66.66 66.78 –pCt.
H 6.06 6.43 – 3>

N 7.07 – 7.24

Daa MethyUtydraatunid iet in WMaer nicht, in Alkohol aehwet

lôslicb. Mit einemAeqmvaleot der Sâuren bildet es echwachgeBirbte,
zomTbeitsehwefMsticheSatze.

Cb!orbydrat des Metbytbydr&etim:de, CstHMN)Ot.HCL

Zor Bereitungder Salze kann man aowoht vomMethythydraetamij,

wie von dem Methythydmatimidaaagehen. Die auf dieaenversehiedenen

Wegen gewonnenen PrSpamte baben aich !dent!scb erwiesen. DM

Salz, welches aich sus der LSsaog des Methyihydrastataids m vw.

dBanter CMot'WMserato~taereansacheidet, enthNt Kfyet&Uwasaer.m

welchem es bei cirea tIO–120" schmilst. DMch UmkryataUiBiMn

desselben aaa absotutem Alkohol worden schwach getbe Nadeln vom

Scbmelzpunkt 227" gewoonea, die bei t00" getrocknet, folgende aM.

lytische Daten lieferten.

0.1768g Substanzgaben0.3947g KoMansSareand 0.0969g WaMer.

0.3180g Substanzgaben 0.1070gCMorsHber.

Ber.farC~H~N,O.C! ~f.~

C 61.04 60.88 – pCt.
H 5.78 6.09 –

Ct 8.2 – 8.46

Daa Platindoppelsalz fâllt ans der LSaang dea Chlorhydrsta in

Form eines getbbraanen, put~erigen Niederachlages heraMt der in

Vasser ond Alkobol wenig tCsHch ist ond aus concentrirtet, beis~er

S&be&arein gat M6gebildetea, braunen Rhomboëdern anacMeBst.Ee

schmibt bei 205<unter Zeraetzang.
0.3171g Substanzbei 100*getrocknet,gaben 0.061g PtaHo.

Ber.fBr(CMHMNtOjiCt))FtCtt Gefundon

Pt 16.36 t6.t8pCt.

Satf&t des Methythydrastimids, ~HMN~Ot.HtSO~.

Die LSBttDgdes MethythydrMtamids in TerdaunterSchweMaSare

eretarrt bald za einem Brei gelber Krystatte, die aaa Alkohol kry-

atattisirt, bei 218"achmetzen. Ammoniak, Soda nnd Alkalien scheiden

aoa der Losong das bei 192" schmetzende Imid ab. Zur Analyse
wurde daa Salz bei 100" getrocknet.

0.3908Sabstmz gaben 0.1796Baryamsattet.
n.u 1n_Y YY 1T Iv 7f (1I1 H o

Ber.~rC!t.)HMN,05.IbS04 1 Gefmden

H:SOt 19.88 !9.33pCt.
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m tr at d es M e thy~bydra stwi~ CMH~NaO~. BNO<. t aq.

Wird Methylbydrastamid, in WaMer enapendirt, trop~nwetse mit

verdCtmterSaÏpetof~are veraetzt, M tSet e&BiehM&aga (atMoaaofjf
bald aber wird die Maung gelb and ea beginnt dann die Abscheidnng

beUgelber, feiner KryatftHaadûtN.Daa 8a!z iat ia kattem Wa99er

echwer,etwsa leichter 18e)iehin he!6MmWa~Mr und verdBnotemAt-

kohol. Sod~Baoag aeb&Met,wenn man dM Salz bei gewohnMehef

Temperatur d~mit verreibt, die be! !M<' eehmetiiendeBase ab. Cae

Nitrat beginnt bei oirea 280" Bichza zeMetzen; es entbatt KryetaH*
waMW,weiches aber durch Trocknen nieht entfernt worden konnte,
da leicht Zemetzang eintritt. Zar Analysewurde dae tufttMckae Salz

verwendet.

0.2638gSabatanz gaben0.5369gKoMenstnM Md 0.136g Wasser.

Bor.farCiHHMNitOt.HNO~.tat) GefoodenBor.fl1rCttH,.NiOI\.HN03' t al} GefUlldell

C 55.35 55.61 pCt.
H 5.66 5.74

Eiawirkattg von Alkali aaf Methylhydraetamld.

Um Aa&cMaasdaraber za erhalten, ob die im Hydraatin ange*
nommeneLactonbindmg ') aieh bei der Reaction betheHigt,wonn man
das Hydrastinmetbyljodid mit Ammoniakbehandett, warde das Me-

tbythydra9tam!dmit etarker Kamaage gehocht, in der Erwartong, daM
McbunterEatwicHMtg vonAmmoniakdas Metbythydraetin oder eiae
seinerUtBwandtttBgsprodnctobildenwOrde. Diese Erwartaag hat sich
nicht erfB!tt.

2g Methythydrastamidwordenmit etwa 10ccm EatNaage(33 pCt.)
im Reagenarohr erhitzt. Die Substanz <Nrbtsich bald gelb und bei

tSageremKocbeo siotert die Masse zo eiMB! batM38MgeeEiampen
zosammen,der beim Erkalten kryetattinischerstarrt. Eine Entwick-

!ang vonAmmoniak oder Amiaen war wâhrend des Koeben~ nicht za
coostatiren. Der Kiampen warde dorch Zerreibea mit Waseer vom
Alkali befreit und ergab beim UmkryataUieirenaas Alkobol gelbliche
Nadeln, vomSchmetzpankt 192", die sich in jeder Beziehung mit dem

MetbytbydrMtitnMidentiach erwiesen. Es iat abc durch die starke

Erwârmungaae dem Amid ein MdekSt Wasser abge&pattenworden.

Einwirkung von verdNnnter SatpetersSttre auf Methyl-

hydrastamid.

Ea warde daher, am su ennittetn, an weteher Stelle desHydraetin-
motekats daa zweite Stickstoft'atomeingetreten iat, das Verhatten dea
neaen KStpers gegen Oxydationsmittetuntersacht.

') DieseBerichteXXM, 144.
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WM die LSsaeg des Methythydrastaottda ta gaaz wdaoatef

SatpetefsSoregeModeerwirmt, so MMSgtdie gelbe Parbe der Maong
<nbraan um. KShIt man jetzt gat ab, so efSUit sieh die MassigMt

bald mit NMm dichten Brei geibbnmner Nadeln, neben denen unter

dem Mikroskop wenige Ma6, <!itrb!o9cKry8ta!!e s:cbtb<M'aM. Dofch

Aoeziehen des eMttriFteB und getrocknetea Reactionaprodoctes??

Aetber wayde eine TrpBnMg bowerkateHigt. Die gdbM KfyetaM~ in

denen daa Nitrat einer neoen Base vorliegt, bleiben zurBck, wahrend

aoa der atherischen Maung sicb wehse Nadela vota Sohmeïzpankt227<

abscheideo. Wird das Methythydrastam!d m!t TerdOnntor8a!peter'
sSoro eutige Zeit gekocht, ao er<che!nenbeim AbMMemdie getbeo

Krystalle nicht mehr, sondern es erfuUt sich die FMBStgkeitmit fast

weiMen KryMaHen,welche in Alkobol und Aetber leiobt tSaUchsind

aad aas Wasser in langen, aaeseKtt feinen Nadela vom Schmetz.

pMtkt;228" kryataHistfen. Der Mrper erwies etcb Ma! seinen Eigan-
echa~eaa!a identtechmit deto von Liebermann ') aas OpiansSoreund

Hydroxy!&m!nchbrhydrat bereiteten Hem:p)n9Sa)'ein)id,

(OHSO)gc$Ht< CO NR.(CH;0):C,H:<j~>NH.
I. 0.!445g Subetanxgabon 0.8082g KohtMBSaMund 0.0632g WaMer.

Il. 0.3236g Substanzgaben0.4f6tf;KohteM&ureund0.0944g WaMM-.

IH. 0.1656gSubstanzgaben10.5ccm Stickstof boi n" und 750mm

Barometerstand.~p

~OY.vf~TCioHaN04
Gefanden

B.r.fi;rC,.H,NO< Gef~den

C 57.97 MJ6G 57.98 pCt.

H 4.34 4.86 4.69 »

N 6.76 – – 7.26

Ueber die Stelle, an welcber dae StÏekstoSatom im MotekMdea

Metbythydrastamids aich beBndet, kaon atso kein Zwe!(ei mehr ob-

walten. Die ErSrternng der Constitutionsformelder neoen Base wird

weiter anten stattûnden.

Aethylhydr&atamid, ~HtaNeOe.

Wie auf HydrMtinmethy!jodid, so wirkt Ammoniak such aof

andere Alkythaiogtinadditionsprodncte ein. Lasat man auf die alko-

holieche .LBaang von Hydrastinathyijodid einen groMen Ueberechnee

von Ntarkem, wSasngem Ammoniak wirken, so echeidet sich~nach

einigemDigeriren das Aetbylhydrastamid fast quaBtJtativund bema!~
in ehemMeherReioheit ans. Es ist in Alkohol leichter lôslicb die

Methylbase und tcryetaUieirt in rhombischen BMttchen, die bei 140~

ochmelzen. Bei 100" getrocknet, ergab die Anatyae folgendes:
0.2206g Subatanzlieferten0.5208KoMenatMe und 0.1354g Waseer.

') Dièse BerichtoXÏX, 2278.
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6ef(m~n Baf.MrC~H~t~Oe
C 64.8& 64.48pCt.
H 6.82 6.M

Aothylbydrastimid, C~HteNeO:.

Die Amidbase Mefert bai der BebandtMg mit SSaren gelb ge-
firbte LSam)gen, aus denen AtkaUen oder Soda einen KSrper ab-

MbeMen,der au8 Alkobol in Rhomboëdern vom Schmp. 1SO–!51~

krystallisirt. Dieeelbe Verbindung bildet sich beim ErMtzen der
Amidbase mit Kalilauge. Die Substanz sehmHzt dabei zo einer

gelbeo Masse, dM bei weSterentKochen feet wird. Die Schmetz-

paokte der be!den Methy!- und Aethythasen zeigen diesolben DiCb-

KMeo. (t80–192< 140–151".)
Die KohtenwaBserstoffbestimmoogHeurte fcigendee Reeuttat:
0.28tOg Substac!!gaben0~605g KoMeneanMand 0.1405gWMMr.

Ber.far OMBieNtO~ ~efande)!

0 67.32 67.S3pCt.
H 6.83 6.88 »

Einwirkung von Jodmethyl auf Mothylhydrastamid
aod Methylhydrastimid.

Methylbydrastamidund Metbylbydrastimidgeben bei der Behaad-

tongmit Jodmethyl identische Pfodaeto; es wird atao Ma der Amid-

bsse eohon durch die EinwirkaDg von Jodmetbyt ein Mo!ek6JWasser

abgMpaUen,gerade ao wie auch verdunnte 8&(U'endiese Abapahnng
bewirken.

Digerirt mau das Methylbydrastamid m offeNemGeSias etwa eine
balbe Stunde mit einem Uebefsch<Maton Metby~odid, eo scheMet
<Mbein gelber ESrper ab, der aM hetMemWasser leicht amkrystaï-
ii8irtwerden hano nnd ao in SacbenBhomboëdomvom 8chme!zpanht
MO–Mû" gewonnen wird. Der Korper enthâlt RryataUwaeaMt
welcheser bei nO–115" abgiebt.

1.0t65g Sabstauzverlorenbei tt0-lt5" 0.0527g an Oewicht.
re_ r. n Ir s: .n nrv .m
Ber.f)M-CM~tN~Ot.CBs. 1'/<aq Gefunden

HaO 4.8 5.04 pCt.
t 0.8548gder bel t20" getrocknetenSubstanzgaben0.4786g KoMeN8!tOt&
t nndO.t2t4g Wamer.

Ber.far CNHMN<0)t.CH:J Gofnoden

C 51.30 51.34 pCt.
H b.02 5.29 »

1
Mit Methythydmstimid vereinigt aich Jodmethyt noter betrScht-

licherWSnneentwicHang. Doroh korzea Digeriren warde die Beaction
M Ende gebracht. Der KSrper zeigto dieselben EigenechaCen wie
daeans der Am!dbaeebereitete Jodmethyht.
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t.tSt4 g SohttMz Mdorenbd t30" O.OMOj! ao e<webt.

Ï.M29gSobetMZ wIoMn bei t20" 0.0500g~n Oewiobt.

Ber.Mr C,,HMN,0.. CH~J,1'~ <M< il.

H,0 4.8 5.21 4.53pCt.
t.t_–ft~<ft0-t~~t.t-

0.2225 dor getroekMtonVerbindunggabon0.4198KoMon~aro and N

O.HMSgWMM! W
Ber.f5rCjxHMN~Ot.CH~J <MtB(ten

C &L8 &t.45pCt.
H 5.02 5.2iH a.uz o.x'

Metbylhydrastamid sowoM wie Metbylbydrastimid aind aomit

tertiare Basen.

Verbatten dee Methylhydrastimtdtnetbytjo~ides

gegen Alkali.

Wird daaJodmethytat mit concentnrterKat!!aoge erMtzt, sôttitt

atsbaM dentlicher Trimethylamingeruch aM~. Nach etwa '/48tandigem

Xochec iat die Reaction beendet. In dor Kalilange ist eia gelb ge.

fârbter, kryatatHniacherKôrper eoepeodirt, der nach dem Umkrystal-

lisiren bei 226" schmitzt and jodfrei ist. Wie tn der folgendenAb-

bandlung nSher dargethan i8t, zersetzt sich des Jodmethytat im Sinne

~tgender Gteichang:

C:HMN:0..CH,J + KOH == KJ -)- H~O + N(CH,)3

+CMHt,NO~.

Einwirkung vonAmtnbasen aNfHydraatiomethytjodid.

Primâre Amine der Fettreihe reniren mit den HaIoget)addit:otM.

producten des Hydraetma ebonso wie Ammoniak:

C!nH:,NO,. RJ + 2R'NHt = R'NHt. HJ + CMHMN:Os.R.B~.

Die so entstehenden Basen k8nnen mit Alkali stark erhitzt wer-

den, ohne dass sie ein MotekBl Wasaer verlieren. Durch ErwSrmen

miiSSaren !asat sich dagegen dièse Wasserabspaltang hewicken, dem

Soda scheidet ans diesen LSsongen nicht mobr die nrsprungttehen

Basen, sondern 5HgeSnbatMMenab, die aber nicht zor KrystaHisation

gebracht werden koanten.

Es gelangten deshalb die Piatindoppetsahe einiger diaBûrBasen

znï' Acatyse.

Metbylbydrastmetbytamid, CaHM~Oe.

Hydrastimnethy~odid worde mit der berechneten Menge 33pr<

centiger Methytamintosang antef Zasatz von Alkohol im Bohr bei:

lOO"digerirt. Die LSeang fârbte aich brann, oineKryataUabsoheidmg

trat aber erst dann ein, ah der Rohnnhatt noch einigeZeit m oaenem
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BMM)ted.D.c)t<!m.G<!«ttM)Ma. J*))tg.XXHt. t85

eetSsttniUtbafaoMesigerMothytamMSBongetMtztWttrde. Macaae

Base hryataUtsirt aas Alkobol Mtweissen Bhombo6dern,die bei t82~

echmeheo. Zor Analyse warde die SobataM bai t00<' getrocknet.
J. 0.3MSg SabstanzgabonO.Mt6g KobteMNamond 0.t4Mg WasMr.

H.0.33SOg8abttaBKgabon 13.0cem8ticktto6fbet t7.5o un<!762mm

1

BMometeMtand.

Berecbnet Gefanden
far C~HM~O. I. H.

C M.49 6t.Q4 pCt.
H 6.5~ 6.99 –

N 6.54 – 6.72 s

Die Verbindang, welcher der NameMethylbydrastmethylamidbe!-

getegtwird, ist dem AethythydfMtamMisomer.

Be{mErh!tzen mit atarkem Kali schmok sie za einem schwaoh

~etbettCet, das betm Erkalten emtarrte, Machdam UtnttryatttMMren
ans Atkohot a!ch aber wieder s!a anverSoderteSubstauz erwies.

Ch!orbydr&t des Methythydraatmethytamid,

C,:]HfMN~O,.HCt.

Daa MethythydrMttnethytamMist gegen verttOnnte Sguren v!et

be8tSod!gerata das Methytbydraataoud. W4brend letzteres mit Mine-

Mts&arannar Salze des Imide liefert, gelingt es die era~enaunte Base

in Saké za verwaBdetn, oboe dasa Waaaerabspattmg eintritt. Sus-

pendirt man daa Metbylbydrastmetbylamidin absolutem Alkohol and

{itgt tropfOoweMeverdaoote Satzeaare hiozo, so tritt LSeung oater

eehr schwacher Getb<Srbongein, und beim Stebeo J:ry9tattia!rt ein

8a!z in eoMnen, weissen Nadeln vom Schmeizponkt 193". Veraetzt

man die wâsserige LSsMngdea Salzes mit Soda, sa <a!tt die ange-
wandteBase ats ôlige Masse, die beim Stehen erstarrt und nacb dem

UmkrystaIttBMcnfarblose Kry8taHe vom Schmekpankt t82~ liefert.

Bei der Verbrennang der bei 100" getrockneten Subshtnz wurdem

folgendeZablen erhatten:

0.208!g Substanzgabea O.M37gKoMaMâttMMd Ot!230gWMMr.

Ber.StrC~H~NtOe.HCi Gefnoden

C 59.42 59.72pCt.
H 6.24 6.58 »

Verhattea des Methytbydrastmethytam!d gegen

8atpetera&are.

Nach den bei dem Metbylhydrastamid gemachten Beobachtangea
war ea za erwarten, dasB bei der Bebaodtung dea Methyl-

bydraetmethytamid mit SatpeteraaaM Hemipinsâureméthylimid,
CO

(CHtO):C9Ht<~>NCH,, gebildet werden wlirde. 1g der Base
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worde mît 5 cent votdNcatM S&!petM's~NMetwa */<8tandeMta ge.

!htden Siedeo erhitat. Die aNsgesoMedenen KryetaMe wurdien ia

heiasem WMaergetSet, aas wetohem sioh be<m Er~!teo !aoget eehf

feine Nade!a abeoadern. te AIkohot ist die Sobstanz !eicht, <n t

Atk&Uenan~aKch. Ihr Scbmo!zpanbt !:egt be! !68", etao 40" OMdnge!'

a!a der des Hemtpiaimida. Bei t00<*getrocknet ergab die Analyse

die fBr das HemipinmethyittBtd bcrechoeten Zah!en:

O.t490gSabatMKtMerten 03343g KohieMitoreand 0.07~6g WMser.

Ber. fSr Ci,Ht, N0~ Gefanden

C 59.73 59 85 pCt.
H 4.98 &.41 s

Methythydr&at&thyltnnid, CMH~N:0(,.

5g Hydra<t!nmetby)jodid worden in Alkobol getûst, Merzn )0g

Aethy!&tnin(33 pCt.) gegeben, and das Gemiach mehroM Tage itt

verkorkte<BKo<bea be~ masetgef TëtNp~Mtafstehet) getasseo. Naeh
>'

dem Abdaosten hinterMieb eine eyrap8se Maaae, ans der sich weiaBe

Krystatte vom 8cbme!zpnnkt t62" beraaearbetten tieMen.

0.2?4TgSab~oz gaben 0.5S38~ KobtetteSo-eund O.ti63g WeMer.
n~- ta-f-.tf~M~f). 0~fn~<m1.,

7n '17 .1
Ber.Mr C~H~eN~Ce Gefucden

C 65.! 6 64.78 pCt.
H 6.79 7.23H U. t.~M

Beim Kochen mit verdannter Satpetereâuro wird Hem!pinSthyt-
imid gebildet, dessen Scbmelzpunkt bei 93" beobachtet wurde; Lieber-

man (dtese Borichte XtX, 2282) bat denaelben bei 96–98<'gefooden.

Methylbydrastamylamid, CarB~~Os.

Der hShero Siodeponkt des Amy!atoiM (ïso) orMehtert die Dar'

stoUaog dieaer Base.

2g des HydrMt!njodmethytats wurden in attcoholiacher LBsang

HmShtieh mit 3 g Amin versetzt und mebrere Stnoden anter McMoM

gekoeht. Beim Stehen Sber Nacht schied die Lôsung eine r~chKche

Kryatftttisation aM. Nacb mehrfacher Re!nigung warden ans Àlkobot

feine SSaten vom Scbmehpaokt 171 erbatten. DieAtMtyMMnbMaxz

wurde bei !00" getrocknet.
0.2309g Substanzgabon0.5672g KohtensSaround 0.1685g Wasser.

Bar. far CKH~ N) Oe Gefunden

C 66.94 66.99 pCt.

H 7.44 7.87 b

Einwirkung von SatzttSure auf Methylhydrastamylamid.

Methylbydrastamylamid !8st sieh in verd8nnter 8a!zaSare in der

KMte fast farblos auf und aus der Lôsung kryst&Uisirtbald oinschwer

MsHches,faet farbloses Chtorhydrat der Amidbuse. Bringt man dieses
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t tur aas ~e!t

t85*°

CMorbydrat dnrchËfMtzen mit $iaer grSMefettMeageverdSoctw
SakttSaM wieder itt LSsang and kocbt etwa emo Stande, aa tritt

QetbSrbang ein und beim Erkalten kryBtaHMrtjetzt ntcbtamehraM.

Da die ans einer Probe darch Natriamearbonat abg<*acb!cdeneïntid*

bMenicht zar KryBtaHisat!ongebracht werden konnte, so warde die =
MbMure Mattog mit Ptatinchtorid getSMt. Der getbe, patvng kry-
ttaHiniscbeN!edemehtag warde erat bei 60–70", dann bei !U5<'ge-

trocknet and ergab bei der VerbreftnMg folgendeZabten =

O.MÏOgSubBtaMgaben0.4830g Koh)e)!e&Mrettnd0.~70gWa8Mr.

Ber.Mr~HstNtOs.Ct~PtC~ Gefondon
C 48.2t 47.8ipCt.
H 5.21 &.71

Methythydrast&Uytamid, ~HxeNtOe.

Ab Repr&aentKtttder oogeaâttigten Amine wurde AUy!anua zur

AatfBbrungder Reaction gewShît. Dër8chme!zpankt derB:Me !ag
Mcb dem UntkryBtaHtStreo at8 Alkobol bai 158". Die Sub8tans

wardebei 100" getrocknet.

O.Z3S2gSubstanzgaben 0.5765g KoUM~areand O.t528~Wasser.
l"'iIry 1

Ber. fftrCMHatN~Oe Gcfoodea

C 66.08 65.89 pCt.
H 6.61 7.t2

Binwirkong von 8a!zeSare aaf Methy!bydra8taHy!am!d.

Die Loaong von Methy!hydrastatty!ant!d in verd8nnter SatzsSore

wird boim Erhitzen gelb. Nach etwa '/tStQndigem Kochen sch!ed

Sodaaue der Losung eine ôtige Base &b, die nioht direct analysirt
werdenkoonte. Die sabBeare LSsong wurde dahpr mit Ptatinchtond

tenetzt. Das auefaHendeDoppe!sa!z ist krystallinisch; es wurde erat

imExsiccator, dann bei t00" bis zar Conatanz getrocknet.

0.2t98(;Sabstaozgttben0.3795f; Kohtensaarcnad O.t045gWassor.

Ber. far (C~H~oNa0. Ct):PtC~ Gefunden

C 46.76 47.08 pCt.
H 4.52 &.2~

Es ist a!so auch hier durch das Kochen mit SatzaSoredie Ab-

spaltungeines MotekBtaWasser aus der Amidbase bewirbt wordeu.

Wae die ConstitntiM der hier beschriebeuen Verbindungen an-

belangt,ao muss ncohmats bemerkt werden, dosa diese nicht nor aus

denHalogenalkyladditionsproducten des Hydrastins, sondern auch aaa

denA!ky!aydra8tittendirect gewonnen werden konnen. Die Reaction

kaonatso aatgptasst werden a)s eine Addition von Ammoniak resp.
Ammao die Aikytbydrastttte. Fûr iet~tere, speciet! {Brdas Metbyl-
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hydrastïn, s}nd in der teMten Abhandtnng~ zwei Fofme!n aa~ateKt

worden:
L II.

OCH; OOH:

t i

/OCH3 j~OCH,

'co ~-co

CH–0 C- -0

) ?

(CH~N-CH CH

1 I

CH, CH-~ ,~cH,)
~CH~N.

CH,. CH. ~c%)

Wetcher Formel man aoch den Vorzug gebea nt<tg, 90 war «

doch bei der Le!cht!gtceit, mtt wetcher Ammoniak~) aaf Lactooe

reagirt, nicht za bezweiMn, dasa d!e in beidenFormeh aich Budende

Lactonb!ndung bei der E!nwirkaog von Ammoniakgeioat wird:

C,t H,,NO<
+ NH3==

Ça, HMNO,<

WSbrend aber die von Fitttgaus den Lactooea erhattenen AmHe

von OxysSoren bei der Behandtang mit AtkaMondas autgenommene
MotekSt Ammoniak wieder abspa!ten, gehen die Atkythydrastamide
Merbei unter Wasserabapahang in die A!kytbydraBtimtdoNber. Die-

aetbe Umwandtungerleiden dte Amide, wie wir gesehen haben, anter

dem EinHase von SNaren. Dièse Erscheinangen kSnnea jedoch oicht

ûberraachen, wenn wir von den zwei tBr das MothythydrastinM%6-
steUtenFonne!n die zweite wNh!en,weicbe aach sehon Mher ais den

TbatMcben beMer eBtsprecbend bevorzngt worden ist. Das Methy~

bydrastin erscbeint aMann ats ein substitutrtes BenzytidenphtaUd

OCH,
)

') ~OCH~

Y-cot )'
~co

f
C––0 C–0

!t M
CH CH

t )

1 ~H.N)-~

BenzyMenphtaiid Mothy!hydrMt!n.

') DieMBeriehteXXIÏI, 4t4.

') Fittig, Ann.Chem.PhM'm.8M, 147.
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NachaenBeobachtangehvonS.Gabrîet~ifktAmnaoniah&Hf

Benzylidenphtalldnater Bitdnng von Desoxybeoitoïncarbonamid')e!n:

/CO\ /CONH;
C~H~ ~0 +NHs-C6Ht(

(OH) CH. COH$\C~CH.CtH. ~C(OH):CH.Ce~

=C.H<(/CONHi,==

~CO.CHt.CeH. Hs

la analogerWeisebildet Aetby!amindas entaprechendeAethy<am!d,

CONHC:H.~"<<CO.CH!!C<)H<i

Beide Ko~'per geben bei dem Versache, sie aas Eieessig amza-

hyBtatMBtren,nnter Verlust von ehem MokkM Wasser in neue Ver-

bindungenOber:

/CONH9 /C~\
€!eH4\

-CO. CH:. C:Ht

– H~O== CeH~\
~C~=CH~~NHC.Ht

BeMMtphhtHmHM).

CeH<"/CONHC:,H~HïO C6H4(/CO\~N.C~Hi
eSU4, \CO. CHt. CgHs .-H90 CsHi~~CHCsHs~CO. CH:. <~H4 ~C~CH C.Ht

B6nM)pbta)&th!midiB.

Gonaa dieselbenVorgSage spielen sicb beim Metbythydrasttnab;

auch dieses nimmt bei der Bebandtm)gmit Ammoniakdie Etemente

dessethenaof und das gebildete Methylbydrastamidvertiert, mit Sâuren

tMammengebracht, ein MotekBt Wasser nnd gebt dabei in Methyl-

hydrastimid Cber. Dem MetbyihydfMtamidund dem Methylhydraat-
imidkommen demnach Mgende Constituttonatbrmetnzo:

OCHa OCH~

1

1-00% ~OCHs

'CONHa
t t t
CO C–NH

!t
CH: CH

) (

(CH,),N.CH,.CH.CH,) (CH~N.CH,.CH.)

MethythydfMtantM Mothy!hydKMt!mM

Die mit Methyl-, Aethyi-, Amyl- und Anyhmm erhatteMeaanb-

stituirtenAtkytbydrastamide besitzen ganz aoatoge Formeln; sie ent-

') DieseBenehteXYd, 2434.
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Mten die Grappe *CONHR< an SteMe v<m tGONHt*. Eine 8t9tM
fBr eine derartige Auffassuog bildet daa Verhatten der AIhythydra~
amide gegen SatpeteraSare; der Hemipincomplex des MoteM!a Mei~t
unverNndert and es entatebt Hem!piuimtd oder ein Derivat dease!ben,
je nach der Nataf der angewaodten Base. Auch die etwas (!ber.
raachende ErMbeioMg, dasa die A!ky!hydfaMamide beim ErMtzeo
mit Ait:atiea, aostatt Ammoniak abzaepa!tco, M die Imide SbetgehM,
ftndet beim Deaoxybenzotncarbone&arem~d !hr Analogon. Da~setha

geht nach Gabrtet'tt Beobacbtoagen beim Kochea mit Katitaage net

partieU {oPesoxybeazoïncarboBaSareSbar, wahrend ein anderer Theil.
sich in Benxalpbtatimidinverwaade!t. Daes die neaen Basen, obgteid)
eie 2wei StickMo&t&meenthalten, sich mit nar einem Aequivalontder
S&oren vereinigen,ist aelbstveKtSBdUoh,wenn man bedenkt, dass da.

zugefûgte S!ekBto)fatomzur Bttdnng einer Amid- resp. Imidgruppe
dient. Forner ergtebt es sich. tms deo Mr die neuen VerModocgM
aa<ge6tetttenFormeta, dase dM Alkylbydraatamide und die Àtky).
bydrastimide tertiare Basen Nad. Das Expentneot bietet dafitr Be-

8tSt!gung,denn jene Basen vereinigen stct), wie oben gezeigt, mit nar

eioem MotekStJodmethy!.

408. Marttn Freund und Alfred PMHpa:
Zar Kenatniss des HydrMtiae (X).

fMitthe:tungaus dor chem. Abtheitangdes pharmakolog.hstitwts ea BeHit).)

(Emgegtmgenam 15. AagMt.)

Hydrastinallyljodid, CMHittNOe.CjjHtJ.

Hydrastin bildet mit Attytjodid ein Additioasprodoct, das dem

a)!t Jodmethyt') bereiteten an&!og iet. Setzt man zur atkohoHschen

Losoog vot) Hydraatin einen Uobersebnss von Allyljodid, ao faHt des

Additionsprodoct nach kurzem Kochen ats dicker Krystattbrei aot.
Nach dem UmkrystaUistren ans verduHntem Alkobol bildet das Hy-

drastinallyljodid achoeeweiBse Nâdetchen vom Schtnetzpankt 193~.
AtMh in beissem Wasser ist das Prodoct tS~tich und kryatattMirt
daraus in weissen Nadeht.

Die Analysen ergaben foigende Zahten:

0.2000g der imVacnnmgetrocknetenSobatanzgaben0.3845 KoMen~
aauMund 0.0987g Wasser.

') DieseBenchteXIX, 2799; XXIII, 404.
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0.59T8j; deno!ben Sab~tMzga)MBbe! der JodbMtunmnngO.!t57g
réduoirtesSil6er..

Ber.MrCMUMNOeJ Geftmden

C 52.36 M.43pCt.
H 4.71 5.48

J 22.98 22.73 J

A!!y!hydr&st:n, C~S~NOt.

Vorsetat man die heioe wSaaengeLSaang des HydirMtmattyï-

jodid8 mit t MotekOt KaKotnbydfat, !o Wasser getSat. so aohaMet

sich 8o!bMein ge!bes Oel ab, das beim Erkatten emta<rt. DM neae

Product kryataUtairt ans Alkobol und Aether in schônen, tiefgelben
Nade!a vom Schmetzpaakt lt6".

Die Analysen ergaben die Zah)en:

O.!t84g der imVaeaon)getrocknetenSubstanzetgahea0.543&gKohten-

6tar&und0.128tg Wasser.

0.2203gderM!ben Sabstanzgabonbei 757 mmDrockund 19c '&7ccm

Stiokstoa'.
Raf fn**<T..n..ttf). ftefn<t<!«nBer.fBfCMHMNOe G~faadcn

C 68.09 67.87pCt.
H 5.91 6.40 »

N 3.3t 3.95 »

AHythydrasteio, CMHMNOt+ l'/sHaO.

Durch Kochen des AHytbydraetiosmit starker Kalilauge bildet

aich ein Oel von dankelgelber Farbe. Daeselbe lôst sieh leicht in

Wasser und ist ein KatMatz, das dareh Autapattong der im Allyl-

bydraatinnoch enthaheneo Lactonbmdongentsteht. Neatrat!8irt man

die wâsserige LSaong vorsichtig mit verdunnter EaeigeaaM, so &Ut

eineweieseKrystaHmasaenieder. Der oeae Kôrper, daa AMythydraBtSin,

scheidetsich a08 heiesemWaseer ia weiesenKryet&UenvomScbtneiz-

ponkH36" ab. Die Substanz eotMtt Krystallwasser, daa s:ch dorch

EfwSrfnennicbt bestimmen !SMt, da der Kôrper aich dano zersetzt.

DenAoalysen znMge kann man dem Kôrper die Forme! GstH~NCa

'/ï:tq oder C~tHKNOt.I'/aaq zoertheilen; doch ist nach den von

F. Schmidt beim Methyl- und AethythydraeHohydrat gemachten

Beobachtangen (Arch. d. Pbarm. 1890 [6], 248, ~54) der letzten

Formel der Vorzug zn geben.

0.2109g dw hthtMchenenSobatanzgaben0.47St!(; KoMoMaareand

O.t279KWaMer.
Berechnet n~

fOr~H~NO, + t'M.H,0
G~ndM

C 61.54 61.42 pCt.
H 6.41 6.74 a,
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AUytbydfMttMBid, CH~NtOe. 1

LSst mM Hydrastiaallytjodid in heiesem vefdSnnteo Alkobol, aa

enHteht auf Zusatz von Ammoniak znerst das vofher erwSbote AUy!.

hydmatin, daa im vorhandenen Alkohol mit gelber Farbe go!8et bteibt.
Bei Zosatz von einem grossen Ueberachaea von Ammoniak bei fort.
w&hrendemgelindem Kocben RUtteine scbneeweMscBaae, die daMb

ABJegeroogvon Ammoniak entatanden tst. Ans verdCantemAlkohol

n!!tkrystanM!rt,bat dieselbe den Scbtoe~ponkt t56~.

0.20t5g der im VacnamgetrocknetenSobttaBZgabon0.4875g KoMen-
eaorennd O.tSMOgWMMr.

C.t8t0g derMtbenSabstanzgabenbe: 763tBJMDmeh uod20<*t0.43ecm
Sticketoff.

1

Ber. fBr0:4 H~Ni Os Goftmden
C 65.45 C5.86pCt.
H 6.36 6.83 »

N 6.36 <?

AHy!hydraat)mid, Ct<HM~O&.

Ans der eben beschriebenen wetsaen AtBtdbaeeerhStt man teicht

ein am ein Mo!ekStWasser Nrmerea Product. Kocht man die weMae

Base mit stârker Kalilauge, so bildet sich ein gelbe8 Oel, das bel

weiterem Kochen eMtarrt. Daa neue Product kryetaMiMrtaas ver-

danntem Alkohol in heltgelben KrystaHen vom Schmelzpunkt !39*

Die Analysen zeigen, dass eine Abspaltung von einem MotekN

Wasser stattgefonden bat:

0.2413g der bei 1000getrocknetenSubstanzgaben0.6055g Kob!eB<aaM
nnd0.1363g WaMor.

0.2154g derMibenSabstanzgabenbe! 759n)mDntckaad22"ï2.94eem
Stie~atoK

Ber. fur CatUMN9Os GefandenBer. fur CgtHMNiOs Gefondea
C 68.21( 68.43 pCt.
H 6.t6 6.27 »

N 6.64 683 »

Versocbt man, ans dem vorher beachriebenenweissenAllylhydrast-
amidSa)zodarzostetten, so erhatt man beim Uebergiessenmit aehr ver-

dSnntenS&arengetbe Losan~ef!,aus denen die Satze der um ein MoteMt

Wasser Srmeren Base auakryatallisiren. Giebt man znr wâsaerigen
LSeenf; der 8a!ze etwas Soda, ao fâtlt ein getbea batd erstarrende:

Oel, das sich, ans Alkohol umkryataltisirt, ata die waseer&rmoreBaM

vem 8chn!et2paa&t !3&<'erwies.

Das ea!zMM!reSalz des Allylbydraslimids warde erhalten darch

Uebergiessen der Amidbase mit Wasser und trop<enweMeoZasatz von

verdûnnter SatzeNore, bis aMesbei gelindemErwSrmen in Lôsung geht.
Dannwird Mazur StigenConaistenzunter UmrNhreneiogedampft,woraaf
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Mehda88a)zbetmEthatten~aMbM!'g6reeBe:batt~6het!ge~K~y8taM--

masee aaseoheHet. Dassetbe worde, <Me9<}pro<!en(~e:oAtkoho!ant-

!:ryet<tMi$!tt,io bellgelben KryetatteNVomSchme~pMakt2H" erhalten.

Das Salz ist eebr hygroskop!ech und <Srbtslch beim Stehen an der

Loft Man!!ch.

0.2&6eg des be! MO" gettoehneteasaizeaurenSatzeagaben 0.5924g

Kehten~areund 0.14&5g WMMr.

0.2MOgderseth~ Substanzgaben0.0945gCMoNHbe)'.

Ber. MrOMB~Oi. H(!t S~andon

C 62.8t 62.92pCt.
H 5.89 6.47 p

Ct 1.74 7.97 It

Bai der DarateUoHg des eaureo achweMmMrenS~tzea warde

SbnUchverfahren, doch schoMeteich dasselbe xos der eingedampften

ôligen MaMe, nachdem 8:e dnrcb UmrQhren fest geworden, echon

dofeh ZaMtM von Al~ohet beim ErwSfmeMin KryetaHea ab. Daa

Sa<zbildet SoMOMtfeine, intensivgelbeN&de!chon,die, aus verdSnotem

Alkohol utohrystamsh't, den Scbmelzpunkt 235 beaitzen.

0.2884gg der bei tOa" getrocknetenSubstanzg~benO.t348g Barytms<t!fat.

Ber.far CMH~Nt0~ H~SO~ Gefunden

H~SOt 18.85 19.63pCt.

Allylhydrastimidatlyljodid, C~H~NaOtJ.

Dnrch Behande!n der AttythydfMtamidbsse mit AHy~odtd ent-

Meht ein oeaes AddtHonsprodoot, des auf d!e8etbeWeise wie das

HydraetioattytjodMerhalten wird. Doch tritt hier wieder eine Wasser-

abspttttang ein, 90 dass das Additionsproductder wasser&rmerenBase

entsteht. Aus verdSaBtemAlkobol otaJu'yetaHMort,bat das heUgelbe
Product den Schntetzpankt 207". Der KSrper worde aowoht aos der

weissen wieaus der getben Base getrennt gewonnenund beide PrSparate

aoatysirt.
0.2377g der bei t00" getMeknetenttM der watsMaBMe gowannenen

Substanzgaben 0.4763g Kohteaoattreund O.t042g Wasser.
0.2200g der aus der wasaerarmerenBusegewoaMNenSubstanz gaben

0.4429KoMet)6&areand O.iî84g WMMr.
Borechnet Gefunden

ttrOMBstN~O~J I. !ï.

C 54.92 54.65 54.91 pCt.
H 5.25 4.87 5.98

Btnwirknng voa Alkali anfAttythydrastimidaHytjodid.

W!rd daa eben erwShnte Addttmnsprodoctmit atarker Ka!i!aMge
gekocht, ao fârbt es aich iatenNT gelb nnd eintert atttN&M!chza-

sammen, wahrend sich gteichzeMg starker Amingerach bemerkbar
macht.
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Beim Erka!t?a wMd!e gelbe Maese &stn!adkaon mechaniftoh

leiobt von der Kalilauge getrennt werden. Daa neueProduct t&at sieh

ao9 vM absolutem Alkohol. ~rner ans Chtoroform mit L!groîa, Mn

re!osten aaa Eisesslg mit WaNaeromkrystalliairen. Die VerMadang,
fOr welche wir ans weiter unten za erSrteraden GfSndenden Namea

tHydrastphtatimidin< voraohtagen, ist MeOthehmttdeminderTongen

Abhandtuag erwSbntoMKSrper, welcber bai der SpattMg von Methyt*

bydrastimidmethyljodid mit Alkali gewonoPn warde. Die Sabatanz

bildet m reinem.Zostande intensiv gelb gefirbte KryataHevomSchmeti!*

paokt 2~6". Um nocbmals die Identitat der ans den beidon Basen

gewoanenen Joda)!ytadd!tionaprodMCtenaehzaweMen, warden ~wë!

PrSparate mit Alkali zersetzt, voo denen das eine aos AUythydraM*

amid, das andere ans AHythydra«tim!ddurch BehandtHOgmit AHyt*

jodid gewonnen war. Beide P~Sparate Hefertenvolikommenidentische

Prpdacte, die aach bei der Analyse dieselben Zablenergabea. Ana-

tysa 1 ist mit einem aue Imid, Analyse II mit etnema08 Amid be-

reiteten Prâparat aog<'Mot!<:
I. 0.2028g der bei 1050getrochnetenSubstanzgaben0.5081g Koblen.

BâuMund0.0957g Wasser.
Il. 0.2235g Substanzgaben 0.5582g KohteM&areund0.1045g Wasser.

ttl. O.~t90gder Substanzt gabenbei 760mm und !S"DtMk7.48ccm

Stickstoff.

Berechnet Gefttnden
fitr CMH.ïNOjt I. n. m.

C 68.37 68.33 68. tt pCt.
H 4.84 5.24 &.19
N 3.99 – – 3.96

Um die Natar des bei der Reactton atch btMendeoAmma kennen

za temen, worde ein Qaantom AHythydrMtimidaMy~odidmit Natron-

tange anter RBcMuas gekocht. Nach Beendtgang der Reaction wurde

von dem gelben Product abMtnrt, das Fittrat mit Wasserdampf
destitiirt and das Bbergehende Amin in verdOnoteSatiiSSoregeteitet.
Das daraus gewonnene Piatindoppehatz ergab bei der Anatyse M-

gonde Zah!en:

O.t279g des PhtindeppetsatMsgaben0.04t3gPtatin.

Berechoet 1

r(CH,)..
`~N.

i
Gefundeo MMr ~N.HCn,PtCt4 Gafanden

L~H~<~ J 1
Pt 30.97i 3).i;p0t. a

Das entstandene Amia ist ateo, wie zn orwarten war nnd wie es

sieh aos den am Scbtaeae der Abhandtung be6nd!ichenConatituttons- c

formeta ergiebt, D!aUytmethy!amm. Die Zeraetzang dea JodaMy!- ;1

additionaprodactea iat demnach gemaaa tbtgeoder Gteichang vor s!ch

gegangen:

C~HM~O~ + KOH == KJ + HjtO-<-CtHttN + (~.HirNO;.
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DtbremhyArMtph~Hmi4iB,€~BttN04~

Méat maneine Ch!oro<brm)6Mngvon 1Mot.Hydr<t9tphta!!taM!n
und 2 Mot.Brom zosaaxBan!angaamvtMMMûn,eo MnteyMeibte!o

hManea,StigeaLiqtidmn,welchesbeimBeibeaeretM'ft.AusBenzol-

)8;angdurchZosatzvonMgroînkrystatHeirt,bildetosgetbMch-wetBM
BlittchenvomSchmehponkt158°. DieAnalysezeigt,daeavon den

beidenMo!ek0tenBromnur e!ns fixirtworden!et.
0.28!!)g SubstanzgabenO.t897g BtomsUbBr.5 g»vvw v.svr. g .av.n.w.

Ber. far CtoBtiNO~Bt~ Gehnden

Br 81.97 80.54 pCt.

Die ConatitoUonder im Vorangegangenen beecbriebeneoVerbio*

dmgeo erg!ebt eieb ans der jûnget Or daa HydraettO aafgeateMten

Forme! und aus den BettechtMogeo,weteheMhar aber dieatkyMrteo

HydrastMe') und die dwoa e:ch her!eitendon Atky!bydra8tamidc')

ocd Atkytbydfast!tBideangeeteUt worden eind.

OCH3 OCHt

/OCH, ~OC~

\po '\X-~

CH-O CH–0

j <

~-<Y~CH,) ~–tY~~CH,)
CH3-ri'i

,(OaCHa)
CH3/

;(OaCHai

CH~CH~

eHs CHj)

Hydrastin HydrMHnttMytjodid

OCHa

~-OCH,

'co
t t

C–0

))
C

CaH t

N-CHa-CHa-/ \,(Oa CHaj
~CH.Y\CH~

AUyihydrMtin.

') Dieu BerichtoXXm, 4t3.

Siehe die vorhergehendeAbhandtaeg.
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OCHa OCHt
t

,OCH, ~-OCHt

JcONHjt '–CO)
t )
CO 0––NH
) Il
CH: CH

C:î~\ C:
1

)N-CH,-CH~
'!(O CH)

)N-CH,-CH,
OH.)CH~~ ~(OsCHe) CH~ )(0:CHt)

\x
AnytbydtMtttmid AUythydraettmid

OCHs

.-OCH,

k/'CO

C-NH

li
CH

C,H; JJ
1

C~H~-N-CHa-CHi-j ~CH,)
CH~

A))ythydnt?timidftHy)jodid.

Wird die letzte VerModung mit AtM! behandett, so epattet aie

8)ch in ganz Sbnticher We!ae wie das MethythydraatiomethytjodM'),
n&mUchio Methytdiat!y!am!nand einen ESrper C~HuNO;, dem die

ConetitMt!on

OCHï

~OCH;

'CO

C––NH

U
CH
l

CH,=CH- j~~

') D!eMBerichteXXHI,408.
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zageachnebenwerdea muM. D:6 VerbtndttngeMcheiatd~naeb ata
BenzttIpbt«t!a<M!a,in weichemfSofWaaMMto&tOtne8ubetita:ftaind.
Sie k8nnte ata Aetbeaytmetbyteaoxy!benz~hem!pMmM:nbexe:chnet
werden. Zur VermeMnog~{MeaHmetSndttchenNamensmSchtenwir
die VerModun~'HydfMtphtati<nH!n<benennea.Binedofartige Ver-
b!ndaogBoMte2 Mo!ek<!teBromaofzanebmett!tBStaadesein, ~Sbrend
wir anr einen Kôrper CMHttNO;B)-: hetZMtetten veramchten.
WeitereVersucheso!!en tehren,an welcherStelle dte Addit!onCf-
folgtiet.

409. A. Pinner: ITeber die Umwamdhmg der Nitrile
in ImidoSther.

(Eingegaagenam 13.Aagnat.)

Im Laufe der aasgodehntea Unterauehunget)aber die DarsteHong
der ImHoMber aus deo Nitrileu, welcbe entweder von mir selbst oder
aaf meine Veranlamang von jSngerenFacbgenoseen ausgef6hrt worden
sind, hat dièse aosserordenttich einfache nnd so sehr attgomeine Re-
action doch in einigen Fatteo entweder gauz oder theHweise versagt.
Bekannt!ich liefert jedea Nitril, wenn es mit der âquivalenten Menge
Atkohot vermischt wird, beim Einleiten von SatzeSoregM in die

Mischongdas satz&aoreSalz des enteprecheoden ïtaidoatoers:

.N H

R.CN-t-R'OH+HCt=.B.C~ RCI.
\OR'

Vor mehreren Jahron hat Hr. Gtook in meinem LaboratoriHm
verMcbt, den MtzsaMen Imidotthet aus dem Nitrit der Homophtal-
eSure darzastellen, weil ea wahrschein)!chwar, dass das ans dem
Mdoather z<t gewMnende Amidm dasselbe eigentbûmliehe Verbalten
zeigen wMe, wie die ans dem BernsteinsSurenitrit, CaHt(CN)9 be-
reitete analoge Verbindang. Ee worde desbalb io das mit 2 Mol.
Alkohol vermiBchteNitril, CeHt.CH, .CN.CN(t.S.4) Salzsâaregas ga-

Mtet.aberatattdeeerwartetenImido&thOM.CeEb.CH,C( \0(~H; HCt\
N `H

\oc4lt

w.rde daa Satj! C~Hs. CH,. ON.
C~ ~NH

HCt erhaiteo, d. h. nw
~OC~H;

eine der beiden Cyaagrappea batte sicb an der Reaction betheiligt.
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Es war dîëserVeftauf def ReaetMtt um 8oanf&Mmder, ate bere!t&

vor 7 Jabren Hr. Lnckenbach') in meinem Laboratoriam <tMden

NitrHen der bophtdaNare Dnd der TerephtaMure die erwarteten

tmidoMber,CeH~. C(

NH

HCt etc. ohneWeitereserhattenbatte.

OC,Hjt
Vor zwei Jabren b(tt Hr. Dietz b< mir daa Nitril Me dem

Metaxylidin, CeH9(CHs)9CN dargestetit uod vergeblichversaottt, daa-'

selbe iu den MtzeMrcn ïmidoStber ObepzatBb''en. ï<t gteicher WeiM

misslang der wtederhott nnd uuter den veKch!edemtenBedingMttgea
mit den veMchiedensten Atkohotananteraommeno VeMHch,ans dem

Nitril der K.Napbtoës&areden ImidoSther darzustellen, obwoh! das

Nitril der ~NaphtoëeSure mit Leicbtigke!t in den ImidoSther Ober-

gefNhrt werden kana ~).

Vergleicht man die hier erw&bntenN!tn!e, we!chesieh nicht oder

nicht votkt&ndig!n ImidoSther OberfShreo!a8sen,so erkennt mah M*

fort, dasa in allen e!n znm Cyan io der OrthosteUangbeCndHcbee

KohtenstoSatom nicht mit WaMeratofF,sondera mit KoMenstotfper-

buoden ist:

03: CHa

t.!

\/CN

2.

'CH.
3.

)

t

CN ON CN

Homophtat~orenitri) l6oxy)idia<&nreoitrita-CyMMpht<tt!o

Um ztt erfahren, ob thatsSehttch solche aromatische Cyanide,
welche in der OrthosteUoog zur Cyaogrupp~ ibr Wasaeratoft"atom

durch ein kohtenatotfh&MgeeRadical eraetzt enthalten, unfâhig 6tnd,

in ImidoSther Sberzugehen, haba ich Orthocyantolaol und Cyanpara-

xylol in die ImidoStber SberMfBhrengesncbt. Zum Vergteichworde

Paracyantoluol tjieichzeitig in deraetbeu Weisewie die beiden anderen

Cyanide behacdett. Setzt man za jedem der Nitrile etwas mebr ats

die berechnete MengeAlkobol und leitet SatMSoregaahioe!n, ao kann

man te!cht aehon be!m Emteitec des Gasea beobacbten, daee das

p-Cyantotaot weit mehr S&bsSareaufzunehmenvermag,ohne daes die

FtOsftigkeitraocht, wie die beidenanderen Cyanide,welche neben der

Cyangrappe ein Methyl in der OrthostettttHgbesitzen. Nach 24at!ia-

digem Stehen der mit SatzeEaregee&ttigtenFtiiMtgkeitenwar der In.

h:t!t dea dae p'Cyantoiuot enthatteodeo GefSaseszu einem Kryatai!*
hachen eratarrt, wSttreud der Inhatt der beiden andereo GeffSsseauch

Mach mebrw6chent)ichem Stehen eich nicht terSndtrt batte. Es ist

') D!eMBerichteXVII, H2S.

') DtMeBorichtoXI, t4Sa.
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eomtterwieaeh, da8&di~ea!gaaa!'e!Natt)9cheNGyaotde,be:dëoeod<~
zoo Cyan ortttoBtSodtgeKohteaeto&tom ebea&tts mit Kchtensto~

verbundeniet, ntcht Nhig sind, in ïmidoSther abergefBbrt zo werden,
und daas die Orthodicyanide nur ZM*Hs!Ke in ImtdoSther sicb txa-

waodetn lassen.

ScbtieMUcheei noch erwâhnt, dass sowoht das Nit<'ooyaoto!uot,
(NOs;CN:CH9 == 1. 2.5) ak auch d<MKHSdemee!bec dargestellte

Amidocyaototaotnicht in tmidaSther BbcrgeMhrtwerden konaten.

4M. A.Ftanep: UeboeMpheayïoxykyantdtn.

(EingegMgenam t8. Aagast.)

Bei der Eiawirkang von AcetytmatoosaoreSther auf BenzsmMin
entsteht, wie ich vor KaMen) a!:tgetbe:tt habe'), eine Verbindung
Beider,welche beim Erhitzen in daa DiphenybxykyanMtN

.N-C.(.H.

HO.C\ jN

HO.C<~N==C.C.H~~N

abergeht. Dieselbe Sabatanz erh&tt man leicht eowoht bei der E!n-

wirkong von Chtorkobtenoxyd ats auch von CbtorkohteosSttreSther
auf Benzamidin.

Setzt man M einer mit der Nqu!va!entenMenge Natronlauge ver-
mMchtenwNaaengen Lôsung von eatzsaarem Benzamidia Mo!ehut
ChtortMhtena&Meatberund Bchettett gut darch, so erw&rmtsieh die
Masse und die zonSebst otig getrSbte LSsmg schoidet nach kurzer.
Zeit eine krystallinische Substanz ab. E< Modethterbe! in normater
Weisefolgende React!cn atatt:

SCaHi.C~
,f;NB

+CO~HtCt=~C6H6.C~ ..NH2 ü&H,.
NH:

+ COto,H,Cl ==Cali.
~NH.CO;C:Ht

~NH
-(-CeU~C~ HC!

~NH,
Aus dem FHtrat kann man desbalb eine weitere Meoge des so

entatehendenBenxamidinnrethaHS erhatteo, wenn nochmals etwa
1 MotekS)Natronlauge und '/2 Moiekat ChtorkoMena&ureatherhioza-

') DieMBarichteXXin, t6!.
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geS!gt wird. Daa MhatteBB BobpMdact wird, am beetea M$ etwaa

verdünntea Alkobol amkrystaHMft und echeMet a!ch beim Erk~tea

der MMOg je naoh derTemp<fatoreotwedor8tiSr!)tigoderia w~meM

d:cken Prismen ab. Es ist kaum in WaMer, sehr !e!ebt :o Alkobol.

tM!ch and schmiht bei 57–58".

BereohnetMr

Gefllnden:
C~.C.~

â.i~3ii9~Î5
CeH6.

~NH.CO~C,H;
62.18 pCt.C 62.50 62.18pCt.

H 6.25 7.15

N 14.58 t4.76

Erhitzt man das Urethan Qber eeinen Schmehpunkt, so beglant

es bei ca. MO" sich za zoreetMo, indem 2 MoteMte in glatter Weise

unter Abspattong von Alkohol und Urethan zn Dipheuyloxykyanidin

gich c(tttdeM8!ren:

NH'J"7"NH.COOC,Ht'~

C.H,.C~ N H. C 0. 0 H~ H N ~C.C.H,NH 00 99!.f.H" Ni"

N––C.C.H~

==C<H..C~ ~N +NH,.CO.OC~+CsH.O.

NH-CO

Man kann teicht durch vorsicbtigea Erhitzeo im Oelbade in einem

ktomeo Apparate, welcher das Aoifaogen der BbfrdMtHtirendenPro-

ducte geatattet, die Zersetzang so te!ten, daas aowoht die Natur wie.

die Menge der ZeMetzangaprodocte za bestimmen iat. Daa Uretheo

worde darch aeinen SchmetzpMokt, das Diphenytoxykyanidia

ausser durch aeinen Schmetzponkt (289") nod durch sein Verhattea

gegen Msangsmittet (ea ist nur ia Pyridin leicht t6at!ch) auch durch

eine Sttckato~besttmmang identiâMft.

Gefanden Ber.mr Ctt Ht,N~0

N 17.5 i6.8p0t.

Le!cbter entatebt daaselbe Diphenyloxykyanidin bei der

Einwirkung von CMorkobtenoxyd auf Benzamidin. Der zuoSchst sicb

NH HN<.

bildende Dibenzamidylbarnstotf (~H;
C.. ~NH.CO.NH

C CeH;

ist so leicbt anter Abspa!tang von Ammoniak zu dem Diphenyl.

oxykyanidin zersetzbar, dass es nicht gelungen ist, den Hamstoif ia

reinem Zustande zo erbalten. Die Opefatioo wardo in foigender

Weise geleitet:
Za einer mit der tiqaivatenten Menge Natronlauge versetzten

wâsserigen LSaung von satzsaarem Benzamidin warde~n kte!ae)iAn-
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f
theHenand noter gatèmUtaBcMtMtoaine SOpMoentigeLSsang vott

CMor&ohtenoxydia To!aot ao !<mgeHnzageiSgt,bts die <t!kà!iMhe

Reactionveraehwundënnnd beimUmMhattëIndeamit dem Dacmea

vemcMoeMoenKo!benaeioDraok (vonCfeierKoMeMaore)sa baob-

achtenwar. Hierza a6!!tenachder Beae~on

4 CtH,~ -t-CO,C!, (C,HïN,)tCO 3 C~Nt .HC1

aafje 4 MoÏekStcdMAatMiM1 Mp~a! Cb!or&oMeacxydvefbmaoht

werden,tbateSchtichaberwaretetsmehrCUorhoMeaoxy<ter~rderMoh.

Dieekamdeher, daMder gfBMteTheUdea entatandcaenË[ataeto&
trots der etedefeaB~MtiooateatperattM'ber~te Ammoniakabepattete
aodin daa OxykyaaidiaObetghtg.Bei der Reactionentstebt sofort

ein feinkryataUiaiaeherNMemoMag,der mit demTohMt aacRotMt
e!newelcheMaaaebiidet,gtoiohwohtaber beqaetaaMitrirtattd datch
Waachenmit verd6m)temAtkohp!vomTolMolbefreitwerden kann.

BaaFitttat Ke&rt,aacMemea dareh NatfoataageatkaUachgemaeht
iet, mit ChbrkoHenoxydwiederemdeoeetbeoNiedonablag. Be!m
UmtoMaau Atkohotsoheideneh znaratteinc Nadetn,ep&terderbe
Priemeaab. Die ieiaenN<tde!nsindreinesDipheayioxykyanidït!,die
Prismenzumgr~MeronTheilder HaraBto&

DièsePriemen,welcheetwas teichtertMieh sind in Alkobolale
du Oxykyaoidin,habenwie geeagtnoohnicht ia v8U~{reinem Z<t-
etandeerbaltenwerdenMoneo. Sie achmetzennaterZersetzangand
Affachaumenbei M9~ werdendann nach karzer Zeit bei weiterem
Erhitzenwieder feat, am onnemt bei 889" M echmetzan,d, h. aie

spaltenbei 289" Ammoniakab und gehen in du Diphenyioxy"
kyanidinSber.

Bei der AnalysewordenfBr Kohtenetoffand WaeaemtoiFzwM*

gatstimmendeZaMenerhalten,dieSticketoffbeetimmongMeiëtteaber.
bedeutendza wenigSticketot!,so dass die snatyairteSobattmzjeden-
Ms ein Oemengevon BenzamidiNhamatoffund Diphenytoxykyaoidie
war,trotzdemaber dBrRedie Sohmebpoaktabeatimmangdie richtige
Zablergebea haben, wdi die geringedazo verweadbareSabetanz-

mengeleicht darch AMioeenin reinemZastande za erhatten war
t andoft mit demaetbenErfolgewiederhoitwerdenkonnte.~y wuvavvumav·so vsoasvauva~ ovs~cvuavu

Ber.<&r(CtB~N~CO Sefanctea:

C 67.7 67.6 pCt.
H 5.8 5.5 »

N 21.1 18.5 »

Der Hamatotf iet achwer in Mtem, leichter in beiseem Alkohol
!&Mchand t~et eich auch in Natronlauge ziemlich bieht aaf.

Das aus dem HarnetoC durch Erbitzen bM zum Sehmeizpunkt
oderdirect bai der Einwirhttng von CMorkoMenoxydauf Benzamidit
erbatteneDiphenytoxykyanidin zeigte sieh in aHen Pankten identisch
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toit dem Mher von; mir bMchtiebeae~N09PenzMtHtttM~Aee~t.
matooeSare&tberm'hatteNeoKSFper: j

Ber.fBrCttHttN: Qetandea:

C 7M 7!.04pCt.
H 4.4 4.90 o-

N 16.8 16.98j~t AV'O iVtCtt o.

Daa Diphenytoxykyanidin ist leicht in verdConter, achwer in

ooBBeBtrirteFerNatroa!aogeM&Heh andMofertbeimAoaaseninheiese)'

nicht zn verdSaate)' Nstron!aoge beim ErMten e!n aebr sehSBee) h

gtNazeodenPrismen ktyst&MisireBdeaNatrocadz.

BeMoSgeeterwShat, dMsea niehtgeMngt, imobeaefw&hnteh

Benaamidinnretban C,H&.C(NB)NH.CO.OC;Ht die Aethoxyt.

grappe dorch Amid zMeraetzeo und so den MonobenztMatdinbttfBetoCv

sa gewinnen. Be!tN Erbitzen des Beozemidtnareth&ns mit alko.

ho!iftchomAmmoniak wird erateres in Benzamidin oad gew5baUche)

Urethao~ be!m Erhttzen mit wNaMr!getnAmmbnMklu BeaztHfnidao<!

Urethan bezw. dessen Zersetzongsproduct Harnetoff und Alkobol zer-

legt. Es wird atso die BeozatBidyîgrappevor der OxSthy!grappe vom

Carbonyl abgespatten.
Setbstvaretendiich wnrde aach vereocht, mit Amidinen der

phattechen Reihe OxykyMnidine darzasteHen, aber ohne pMitive:

Reaottat. Bei Anwendang von ProptooamHtn konnte keine aaatyei~
NH

bare SatMtanz gewonnen werdeo, beim CapronamMmCtHttC<

warde zwar e!oe schSn krystalliairende Verbindanggowonnen, dieaelbe

erwies sich jedocb als ein Btoretderivat.

SchNttett man eine wSMer!ge Lôsuog von mit der Sqaivatentea

MeDgeNatfontaogeversetztem eatzsMremCapronamidinatttPhosgeo,

welchea in Totuot ge!ëst ist, so echeidet aioh kein fester Kôrper Me.

Beim Eindampfen der FtBMigkeit, theMwe!seaach bei Mogûrem

Stehen achetden sieh in nicht (tnerhûbttchet'MengeKryetaHeab, we!c<M

ans Alkobol amkrystaHMrt weMte Mne verfilzte Nadeln bilden und

bei 236° achmelzen. Sie besitzen die ZaMmmenaetzangCttHMNt«t

ondaind Pioapronam!dinbiuret

CeHnf ~NH

NH

.;C.H,t06 Hu
~NH.CO.NH.CO.NH~ ;Gs Hu

rv 1 h n TT 1T K fY .1-

Berechnetf3r~H~NtO~ Getenden:

C &6.56 5C.1 56.7 pCt.
H 9.09 9.1 9.1 9

N 33.57 2~4 23.1 JI

Es iat deahatb die weitero UntersachaNgaa~g~ben woraen.

Bei diesen Uoteraochnngeo bin ich von Hrn. Wolffenstein in

daMkenewerthcrWeiaoantefatatztworden..
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A.PiM~:Mb~A~M~~

(EingegangenMtttS.AwgtMt.)

ïn Gemeinachaft mit Hrm. J. Pr&nkel habe ioh eiuige in
tne!n6aMhefen MittteKsngett karz erw&hnteThato&cheaetwas ein-

gehenderatad!rt andgebe iaFotgendem dte zomTheit nicht anicter*

MMaMoRea~taM,wetchewt)'ethattenhaben.

1. E!nwirkang von PhenytcyaB&t auf Amidine.

Ïn diesen Ber!chtea (XXII, 1607) iat mitgetb~t worden, dass
jae Pheny!cy<Mtatmit Benzamidh e:n Dtareîd )!ef!Mt, d. h. dase
2 MotehNeCyaaat ahd 1 MotekaiAmidin etch zoaamcMMagem:

~HtN.CO+C.Eb.C~ ~NH =.C.H.C~ ~N.CO.NHCeHt
~NH.CO.NHeeH!,

und daea diesea Dm~H beim ËrwSraten mit E!8e8eig te!ebt za

Mooopbeoy!hatastoffoder deMenZetset~on~prodacten and Benzoyt.
phecytharnatoff sich zerkgt:

Cs~.O~ ~N.CO.NHCeH: +H,0=.C6Hi.C~ ~0CeH$

~NH.CO.NHC.jHt
+ HtO.

~NHCO.NHC.H;

-t-H~N.CO.NHCea,

Wir haben nKOnachgewiMen,dass diese Réaction fNrdie Amidine

ailgemein ist. Unter geeigttMenBedingungen vereinigen aich tnit

grosserEnergie je 2 Mo!eh8!ePhenytcyaoat mit Mo!ehSt Amidin,
and die so eotatandeoe VetMndEngzersetzt aich sebr leicbt unter

Abapattaog des einen Hat'mtoCfrestesund Ersatz deMetbon doreh

Sanerstoif.

Die DarsteHnng des Dlnreids getchiebt beqnem in folgender
Weiso. Mao aeMt zo der wSBMngeaLSftaog des Mtzsaafen Amtdtna
die berecbnete Menge Natrontangeand tSast etwae weniger ale die
berechaeteMange(ca. )'~ MokMt) Phenyieyanat aaa~einem Scheida-
tnebter unter stetem UmschBttetnder L8aang tangaam zatr5pMn.
JederTropfen bringt einea voluminôsenweiesen N!eder8cb!ag bervor,
der nach beendeter Reaction abNhnrt und aas eioem geeigaeteo

Meangemittet,Alkohol oder Aceton,nmkryetaHiStft wird.

N.CO'.NHC~Ht
Aethenytdiphenytoreïd, CH~

.C( ~NH.CO.NHCsHe
ans

AeetamidindaTgeatettt,t[ryata!Mrt amAceton in CeiMnbei t69" Mhmei-
zendenNadetchen. Ziemtichleicbt m Alkohol, etwas schwieriger in
Aetherund in Aceton ISsIich, !Ss9t es sioh von etwM beigemengtem

n,
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D!pheBy!han)9to~am beaten darcb Aeetoabe&eiea,wobe!die Ve~

nBrein~MNgiBdenMaMeriMgeabteibt. ",>1 -1:
Bar.fOrCteHteNtOt Ge~nden
C C4.86 64.63pCt.
H 5.41 &.8&s
N 18.92 18.77 »1f ·W.VII ·yv n

Kocht MMtdie Sabstanz mit etwa der 6–~taehea Meoga SOpM~JM
centiger EseigaSnM,ao test aie etoh auf, and beimErtahen hyet~Mi'
eirt Acetylpheaythax-netoff CH;CO.NHCONH.Ceth in ~ioea a

bei Ï83" schmetzenden Nsdetdten aus: t
Ber.Nh-CaHMNtOt (Moathm

N 15.73 15.8$pCt.JL~ ~</<t~ v *v*v<~j~vw

Die Verbindung besitzt aUe EtgenMha&en, die ihr von den

Forachera, welcheaie aof andere Weise da)'geate!!thaben, zNgMdhttébea

worden sind (vergl. diese BeriohtoVttï, H8!; XVII, 2882).

~N.CO.NHC.Bt
Propenyldipbenylnreid,

CsHIiO( ,anePro-
PropenyMipheBytareïd,CtHtC~

~NH.CO.NHCe~ ,aasPM-

pionamidin !n oben beechnebener Weise daTgeeteUt,hyatattMrt MB

Aceton in feinenweissenNSdetchen,die bei 169– 170" achntehieo,ziem.

lich leicbt in Alkohol und Aûtber sich Maenund Bohonbe!t))Kochen mit.

Alkohol langsam aich za zemetzenschetnen. Ërhitzt man daa Dtm~d

im KSibchen,00 destiMirtbe! 234 <*schme!zeaderDtphenythantBtoffNber.

Ber. f0r CnHMN~Ot Gefanden
V

C 65.80 65.20pCt.
H 5.81 5.79 »

N 18.07 18.4& »

Dnrch eiomattgea Attfkoohea in 50pr«eent:ger EsaigaSMe geht

daa DîureM ghtt in Propionyiphenytharostoff, C~H~CONH.

CO.NHCeHt, über, welcher aas eeb)' verdannterEsBtgsSnre in Mht

feinen bei !36–t37<' schmehendoa Nadetn htystaHisirt (vetgt. d:cM

Bencbte XVII, 2882).

1

Ber.Mr Cto HxN~O~ Gehnden

C M.&0 6S!.7ïpCt.
H 6.25 6~8 »

N 14.58 t5.t6

Beit&uBgsei noch erwâhnt, dass es uns nicht getangen iet, den

boi der Zeraetzang der Dinreïde zn SSnMharnstoiFsieh MMendea

Monophenytharnatoffzu isoliren. Er scbeint bei der Zersetzang seiner-

seits zu zerfaHen.

2. Einwirkang von A!dehydon Buf Beuzamidin.

Wie bereite erwShnt (d)Me Berichte XXH, 1610), erha! man

beim IttngefeoZuBanxBenstehentaMeovonmit Xaliomcarbonatalkali8cb

gemaebtem satzsauretB Benzamidin mit Benzatdehyd eine kryata!K-
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e!KcdéVe~!adoBg, we!chc Mm ~Mtz~ ihreu 8olimel~paakt~

m Kyauphenin Bbergeht. Wegen der relativ gfoesen Menge KyM-

phen!as, welche Merbet eoteteht, haben wir gemc!n8chaM!ohaaoh

dieae Verseche in grCeacMtnMaametabe wiederhoh. Ea erwiee eîch

wrtheithafter, dae Beozamidia zonSchet ia &eiem Zmtande darz.<-

etetten and mitBeatsatdehyd veraetzt stehea za !aMen. B'!eK)'yetatU-
mtion des aae beidea entatehandea StoNes ef)b~t aebr aMm&bMeb~

weaha!betwa 3–4 Wochen das Gomieoh vor der WeîtervorarbeiMog
steben blieb. Daa BeacttOoagemiMhhaben wir nicht, w!e ee ffSher

g9$cbeheBist, nur mit Aether gewaaohenund analysirt, soodero wieder-

hott aaa Alkobol <t)Bh''y8<aU!8trt,um ee von etWMbarziger Substanz

za be&eien. Hierbei zeigte sich, dase bei der Reactioa in eabr ge-

rioger Menge Lophin entetanden war. D<'nu aua der ersteu aÏko-

ho)!aebooMutterlauge wurde beim Vordampfen deraetben ein !a bati

270"8ehme!eende&N<MtdakrystaHisirender KCfpererhalten, der d!e

EigeBacbaftet)des LopMna zeigte. (Bine St'cketoffbettttmmot~ ergab
9.9~ pCt., wahrood Lopbia C~iHKN~ 9.46 pCt. Stieketoef enthak.)
Die EntstehtMg von getingen Mengen von LopMa Mt nicht aa~tlig,
wenn man berNokeichttgt, dasa aus Benzamidin aehr leicht etwas

Amt~onittksich abapaltet und dieses mit BeMatdehyd zu HydK'beBz-
amid und im Laufe der Zoit zn Lopbin sicb vereinigt.

Das Haaptprodnct der Reaction, we!ches in reoht guter Auabeute

entsteht, bildet in reinem Zustande got fmagebttdete~atark gt&nzeode

Prismen, die bei 175" ecbmetzen (nicht 1& wie frûher beobachtet

worden ist) and sehr achwer in kattem, leichter in beissem Alkohol

sicb Maea. Die Substanz bildet aehr leicht aberaKttigte Lôsungen.
Sie ist auf Grund einer Analyse &8her ats Benzyliden-Benz-

amidin aogeeproehenwordea, OttHuN: == (~Ht. C<. yNH
H

amidinangesprochenworden,CliHl2N9
~N~CH.CeH;

und ihre Entstehang ans Beozatdebyd and Benzamidin analog der aae

Benzaldehyd and anderen Aminbaaen angenommenworden. Preilich

war die ganse Untereochong, wie a. a. 0. schon erwâhnt iat, wieder

aafgeaommen worden, weil es aaRSH!gwar, dass die SobetaBi! fast

vollstâodig in Kyanphenin, C~H~Ns, sich umwandelt. Hierbei hStte

aber entweder WaMemtoCfsioh eotwicketo, oder ein Bedocttonaprodact
entstehen mNasen. Aber eine Reihe nener mit grosser SorgMt tms-

geMhrter Anatyaen macbte es in hohem Grade watir8chelulich, dus

die aebwer verbreBaMcbeStbataoz nicht C~H~Na, aondern CttHtoN)

zMeammeNgesetztMt:

Ber.farC~SMN, Gefonden Ber.NirC~HMNe
C 81.55 80.46 81.42 81.52 80.77 pCt.
tt 4.85 5.31 5.80 5.49 5.77
N 13.60 13.36 13.41t 13.46 »



3926

Brwagt mao, daM d!e Bitdoog dieaer Sabstanzache tandem

effotgt, dass mit ibr gMchzaMg barzige 8to<&entatehen, wetche g&.
nauerer Er~mohang aich entaiehen und welche vielleicht Re(tact!oBa-

producte darstellen, so bietet die freiwHMgeOxydation des jedenfath
zonaehst sich Midendeo CttH~Nt za CttHtoN; nichts AoffMtendea.

SoUte aneere AooabtBe, dasa daa be~ehriobeneProduct die Ztt-

MmmettBeteaMgC~HtoN~ bes:t~t, sieh beetStigee, eo wurde ea dae

~N~
normale Dicyanid CeHe C( ~C. €~ Ha sein undais ant~ea erbShtee

Intéresse darbieten. Atsdann têt aber auch der faM voHstRndiga

Uebergang !o Kyanpbenin C~tBttNt Mcht erktSrMeh. Frettieh ent-
stehen bei diesem Uebergaage aach Nebonproduete; 90 tfetea BeMo.

nitrit und Ammoniak auf, gleicbwohl erhatt maa mehr ale 60 pCt.
der angewandten Menge- in Form von nmhryeKtttMrtemKyanphenin.
Ne CeberShfang des d!mo!ecotarea Beozonttrits in das trîmotecotare

geschieht darch etwa ha!bstSod:ge8Erhitzen im Oetbade auf ça. 860"

bis 270" und Umkrystaillairen des ROckstandea aoB Toluol, wor!n,
wie bereits ffBher mttgetheitt worden ist, daa Kyanphenin am be-

quemeten loslicb iat. Auch hierbei iat eine aehr geringe MengeLophin

gefanden worden, ob aber dteses Lophin in der Reaction entetanden

ist, oder bereits ais geringo Verut)re!nigoog in dem zur Zereetzoog
verwendeteh dimo!ecn!Men Cyanpbenyl enthatten geweaen ist, tieM

sich nicht mehr mit Sicherheit festatellen.

Wegen des unerwarteten Reaattats, welches die Einwirkung von

Benxatdehyd aaf Benzamidin getiefert batte, worde auch die Reaction

zwieoheaAcetatdehyd bczw. Formatdehyd und Benzamidinontersacht.

Setzt man Mach destiUirteo reinen Acetaidehyd za freiem in

Aetber'Atkohot getostett Benzamidin,so tritt eine so erhebtiche W&rn)e-

entwickelung ein, dass der Atdehyd ioa Sieden kommt. Es ist des-

hatb gute Kühlung beim Vermischen der beidon StoNe nothwendig.
Nach mehrtSgigem Steheo warden der aborscbBssigeA!debyd, der

Athohet und Aether abdeatillirt. Der Rüekataod eratarrte Bach dem

Erkalten zn einer glasigen, bernsteioahnHchen, aehwach geIM!chen
Masse, die aof dem Wasserbade echmotz, teicht !6sticb in Alkobol,

Aether, Chtorofbrm, NotSstichin Wasser nnd Ligroïn eich erwiea and

in koiner Weise krystaMisirt zo erhalten war. Es wurde deshalb von

dem roheo amorphen Produet nar der SttckstoNgetmttbestimmt aod

za 11.83 pCt. ge<undeo. Wie aas der ZoefUBmensetzangder gMch
zo erwRbnenden Ptatinentzo hervergeht, ist dae Predaet selbat

CHE~eNtO~ zasammengesRtzt, wonacb ein Stickato<%eha!t von

Ïi.97pCt. gefordert wird, so daas atso das Rohmatetiat schoa aie

rein betrachtet werden kann. Die Umaetznng zwiachen Benzamidin

and Acetatdehyd erfolgt nach der Gteichang:
C~HoNa -<-3 CitH~O == CtsHtaNtO; + H~O
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und~oatejtehtaadaMh~ «1.
ttSehatinPiMtttdebydCbefgefBhttwManddieaeraÏadaaaonterWaeeet-
abipattaBgmttdemBeMaBtidinBtehtefeintgt.BeimBrMtzeBaaf
!30–t50"beginatdaftHa~ antefAbepahaBgvooAtdehyde!<}h<?
zeraetzen.Itt Satzatareiat eewemgsteoazamTbeUMsUeh.Dit)
MsttttggiebtmitPtatittchtorideinenamorphenNiedeMchtag,derb~
68"einteftundbetça. 108cechmHzt.Wirddagegenda$PfodtMt
emteiotgeZeitauf!80<'erhitzt,danader MpketMdmSatzeNare
getest"ndmitPiaUnchtoridvetaetzt,soerbMtjm~neiawiedaaYor-
hergehendePtattosab(a)zoeamm~ngetfetzteèPoppeteatx(b),welchea
jedochmehtbet lOS"sehmtht,sondernbet 1700e!ehdonkter
Krbtundbe! 183*~onterZersetzangschmitzhBeideSatzeNttd
(C,t HMN:0!.HCt)tPtCt4zMeammeagesetzt.

a.). UefanaenBofMhnot

C M~ 35.8&85.91 pCt.
H 4.82 4.33 4.39

N 6.38 6.75

Pt M.2t 22.77 22.39.a. v aN.oa v

Beide Satze scheinen identiscb, das tetztere etwaa reiaer su se!c.

Da sie abor beide nicht kryMattiM't zu erhalten B~nd,wurdon aie

nicht welter untersacht.

Die Einwirkung von Forma)dehyd auf Benzamidin. bM welcher

eine schSn ktystattisirende Substanz entateht, eoM 8p<tw besprochon

1

werden.

472. A. Pinner: Uebef die eigentMmMche EinwMcoeg

seeundarer AminbMen auf manche ImidoMher.

(EmgegaNgwaMt8.AugMt.)

Ge!egead!ch der atMfahrHcbeoUateMttchaag der Umwaod!aBg9-

producteder FormimidoN(he)*wurdeauch die Einwirkung von D!&thyt-

amin auf dièse Aether stadirt and neben dem erwarteten asymme-
NH

trischen DMtbytfbrmamidm,CH

~N(C,H~

aine Baais erhalten, d!e

dorch Abapahang von Ammomak aaa zwei MoteMlen DiathyKërm*

amidtn entatanden war'):

~NH
-N.Hs~GioHsiNa.2HCf -NH,~CMH:tN!

N~H.)!,

') D:esoBenehte XVI, t65! XV!I,t79.
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Da dièse Base nar dadateh eatetanden M~ hMnte, daM~
imid aoa einem der beMen MoïeMtedJea M&yJt~rmamMtBeWaMer.

"`

eto~Faaa dem CH aelbet, dem Methin, MMgetreteasein m<Mete~babe
ich damabzwei Forme))! atem3gttohh!age8tet!ti

~N(C,H~ /N(C,H~
C\ C~
jf~NH uad t~N
C(

Hs)9

und

HC~
~N(C,Ht~ ~N(C,H~

d. b. entweder ~od die mit dem NU behu& BHdang von Ammoniak
BMhvereinigeadeHzwei WMMMtofbtome tedigMohden MetMngrappM
entnommen:

ic~~ ~~<~
~Mitt:

+ NHa,

j~. =~iHtC/' C"-

~N(~),

oder es vereinigen sicb ein Methmwaesetsto~ and das WaaseMto~
atom der zweiten ïmidgrnppe mit dem eraten Imid za Ammon!<tk;

~C~~

~NH.==
IN NUS,

~NH HC(

"~N(C,H~

im eratea F&Ue wBrde ein Aothytendenvat vorliegen, dessen ent.

aprechende SaMrBtoffverbind'mgen nicbt bekannt sind, in tetzterem
FaModagegen ein Gtyoxyb&nredenvat. Nan batte ich schon vorher
m Gememacbaft mit Hm. K!eio bei der Einwirkang von SatzaSare-

gaa aof mit Sbersehasaigem Alkohol vemetzte wasserfroie BtauaaaM,
d. h. bei dor DarsteMuag von Fofmimidoather in Gegenwart Sber-

achNsaigeaA!kohote, nicht den ImidoSther, aondem thatsScbtich DiSthyt.

g)yoxy!aaQreNthyi&ther,j CiO.OCaH~ und DtMobatytgtyoxyMareiao-
CH(OC~H;)3

COOCtH.
batyt&ther,)1 erhalten. Ich nahnydeaha!ban, daaadie

CH(OC<Hj,)2
oben erwahnte isweite Formel mehr Wahracbeinlicbkeit (3r sich habe.
Allein erwagt man, dass auch die erstc Formel:

N(C~H~
0;'

~NH
C;

N(C),H:)i,
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wean ~!r d!e 6ti<}btptfha!t!g6!!tBadicaïe dafeh Mnotato~haïttge am-

tao8cteo,aohMeMt!chz<t!'G!yoxy!e&<treNhTt!

~(C,H.), ~OB
t. ~NH -t* 8~0 <= 3 NH(C))B.), + NN9 -<- ~0

J."II/NB .+

3 BtOra $NH(OsH,).+.rra~ +

Il
fa

C<~N(C!,H,), C<,\OH

~OH HO.C–OH
2.

!~0
–t-H))0==

~0

~OH
SC-OH

HO.C.OH HO.C.OH.OH COOH

3.0
+ HtO == j

OTi.,
)+ HaO,

HC\OH
ïIC.OH.OH CH(OH)a

M haben beide Formée gMche WahrschemMchkettfi!r aioh.

Vor einigen J~thren het Hr. Dietz in m~nemlAboratortam aoa

CHt.CHa.CHa
dem TnmethytencyMMt t ( dea ImMoSther dafgeeteMt

CN CN

and auf tetztereo seccod&reAminbasen einwirken tasseo nod aach hier

eine nnter Ammoniskabspattang erMgende CondeBMt!oo beob<Mhtet.

Statt der erwarteten Tet)'aa!ky!gtataramidMe,

0%.C(/NRt
(l NH
CH~

CH~.) C?~NH
~NRt

wareaBaseM erhalten worden, watcheu anter Annahme der zweiten
oben erwShnteo, der *N!tri!foTme!<die Conatitotion

/N~

CH==C<(

CH; ~.N

CH:-C~
"NRa

beigetegtwurde, so daas sie ata Derivate des Dihydropyndtns attfzn-
&88enwaren.

Um zo erfmhrea, wann etwa eine derar<!ge Condeneatton eintritt,
Modum wo mogHehuber dMConstiUttion dteaeFe!genthScttt!chenPro-
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aa~te etW~Meht~e ei'hatteo~ habe ieh dan8tudinaï -dereeiti~enw.iedé~

aatgenommen. Ich tieaa Dîathyt- end Dipropylamin aaf eme Reihe

von.Mtzaaaren InudoSthern einwirken, auf Acet-, Propiôn- und Bo- ,`..

tyrimidoSther, ferner auf SoccinimidoSther, habe aber nur in dem

letzMn Full dïeAbepattacg ron Ammoulakwieder sa beobachtenver.

mocht. Eine vô!t!ge AMfkt&rungder Constitution dieser Bas6 iat mif

bislang nicht gelungen; nach den erhaltenen negativen Reaultaten

ecbeint die 'NitrHformett Mr die Constitution der Basen der Wahr-

beit uSher au kommen.

Tragt man MiMaaren SoccMmidoMter,

NH

CH:¡.C';

CH~.C. ~OC:Ht guet
.OC,Ht"

"CHs.C.<
~H

in mit dem gteichen Gewicht Alkobol verd3nntea DMtbytatn!nodff

Dipropylamin ein, so fëat sieh dae 8atz MoNchst unter ErwSrmen sa

einer ktareo Ft<i88)gke!tauf. Naeb demErhatten acheidea Mch gmMe,
dSoneEryata!ib!atter aua, die 8a!zMarenSatze des Di&thyt-beziehong~*
weiee des D!propytsmins. Aber schon nach verhattNMemSBaigkurzer

Zeit, bei Aowendung von DiSthytammoaeh etwa 2 Tagen, bei der von

Dipropylamin fast aomlttelbar nach der AnftSBttng, mischen aich den

chairaktenBtischenBiSttern SatmiakkryaMUebei. Es nndet atso die

Abspattung von Ammoniak aus den) mnachat sich bildenden anBym-
metriseh disnbstitairten Amidin atatt. AitmShtioh verachwioden die

blâtterigen Kryetatte fast volistândig, wâbrend die Salmiakkryatalle
fbrtdaaernd sicb veratehren. Dorch Erwarmen der Masse auf etwa

50" kann die Umeetzoog sehr beecbteao!gtwerden. Es verdient be-

merkt zu werden, dasa beim Dipropylamin die Condensation noter

Abspattung von Ammoniak leichter erMgt ata beim D!Sthy!aminand

bei diesem leichter ais beim Dimethylamin. 8cbon beim Formimido-

ather war beobachtet worden, dass durch Einwirkung von Dimethyl-
~NH

amin lediglich das Dimethytfbrmamidin,CH' erha!tenwarde,

N(CH~
durch Einwirkung von Diathyïamin aber neben dem Diâthylformamidin

auch, und zwar in bervorragender Meoge, das CoadettMtioasprodoct

CMHttNa. BeimSuceiBtmidoatherwurdeBtUt bai Einwirkungvon

Diathytamin nach aobttâgigem Stehen neben den SatmiakkryataUen
auch das Auftreten gMnzender, prismatischer Kryatalle beobachtet,

welche beim Erbitzen achmolzen, welcheaber beim UmkryBtaHisiren
unter Bitdang von Salmiak und des Condenaationsprodacteaaich zer-
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MtztéB. Et iM ttauiM M«weMëtn,d~e dïe~ë Kfyetttta Aas âthyMrta
8oecia«<BM!)t8atzsia<

~NH

CHt.Ct
N(C~Ht,2HCt,

)~HC..
CH, C"-.l'NHCH;.C(
~N~~H~

wetche antar BHdong von Salmiak sich Mraetze)~ zo sa!MMM!a

TetrathytMcciaimidini

~NH
H

/N(C,H)i,

C~.C~ E~HCt~i CH-C<( N HCt-t-NH:.HC!.
"PNH 2

LICI
N

.1'

HOI-4-NE~ HOI.

CH:.C~ ,~Htt CH,.C(
~N(C:Hj! ~N(C,H~

In der ans D!propy!am)a and SaccMmMo&thet 6~

Reactïonamasaewar ausser Satmiak Nichte Mst:tyeta!t!sirt.
Nach etwa }0–t2tagigem Stohen wurde vom Salmiak aMttdttt

das Fittmt auf dem Wasaerbade von Alkobol and freier Base beMt

,undder RNckstaod, in we!che<Baich satzsanres Diatbyt- bez!ehangs-

weiseDtpmpytamio be<and, mit Aetber und wen!g Atkohot, so dastt

<benkhre FiOssigkeh ootstand, veraetzt, and in einer KSttemiMhang

Mhr stark gekahtt. Der grCsateTheU der Chlorhydrate der beiden

McondarenBasenacbiadsieb in den charakteristiscbengrossen, dCnoeo

Btattern ab und warde nach dem AbSttni'en mit atkoholhah!gem
Aether gewaecbeo'). Daa Filtrat warde verduneten getasseo. Weder

beimStehen des RCekstandesan der La<t noch im Vaouumzeigte sich

die geringate Neigang !!arBitdang vonKrystatten. Es worden deshatb

wie frSber die achwer !oB!ichenund sch8n krystattiaireaden Platiusalae

dargesteHt.
Das Platinsalz dea Tetr&thytsacctnimtdins kry8taM:s!rt in

getbrothen,gMnzeBden,HachentBpitMBPrismen, we!ohe sehr schweF

in k~tem, z!em!ich achwarin heMsemWaseor Nch t8Mo und bet 202"

Mhmetzeo. Die Zusammensetzungdes Salzes iat

(C,tHMN9.HCt)9PtCi<.
Ya It.. h.

Bereoboet GefMden

C 34.58 84.98 pCt.
H 5.57 5.95 »

Pt 23.42 23.29 t

Das PtatinMtz des Tetrapropytatccinimidina iat noch

schwerer in Waaser tostich ata das vofhergehende Salz, kann )Sngere

') Zum UeberNaMwarde in beidonSalzendarch Titrattonder OMor-

){eMtbestimmt. DaaDi5thyhtmiBM!zzeigte82.06pCt.statt 32.38pCt.Chlor,
4MDipropylaminsalz25.46pCt. statt M.S1pCt. CMor.
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Zeit mk Wsaaergekoeht we~a, ctMetie~ M~eM~ undvkry· w

etaMieirtaaa Wasser in breiteh, Cachen,epieeetgen,he!!getbeaKty. t

etallen,welchebei 1?4<'achateben. ïhre ZaaamateBeetzoBgist N

(CnH,tN$.HC!),ftCt4. <

Berechmt GefMtden

C 40.9 41.3pCt.
H 6.8 7.t

Pt 20.66 20.72>

FOgt man zur concentrirten LSsMg des Mtzeaarea Tetfapropyt-

anccinimidimreine conoentnrte 8atpete)'e&oretso kryetatMairea,indem

zttn&cbsteine Ctige Trabang eatsteht, nach kar~r Zeit praohtvoMe,

farblose, grosM Priemeo, welcbe in reinemWaeMr leicbt, in Satpete~

saare and in SaMBaongen schwer tMch sind, aus ihrer wNsserigea

LS~Ottgdurch Zoaatz von Satpeter oder KaMamn!tnt zanachat 8tt5ra)ig

a!chabsoheiden, im Stf&rmigenZastandemit HaKevomatkohothattigem

Aether ans der waaangenFtassigtte)t.aa9ge8ch6ttett werden Manea

and nach Verdunetang der Sthenachea Lôsang ak aUm&bMchet*

MNTeBdeaOet zorSohbMbea. Die KryataMeachmeiMa bci M" und

sind daa Binitrat des Tetrapropytsoccioimtdina,

CteHttNt.~HNOt.

Ber. fih-Ct~H~N9 .2 B NOs

V

Gefunden

C 49.10 48.28 48.04 pCt.

H 8.44 8.19 8.47

N 18.16 !7.88 t8.49 18.02

Um die Constitution dieser Imidine za erkennen, namentHch ob

in ihnea das eine StickatoSatom mit nocheioem WaaaerstoffverbundM

ist oder nicht, habe ich eineReihe vonVeraocbeogemacht, die jedoch

za keinem siohoren Resattat gotuhrt habon. Es lag am n&cbatenze

versochen, weitere Atkyigroppen in das Imidin einzafBhren. Allein

das ïmidut ist in freiem Zustande Suaserst nnbesMndig. Wird dM

aa!peteraaareSalz der tetr&propytirtenBase, welchesja leicht in reinem

Zost~nde za erhalten ist, in Wasser ge!8Mond mit. Natronhmgc Mf-

setzt, so scheidet sieh ein Oel ab, we!cbMnach weaigen Secanden

achon inten8!v nach Ammoo:ak zo neehen beginnt. Es wurde ferner

veMucbt, das Nitroaamin sowobl durchEinteiten von Mtpetriger SSaK

bei ntSgticbst niedriger Temperatur ate auch durch Umsetzung des

Binitrats mit Katiamnitrit darzn8teHen, aber ve~ebtieb, es wurde stets

da9 unverânderte Salz erhalten. Allein gewisse bereita frûher go-

macbte Erfabrangen spreehen d<tf3)', da88 be! dieMB Imidinen daa

mittlere StickatoH~ton!waMerstoirics ist, dass aie aleo die Coostitatton

CH=CNB:

~N besitzen. îm Jabre 1883habe icb in diesen Berichten

CHï.C.NRa
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(XVI. t~7) ~tMtt, daet dMt~MMM Sa~t~in be~
ttryatattiei~a &M Wee~ in iMmiat ond daa MtMaoM8acc<!tta~d!a,
CtHt.Nt~, zer&Ht. D!eee<'If~rgaeg dea Amidin ia dw Imidin
{etteicht erkMrMch,wenn man den leichten Zet&Mdea Sacchtan~da

inSaccMmMiaBetMchtMeht:

C:H<. (CONHz)! geht aber in CeH<. (CO):NH and NB,,
C?H4(C. NH. NH:)! geht über !n CaH~O. NB~NH and NHe.

Paa SaccMatMia ze!gt Meh darin setneAeboHohMt mit dem Saodn-

imid, dase es ehe reoht best&tdig~t SHbervefbindnag Met~tt (a. a.
a.O. 1658), aMnwMdMhalba!cht&h!gohen, wenn nmnihm die hier

gegobene CoBatito~onafbnBetertheitt. Dagegen erMtt mambeider

ginwirkung von Methyhmh aef 8)tecïn!midoSthernicht mehr dae er-
wartete tetMmethyUtteAmidia, C!B<.(C.NCHt.NHOB:)<, MNdem

Dtmethy!aaec!n!atHin. Dieser Baae iet vor eiebsn JthMtt die Con-
stitatioo:

c~.c~

CB,.C(t
)NH

CHp
~NCH,

eagMcbriebeowordea, a<$oentaprechenddomnicht Mtxt!toirteB Saocin'
imidin. Da BnB dae Snccinimidin ao leicbt eine SitherverModang
liefert, BOwar aach von dem dimethyUrten8uco!nimMineine SHber-

~Mndapg za erwarten; es geiang jedoch moht, emeSilberverbiadang
damoa dMMBteUeo.

Es d&ûe desbalb wahracheinMehersein, daea dae dunetbytirte

CH~C.NHCH:

8mcin:m!dindie Conatïtotiott ~N besitzt. Auch aua

CHt.C.NHCHs

Tetrâthyl- andTetrapmpyteaectnimidm iat oine Silberverbinduog nicht
sa erhalten.

Vielleicht kaon eine Eotecheidtmgherbe!gof!!hrtwerden dadarch,
daes man einerseits asymmetneehenDimetbyisMcctnimidoSther,

(CH:)a.C–C(NH)OC,H.

HtC–C(NH)OC~~
i

andererseite symmetriechenDimethytsaeein:midoSther,

CH,.CH.C.NH.OC9B,
1

CH;.CH,C.NH.OC?Bt'
auf Diâthyl- benehangsweise Dipropylamin reagiren Mast. Von mir
m dieser Beziehang begonnene VeMache scheiterten bisher an der

SchwtengMt, die zngehongen Cyanide zu bescha~a.
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473. A. Tien 6! ~eberdto~~wtrkwe TOhS~nzMaidto

auf arotMttaahe OtF~ooxy~areathw.

(Eingegtmgenam IS.&agMt.)

In einer Reihe von MittheHuogan habe ich gezeigt, dasa die

Amidine aaf AceteMigSther and desaen Derivate, auf Benzoyteseig.
Sthert Oxa!y!M6tg&ther etc. onter Abapattong von Wasser and

Atkobot Md BHdong der sogeBanoteo OxypynaM~M eicworten. 0$
nnm aUe dièse Aether ~-Ket<MMSnreRtherder aUgemeMen Forntet

R.CO.CHR'.COaCtHt aind, da ferner diesen Aethem aaoh die.

taatoNMfe Porm R.C(OH) '=' CR'.COsCeH; zMkommt, ao !ag det

Gedaoke aahe, auch die Aether der Sa!!cy!aSare und derea Ab-

kStBmMnge!o den Kreis der Uotersochattg sa zieheo, deatt in ihfet

attgemeineo Formel oaterschetdeo sicb dièse von den ersterea B9)'

dadarob, dasa R und B' aach unter einander verbandon siod, z. B.

CHa.COH CH-ca-COH

M ) ))
CHs.C.CO~H. CH-CH-C.CO~H!

!<~thy!aee(e9~!j~t&er Saticy~oM~ther.

Es war demnach die Annahme berechttgt, dass, wena Sat!cyt--
sSareSther bezw. dossen Derivate aaf Amid!ne einwh-ttten, Oxy'

pyrimidine entateben wSrden, wetcbo sieh za den bisher ans den

Amidioen bereiteten verhietten wie Chinotin mm Pyttdtn. Wte âne

Benzamidin nnd Acetessig&therMethylphenyloxypyrimidin entateht, go

soHto aus Benzamidtn and Saticyts&oreâtber Phenytenphenytoxypyr'
imtdin aicb b!tdon:

OH OH
HC-C-N HC–CH-C–C–N

CHt.C–N–C.CeHi HC–CH–C–N-C.CeHi

Mathytphenytoxypynmidin PhenyÏenphenytoxypynmidin.
Nnn sind aber derartige Korper faat gteiehzeittg mit den Pyr-

imidinen von Wedd!ge') darchEinwirkaog vonOrthoamidobenzamid

auf S&orechtorideoder SSureanhydride dargesteMtund ab Chinazo-

tine bozeichnet worden. So wirkt Benzoytch!or!dauf Amidobenzamid

onter Bitdang von Benzoytamid&beaz&mM:~<!H4<n

welches beim Erhitzen Bber seinea Schmetzponkt (2t8") Wasaer ab*

/CO
N

spattet and die AnhydrobMe t~H4\ ))
Cs

Hofert. DieM

~NH.C.CeHt
Base aber tagort 8!ch zum Pbenyloxychiaaaolin am. Som!t !ag

') Vergl. Weddige, Jonrn. ftr pratt. Chom.[2] 8), )24; 86, 141;

KSree)', das. se, !55.
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bereite e!ne ganzo AaMb! von Gtiedero dioser KSrperMttMe zam

i Vergbiobyor.
lob habe ann BenzamMtnaaf 8attcy!aSare8~tef, auf die Aether

der OrthocftrbooeSMrender dre< Ktesote, aof HydrocMnoncM'bon-

Mttre&ther.etuWMkentaaaen, habe auch etgemthatnttoheProdMcteer-
hattea, derea Zaeammeoaetzang der der erwarteten ChioMoUao sa
aahe komott, daaa ich aofMge aie Mr Chinazoline Mett und aie mit
deu von Weddige dargestellten Ch:nazot!nen ve]fg!ich. Bei dieser.

Uaterauchong amteMtatztemteh Hr. Weddige mit grosser MebpnB'.

wSrdigke~, indetn er mir etwas von dem 90 koet~aren Pheoyioxy-
cbtnaeoKnaaf moine Bitte CbOMaadte,ebenao Hr. Dr. 0. Kotbe, der
BMitzer der Fabdk Dr. F. von Heydea Naebf., welcher mir mit

grosster Bereitwilligkeit mehrcre tn seiner Fabrik bereitete Orthooxy-
catbonaNaren, so die drei KresotMMSurentdrei OxyBaphtoëaSuren,
SaticytsutfosNMrein gr8sseren Mengenund in Habezx chentMChreinem

Zoatande Bber!!ees. Beiden Herren mScbte icb aaoh an d!eeer Stette
n)e!nenbesten Dank abstatten.

!<n Verlauf der Uotereaohong ateUte sieh hersus, daas die Pro-

ducte, wetcbe bei der Einwirkung vonAm!d!nen auf die aromatischen

OrthooxyaSarcn antBteheo, nicht nar nicht identisch mit dea von

Weddige entdecktenCMnazotiaen Nnd, sondemdamaievoMtganders
constituirt aind, dass aber ihre weitere UntersMchongnicht geringeres
intéresse darbietet. Das erbatteoeResuttat iat aber atn so aaHa!tender,
ats der 8acc:aytobems(einB6t!)re<:ther,wie Mher') gezoigt worden ist,
onterBitdttng von Gliedern der CbinMoHoreiheauf Amidine einwirkt,
and auch der Phtorogtucine&areatherreagirt, wie apâter erwahnt wird,
wenigstens zum Theil aaf Amidine unter ErzeogHttg von Chinazotin-
defivaten.

Anfangs warden die Veraache in derse!benWeise wie frBber bei
der GewioMog von OxypyrimidinenangesteUt. Eine wasaenge Meong
von satzsaorem BenMmidinworde mit der aqaivateoten Mange Natron-

taage and SaHcytsSareStherversetzt. Da Merbei keine Mare Lôsung
eintrat, worde noch einmat soviet Natroulàuge hinzugeMgt. Nach

2~8t8odigetn Stehen batte aich eine Me:ne Menge vetfttzter Nadetn

atgeschiedeo, nach Verlauf mehrerer Tage vermehrte sich zwar die

Mengedieser Nadetn, aber es mischten sich ihneo schon compactere
Krystatte bei. Da die FtMBsigkeitnach Ammoniak zo riecben begann,
worden die KryataHs abSItrirt und aaB Alkohol oder Aceton um-

krystalliairt (A). Ans der Mattertaoge warde darch AoaSaem mit
SatzaNareeine grosse MengetryatatlinMcher Substanz aaagef&Ut. Die
aus Alkobol. beeaer ans Aceton umkrystallisirte Sabataaz A zeigte
sieh sehr bald ale aa8 zweiverscbiedenenStoSen bestehond, der eine,

') Diese BenchteXXtt, ?33.
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sehr schwer i)t attea MaMgatoittetoMaMch,b!td~ ~bMohCt <Mtt%
.°~

i<mge,teicht verBtaeade Nadeln, welche M 84~ achtna!zeo,wN!H'en<t
der andere pracMgefgrome Ptiamen bMet, die in der Hitze {eWaaaer,
Att!oh<tt,Acetoa e!eh Maea aod bei 202"sebme!zea. D!ebd246"

schmetzendeVerbind<mgbetfag car 3–5 pCt. der aagewaodteoMenga
Bensamidin, die bai 802" echme!zende etwa doppelt soviet ata die

emteFe! aie HaaptpM)do<t der Reaction entsteht gerade die in der

attmtiMhen FMeeigtteit gatSat gahMabenennd darch 8atzs&<<tedaKMM
iBUbafe Sabstaaz, welche aebr leicbt in Alkobol, auch In hei~ae~

Waeeer, aiob t8at and darane in aeideg!anzeaden,bei t20<'Bchme!zendea

Btattchen kryataUMrt. ÏMeae !etztere Vethindang iet nichta aadetM
ale eaticyta&area Benzamid C~HMNOt's' CrH~Ot.CrHtNO:

Re,<a ~t,hd6ftBûKohMt (Mamden

C 64.82 65.29 pCt.
H 5.02 &.&1 s

N 5.41 5.54

Diesetbo Substanz erh&!t man teicht, wenn man Benzamld M

einer aMiach gemachten LSeang von Mtioyteaarent Natrium and

dann zo der Marée FiSBStgkeitSatzaSare aetzt. Es fSMtdie bei 120'

aehmetzende Verbindung in den charakteriatmchea Btattchao niede)'.
In gteicher Weise entateht die Verbindung beim VermischenheiMet

Lôsungen von Saticytaente und Benzamid, nur taaat aie sich nicht M

leicht in reinem Zustande gewinnen.
Die oben erwBhnte, bei 202" aehmetzende, durch ibr KtystatM-

6atio)Mvonn3geoauegMeiehneta Substanz besitzt die ZMMBmenftetztmg
CitH~N~Os nnd iet nichta anderea ats saHcytsaarMBenzataidin'):

tt~~ At~~t ITT~T
la .n aovU"M7 msanwcou.o vwuvyowa~scvarvu

Ber. Nr Ot~Na 0~ Gefanden

C 65.t!1 65.52 pCt.
H 5.42 5.79

N 10.85 H.]8

Die dritte Subataoz endlich, welche zuerst au der alkalisohen

FtSaaigkeit sich aasgeschieden batte, welohe aber in {(enagater Mange
entatanden war, gab bei ihrer SchworverbreMticbkeit zaerat Zabten)
welche ziemt!ch acharf mit den Mr das erwartete Phenyloxychinazotin,
Ct~HteNaO berechnetea ûbereinstimmten (Gefunden 75.6pCt. Koblen-

') Bei dieser 6e!egenhe!tse} es mir goatattet, einer SabstaMzzu ge-
donken, doren Zeeammeneetzangich dureh oineReihe von AntdyMBah

CttHMNaOt ~stgesteitt, deren Natur ichjedoeh damats w~en der eigen-
th&mMchenEigeMehaftenderaethenanfzuMarettnicht vormochtbatte (vMgL
dièseBerichteXVII, 2005und XXÏI, t6C6). DieMVerbindangwarbei der

Einwirkungvon Beniioytchioridauf eatMameeBenzamidingewonnonworden.
Sie iat mohta weiter ah beMoëMmresBen~amidio,und kaonans donbeiden
BMtandtheitenmit LeichtigkoitdargoateHtwerden.
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net)<-Me<t.D.<:htm.QeMMM)m<t.-Mt~.XXHt. t87

stotf, 5.04 pCttWaBBeraMtf,12.9pCt.8t:ek6to~; bereehnet 75.?p0t.

Koh!en8to%4.8 pCt. WaMorstoS, 12.6 pCt. SticketofF.) Allein da der

Schtnekpookt (246") zientMchstark von dem dea von Kërner dar-

geste)ttenKSrpeM, mit welobemme!n Chinazotin identtsoh sein musste,

abw!eh, waf eine genanere Vergleichung b~iderSubetanzettgeboten.

Hierbei stelite sich beraus, dasa daa von Hra. Weddige mir gNtigst

sur VerMgang gestelite Chinazolin so vëttig Teraobieden war von

meinerSubstanz, daaa selbst die geringe tsmnefio, welche ~HenMts

ïw!seben beiden, wenn été die gtotohe Zusammenaetzang, (~HN~O

besassen, m6gt!cb war, be! weitem nioht htoreiehte, um die groMen
VerMbiedeobettenza erktBreo. Dae eigentHche Ch!naz&Mnschnutzt

iangeam zwiscben 228–232", tOst 6!eb Saeaerst leicbt in Natronlauge
ood giebt weder mit EaaigeSureanhydnd atteitt, nochmit EsaigeftMre-

aohydrtd und Cbtorzink eine Acetylverbindung, wShread die Metby'

tirung teicht ge!n)gt. Die von mir dargeste!tte Sabstan)! schmllzt

achoeHbei 246°, ist v6Hig untoattch in verdBnnter oder concentrirter

Natroulauge (auch beim anbaltenden Kochen mit dersetben), giebt

te!cht eine AcetytverModung,dagegen keine Methylverbindong. Dièse

attSattendeThatsache faad leicht ihre Erkt&fmtg, ale es sicb heraus-

steUto,dass die von mir erhattene Substanz nicht 75.7 pCt., sondera

77.5pCt. KoMenstoSenthielt. Be!m Wasserstoff und SHehstojyweichen

d!e Zah!en nur !nnerba!b der Fehtergrenzen von e!nander ab. Es er-

folgt namtioh die bei gewohnttober Temperatur !angaam verlaufende

ReactionzwiachenSaticytsaoMSthernndBenzamidinnach der Gteicbung

CtHtOs.C~Ht+SCTHeN:~ OttH~NtO+NH~+H~O+C~HeO

und der neue Kôrper besitzt nicbt dieZosammensetzung CttHMN;0,

soudent CstHt;N~O.
Da jedoch die Ausbente an dieser interessanten Substanz sehr viet

zu wSoschen Bbng t!ess, habe ich bei apËterenVersachen ia tbtgender

Weise die Damtettong abgeCndert. Es wurde zanachst freies Beaz-

amidindargeeteHt, indem eine mSgHchstconcentrirte wâaserigeLôaung
von satzMmremBenzamidin mit soviet festem Natrittmhydrat unter

KStttuog versetzt wurde, daM eine hôchst coNcentrirte Natronlauge
neben niedergeacblageuem Kocbsalz eotstand. Hierbei scheidet aich

das Benzamidin in uoreinem Zustande als aa&chwimmendeaOel ab.

Non wurde Aether und soviet Alkobol, dass das autschwimmende

Benzamidinsicb eben in dem Aether t5ate, hinzogeOgt und die Sthe-

rische Lôsung abgeboben. Diase L8aang diente zu attan weiteren

Versuchen. Sie warde mit etwas mehr a!8 der berechneten Menge

SaHcyMareSther vermischt und im Wasserbade aaf etwa 40~*M bis

t2 Stunden lang erwirmt. WShrend der Aether nacb und cach ver-

dampfte, {3!tto aich die FMM!gke!taHmShttehmit gelblichen Nadetn

an. Es warde abSttrirt und die KryataHmasee mitWasser aasgekocht.
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Ber gr&seew Tbeit tSatsich Merbei ood taaet betm ErMten dae be;

202" aohmetzendesatieyh~Mr~BeBzamidioaoekrystatMeiren,der Heinere

Theit bleibt ange!8st und zeigt aofort den sobarCanSohmetzponktvoa

246". ObwoH aach in diesem Fa!!e Mr etwa 10 bis 12 pCt. vom

Behzamid!a die oben erwShote Reaction eingehen, iet doch dieM Art

des Oporirens weit vortbeilbafter, wei! der grBsete TheH des BeM.

amîdiM ale sattoytsa'trea Satzwtedergewonnen and nicbt zaBenzamM

zëtaetzt wird.

DM beim Aoakochen mit Waaeer MfSokMeibende 8abatan~ iat

ToHkommenanatyaenrein, ist untSeMohin Waaser, Natronlauge, 8atz-

8&ore aucb beim Koeheo, wenig tSetich in kooheodem Alkohol und

Aceton, ziemlicb leicht und mit rother Farbe tSaMchin concentrirter

SchwefetaSafe (belm Erhitzen der LSsnngTeMchwindetdie farbang).

Die ZoBaBMaensetzangiat OttH~N~O.

o t. Grefandea
Bereehnet r mr

C 77.54 77.88 pCt.
H 4.61 4.68

N 12.92 !M4 !3.38

Kocbt man die Sabatanz wenige AogenMMk&mit BaatgeSfre.

aohydrid and etwas Chtorzink, so entsteht die Acetytverbindnng

deraetben. Die nach dem Erkalten Mer bteibende FtEesigkeit wird

mit Waeser versetzt und die abgeschiedene, etwaa harzige Sabatanz

aus Alkohol omkrystaUisirt. Sohwer !o kattem, ziemMchleicht !B

heissem Atkohot ioaHcb, bildet die Substanz farMose, stark gMnzende

Priaoten, die bei 140– 141" schmetzen. Sie besitzt die Zoeammen'

setzoog CatHMN:0. CaHjtO.
RoftMtfttmSefonden

BeMchnet r

C 75.20 75.5! 74.24 76.34 pCt.

H 4.63 4.77 4.80 4.88 D

N 11.44 11.23 – y

(Ein acetytirtes CMoazoiM,CnHi,Nj)0. Cj)HtO enthMt72.72pCt.

KohienetofF,4.54 pCt. Waseerato~, 10.60pCt. SUctstofF.)

Ebenso wie SatîcytBSureStherverhatten eicb die OrthocarboasSore'

ather der drei Kreaole. Die SSareo sind mir von Hrn. Dr. Kotbe

bereitwilligst zur Verfiigong gesteitt worden.

Dnrch Sâtttgon der otethyl- bezw. 6thy!atkohot:9chenMsnng der

Sâuren mit 8a!zsSnr~aa erat auf dem Wasserbad am RScMusskBMer,

dann tN der EStic las8en sich die Aether, wenu man genBgendAtko-

hol (etwa die achtfache Mange) genommenbat, leicht gewinnen. Da

von diesen Aethern nnr einzetne Maherbeschrieben zu eein aeheinon,

mSge hier beUSoNgerwâhnt werden, daes die von mir dargefitellten
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mit so genng&p Zometzangbei gewBhoHchem LaMmek deetHHreo~
da)t: aie beqaem dordt DestiMatîonza reintgen sind (vefg!. dagegén

th!e, J<mnt. fBr prakt. Chem. 14, 4M). Der Methyt&ther der

Carbonsaare des Orthotcreaota, der o-HamoeaUoyisaore,

C<Ht.CH:.OH.COtH(1.2.3) siedet bat 2Sa", der der m'Homo-

saMcytaSare (t.3.4) bei 243" and der der p-HontOsaHcytaSare

(t.4.5) bei 242", die entsprechenden Aethy!&ther haben die Siede-

punkte(1.8.3) 248", (1.3.4) 254~ (t.4.5) 25l". Die entaprechen-
den speciSseben Gewiehte der drei MetbytSther sind !.t444t

H395, 1.1438; die der drei Aethyi&the)- Mnd U020, L0973,
t.!037 bei 33" bezogen auf Waeaer von der8elben Temperatur.

Gegen Benzamidin verhatten sich die drei HontosaticytsSnreNther

gerade ao wie der SaMcybSareStherselbat. EfwSrmt man die beiden

betreffendenSubstanzen mehrere Stunden vorsichtig im Wasaerbade

aof ce. 40–50", ao scbeidet sicb in langen gelbtichen Nadetn eine

SttbBtanzaaa, die dafcb Auekochon mit Wasaef odér Weiageiet ge-

reinigtund ans vie!Weingoistoder Aceton atnkrystatHsirtwerden kann.

Die aos der o-Hontosaticytaaure (t .2.3) dargeatellte Sabatanz

sehmiiztbei 2!4", die aus der m-HomosatioytsSure(1 .3 .4) bereitete

bei 235" und endMchdie am der p-HomosaticytsSure (1.4.5) ge-
wonnene bei 202 Sie beaitzen atso aanMntticheinen niedrigeren

Schme!zpanktala die ans SaKcyia&oreentatebende analoge Verbin-

dang, wie aber bei den HomoaaticytsSarenaetbat iat die Paraverbin-

daogdie am niedrigeten, die Metaverbindung die am bôchsten scbme!-

zende.

In der Analyse warde bei aMendreien, da die SobwerverbrennHch-

keit der Substanz noch nicht bekannt war, der Kobtenatoif zu niedrig

gehnden, immerbin aber hoher, aïs der fur Cbinazotine berechnete

Koh)en8to<%ehattist. Gefunden wurde fOr die Verbindang ans

o HomosaticykSareM HomoMHcybattre p HomoM)icy!6&MM
C 76.83 76.6 76.72 pCt.
H 5.00 5.Ï6 &t0 10

N 12.99 13.04 t2.72 12.51 »

aaoa.aamyg,asy7a,yv aws.aua vmawua~ v~BSSI%a~

C 77.87 76.3 pCt.

H 5.01 5.1

N 12.39 H.87* D

sri.ao av.v~s s~r

Ber. f&r CnHnN~O Ber. fur ChiMotin, CtsîttaN~O,

AUe drei Verbindongen sind vottig onte~tich in SSoren und

A!t[a!ien.

Auch Hydroeh!noBcarbonsNoreSther warde mit BenzamMin

mehrereStunden auf 50–60" erwSrmt and dabei in sehr geringer

Mengeeine in Alkohol sehr wenig tSsMchoSubstanz erhalten. Die

tief daokel gefârbte Reaottonamasse warde mit Alkohol wiederholt

1

ausgekochtund der geringe gelbe RNckatandans Benzol umkrystaMi-
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sht 80 worde die 8abstaaz m kteinea gelben WNrzehemefhattent

die 9ieh in aUen gebrSacbtichon LoMMtgsmtttotasehr achwer tMieh

zeigten, bei 250* xasammeasiutern und bei 265–2M" schmetMtt.

Von dieser Snbatanz konnte nar eine Stickatoffbestttnmoogge- `;

macht werdon, so dass ihre Xoaamtnensetzongnoeh eebr zweifetha~

ist. tmtnerhm iat aber gemde ar dièse Sobstanz die vStHgeUn-

tBstichkeit in Atkatien ch~t-a!ttet'ifttioeh.Es warden 13.88pCt. Stiek-

stoff gefandea, fur eine chioazoHnarttge Verbindottg wSrden eteh

1 Ï.7 pCt. StickatoN, dagegen Mr eine nach der (Heichang

C<H!(OH)zC09C9H.-t-3CtHeN,=
C;aHMN40+2NH<+2H:0+C~H60

entstandene Verbiaduag t3.t4 pCt. ergeben, aod tetztere Sabetaoz

wMe io AtkaHen antostich sein mBeaen.

Die Eotsteheng dieser Verbiodaogen !Ss8t sich in zweiede! Weise

deaten. Entweder tritt die CarboxSthytgrappomit beidenBeozamidin-

moiekOten m Wechsetwirkuag and es spieten eich Mgende Pro.

cesse ab

/OH
NH$.C(CgHs):NH.NHi,.C(C6H;):NB

~CO.OCitHe
'NH,.C(C.H,):NH

"t

\C~ j..NH.C(C~H,):NH + H~O + C:HeO,
N.C(C~Ht):NH

OH

t
t
~C~,NH.C(C6H.):NH

~N.C(CsH4):NH

~–––––––––

..NH:C(C,H.)\C/ j ')N-t-NH,,
N–C(CeH5)/

oder es tritt sowohl das OH wie das OC~Hs des SaticytsSareSthers
in Wechsetwirkung mit dem BeMamidin, so dass die Reaction ia

fbtgender Weise verMaft:

t. -t-2NH<.C(CaHi):NH,

~COOC}Hs

~NH.C(~Ht):NH

=( ) 1 +H}0-t-C~H60,

\CO.NH.C(C6Hjt):NH
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~.NH.C(C.H~:NH

2-f 1

~~CO.NH.C(CeH.):NH

J NH.C(CeH,)~ ~N+NHs.
CO.N-C(CeHJ~

In jedem Fat)e iet die aHMerordentticheBeataodigkeit dieeer Ver-

bindangensehr aoHaUend. Setbet bei aohatteudem Kochen mit con-

centrirter Natronlange werden ate nicht verKndert. Beim Scbmetzen

mit Natriumbydrat entwickeln aie iangsato Ammouiak, wahrend die

Substanz ongetôst bleibt. Es entsteht boi dieser ZerMtzung keine

8a!icyisSure. In concentrirter Sehwefets&Mre«Xen 8M sich onter

RothtBrboogauf. Erbttzt man die Lësung, so tritt bei hoher Tempe-

ratur, indem die FtOeaigkett bis 2M<BHeBgetb eich èntf&rbt, Ctas-

entwicketungein. Es entstet.t anch hterbei keine SaHcyts&are,so dass

es nicht gelingt, wieder Salicylsaare aus dem CondenBationsprodaot

za regeneriren. Weitare Verauohe werden hoffentlich Ltcbt in diese

eigenthûmlicheReaction bringen.

Zum SehtaM sei erw&hnt, dase PMorogtncintncarbonsSMMKtber,

nach den Angaben von Baeyer aus Ma!ooeattreatber dargestellt, mit

Benzamidinleicht reagirt. Freies Beozamidio worde mit dem Aether

im Oelbade 28tonden lang auf ça. !80" erhitzt, die fast vOtig er-

etarrte Masse mit Alkohol ausgekocht and der nnget6st gebtiebene

Theit ans Pyridin umkrystaUisirt. Die Sabetanz ist kaum in Atkohot

and Aether lôalicb, schmitzt noch nicht bei 260" und ist aHeserat

Mhwerverbrenntich. Die Analyse gab wenig stimmeNdoZabten, aaa

denen jedoch hervorgeht, daM von den drei Carboxytgrappen zwei

Biehabgespnhen haben und nur die dritte mit dem Benzamidin re-

agirt, so dass eine Verbindung
OH N

f tr M rt t ) jC.t~H;
CMH~O,=

oH~N

$

C

OH

entstandeniat.

Ber. Mr C~HjoN~Os Gefundon

C 66.14 64.56 pCt.

H 3.94 4.87 »

N t!.02 !0.77 1>

.d. a; 1l'trl. r »E"n"

t<< tv.<<

Die Unterauchangdieser Kôrperklasseuwird fortgeeetzt.
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474. A.Ptnner: UeberImidoSther.

(EiogegangenMoI3.AoguBt.)

Schon seit tNagerer Zeit haben jangere FacbgenoBMnin meinem
Laboratorium veracbiedene ImidoSther dargestellt and diesetbea in

Amidine etc. SbergefBhrt. Da die Resnttate dieser Unteraaehaagen
zam Theil in Dissertationen n!ede)~etegt sind, so sott Met nar ein
katzer Aoezug gogeben werden.

Ueber tmidoSther des Trimethyteucyanids.

(Bearbeitet von R. Dietz.)

Da8 TrimethyteNeyenid wurde in fotgender von der WB

Henry angegsbeneo etwàa Kbwe!cbendenMéthode be)'e!tet. Tn'

methytenbronttd warde mit der 2' facheo Menge 85procoat!gN)
Alkohols vermischt, dazu etwas mehr aie dos Gewichtee môglichet
Mn zerriebenes Cyankati~m zngeaetzt, die Masse &–6 Stunden am

R9ckBa88kOMer nater ofterem Umschuttetn im Wasserbade erhitzt,
dann attr!rt, aus dem Filtrat der Alkobol grSsstentheMs~bdeBtiUirt

nnd der RQckstand nach dem Erkaheo mit dem gleichen Volumen

Aether aoageaehBKelt. ObwoM daa TrimethytencyanM iB reinem

Aether sehr wenig tôatich iet, toet es sicb bei Gegeowart von Alkobol

doch sehr leicht dar!n auf, und es worde aaf dièse Weise eine ()Mt

farblose Sthensche FiOssigkeit erhalten, die von der dankel gefXrbten

wSaaerigen Flâssigkeit leicht sieh trennte. Die Nthenache Lôsung
wurde direct destillirt und dabei ça. 85 pCt. der bereobneten Menge
bei 276" siedeodea Trimethytencyanide gowanoeo.

Daa Cyanid geht leicht in Imidoâtber Nber. Bei Daratellang des

Methyl- und Aethylâtbera darch Eintoiten von Satze&Megasin daa

mit Methyl- belw. Aethyiatkohot versotate Cyanid iat die Reaction

80 heftig, dass eineVerdNnnaog des Cyanids mit wasBern'eietnAether

nothweodig iat. Die 8a!zsaaren Sahe beider Aether sind SaaBorstaer-

setztich und habon deabatb bei der Analyse keine braachbaren Zab!en

gegebon. Bestândiger ist daa Sa):! des Isobutylathers, welches

MeMC, in Waaaer and Alkobol Behr leicht lôsliche Biattchen bildet.

Die Zaeammensetzung des aIs salzsaurer Glutarimidofso-

batyt&ther zn bozeichnendeoSatzes ist C~He(C. NH. OOtH~. HCi)}:

Ber. f6r CoHM~Oa. 2H CI Cefundon

C 49.52 49.22 pCt.
H 8.88 9.20

N 8.88 9.46

Ct 22.54 22.74 22.68 a
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Dnrch WMMfwird da$ 8a!z m kx~er Zeit M Satmiak Md

GiMtarsSareisobatytâther~ CtHe~OOaCtHe):, einem aehw~h

nechea~n, bai 270'*~edendenOel, MrMtzt.
r_nxe..~ritr t%

Ber.fBrCuHMOt Gefanden

C 63.M 64.15pCt.

H 9.84 10.75M f.V~ .v

Be:mErwSnBenerweichtderMt!zMoreImidoStherbeic!rcaHO<'

und zersetzt sieh anter BathfSrbangohne v8!Mgsu achmeïzen in Chtor-

iMbutyt, Glatarimid und Ammociak. Aber daa Ammoniak wirkt auf

die HStfte des Chtorbutyte sofort weiter ein, da beide in statu NM.

tente sind, und es entsteht ein Gemisch von M!z6aoren ïsobatytamineH.

Der Verlauf der Reaction ist quantitativ verfolgt worden. Daa Gtatar.

imid C&HbOt.NH bildet bet 151 schmetzende Btattcheo. welche die

von Bernheimef (dièse Berichte XVÏ, 1683) angegebeoen E:gen.

schaften besasMB

GefotulM BeMcttMt

N 12.54 l2.30p0t.

Durch ZMeammensteheotassemmit wSsaengetn Ammoniak werden

die 9&!<eaorenGIntanmtdo&tber in Gintaramid CaH6(CONH~

Obet~efabrt. Daa Gtatammid kann auf dieae Weise am besten er-

hatten werden; ans GhtsrsaareKther and AmmoBiak erMtt man nur

Gemische von Amid und Imid. Daa Gtotar&mid iet eine in Wasser

und Alkobol ziemlich Meht, nicht in Aether t8atiche KryataMmaese,

welche bei 176'' unter AmmoniakentwicketaBgschmitzt.

Bor.<!ir CtHtoNj,0~ Gefanden

C 46.!5 46.74 pCt.

H 7.69 7.99

N 2t.54 21.62 »

Durch Eiowirknng von atkohoUschem Ammoniak anf die

salzaauren GtotanmMoSthwdas satzMure GtatammMtn CtHe(C.NH.

NB~.ZHCi in reinem Zostande ZMg~winaen geMngt schwieng,

hauptaSchtich scheint eine constante Verbindang von AmMioeetz mit

ïmidinsatz za entsteben.

TrSgt man sahsaaren GtatanmMo&ther in kleinen Antheilen und

unter Eabtang in atkohottMhes Ammoniak ein, ISsat mehrere Tage

stebèo, erwSrmt deno dieFtasaigkeit schwach und âttrirt vom Satmiak,

ao kryataUisiTt in za BSschetn vereinigten derben Bt&ttem ein Salz.

wetches folgende Zablen bel der Anatyao MeOarte:

C 34.87 35.08 34.8! pUt.
H 7.41 7.13 7.15 e

N 28.22 – – II

Ct 29.88 30.08 29.87
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Dtegafondenen Zabtcn, weiche~as nieht HOMakeya~tMa~ndef'
Subatanz erhalten worden sind, attmmet)aaf eine Verbmdang:

C,Be. (C. NH N N9):. 2HCi + C,H6. C~N~Hx.HCt

d.h. e!oe Substanz, welche darchBAbspattongvon MoteM! NH~Ct
ans 2 Mo!ek8!enAmMinsatz~enttt&ndm ist, und welche 34.43 pCt.
KobtenstoC, 6.89 pCt. Wassorstoir, 28.12 pCt. Stickstoff und30.56pCt.
Cbtor eotbatt. Beim Aof)5"eB ~n Wasser apttttet dièse VerMndong
w!edeFao) Satmiak ab, jedoch ~konnte dae noo entetebonde ïmidin,

CqHe<oj~j~>NH, uicht in retoem~Zustande isotirt werden, da seine

LSatiehkeit in Wasser und Alkohol sehr wenig von der des Satmiak:
aich onteracheidet. Die meh~Abecheidung der erw&buten Doppet-
verbindungerbaltene atkohoHacheMuttertangehintertaeet naclidem Vet~

jagen des Alkohols einen Syrup, der mit einer Spar Wasser versetzt,
nach Wochen zu grossen thomHMhen Ery8ta!!e!t, welche dos ges~chte

Amidînaa~,
CaHe~ZHCt, aind,

emtarrt. Die Kry*
ml! Dsa Z, vJ G<C. NB. Nfft

n ,810, eratarrt. le ry-

atalle enthatten etwas Satmiak ond k8nnen nicht ohne Zersetznag
umkryataUMrt werden.

Ber. fti C!,H.9N<.2 HCt Gefnndon
C 29.85 30.61 pCt.
H 6.97 7.27

Ct 35.32 34.!8 »

tn MttrockeMem Zustande enthalten die Krystatle 2H:0 (ge-
funden 8.74 pCt., berecbnet 8.22 pCt. H20); eie schmelzen wasser-

hattig bei 790, wasaerffe) bei !89" nud sind Roeserst leicht in Wasser,
leicht in Alkohol Mstich.

Das P!atiBdoppet8tttz, CtHMNt.SHCt.PtC~, bildet Bâche,
getbe, leicht in heissem Wasser toaHche, loicht zersetzliche Prismen,
welche bei 214" unter ZeMetzong scbmetzen.

1

-& s
~u"'Qç'IIf«IIo.a'5 evomcsaeu.

Berechnet GefondenBorechnet Gefandon

Pt 36.19 3C.20pCt.
N 10.42 iO.71 t

Erhttzt man ein {GemMch aqaivaknter Mengen von eatzsaMrem
Gtotaranaidin und Natrimnacetat mit der doppelten Menge EMtga&ure-
anhy~ritt zum Sieden und !6st das Reactioasprodoct nach dem Er*
katten in Wasser, so erhSit man Heine, gtNczon'!e, leicht in heisaem,
schwer in kattem Wasser !Sa)iche Nadela, welche bei 210-2110

achmetzen nnd Glutarimidoacetat,
CtH6<8ind.

Ber. fa. C:,B.4N: 0< eefnndeo
C 50.48 5022 pCt.
H 6.54 6.67 a

N ~.08 13.47 :)
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E!Mandegee Besattat bat Laekehbaoh <taa FheNy!acetamM{n
erha!ten (v$rg!. dieee Boricbte XVII, 1425).

Primare Aminbasenwirken auf die Chlorhydrate des Glutarimidu-

Stherenoter EMeagongTonsabatitoirtem Gtotarïmtdin oin; es spttitet
sieh atso aaa dem zm)a<:hateBt8tehëndenMbstitairtenGtot<tran)îd!n

~NH
C,He.

C( \NHB HO)
t etetssofort ein MotekBt 8atm:ak ab. Ob

diesen substituirtenImidinen die Constitution
C$a<<>NH,C. NR

oder,wa9wabr8cMntMher)8t,C:tHt< ~C.NHR~~N zukommt,so!thier
~C.NHR~

nichterôrtert werden. Die satMaareoSatze dieser subatituirten Imidine

sind kaum za isoliren, ibre Piattosatze, weiche 6<ch sebr leiebt in

6t~taMitare,PtatinMtmtak <ad daa Ptat!a9atzder Atainbaee zeraet~ea,

scbwer in teinem Zustande za erhalten. Ea gettmg, das Piat!nsatz

desDi&thytgtotarimidins, (CtHtNs~Ht);. HCt~PtC~inremem
Za~tandedarzeeteMen,indem dieLoean~ von satMaarem Gtutanmido*

Stber mit atkohotischemAethytamin mebrore Tage stehen gelaasen,
dann verduneten getassen und nach Trennung von aosgeschtedenem
Salz (etwas Aethytamincblorhydratund Sa!miak) mit Platinchlorid ver-

eetxt and der Niedersoh!ag sofort ab6!tr!rt und abgepresst wurde.

Daâ Ptatineatz bildet geibrotbe, in Wasser and Alkohol tSstiche und

in wassnger Lëftangsicb schoett zersetzende und bei 179" unter Auf~

schSameoschmetzendeKrystaHe.

Ber.fBr(CBHt;Na.HC)))PtC!4 Gefanden

C 29.05 28.79 pCt.
H 4.84 4.9B b

N 11.30 11.47 »

Aneh bei der Einwirkungsecnnd&rerAminbasen aufdieea!z-

saoren &!Mta~m!doSthe)'6odet Abspa!tang von Ammoniak statt:

,C.NH.OR
CsH~ ~-2R9NH==2BOH+NHs

C.NH.OB

+ Cs
~.C.NRa-.

N.+C3H~
NB2",

.N.+ Ca
~C.NRa~ )N.

Es iet dièseogenthCmticheand hoherea ïntereaae MetendoReaction
in gMeher Weiso bisher nor bei den Formimideathero und Saccm*
imidoStberNbeobachtet worden, wNbrend die bisber anteMachteo
anderen ïmidoSther bei der Einwirkung von secuodaren Aminbasen
M normaler Weise das asymmetriach bisabBttttiirte Amidin gabeo.
Weder die freien Basen noch ihre einfachenSalse sind IN reinem Za-
etaode erhalten worden. Die eatzeaaremSahe sind Syrope, welche
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<torchaM keht6 Neigung. som KrystatUNrea beeitzen. Mcbt dageg~a

sind die Platindoppelsalze za gewinnen. Die Datatdtang gosoMeht

in folgender Weise: DereatzeaareGiatarimidoStber wird in ca. 3 Mol..

der 33–MpMeenttgen atkohotiaohon Msnng des Mmethyt- oder

Diatby!amm8 etc. auf~etSet, die L8MiOgnach 8tag!gem8tehen nach
dem Mtnren verdampft, der RQet[9tandmit Aether nnd etwaa Alkohol.

versetzt Btark abgek6htt, um die a&!ze&ttren8atze der aecmtdttren

Basen mBgtichstabzuscheiden, Cttr~t und daa Filtrat wieder verdampft.
Der rBchsMndtge8yrap giebt mit Piatinchtorid sohwer tMicha and

leicht aus boissem Waeeer umzukry8taUiairendeN!ede)'sch!age.

Daa Pt&t!neatz des Tetrametbytgtatarimidint,

~C.N(CHt)a
N oPtOI4,bildetdunkolrothe,anoinander

<CsH:' ~C.N(CH,)3~ ~N.HC! <9PtC!<,bitdet dattketrotho, aneînandw0:18$" C N(CH,), /N .HCl
IPtCJ" bddet donkelrothe, 8D81oander

h&~ende, wBrMf&rmigeKryataHe, die schwer io kaltem, leicht m

heiaeea) WaMer t6aUch aiod, be: i90" 8!ch donkter ~rben uod be!

2t0" enter vôlliger Zersetzang eich achwarzen.

Berechnet Oafnn~an
far (Q.HnN~.HC))!,PtC!4

eefu.dm

C 29.05 28.73 pCt.
H 4.84 5.n I

N H.30 11.35

Pt 26.16 86.60 26.32

Das Ptatinsfttt! dea TetraStbytgtatariatidint,

( CtHt.,C.N(CtH~ ~N. HCt J!)PtCt4,bildetiaage,danketrothe,bei

~C.N(C:H6):
!41" schmetzendeNadeln.

Berochnet Gefanden

Pt 22.74 23.07 pCt.

DM Platinaalz des Tetrapropylglutarimidine,

/°. N(CsH1),
CaH~ ~C.N(C,H~~ 'N bildet rôthlicb-gelbe, bei 178~ aohme!zende

~C.N(C,H,)~

KrystaHe. rf._t"1-- 1< ~t~f.-j–Berechnet Gehmdea

N 8.68 8.62 pCt.

Durcb Brom wird in der Losaog der Batzsanren lmidinbasen ein

Niederachtag bprvorgerufeo, der daa Perbromid des Bromhydrate ht.

Iu grSsBerer Menge dargesteUt wurde das Perbromid des Tetra-

~C.N(C,H,~
propytgiMtarimidine.C~He~

C.N(C~)~ ~N.HBr.B~wetchm

in tangen, roth!ich.getbeo Nadetn ktystaUisirt, bei 86" sehm'bt und
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1 sehr Mh~ef in WaM6r, aemHch sehww ic Mtem, te!cht in tteïàMnt

f AtkobotiSaUchist.

Ber.fQrOtjBfM~.HB~ (Mandée

C 39.23 38.77 pCt.
H 6.54 6.62 1;

N 8.08 8.87

Br 48.!5 46.70

Ueber ïmido&tber des MitchsSure. und des Maadet*

sâareaitriis.

(Bearboitetvon Fr. Eschbaum.)

Die aus dom MitchaSarenUfitza erba!tenden ïm!do&ther eatateheo

sehr leicht beimE!oto!tenvonSatzB&aMgaain daa mit dembetreO~iBdën

Alkohol vennischte AMehydeyachydnn, CH~. CHOH. CN, nur siad

d!eSah!edeaMethyt*MdAethytatheMaozoraetzt!eh,dMsdiea<t9ge*
fBbftenAnatysen keine brauchbaron Zablen lieferten. Der 8fttzaàa re

LactinndopropyHtther, CH:. CHOH C. NH OCtth BCt,

bildet lange, farblose, bei 68-690 anter Zersetzung echmeizende

Nade)~, die Moh in zageschmotzeBenRShren tnoerbatb weniger Tage

M Laotamid, Saimiak u. s. w. zerfsUen.

SefandM Berecbaet

N 8.66 8.36 pCt.
CI 20.43 21.19 »

Der aatzsaare LactimidoamyiSther, CH;. CHOH. C(NH)

OCsHtt. HC), welcher etwas beatNodtgerist, bildet danne Nadein, die

ebenfalls bei 69" unter Zer<&Hin Lactamid und Amytchiond schmetzea.

Ans dem AmyMK.herwurde mitteist atkohotiachen Ammoaiaks das

eatzBaare Lactamidin, CHs.CHOH.C(NH)NH9.HCi darge-

ste!!t, welohesdaroh Aetber von beigemengtemLact&atidgetrenot. und

darch wiederholtes LSaen in kattem Alkohol und Verdooetentaaaen

der Msang gere!a!gt) Sache, be! t71" schmetzende, etwaa hygro-

akopMcheNadeln bildet.

Ber.Mr CsBsN~O.H Ci Gefanden

N 22.49 22.23 22.57 pCt.
Ct 28.51 28.70

Dnrch Ptatinohtond wird es zersetzt und liefert damit Platin-

sdmiak. Das ans dem CMorhydrat durch Umsetzang mit salpeter-

sanrem Silber erhaltene Lactamidinaitrat,. C~H~N~O.HNOa, iat

sehr leicht in Wasser und Alkohol tSatich, erweicht bei 78" und

achmttzt bei 84".

Ber.farC~HsNitO.HNOs Sefunden

C 23.84 23.32 pCt.
Ii 5.96 6.41 D

N 27.82 28.12
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Ï)<trehZa8a!nNteawteheotM9endef(f)a!z6<tMenïmMoàatytat!!6Fe!<t!t

Methyttuain konnte dae aymmetnsche DimethyUactamidin,

NCH~

CHa.CHOH.C~

I~TCHs
.HCt, gewonnen werden. Aus der ur-

NHCH~

sprSogtich ktaren LSBaog seheidet sich das 8atz a!tmSbMchaus. Es

bildet wasserheHe, rhombische Krystatte, die bei 215" echmotzen and

sebr teicht !o Waaser, ziem!!ch teicht in Alkohol aioh taseo.1

Gefunden Bor.f6r CsHM~O. HC1

N 18.25 18.36pCt.

CI 23.47 23.28 »

Versuche,da8asymmetrMcbeDimethylacetamidintnittetst Dimetbyl-

amin darzaste!!en, fûbrten niebt znm Ziet, ebenso blieben die Versuche

zur Bereitung von Pyrimidinen erfolglos.

Bessere Resattate konnten aaa dem b~o!(a .von Beyer be-

sehnebenen') ImidoSther des Mandetsaareoitnte und deseen Amidin,

~NH

CeH&.CHOH.C~ ~NHa
gewonnen werden. Ea wurde deshalb in

bekannter Weise aus dem MandeteXarenitri!,CeH~.CHOH.CN, der

ïmidoSther und daraus das Amidin dargeateitt.

Beim Erbitzen des salzsauren Amidins mit Natriumaeetat und

EBsigaSureanbydndentateht eine Diacetylverbindung CsHt.CH.

~NH

OC~H~O.C'~NHCaHsO
welche in der Weise isolirt warde, dasa

NBÛtH30

das Reactionsproduet mit Alkohol BbergossenC!tnrt, das Filtrat ver-

dunsten getnasenund der RBckstandans Alkohol umkrystaUistrt wurde.

Sie bildet bei 2t0" schmetzende KrystaUe, ist leicbt MsMcbin beissem

Alkohol und Benzol, wenig in Aether und Ligroin t6a!ich.

Ber. Mr Cj~H~NtO) Gefanden

C 61.54 61.05 pCt.

H 5.95 6.37

N t!.97 12.03

Mit AcetesaigXtherund dessen Derh'aten giebt das Amidin leicht

Pyrimidinverbindungen.

N-CCH,

Oxybenzylmethyloxypyrimidin, CeHs.CHOH.C )CH,

~N-C.OH

ecbetdct eich nach kurzer Zeit beim Zustunmcnsteheotassen von Sqm-
valenten Mengen Fbenytoxyacctamtdin, Na<nan)hydrat und AceteMtg-

') C. Beyer, Joam. fBrpraht.Chem.81, 382.
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Stheria ver&btmtNadatnatM.DorobUmkryatatMeiM!)MSAmyt.

atkobetgeretnigtMMetdae PyrimMiolangeNadeh), die be! 216'c

MbmetzMundkaamin Wasaer,schwer!BabsotatemAikoho!,Aether

aodBenzol,ziemtichte!cbtin Spiritoaandhe!88emAmyMkoho!,sehr

Mchtin Atkatienund S&afena!cb iSeeo.

Bor.t&rCMB~N~ Gefundon

C 66.67 66.60pCt.
H 5.56 5.78

N !3.96 t3.16 s

Das sa)z6aare Satit~ CtiHtaNaOt.HC!, warde bei versachter

!)arsteH<tOgdes Chtorids erhft!teo und bildet in Wasser und Alkobol

leicht tosticheNadetn, die bei 212" weich werden und bei 217"acte)'

1 ~OH!gerZersetzang schmetzen.

Getenden Ëerochnet

HQ !4.!0 14.Ï5pCt.

R Das PSkfat, CteH~NtO:. CeH~NO~OH, b:Het feine, gelbe,

bei 175" schmehende Nadetn.

Gefan~en Bereobnet

N IÛ.60 15.73 pCt.

Das Silbersalz, C~HuN~O~Ag, darch NeatraHairen der mit

Silbernitrat versetzten PynmidintSsaog mit Ammoniak orhatten, ist

ein in Ammoniakand in 8atpeteraSure teichtMsticherwetaser Nieder-

Bch!ag.
Ber.farCMHttNzOaAg Gefunden

C 44.58 44.78 pCt.
H 3.40 3.59 y

Ag 33.44 33.23 »

tn du Oxybenzytpynmtdm kann sehr leicbt eine Acetytgrnppe

eingeSthrt werden, aber e: wird ledigliob das aMsarhatb des Pyr-

imidinringesbeSndtiche Hydroxyl acetylirt. Kocht man daa Pyrimidin

etwa 1Stuade mit EMtgsSttMaohydrMam REckSaMrohrund verdampft

das mit Alkohol versetste Rcact!oneprodaet, ao erbâlt man eine am

besten aaa AmyMkohat untZttkryatatMaireBdeSubstanz, welche schwer

in Waaaer, Alkohol, Benzol, Chloroform sieh toat, bei t70" achmiïzt

und die Zusammenseteungdes acetylirten Oxybenzylmetbyloxy.

,N-CCHa
pyrimidina, OeH: CH(OCj)H:0) .0. ~CH, beaitzt.

N-C.OH

Ber.10)-CxHnNt Os Gefuaden

C 65.12 64.78 pCt.
H &.43 5.48 ¡;

N 10.85 10.89 ¡;
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Dasad!e Sabatmztb~eNcbttchdie ihtbier Mgeeoh~bMfC<m-
stitutionbaei~t,ze!gtdieExiatenzdesSHbersabes,welcheeale weieser,

amorpherNtedeMchtogbeim NeatF&tMreneiner mit SMbernitratv~~

setatenaatmomakatboheaL6aang des PyrimidinsBtederSUit.

Gefunden Ber.fur CttHM~O~Ag

Ag 30.54 29.58pCt.

Ausserdem ist die LeiebtiSsHchkett des acetythteo Pyrimidine in

AtMiea und die Le!eht!gkeit, mit welcher ea auch mit S&arenSatza

bildet, far die Stellang der Acetytgrnppe in der Seitenkette beweNend.

Das Pikrat, Ct4HttNaO,.CgH:(NOt)30H, bildet feine, galbe,

bei t60° unter Koh!eab6ehe!doeg aioh zersetzende Nadeln.
1

Gefandeo Berechnet

N 14.19 14.37 pCt.

Das Chlorhydrat, ~H~NsOt.HCI, wurde boi dem Versach,

eiae Diacetylverbindungdorch Einwirkung von AcetytoMond aaf das

Py~midm za erhatten, gewonnen. Ea bildet bel 188" achmetzettde

EryataMe.
Ber.far C~H~NijO:. HC! Gefunden

N 9.51 9.42 pCt.
Ct t2.05 11.94 Il

Beim kurzen Erbitzen des Pyrimidina mit Benzoytchtond erhâlt

man dae Chlorhydrat des benzoylirten Oxybenzylmethyl.
N–C.CH:

oxypyrimidtna, C6H;.CH(OC,H50).C ~CH.HCt,
N–C.OH

welches aof Zoe~tz von Alkohol zur ReactmnemMB~znm gtSMten

Theil sich absoheidet. AM8 Etaessig cathryatattisirt bildet die Ver-

MadaBgkleine, verNtzteNMetebeo, die in den gebrËaobtichenL8a)U)ge'

mitteln schwer tSatioh eind, bei 2880 aich achwSrzen and bei 240"

schmelzen.

Ber.fitr CtjtHfeNit0~.HCt Gefnnden

N 7.85 8.51 pCt.
CI 9.96 9.46

Die freie Base wurde durch Znaatz der berechneten MengeNatMn-

lange m der alkoholiachen LSsang des Salzes bereitet and iat eine

bai 205–208" schmebende, in Wasser, Alkohol, Aether schwer !3s*

liche Sabstanz.

BM-.fBrCtoHt<tN<0)t GefandenBer.farCteHteNtOs Gefanden

C 67.46 67.66 pCt.
H 5.33 5.30
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.N-C.C~

Oxybenzytphenytoxypyrimidin, C~ï~. CHOH
C. /CH~

N-C.OH

aas dem Amidin und BenzoyteBSt~ther d&rgeetet!tbildet d9aae, leicht

ver&tzende Nadetn, die hanm in Wasser; leicbt M heiMem Alkohol

und heissem EMessig, in AtkaMen and in Saoren sich Iôsen und bai

1

2t2~ efWMchen,bei S]8**schtaeizen.

Ber.fnrCnHxNitO!. (Mandée

C 7S.78 72.59 pCt.
H 5.04 5.20 s

N !0.07 t0.31

Oxybenzytdimethytoxypyrtmidia~

N–C.CH,
CsHtCHCH.C ~C.GH,,

N–C.OH

aoe dem Amidin nod MethytaceteseigSthe!-dargesteUt, iet in Wasser,

Atkoho!, Esa<gaaareand Benzot iSeHch and schmilzt bei 155~.

Ber.far CtsH~Nt0< Gefondea

C 67.83 67.t5pCt.
H 6.09 6.93 a,

N t2.17 12.76 Jo

uae otioeraatz, Uj3Mt:f<jUtAg, Mt ein wetsaer J~teaerechtag~
Gefanden Berechnet

Ag 32.33 32.05 pCt.
Dieses Pyrimidin ist zaerst aus EiBessigMmkrystaUmrt and da-

darch glânzende Nadebteme erhatten worden, welche daa Acetat
des Pyrinudins daratellen (gefanden 9.95 pCt. N, berechnet M)"

CM~I~O.C~HtO:: 9.65 pCt. N), aber schon bei tOO"sichzadem

freien Pyrimidin zeraetzee.

OxybenzytmethytSthytoxypyrimidin,

N–C.CH:
CeHtt.CHOH.C ~C.CjtHi.

~N–C.OH

Ans dem Amidin und AethylacetessigSther dargestellt, bildet beï

148–152" achmetzendeMetne Naddn.
r_ l''t" -'1
Bo'.farCMHMN~Ot Gefunden

C 68.85 69.01 pCt.
H 6.56 6.85 m

n_1!- _I _L-L .I.MDie Aoabeote an Pyrimidine» wird Behr beeint)f&ch~gtdurch die

g!eicbzeitige Entstebnng grSaserer Mengen haMtger Prodncte, von

1

welchen die Pyrimidine nar schwer zn trennen sind.
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Ht. Ueberïm!doatber<m60rthe- andPar&ox&thyt*

benzonitrit. 1.

(Boarboitet von Paul Eberhardt.)

Diese za anderen Zweckea ausgeiûhrtenVersuche sind durch die

MebenswordigeBeroitwilligkeït des Hrn. Dr. Duisberg, wetcherm!t'

in gros~rea QaantttSteo Ortho- und Paraphenetidin, dargestellt in den

Fabriken vorm. Fr. Beyer <&Co. :n Elberfeld, zxr Verf9gnng stellte,

in hohem Maassegefordert worden. Zwar ist sum Theit vom Pbenotaue-

gehend Ortho- und Paranttrophenetet and daraus Am!dopheneto! !ta

LaboMttoriam bereitet worden, jedoch ist die MatenatbeecbaSttag bet

don bescheidenen Krâften eine: kleinen Laboratoriums mit so bedaa*

tendon Scbwierigkeiten verkoSp~,dass eine eingehende Untersuchuag,

namentlich der Paraverbindnogea, ohne das Entgegenkommen des

Hrn. Duisberg kaom mSgtichgewesen ware. Ich spreche ihm des-

ha!b aach an dieser-Stelle memenverMndt!eh8tonDankaM.

DasOrthoSthoxybenzonttrn, CsHt~CaH~.CN worde aat

selbstbereitetem o-Phenetidin da~eetettt, indem Orthoottrophenot mit

KaHnothyd)'at und Bromathyt athylirt, dann amidirt und dann nach

der SandtDeyer'acben Methode in das Cyanid QbergefBhrtwurde.

Das Cyanid ist ein getbHcbes,bitterschmeckendes,mit Wasserdampfen `!,

a0cbt!ges, bei 258~ siedendes Oel, in Alkohol, Aether, Ligroïo etc.

leicht lôslicb.
Bor.fur €~N0 Gefunden

C 73.47 73.24 pCt.
H 6.12 6.47

N 9.52 9.70

Die Ueberfuhfung d!eM8Nitrils in den aatzsauren ïmidoSther iet

mit Schwierigkeiten verkoBpft undge)!ogt nar theHwMse. Leitet man

Salzsauregas in das mit der berechneten Menge Alkobol TermHchte

Nitril, eo bleibt die Masse im geschtosseneo Gefâss Mssig; im Ex-

siccator in oSener Sehttte stehendwird aie aMmShtichtheMweise feBt,

indem ein Theil za dem s&tzBaarenIntido&ther eratafft, ein anderer

Theil Nitri! bleibt nnd endlich ein dritter Tbeit in Fo!ge Zereetzang

des BatzMmreatmidoSthera in o-Aetboxybeniiamid übergeht. Es

konnte desbatb der satzeanre Imido~tbernicbt direct analyairt werden.

Bei v~rsebiedenen anderen Versuchenwnrde neben dem Nitril nichts

anderes ata das Amid erhalten, ats eine in Alkobol und Aether leicht

ISstiche, aus zarten Nadetn bestehendeKrystallmaasa. (Der Sttcksto~-

gebalt ist za hoch gefanden worden.)
"f'J~-

BM-. fBr C~(OC,Hj,). 00 NH,

C 6&.46 65.2& 65.7t pCt.
H 6.66 6.78 6.57

N 8.48 9.93 –
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Daher warde der rohe, Nitril and Amid enthattende eatxeaaM
tmMoSther darch atkohoHschesAntmoniak in das 8<ttz8aareAmidin

BbergeMhrt und tetzteMS durch Wasehen mit woatg Wasser von
Satmiak, durch AMztehen Mit Aether von Nitril aod Amid gereinigt.
Das satzs&ure o-Aet)ioxybenz~m:d:n, CsHt~CaHJ.C.NH
.NH~.HCt bildet farblose, knt-ze, aeahaseitigeSâulen, die leicht M
Wasser und Alkohol sieh t6sen and bei 3!8" schmetzett.«.M~. «. .vM *<MMv~f ~f'~ O~UtMCtAOU.

BehfBrCaHttN~O.HCi Geftmden
N t3.97 14.45pCt.
Ct 17.70 t6.88 »

M:t HQtfe von AceteMi~ther wurde daa c.Aethoxyphenyt-
N-C.CHi

methytoxypyruBidin, CtiH~OC~H~.C~ ~CH ata e:ne

N-C.OH
Mbwer in Wasser, leicht in Alkobol tSs!:che, be: 146" schmet~nde,
M kurzen SSa!en krystaUisirendeSubstanz erhalten.

Bor.MrCMH~NtO~ Gofundon

N t2.17T 12.22 pCt.

Leiehter gelang die Damtettong des ImMoSthera ans der Para-

verbindung. Parsphenetidiu, CsHt~C~HJ.NHa ans der Fabrik
vorm. Fr. Beyer & Co. wurde nach der Sandmeyer'schen Methode
M das Nitrit BbetgofBhrt,wetehes trotz wlederholten UmkrystaHi-
eirens und mehr~chem FraeHon!ren mit einer kobteustoacetoberen

Verbindung veronreinigt Mieb, so dass die phyaittttMschenEigeo-
sebaften des in unseren H6nden be0nd!ichenNitrils far die rcme Ver-

bindong vielleicht nicht ganz tnaMesgebendsein dSrftcn. Unser Nitril
stellle grosse, gut aosgcbitdete, getbiiche achMfrhontbtMbeS):u)e))dor
von bitterem GMchmack, achmotz bei 69* siedcte unzersetzt und
aebarf bei 258", ttese sieh mit WasserdSmpfen leicht ubertreiben und

zeigte sich leicht tSsHchin Alkohol, Aether, Ligroïn, Aceton.
ti. N.. t'. T1 ~h n a a tY at 1>

~u~ .~t~t,~~vott~Mtt* ~tttvuM~<~utuor,i~t~rtou~~tUOton*
Ber.MrCeB,(0ÇaBM.C N Gefoodeo

C 73.47 75.24 74.88 75.36 pCt.
H 6.12 7.15 6.76 C.22 a

N 9.52 10.01 9.97 10.09 s
Îlnannnn nnl..n.n L.i.a .1: T.a_ .1. 1T·tt_ ·
Dagegen gelaog es Jeïcht, die Derivate des N:trits in reinem Z)i*

stande zu gewinnen. Mit aquimotecatarer MengeAlkohol vermischt
ond mit Sakaaure gesStttgt bildeten sich, wenn daa ReactMnaprodaot
Moh aehttRgtgem8<ehen in verschtoMenerFiMche noch einige Tage
in offener Schale ûber Natriumbydrat und ScbweMsNttreverweilte,
neben den leicht erkennbaren grossen achieten S&otendes aoakrystat-
HMrendenNttnbweissoNadeIn des sa!zsaoMnPa)'&-Aethoxybeaz-
imidoathera, CeHt~C~C.NH.OCaHs.HCt, welcher zwar

aoria6led.D.c6am_('t.u.h.e _r.w. vterr
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nicht ia Mtatyaenrainem Zaetande erbalten werden tomate, weleher

aber beim Erbitzen in normalerWeiaowie aHeBatzaaorenImMoStttM!&

CMoMtkyt<tnddMp-Aethoxybenzamtd,C(:H<(OC!Ht).CONHt,
eich zeMetzte. DaseetbeAmtdworde auch aasdeNt6a!z8am'enAmid!)t

auf Zaaatz von Natrontsase erhalten. DtMAm!d bildet be! 206*

sehmeizende SSaleu and ist echwerer in Wasser, ziemlich leioht m

Alkobol ISstioh.
ir rr rr.nnatvr .1"1_i_J_-

B<M-.{arC6H4(OCtH;)CONEb Geîandcn

C 65.46 65.!5 65.69 pCt.
H 6.66 6.57 7.00

N 8.48 8.89 8.64 y

Der robe MttMauroÏmMoBtherwarde mittetat atkohoUecbenAm- M

montas in das aatzeaare p-Aethoxybenzamtdio NbergoMhtt m

imd dteses nach Verjagen des AJkohots darch Waachen mit Aether

von der grosaten Menge des beigemeogtenNitrils und darch wieder-

hottes UmkrystttHietremansAtkohot vHtig gere<n)gt. Es bildet 9eeh<.

eeittgo Saulen von bitterem Goechmaek,iet z!em!ichschwer in WaaBer~

leichter in Alkohol ÏSsMchund sohmitzt bei 260

Borechnet f.
f&rC6H<(OC,H~). C. NH. NMCt

C 53.87 53.8! pCt.
H 6.48 6.03 »

N 13.97 14.3! »

M 17.70 17.66 »

Mit Natrontange und AcetessigSther giebt dioBOBsatzBaaK

Amidin bei mehTtNgigomStehen eine Harzmasse, welche ans Aikohe!

in kurzen weissen Prismen krystallisirt, die sehr schwer in Wasser,

kaum in Aether, leichter io Atkohot eich tSson and bei 204<'

achmeizen. Sie sind daa p-Aetho~yphenytmethyloxypyrimidin,

N-C.CH;

C<H4(OC!,H.).C~ ~CH.
N-C.OH

Ber. f5r C~HuN~Oa Gefunden

C 67.83 67.47 pCt.

H 6.08 5.73 »

N 12.17 12.35

Mit MethytaceteasigSther erMtt man in gteicher

Weise das p.Aethoxyphenytdimethytoxypyumidin,
N-C.CHt

CsH4(OC:H;).C~ .C.CHa, welches schwer Ï8&t!chiat m

N-C.OH
`

Alkohol und daMas in bei 2t6" schmdzenden kleinen Prismen kfy-

staUMtft.
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BN'.fa)rCt<H)()N!<Oe Gefundom

C 68.86 68.S8pCt.
H 6.&5 6.10 »

N H.47 n.2t

MitAethy!acotcseig&ther erhS!tmandes p-Aethoxypbeny!.
N-C.CH<

methyt&thytoxypyrim~m,
(~H4(OC:Ht).C~ ~C.C~,

N-C.OH
wetcheaanahei~aernAlkohol,wortn M z!em!ichleicht sich tSst, in

taagen,bei t94" schmetzendonNadelnkrystaMisut

Bef. farGttHtaNtOz û~fanden

C 69.77 69.62pCt.
H 6.~7 7.03 11

N 10.86 U.21

MitBenzytaoetesaigSther erMtt mandas p-Aethoxyphenyt-

N-C.CH:

methytbenzytoxypyr:m!dtn,
CeHt(0(~Ht).C~ ~C.C~HT,

N-C.OH

welches aach in beissem Alkohol sehr schwer MsHchist and daraae

in glânzenden,bei 242" schmehendea Nadetn kryBtat))9ift.

Ber. far CMHtoNtOe Seftmden

C 7a.O
75.15 pCt.

H 6.25 6.60
N 8.75 9.05 a

AcetyîmatonaSnteSther liefert mit dem Aethoxybenzamidio
unterAbspaltung von KobtenaSoMdaseetbeAethoxyphenyimetbytoxy-

pyrimidin, wie der AMtoMtgSther aethet. Die KtyetftUesohmotzûm

bei 204" und et~aben M der Aoatyee mit den berechoetenztemMeh

EbereinatimmeBdeZablen:

Ber.MrCttHnJ~O~ Gefaaden

C 67.83 68.32 pCt.
H 6.08 6.30

N M.t7 18.14

BenzoytesatgSther giebt in normaler Weise dae Aethoxy-

N-C.CaH.

phenyÏpheny!oxypyr:ntidin, CeH~tOCsHt).~
~CH t

N-C O H

welohes aas Atkoh' in breiten, bei 374" schmdzenden Nadetn

&tyetaUi6irt. In hetasem Alkohol iat ea ziemlich leicht tSatich.
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Ber.fOrCMHM~O~ Gefanden

C 78.98 74.30pCt.
H 5.47 5.95
N 9.59 9.62 »

DagegM Mefert Oxateaaig&ther ChaMehwie mit Bettzatatdm

selbat zaoSchst das AmMinsatz der za erwartenden Pyrintidincarbon.
sAure (verghdteseBerichteXXH, 2615). Daa be!)a8teheo!a86en von
aatzBaamm AethoxybetMamidin,Natnamhydrat und OxatoMigatbor in

NqmvatentenMengenverhattniseensich abscbeidendeHarz, !o wetohem

zab!MMhe Krystalle eingebettet sich beûnden, wird wiederholt ans

Alkobol umkrystallisirt und Mefert weisae gtanzende Siulen, welche

bei 273" erwetchea aad bot 280" MaterZareetzang schmetzen. Die

ZoaammenBetzMgder Verbindung ist C~H~N~O~ oder

N-C.CO,H ~g

C,H<(OC~H!i).C~ ~CH 4-<Ï4(OC~H:)C~
N-C.NH

sie ist demnach das Amidinsalz der Aothoxyphenytoxy.
pyr!midincarbonsNute.tdtncarbonsSute.

Ber.fur C~sHjxNtOs Gefanden
C 62.27 62.83 62.88pCt.
H ô.6<! 5.70 5.577
N 13.20 t3.79 13.46 s

Wird diese Verbindung in sohwach erwtnnter Natronlauge geMat
and dano Bur Loeang Salzsaure hinzagefSgt, so entateht ein Nieder-

acMag, der ans beissem Alkohol, wor!n er schwer tostich !at, am*

kryetaUMirt kurze, bei 248" unter Zersetzang schmetzeude Nadela

daratellt und die frète Aethoxyphenyloxypyrimidincarbon-

N-C.CO~H

a&aM, C~Ht(OC,Ht).C~ \CH ist.

N-C. OH

Ber.fur CftHKNiO~ Gefundon

c 60.61 60.69p0t.
H 4.61 5.32

N 10.77 10.98

Berlin. Laboratonum der thierSrzt!. Hochachate.
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<.W.8t))tde'< attMrttetMM) (ItSetxtde) tn BerUa & 8ttHMbM)t<Mtf. 45;«!.

Jahrg.XXIII,No.t9, S. 3293,Z. 8 u. lies in den Forme)n: "O~CHi~

)!tatt"0,H.)<.

NSchsteSttzong: Montag, 13. Ootober 1890, Abonde ?' Uhr,
im Grassen HSraMte des cbentischen Un)feK!Mt<.Laborato~ant<,

Geotgenstrasae 35.

Ber!chtigung:





BedeMtd.D.chem.GemU)x)<x(t.J<t)nt;.XXt!t. t$9

Sitzungvom13.October1890.

Voraitzeader: Hr. C. A. Marttas, Vico-PrMdent.

Der Vora!tzeodegiebt der VerBammtoogKunde von den schmerz-
lichenVarlustoo, welche die GeseMecbaftduroh den Tod ibrer ordont-
lichenMitglieder, des

HRN.PRf~LUDWIGBARTH,RITrERVONBARTHENAU
iuWien

and des

HM.PMM.!)!<.KARLMARX
in Stuttgart

erlitten hat.

NShere Mittheilongen Bber das Leben und den WirknngekreM
der VerBtorbenenwBrden von dem Vorstaode noch erwartet.

Die Anweaenden erheben sich, am daa Andenken der Dahin-

geschiedeoenza ebren, von ihreo PtStzen.

Das Protocoil der tetzten Sitzung wird genehmigt.

Zo aasserordenttichenMitgtiedern werden proctamirt die Herren:

Scht8matm, )
Wirsing, Georg, Berlin;

Landau, Nathao,

Schmidt,'Ludwig,

Rabinowttsch, Simon,

Heimaon, Heinrich, Marbaïg;

Stockmeyer, Karl,

Minssen, Hermann,

Tabara, Dr. Yoshisomi,

G..rcman, A., t

Schroeter, Georg,
t

GetdermaM,H~go,
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CHendicnmg,tA.,Leeds;

Gemmet, R. B., Edmbargh;

Gotdberg, B., Hannover;

C.h.,G.,
jRabentann,A.,<

Vitati, Prof. Dr. Dioecoride, Botogna;

Scherter, Otto, BerH));

GBatber, WHhcttn, Freibnrg !/B.

Held, Alfred, Prof. K t'Ëcote sap. d. Pbarm., <

Mntt6r, Paat Th., Chef d. trav. chim. &!<tFaculté } Nancy.

des 8c!ences, r.

Za aasserordentMchen M:tgtiedem werden vorgescMagen die

Hetren:

SpaojMrd, J., Utreehtsche Straat 2, Amsterdam
.l

Dyken, B. van, Burntanetraat 36, (darch J. H.

Stadt, H. J. van de, Stadthoudenhade37, van't Hoff and

Kooy, Dr. M., Overtoom85, L.Tb.Reicber);

Hodgktn,John, )6 CroMatreet,Hatton Garden, London E.C.

(darch J. F. Hottz und R. Daum);

Landenberger, Hermann, P. 0. Box 1141, PMtadetpbia

Pa., U. 8. A. (dorch Wm. H. Greene und D. Baum);

Haghea, Frank, The Causeway, Btohops Stortford (durch
-1

J. F. Holtz und Ferd. Ttem&nn);

Wagner, Max,

Rttdeab&osen, Rudotf, UniveM.-Laboratonam Kiel
Miscbel, Eruet,

( ullive",
M:scbel, Ernst, y~ Cartma oed

Raaterberg, Ferdinand,
R0);heimor);

und

Schofer, Georg,
L. Rûgheimer);

Howeg, Carl, ra ~t__e*rL~L~vr< ~t T-.–t.~t––t

Wischin, Dr. Rudolf, Nagy-Sztricze pr. Nyi. ïaambokret

(UBgarn)(dorchA.T6ht<tNdP.Fr!t8ch);

Otto, Dr. Alexander, Farbwerke, HSobst a/M. (dorch

C. Beyer und 0. Keget);

Hoiser, Dr. Albert, KMserhofstr.2!, Fraokf'!rta/M.(duMh

J. Bechhold und A. H. Stiebel);

Reicbotd,
Dr~

Atbert, ) wa!dhof.MMnhe!m J (dMch
Schutz, Dr. Heinr~ch, <

f L-LederO)
Tretzet, Fritz, L&bor.fur angew.

(
Chem!e, ~SM~.K!~);

Stolberg, Kart, Univers.-Labor.
(

Klein);
Pekrnn, Dr. H., FneseBbe:meratf.5, LadwigsbaBeaa/Rb.

(durch Ferd.Tiemimn and J.Biedermana);
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tM*

Ltndaey~ J. B., agde. ehëm. Lab., G8tt!ngen(aorch
B.Tottene und Th. Pfeiffer);

Chatelan, Alfred, KaroHnaoatr. 12 pt.,

?.

Stauss, Walther, BrMeratr. 14,

Arnold, Kart, BrOderatr. 22, I, Leipzig (dorch
Gabh~rd, Alfred, PeterasteinwegtS, ït, B.BehreBd

Poep:8chiH, Theodor, Kôrneratr. 10, tand B.Kothe).
Devrient, Arthur, Rosentba!gas8e3,
Mann, He!arïch, BrOdeMtr.3t, III,

Far die Bibliothek sind ata Geschenke eingegangen:

426. Fontaine, William Marrie. Thé Potomae or yoanger mes<Me{c
aora. Washington1889. With Plates. 2 Bde. (Monographsof the
United Statesgectcgie~sarvey; Vol.XV.)

427. Newberry, John Strong. The paheo~iû aahes ofNwth AmerfeK
Washington!889 (MooogMpheof thé U. S. geoiogioaiBanfeyNo. XVL)

3M. Ladenbarg, A. Handwvrterbnchder Chemie. L<Tg.3S–3!)(Nitro-
verMttdttngeo-PheMnthren).Breslau1890.

642.Ostwatd's Ktassi~erder exactonWissenschaften.1890.
No. tg: Coatomb. Vier Abhandlungen&be)'die EtektrioMt

and den MagoettNnue.(178&–t786.)
No. 14: Gauss. Die 4 G.'acheBBeweisefur die Zerlegung

ganzer algebraischonFanctionen in reette FactOKn
erst~nodor zweitenGntdM. (i839–!849.)

No. !a u. t6: do Saussure, Th. ChemischeUntorsuchungenûber
die VegetM:on.(1804.)

?5. Schmidt, Ernst. AnteitMegzorqhaMtativenAaatyM.HalleaiS. 1890.
656.Fock, A. KrystttHegMpbisch-ChemischeTabellen. Leipzig!890.
657.Levy, S. AnMtung zur DarstettungorgMischerPrSparate. 2. Aa6.

Stuttgart 1890.

Der Vorsitzende begrasetdae in der Sitzang anwesende aaswartiga
ordentlicheMitglied Hro. Prof. Dr. A. Retnele aus Eberswalde.

Der Voreitzende: Der ScbriftfSbrer:

C. A. Mart!<ts. A. Pinner.
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Mtttheihu~em.

4?6. 0. Htnab&rg: Ueber die Bildung von S&ureoatem nad

SSureamtden bel Gegeawert von Wasser und Alkali.

(EingegmgM am12.August; mitgetheiltm der8i<zncgvonHm.A.Pinner.)

Wie Baamaon ') und seine Schater gezoigt haben, ist daBBen-

zoytehtond ala Reagens zumNachweisder Bydroxylgruppe sowieder

Amid- und Imidgruppe in beatimmtenVerbindungen verwendbm-.Wie

Hr. Prof. Bacmana mir mitgetbei!tbat, let jedooh n!chterderEKte,

welcher daroh Einwirkung von BeMoytchtorMund wâssriger AtM.

taage Bemoytverbindangen dargestettt hat, sondern C. Schotten,

welcher aof dieBem Wege zo9f8t das Benzoy!pipend:n gowenneabat

(dièse Berichte XVII, 2545).

Icb habe in UebereimUmmungmit Prof. Banmann em~e andere

S&arecMoride,sowie EssigeaoMMhydridaaf ibre F&higkeitzur BHdoag

von Estern und Amideu bei eegenwart von Alkali resp. Waseer ge.

prSft und erhmbe mir einigedabei gemachte Beobachtangen, soweit

dieselben voraMsichtHch eine praktische Benatzang gestatten, km

mitzntheUen.

EssîgsSurea-nhydrid. Bisber wurdedasVerhatten desAnbydnde

gegen die aromatiechen Aminein waMenger L8sang oder Suspension

naher gepmft. Dabei ergab sich, das: sowohl die primâren, ais die

secandaren aromatiachen Aminbasen leicht und vottstandig acetytirt

werden, wenn man sie mit Wasaer und EsMge&Mreanhydnd

(l'/9–2fache theoretiachoMenge) onterEiskahttng schatM!t3). Auch

die aro~tischen Diamine werden beim Schuttetn mit EsaigaSate-

anhydtid nnd Eiawatsaer glatt in DiacetylverbindungenSbetgefii~t.

So wurde ans c-To~ytendiamin das bei 2t0<' schmelzende Diac<~

toloylendiamin erbatteo, welches neuerdings von Bietrzyckt und

Utffer8*) dargoateltt worden ist, fërneraos p-PhenytendiamindM

Diacetyl-p-Phenylendiamin
a. s. w.

Fhenytessigs&nrechtorid reagirt mit einwerthigen Atkohoten

und Pbenoleu, sowie mit primâren und secand&renAminbasen der

') Banm~Bn, dièse BerichteXtX, 32t8. Dietz, Zeitschr.f.phy<i~

ChemieH,472. Udf&nMky and B romane, dièse Bericht~XX!,2M4.

– HtasberR and Bdr&nMky, Ann.Chom.Pharm.264, ?2.

S)Bmherwarden geprBA:Anilin, ToMdin, Mothylanitin,Phenetidin,

Phenythydnminnnd Aethyt-Naphtybmin.

3) DiM&BorichteXXIII, 1878.
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Pettreiheandderaron<at!$<;heoRe!hefa<tgeBanwieBenzoy!ohtorid;

es geUngtstets mit der groestea Leiehtigkeit die Pheny!eseigs6oree8ter
und Amide darch SchNttetn des botreffenden Alkobols oder Amine

mit aberscMsmgem PbenytacetytoMond and verdOnoter Kalilaoge
unterAbkühlungberzusteHen. Aaob Diamine and Polyalkobole, z. $<

Traabenxacker,tassen sich auf die angegebena Weise leieht in Pheny!-

esogsNMedonvate!ibo)'Mhron.

Phenylsulfochlorld. Die Tendena zur Bildaag von Estern und

Amiden der PhenyleoKbsaare aus dem Phenytsntfochtond iat so

groM, daes dioselben sogar bm Gegenwart von siedender KaMIange
entstehen. B!sher wurdo das Verbattea des PhenyJsatfoeMoridszo den

StickstoffbasennBher goprOtt. Daa8e!be iat von elnigem Interesse, da

man mit seinerH{!!<exa einem bequemen Nachweis und einer e!n&ohea

Trennung pnmCrer, secandNror und tertiârer Basen gelangt.
Auf tertiare Amine ist PhenyteatfbehtorM bei Gegenwart von

Alkali ohne Einwirkung.
Auf secandare Amine reagirt Phenytsatfochtond onter der Mit-

wirkung von Kalilauge, indem in Alkali and SRuren unlôsliche feste

oder otigo Phenytsattbnamide entsteheo.

Auf primare Aminbasen, sowoht der Fettreibe ah der aromati-

schen Reibe reagirt PhenytsutfbchtorM stets anter Bildung von Satfon-

amiden, welche in der im Ueberscbuss vorhandenen Kalilauge aehr

leicht !8Btiohsind, da das WasaeratoNatomder Imidgruppe durch die

NShe der PhenytsotCDngrappestark saure Eigenschaften erbilt ').
Anf dieses verschiedene Verhalten Jasât sicb nan der einfacho

Nachweis fur die Constitution einer StickstofTbase gründen. Man

schStteItdaa ZHuntereaohondeProduct (es genCgooeinige Centigramm)
mit mSssigstarker Kalilauge und mit Phenyleulfochlorid (l'/9–3fache
tbeoretiscbeMenge). Nach 2 bis 3 Minuten langem SchBttetn ist die

groesteMengedes SatfocMorids verachwunden, man erwârmt nun, bis

der Gerceb des Chlorids nicht mehr wabrnehmbar iat, wobei man

Sorge trsgt, daas die FMssigkeit stets alkalisch bleibt. Tertiare

Basen sind naeh voUeadeter Reaction unverândert geMiebon; secnn-

dâre Basen geben feste oder dickNEMigePhenyiaatfbnamido, welche

in SSnrea and Kalilange antosHch sind. Primare Basen dagegen
lieferneine vôllig klare Losang, welche beimVersetzen mit SatzsNnre

dM Pbeoyisuttbnamidsofort, meistens in fester, krystattisirter Form,
fa)!entaMt.

Ebenso einfach gestaltet sich die Trennung des Gemenges einer

printaren,secundâren and tertiNren Base. Man bohandelt ein sotcbes

') v. Romburgh (Recueil dea trav. ehim.d. Pays. Ba&S, 16) and
R. Bebrend (Ana.22~, 127) baben bereits acget;eben~daMdie von ibaen

dargestelltenPhenytsnttbnderivateprimarerBasenin Alkali leichttSsitchsind.
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Gemenge :n def eben MgegebenenWetse mit Pbenyhttttoncht&nd and

Ktditauge. tst man nicht a!cher beim eraten Male genOgeod 8o)fo.

chlorid zageB~t zu babea, so wiederhott man die Reaction, indem

man nocbmats mit Phenytsntfochtorid and Kalilauge $cb0t~e)t. Wean

die vorhandene tertiCre Base mit Wasserdampf SSchtig ist, kann die.

sdbe nach Vollendung der Reaction sofort im Dampfatrom aber-

getriebea werdeo')* nachdem die aberechSeMge Kalilauge naheza

oeotra!!airt worden ist.

Im RSckstande tr6nnt txan das in Kalilauge ttntSsMchePhenyl-

satfooatnid der McundSren Base von dem atkatHSsticheMSulfouamid

der primSren Base durch Filtration und ?)!< gchtieastichdas aHtatMehe

Filtrat mit Sa!M&ure.

Wenn die tertiare Base nicbt mit Wasserdampf (tttchttg têt, wird

das Reactionsproduet zunSchst mit Aether aaegeschOttett und in dem

Sthenschen Extracte die tertiare Base von dem Phenyisulfonamid der,

eecMndSrenBase duroh verdannte Saksaare getreont. Die mit Aether

extrahirte alkalische FISssigkeit lâsst nach dem AnsSaern mit Salz-

saure das Pbenylsulfonamid der primaren Base faHen.

Durch ErHtzeo mit starker Satzaaafe im Rohr auf 150–160*

wird aus den Phenyhutfonam!den unter Bildung von PbenyhaKbeaore

teicht die MrsprSagHcheAminbase regenerirt.

Die Reaction wurde bisher geprBft bei den Aminbasen der Fett-

reibe, Aetbylamin, DiSthy!ttmin, Aethylendiamin und den Homologen,

femer beim Anilin und seinen Homologen, Aetby!aniHn, Pbenylen-

diamin nnd ahn!ichea Substanzen, acHieBsHchbei deo Naphtytam!nea

und den Atkytcaphtytamtnen. Sie ergab stets ein positives Resultat.

Dagegen vorsagt die Reaction bei denjenigen Aminen, wetehe

bereits mit einem S&NBeradicatoder einer aoderen stark negativeo

Gruppe verbanden sind, also bei den Sanreamiden nnd den Halogen-

and Nitroderivaten der Aminbaeen~).

Es aei noch erw&hnt, daas aoohcomptMirtzusammengesetzteVer<

binduagen sich mit HS!fe von Pbenylsulfochlorid und Kalilauge in

PhenytMtfondenvate Bber6ihren lassen, ao z. B. Fibrin und Pepton.

Diese beiden Etweissarten gttbett beim ScbBttetn mit Pbenylsutfo-

') Hierbei iet jedochza bemerkM, dass die.einfMbstenPheny!ao)<e)t-

amide z.B. CeB~SOt.N(CtH~!)ebenfa))*,wennauchnur in geringemMaaMe,

mit WasMrdampfS~chtig eind.

Die Amidoe&nMnder aromatischenReihereagirea gtttt mit Phenyt-

ao!fooMorid;AmidosSorender Fottreihewarden noch nicht gept&ft. Attch

Diphenykmm and SbaKcheMh~acheBasenM~irem nieht mit Phenyh)t!ft-

obloridund Kalitange.
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cbloridMd KaU!<mgeweSme~katUosHoheVerbindongen,wekhe be-
(r6cht!teheMengea SchweM eoth~teN. Eihe aShere Untefsoctiang
dieserEiwetssderivatewird vomInt~MMeeein, wenu es getiagt, die-
eetbenin kryetaHistrtorForm za erMten.

Freiborgi./B., int Angaet t890.

UmversMt~abonttorium(Abtb. vonProf.Baumann).

~76. F. W. Sommier: Heber indieohes QoMniamSt. 11. 0
Oxydation des Qeraniola.

[Aasdem chemtsoheoUnivM-sitatsHaboratoriumzu 6retfsw<tML]

(EittgoRtmgenam i. October;mitgetheMtin der SitzangvonHrn.A. Piaaer.)

ln meinem letzten Bericht &ber daa GoraBtot') batte ich au-

gegeben,daas sowoM cbemiscbe wie phyeikattechoVMhSttnissedarauf

bindeuten,dast in diesem Kôrper von der ZuaammensetzoBgCtoHt; 0
eine chemiecbeVerbindung mit bettentBrmtger Anordiung der Atome

vorliege. Ich batte ferner darauf Mngewieaen, dass wahrsoheiNHch
nichtnar das Geranio!, sondern auch andere âtherische Oele, welche =

die empirischeZosammenaetztmg CtoHttO besitzen, gleiche kettea-

f5rm!geStructur haben. Versuche, welche ich iozwisehen mit dem

Corianderôl, BergamottM und anderen Stherischen Oeten ansteUte,
habendiese Annahme durchaus best&ttgt; es worden dièse Oele, spe-
eieHdieUntersucbung der {o ihnen enthattenenKSrperCtoHMO, den

ûegenetandspâterer Berichte Mtden. Wenn ich mir die Untersuchang
der KërperCMHteO nach den angegebenen Gestcbtspaakten hin vor-

bebielt,so will icb hier noch hiozNMgen,um nicht mimveratandenzu

werdeo,dass ich bei diesen Untersachungen das Arbeitegebiet anderer
Fomcbermemats berChren werde 9).

Betrachten wir die Beweise, welche bisher <Brdie Atkohotnatttr
des Geraniots dargebracht wardon, so muss bervorgehoben werden,

') DieseBorichtoXXtH, 1098.

'') Hrn.Prof.Wallach moehtoich auf seineWorte (Ann.Chem.Pharm.
858,Ann).)Mr erwidern,dass ich jede seinerArbeiten~M zu hochseh5<M,
aisdassichnicht jede derselbonkennensolite; ich branchewoMnicht noch
eiomalznMwahnen,dass ich fremdesArboitagebietnieB)e!sbetreten wN-do.
& hg mirnur daran, die BntoKachangûbar Geramol ongestOrtfortsetzen
M Mnnen,reap.za erf~ran, wieweit andera Forscher bis za meinemYor'
behaltsiehmit diesemGegeMtMdebeschaf~gth&t~n.
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due die erhahenem Detivate, wie der GeranioMther, das Geraeiot-

MtQda. s. w., immer an dom Uobetstand litten, keine ktystaUmîscben

Verbindungen ehMogohen,welcbe lur Charaktorisirang emer Sabatanz

and ztt !hrer ReMarsteUang so tiberaus wich~g sind. Aber nicht

nar beim Geraniol, sondera auch bel vielen anderen StbenschenOeien

gteicher empiriseher ZaMmmeneetznng ist es bisher Ntcht geluagen,

kryatatUBiacheKôrper zur ReindaMteMuagibrer Derivate zu erhalten.

Mein Streben ging nun darauf hin, darch Oxydation daa Derivat

C~HMO au gewtnnen, welches sodann zum Geraniol im Vorb&ttDim

etnes Aldehydes resp. Ketons zum primiren resp. seoMd&reoAlkohol

etehen musste, aod welches sodann eventuell mit NatrMtnMsoMteM9

kryataHMsohe Verbindung eingehen musste. Die LBauog dieser Auf.

gabe ist oan a!s voUkommengdaogen za betrachten, und zwar nicht

nnr fSr das Geranio!, sondern auch Mr andere, bereits oben kurz an-

gedeutete atherische Oeto atkohotatt!ger Natur; wir sind dadurch im

Stande, bierber gehSrendo K8rper schnett nnd aîchef oharakMr!s!reB

zu kënnen.

Je nach dem Oxydationsmtttet, welches man anwendet, erMtt

man aus dem Geraniol Cosserst versohiedeae Producte. Salpeteraure

ergab bisher nicht befriedigende Resuitate; Kaliampermanganat wirkt

in saurer und alkalischer LSaung andeM ein. Far den vorliegenden

FaU wendet znan, um den KBrperCtcHMO za erbahen, CbromaSare-

gemtach an; man vertahrt am besten Ruf foigende Weise:

Zn einer LSeong von 10 g Ka!!t!tïtbichromat in tZ.5g concen-

trirter SchwefetsSare nnd 100g Wasser fugt man auf einmat !5gg

Geraniol, indem man daeGemenge anfangs kalt hatt, sodann der ail-

mâhlioh eintretenden Setbsterwarmang Nbertaaat. Bei fbrtwahrendem

krSftigen t!m6ohBtte!n ist die ReacGoa nach einer haiben Stande

voUkommeobeeodigt. Beim ZasammMbrmgen des Geraniols mitdem

Chromsaoregennsch tritt sofort GetbKrbang and allmâhlich voll-

komotene Dankelfarbang ein, indem Nebenreactionen aa~reten; nar

bei Anwendaag von Etsessig an Stelle der concentrirteu Scbwefel.

sSare taasen sich diese danketo Nebenproducte harzarttgor Natar

vermeiden, jedoch treten dafûr andere Nebenreactionen auf. Nach

beendigter Einwirkung des ChrornsSaregemIaches auf das Geraniol

destillirt man mit WasserdStBp~n ab, nachdem das Ganze vorher

schwacb atk&MNcbgemacht war. Es destillirt mit den WasaerdSmpfea

ein Sberaas angenehm nach Apfelsinen und Citronen riechendes Cet

Sber. Es ist jedoch daa Sbergehende Oel darchaos kein etoheittiehes

Product, sondera eatMtt neben dem Haoptoxydattonsprodact CoHi6O

andere âtherische Oele, welche von der Emwu'kang der SchwefeMoM

auf des Geraniol Ci~HMOherrubren; es sind dies namentlichTerpene.
Die OetscMcbt hebt man sodann ab und 8ch3tte!t s!o mit einer frisch

bereiteten gesâttigten NatriumbieuMtMsoBg.
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NaehwenigenAogettMiûken eMtarrtdMGanMzneiaemKryataU-
broi; es konnte jedoch die kryetattographiBche Bestimmung dieser

Doppetverbindangbisher nloht vorgenotncnemwerden.

Nach MstSndigem Stehen der NatrîttmMsaMtverMadong filtrirt

manab, presst zwischen F!!tr!rpap!ef und zieht die zMOckMeibonden

KtyttaHemit Aetheraus, um dae anhaRendeOe!, welohes tnitNatriatn-

bieaMtkeine Verbindung e!ngeht, zn entferNen! es bleiben aebnee-

weiMeKrystaUezurBok. Um aus deneetben das Stherieche Oel wieder-

MgewMUten,setzt man OberachOMigesNatriomc&rbonttt hinzu und

deeti)!Ktmit WasserdSmpfen ab; es hat sich nieht empfohlen, znr

Zenetzttogder DoppetvorbMdung Schwefetsaare aozawenden. Mit

denWaMerdampfengeht ein wasMrheUes, farbloses, den oben ange.

gebenenangenehmen Geruch zeigendes Oel Obef.

E!genschaftendes Oxydatioo~produetes:

VerbreMongen:

ï. 0.1738g Oel = 0.502t COz == 78.79 pCt. C

0.1691H~O =. 10.81 H
II. OJ812g Oei 0.5231COa *= 78.67 C

O.Î722H:0 10.56 H

CMHtsOvertttngt: 78.9ô pCt. C, 10.525,pCt. H, 10.525 pCt.O.

Dampfdichtebestitamungeu ergaben die MotecutargrSsse 152,
CtoHtsO verlangt ebenM!s 152. Es ist demoach zwei<eHoa, duse

wireinenKorper von derZoattmmensetzttog C~HteO vor uns baben,
enHtandenaas Geraniol CteH~O. Die genaoe Angabe der weiteren

phytikatischenDaten kann erst spâter erfolgen, da ich die Thâtigkeit
im Laboratoriumunterbrecheo musste.

Es liegen aun die MëgHchkeiteMvor, dass dieser Kôrper CloH~O
einAldebydoder Keton ist; atte Reactionen sprechen bisher fur den
ersteien Fall, denn die leichte VefMndungs(ah!gke!t mit Natriam-

bi9n)Bt,ferner Reduction einer SHbortSaung,die Eigensehaft, dureh

SchwefMgsSorcentfarbte FucbaintSsang mfbrt wieder za <Srbeo,ferner
dasEintreten der rur Aldehyde so Sberaua cbarakteristisehen Reaction
mitDiazobenzotaottosaare aUe dièse Reactionen machen die Natur
diesesKorpers als Atdehyd wabr8chein)ich. Die Versache, aas diesem

Aldebydevent. die Saure darzustellen, ~ind im Gange.

Ehe ich meinen heutigen Bericbt achtiesse, mochte ich noeh kurz

erwShnen,dass ich durch Oxydation der KSrper CieH~O mit a!ka-
titcherAaliampermanganatlôsungmehratomige Alkohole erhatten habe,
welchedarchaus in die Reiae der Zuckerarten za stellen eind. War

derKorper C~HMO ein Atkoho!, so entstand dareh Oxydation der

Aldebydund gleichzeitig traten an Stelle der doppelten Bindaogen
Hydroxylgruppenein; jedoch setzen sich der ReindarsteHang and
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ganaaeu Char&ktMisu-MtgdieaerVerbindungen noch gf<MMSohwier~.
keitec entgegen. 8ottte es geMxgen,den ZaMmmenhangdieser zoeher.

artigen KSrper mit dem Augangematerial CteH~O genau featz~

stellen, M konnen wir aoch den KmgekehrtenSobluss mit mehr oder

weniger Wahr8cbe!nMehke!tmachen, dasa viete ~thensebe Oe!e tn

threr Entetebung in ntther Bez!ehoag zu den Kohtebydratea MeheD;
die Terpene wSren sodauo das ietzte ReductioDsproductdemetben.

Gre:fawa!d, im September 1890.

477. A. van Bylert: Ehte qaMtitative Bestimmung des

Antimons naoh dem Marah'sohen Verfahren.

(EingeRttugMamt. October;mitgetheittin derSitzungvonBru. A. Ptttoer,)

Die Arbeit der HHrn. KQhn und Saeger, ~Versache zur qaaB.
thativen Bestimmung des Araens nacb dem Mttrsh'schen Verfabren<*),
veranlaast mich zarM!ttbe!tang einigerebenfaMsanf Mars h's Methode

gegrSndeten Versuche zar Bestimmutig kteiner AntimoumeogenM

Zian-Sitber-Antimontegimngcn.
Da9 Marsh'scheVerfahren ist dazu derart ntodiSeittangewandt,

daas eine mSgticbst quantitative UeberfSbroog des Autimons in Anti-

oonwasserstott erziett wird. Dazu wurde nachLSsungin Qoeckaitbe)'
durcb Zueatz Yen Natrium, ais Amatgam, die Umwandhtng in Anti.

monuatrium bewirkt und dies durch verdNnuteSchweMe&nrezersetzt.

Zur AusfBhruDgdiente eine dreihch tabaHrte Woutffsche Ftasche,

einerseits mit einem KobtensSure-EntwicktxogSRpptK'etverbanden, M-

dererseits mit dem bei Marsh's Verfabren beattzten ChtorcaMnm*

rohr und schwer schmetzbaren Gtaerobr.

lm mittleren Tttbn!m beSndet aich zur bequemen EinfBhrongdes

Natrinmamatgams ein n)5g!ichstweites, eng anscbliessendesGtaerchï,

bis auf den Boden eiagetaMeu; unmittelbar oberhalb des Tubutas hat

dieses Rohr densetben Umfang wie dieser. Ein Nber das hervor-

ragende weite Ende nnd den Tubolus geschobenes Eautschakrohr

') DièseBerichteX-XHt,1798. Ich bemerko,wasdonHHra. Kahn und

Saeger entgangenist, dus schoaGantier (Ba!t.Soc.Chim.1875,2, 250

~Sur la rechercheet le dosagede rarsenio,contenudanslesmatièresanimatM)

eine quantitativeAraonbestimmuoganf daeMarsh'Mhe Verfahrengr6ndet&
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maehtctttonOaavwtmtzwisohenBoh)* mdTabatwaamagHcbtge-

etettet aber naoh Ent&rnmg leioht dessen Reinigoog und TrookMHg,

Zur Analyse wird MBgeShf 0.5 g der Legirung abgewogen und

unterScMttoh und Erwartaen bis ungefahr 60*~C. in einem Reagane.

glas in 20ccm Queckeitber getS~t. Daeû!ae iet mit oioem Kork.

pfropfenverseheo. Nach Ktthtong wird dae. Amalgam in die Woulff-

acheFlascbe gegoasen,das Centratmhr bis unter daaM<bee!ogetaacht

MnddorcttSeitentttbahetOOccmScbwefets&urelilOzogesetzt. Nach

VerdrNngender Luft durch KohtensSaM und Glfihen des schwer

schmehberon Robres wird tropfenweise dureh daa mitttere Bohr

Natriumamatgameugesetzt, Mech bereitet durch LSsen von 5.5 g

Natriumin 25ccm QueckBitber. Sehr batd zeigt sich der erste Anti-

tnonanSag. Biaweiten wird der Apparat gesebattett, webei ZMbeaohten

ist, daes keine FMasigkeit in das mittlere Robr driugt, weil BOMtder

Antimonwasseratoffaufsteigt. Das Amalgam soU orforderlich erwârmt

werden, um Erstarruag im Robr vorzubeageo. Ëin û!aN6mb, vor-

eiebttgangewendet, !eistet gute Dienste, wenn sicb Amalgam ais feste

Masse im weiten Robre absetzen wiH; durcb Banften Drock tost

es Stch leicht in der unterstehenden QaccksitbertSBang. Das Mitein-

dnngeuvon Luft ist aetbstverstandtich zu vermeiden. H6rt die Gas-

entwicklungauf, so wird einige AugeobHctEeKebteneNure darchge.

fiibrt zur Verdr&ngangdes Waseerstoifes resp. AntimonwasserstoNes.

Darauf werdea die Fiammen gelüscbt. Meistens dauert diese Gas-

entwicktungeine Stunde.

Die Oberstehendesaure Fiusaigkeit, in den meistenFSHen wasser-

heU, wird entfernt, die QaecksitberMsong abgegossea und mittelst

Ftttnrpapiergetrocknet. Der Apparat wird nach Reinigang und,Trock.

nung mit der H&tfto der Qoecksitbertoeong und 75 ecm Schwefel-

eaare 1: 10 beschiekt. Der anderen Hâlfte werden 3g Natrium za-

gesetzt und troptenweise dorch das mittlere Rohr in die Flasche ge-

gossen. Der nonmehr entstehende Antimonrest tagert sicb in einetn

frischenRobre ab; er betrSgt kaum 1 pCt. der ganzen Menge.

Nach KSMung wird zarBckgewogon und das Gewicht dea Anti-

tnonsdem vorigen hinzuaddirt.

Betege.

I. Eine Legirung, bestebend aa6 44.98 g Zicn uod 2.3143 g Anti-

mon, enthattend also 4.89 pCt., Mt auf ihrea Antunongebatt unter-

sucht.

Nach dieser Methodebehandett, Mt gefanden:

Legiraag 1.Bestimmung 2.Beatimmung Total

0.4949 0.0227 0.0006 0.0233g

0.4949g Legirung enthatt berechnet 0.0242 g.

Legirung CMwnden Berechnet

Sb 4.7 4.89 pCt.
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M. ZooB~ege sei noehdttaResattateiaigeFVeMacheaagaMhtt,
die nebenbei auch die Verthei~og des Animons be!m theitwetsen E)f<

starren voa deasen Leg!rnng mit Z!on kennen lebrten.

Von einer Leglrung, bestehendaus 2172.4g Zina, 114.6g An~mon
und 3!.012 g Silber, entbtttteod atao 4.96 pCt. Antimon, sind nach

theHwe~em Erat<trrea Muttedange Mnd Kry8taHmaasegesondert attf

ibrea AoUmongehatt Materaacht.

Erbalten wurden:

303g KrystaUmasse,

2005gMuttertauge.

Nach dieser Méthode behandett, ist gefunden!

Krysta!tm<tMe:

KrystaMmaMe1. Bestimmung2. Bestimmung Total Gehett

I. 0.5289 g 0.0257gg 0.0005 g 0.0262g 4.96pCt.
I!. O.M13~a 0.0263*s 0.0003~a 0.0265'» 4.99 t

KryataHmasse !m Mittel 4.98 pCt. Ant!mon.

Mutterl:mge:

MatteftMge 1. Bestimmung~.Bestimmnng Total Geht~t

t. 0.5318 g 0.0247gg 0.0001g 0.0248g 4.66pCt.
11. 0.5t45*s O.OM8* O.COOl~» 0.0239~» 4.64 t

Mutterlauge im Mttte! 4.6opCt. Antimon.

Die aMprBngticbeLôsung entM!t 4.96 pCt. Antimon.

Gefnnden:

303g Krystallmasse 4.98 pCt. == 15.09g Antimon,

200aj~ Mattertaoge_4~05~ __=_M?_

2308g Legirung 108.3~g Anttmon,

procentisch 4.69pCt.

Legirung Gefunden Berechnet

Sb 4.69 4.96pCt.

A!sUrsache des Fehters ist u. A. zu beaehten, dass eine Oxydation
w&hr<*nddes Zasammeoschmetzens der Legirung und wâhrend dea

LSseos der Legirang in Qnecks!Iberstattgefunden bat. Zur Verbesserang
der Methode sind noeh empteMeBSwerthder Gebmach eines Wasser-

stoff-Entwicklungsapparates statt eines fur KohteMSaro, um dem Ein-

wurf zu entgehen, dass sich Koblenstoffan den vonFlammen erbitz~eo

SteMen abgesetzt bat. Die knrze Dauer der KohteneSaredarchfah'ang
und das gtSnzend metaHische Ausseben der Spiegel macht e8 bei

anseren Versachen sehr unwahrscheintich.

VielleicbtwSre Etektt-otyseeines AntimonamatgamannterScbwefe!-

saare dem Natriotazosatz vorzozteheo.

Ebenso der Qebrauch eines Glasrohres mit drei durcb je eiae

Flamme zu erbitzenden Stellen.



297t

Zam SchhMeae! ea mir geMatMt, Hru. P~f, van't Hoff

an dieserSteMemaioeobeeteoDank aaezaspreebenMr die mir be!

dieeerArheitgeteisteteHOtfe.

1

Un!vers!tM6iabQ)'atoritmAmaterdam, im Jali 189t).

478. B. SeeUg: Ueber ein neaes Verfabren zum Bmatz von

BMogen duroh die Amidgmppe.

(Eing''gangMamt.Oetober;mitgetheilt!n der SitzungvonHm.A. Pinner~

Bei dem gebrSachtichen Ematz von Halogen dareh die Amid-

gfappe vermitte!at atkohotischetn oder wNserigetaAmmoniak kommt

ais haupta&chUchsterMiasetand offenbar dM an St&rke die ReacHone-

!5b!gkeitvon Ammoniak noch NbertreCende ReactMoaSbigkeit von

erstgebildetemprimâremAmin gegenOberder von Halogen in Betracht,

ia Fotge deren vorwiegend secandSre ond tertigre Amine atatt der

pnm6rengebildet werden. In der Voraaseetzong, dasa darch Bindang

von eretgebildetemprimâren Amin dorch ein saures LSsongamitte!

Bichdie VerMttniMe fur die Ableitung von primârem Amin ans

HabgenaxbatitatioMprodactgEnsttger gestalten i!ea8en'), brachte ich

mitAmmoniakgeaattigteaPhenol auf Benzyleb!orid zur Wirkung und

erhiettin der That nennenswerthe Aaabeate an BeozytatBin.

20 g Phenol z. B. nach Zasatz von 3 g Wasser mit Ammoniak

geeattigt, wobeiAufnahmevon 6 g Ammoniak in Betracht kam, worden

mit4gBeo<ytchtond 18 Stunden auf t00" erbitzt. Der Wasser-

tiosatzhatte den Zweek, die AbBorptionsfabigkeit des Phenols Mr

Ammoniakzu ateigern.
Naeh dem Abtreiben der Hauptmenge des Ammoniake durch

Erhitzenwarde mit Aether vermischt, mit verdBnater Satzeëure aaa-

geecbattett,daa Extract atark eingedampft, nach dem Versetzen des-

eetbenmit coneentrirter Natronlauge mit Aether a<t9geecbStte)ttund

daaBenzylaminaa9der mit kaoetischem Kali getrockneten atheneohen

Msang durch Einleiten von trockner KoUensSare ge&Ut. Ana obigen
4g Benzytchtoridresuitirten derart 1.27g Benzytamincarbonat.

') Dassz.B. ansCHorMsigs&ureschon mit wBs&ngemAmmoniak28pCt.
derTheoriean AmidMaMgefhtmerhattticksind naohLudwig, Chem.-Ztg.

1890,64, t05! dOtReebenfalJsnur auf die innere Sabbi!d)mg, aaf die

tnaaspruebBahmeder Amidgroppedurcb.die Carboxytgrappezar6okznfBbMB

sein.
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ttOg deMe!benHe<e)'ten73g eioheitHchSbeifdestHMfeadesBwzyt.

amin, wogegen 110g dee Carbonate CfHtNH:.HCO: 70g Benzyl.

aminhattenerwarteniaeeen.

Obige Ausbeate entepricht also 24 pCt. der Théorie, wShrend

die mit atkohotischem oder wassrigem Ammoniak ans Benzykbtorid

erhaMichen Aoabeaten an Benzytamin j<t~ekanntMch
SaMeret zweifet.

battsind.

Dnreh geeignete Abânderung dor Vereach~' und ïeoUroogs.

bediogangen Mast sieb die AtMboate vielleicht auch noch steigern.

Weit acMechteM Ausbeute ats mit BenzyicMond wurde mit

Bcozytbrotatd erhaiten.

Ats dann nach den Angaben von Kraat') Aetbylenbromid mit

concentrirtem wasarigeo Ammoniak in 17 fachem UeborschoM erbitzt

wurde, reaultirte eiu etwas z&h sieh aNfaHendesBrombydrat, dae ia

trocknem Zastand mit Natronbydrat und Ea!t!: erhitzt, ein inoethaib

ziemlich weiter TempefatorgfenzM Bbefgehende~Destinât lieferte,

wogegeo AnwendMOgvon PhenoUSsang bei gleichem Uebemchaes von

Ammoniak und bei anatoger Verarbeitungsweise ein sehr schôn bei

120" aberdestiHinmdes Product, also so gat wie reines Aetbylen-

aminhydrat ergeben batte, allerdings m einer Aasbeate von onr

38 pCt. der Théorie. Das Bromhydrat war ûbrigens darch Aee-

schSttetn der mit Aether vermiachten Phenollô8ang mit Wasser isolirt

wordeo. AasschBttetn mitverdBnoterSatzsSaroaoaiog wie bei Benzyt'

amin bâtte voraMMchtttchbesaefe Anebeate ergeben.

Stuttgart. Organ. Laboratorium d. KonigL Potytechmkams.

479. E. Jahns: Ueber die Alkaloide der Aï-aoaaoss.

[ILMittheitmag.]

(Eiagegangenam t. October;mitgetheiltin der SitzangvonHrn. A. Pioner.)

Vor einiger Zeit habe ich~) aber das Vorkommen mehrefer

A!ka!oïde in der ArecauMs (von Areca Catechn) berichtet und zwei

dereetben, das Arecolin, CaH~NOt, und daa Arecaîn, CfHttNOt

-t- HtO, aSher beschrieben, wShrend die Natur einer dritten, nar m

aehr geringer Menge vorhandenen Base noch zo ermittetn war.

t) Ann.Chem.Pharm.212, 254.

DieseBerichte XXJ, 3404.
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B!eVefafb6itMeg~!n~gf~ef6aMeMgeAte~!)CMe')M~tte

mofigeitdeaMaterial, ont aoch jene dritte Base anteMachen zn kSnnen.

Dabeibat e!ch ergeben, daes dieeelbe a!ch<eandere war ale Chotin,

da: dareh die E<geaaobat!tenaod ZosatNtoeoeetzaagdes cbarakteriBt!-

BeheoP!at!odoppetsatxes !eicht a!a aotchea zn ident)Sc!ren war. Die

Analysedes bel t00" getrockneten Sa!zo8 ergab (b!gende ZaMen:

Qofaoden Ber. fSr (CtH~N OŒ)~ P<-Ct<

C 19.52 19.48 pCt.
H 4.78 4.55

Pt, 31.84 3!.63

Die Anwesonheit disses so Matig vorkommenden und namentlich

in fettha!tigenSamen selten CeMendenPnanMnbestaodtheitos warde

zwarvon vornherein vermathet, da es sich iodesaeo in der ArecanM9

nurin sebr ktetoer Menge findet and das frûber erhftttene Quantum

nicht aoereichte, es in analysenreine Verbindungen BberzafNhrett,

wordedaa Cholin frBher nicht gleich ale solches erkannt. Einige bei

dieserGelegenheit gemachte Beobachtongen m8gen zur ErgSMong

dervorhandenen Literaturangabea hier erwihnt werden.

Das ChoUn-Pt&t!ach!ortd erhS!t man bekaoatHch bei lang-

NtmerVerdanstong der wasarigen ïjSsang in kryataMwaseerfreien,

menokHnen~) Tafetn von orangerother Farbe. Die Angabe von

Handeabagen~), dasa diese Krystalle dem rhombischen Syatem

angeh8ren,beruht ohne ZweiM aaf einem Irrthatn, da eine kry8ta!)o.

~MphiecheUntersachong seines Préparâtes nicht stattgefnnden za haben

scbeint. Die KrystaUe, welche man durch AbkBbtang der heiss ge-

Mttigtenwaasngeo L8sung des Doppetsfdzes erhatt, sind von den

ebengenannten nicht verschieden, nur sind sie mehr gestreckt und

haten das Aoseben Oacher Prismen. Sie sind ebenfaUs waMerfrei.

LSMtman dae Salz jedoch ans heissem verdonnten Weingeist kry-

etatiistren,so scbeidet es aich m getben Octaédern ana, die oicht,

wieHandeshagen aogiebt, wasBertreisind, sondern 1 Mol. Kry-

ttaUwasaer enthahen.

Gefunden
Berecbnet

Gefanden
((~,H,<NOCt):PtCt4+ HtO

HsO 2.98 2.84 pCt.

Der vonHundeahagen angenommeneTrimorphismus des Cho!in-

PhtiBcMcnds tao& demnaoh darauf hinaua, dass das Salz in zwei

') Die Venu-beitongdes Rohmatenatewtfda mit dankeoswertherBereit-

willigkoitvon don HHm. Dr. Popp und Dr. Walz in FranMart a. M.aas-

gtMtt.

') NachdoeMesaangeovon Seffing und Ri nue, dMMBericht~XVJH,
M20.

Jouro.fur prattttChem.88, 246.
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Formen auftritt, entweder waaaetffet in moneMiaemKryetaUeModëf
mit t Mot. Krystattwasser in (regatSren?) OctaSdero.

Das ChoMn.PtattncMorid ecbmitzt anter Aa<echSameabei 225".

Der gleiche Sehme~punkt wurde bel PrSparatea verachiedener Ab-

kunft gefandea, welohe mir von Mheren Arboiten ~) (ana Bookshom<

samen, Hanfsamen, ErdnOMen,Linsen u. s. w.) vorlagen.
Der Sobmelapunkt des ChoHn'GotdchtoUde, welcher sich ta

der Literatur ebenfaHsnicht angegebec Cnd~t, liegt. bel 244–24&

Arecotin.

Ueber die Daratellang, Etgenschaften und ZaeaNomenBetzttngdea

Arecolins ist bereits Mber berichtot. Es ist, wie aogegeben, aille

ttBsstge, etark alkalischfeag!rende, aazerMtzt 98ebtige Base, die stark

giftig wirkt.

Erhitzt man Arecolinmit concentrirter SatzsSore (spec. Oewicht

1.2) auf t50–160", so erleidet es Zereetzmtg. Beim OeSoeo de<

Robres war Drack bemerkbar und das entweichende Gas branntemit

grunges&nmter Flamme, es war demoach CMormethyt abgeapatten.
Der Bobnohatt wurde zur Trockne verdampft, wieder in Wasser ge-
Mst and mit Silbercarbonat behandelt. Die vom CMor$itberabfiltrirte

FiSeeigkeît lieferte, nach Beseitigung der in LSsnog be<!ndtichenSpur
Silber durch Schwefë~wa9Mrato~f,beim Eindampfeo ais zwe!tea Spat-

tungsprodoct einen got krystallisirenden KSrper, der sich ais isomer

mit dem Arecaîo erwies und desbalb ats Arecaidin beze!chaet

werden mag. Der Vorgang verMaft nach der Gleichung: (~HuN~

+ HC! =' C?H)tNO; + CHtCL Das anbequemeArbeiten mit Druck-

rôhren tasst sich vermeiden, wenn man statt der SatzaSure JodwasMr-

stotMure anwendet. Beim Kochen mit JodwMSserstoHbaarevon

1.7 spec. Gewicht wird das Arecolin leicht gespatten und es wird

neben Jodmetbyl gteichfaH&daa oben erwShnte Arecaïdin erbalten.

Ebenso wie diese beiden Sauren wirken auch starke Basée; es ge-

nSgt e!h wenige Minuten anbaltendes Kochen mit Kalilauge oder

Barytwasser, am eine glatte, quantitativ ver!att<ecde Zemetzangdes

Arecoline in Arecaîdm und Methylalkohol herbeizuMhren.

Die Kentttat des nach diesen verachiedenen Methodenge-
wonnenen Arocaidins wurde durch Vergteichung der freien BaMn

eowobt a!9 der Gold- und P)at!neatze iestgeateMt.
Zur Verseifong des ArecoHnsdurcb Basen ist nicht einmat Sied-

hitze erfbrderMch, sondern es findet sehon in der Katte bei Moger
danernder Einwirkong theitweïseZersetzncg atatt. Bei der Gewinnaag

des Arecolins aas den ArecanOssen iet desbalb die Anwendungvon

starken Basen ~o vermeiden. Die eine der Mher tOB~mir an-

') Diese BerichteXXUt,2520; ArcMvd. Pharm. 38S, 488.
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gegebeMnDamteUoag9meth<)deB,d!eN09setaitKaÏkn)iIehaaM(t~!8beB,
i~tdaher nach den neuerdiogagemachten Eftabrangea nicht mehr za

empfehten,viatm~hr iat daa andere Verf&hren(Au9z!eben der Nasse
mit verd6nnter 8cbwe<w)ea')<y)vorzuzienen.

In soiner Monographieaber die Areca the!tt Lewin') mit, daes
er in der Abaioht,ein BOcttigMA!k«!oïdzu isoliren, die ArManCaee

f-owohtmit Katkmitcb <t!saxe!) tnitNatronJaoge destillirt, aber Mae

Spur eines Atkatoîda an<xa6ndenvennocht habe. Nach dem Mit-

getheilteniet dièses negative ErgebaiM leicht erkMrt!cb. Auf mebt

MehtigeA!katoïde bat Lewin 9berhaupt nicht geprüft, eon$t w6rdc
er im DestiHNttOMfBchatandeneben den aoderen Basen aach dae Are-
tiMdinnta Zereetzuogsproductdes ArecoHnsaufgefunden haben.

Arecaïdia.CrHiiNOs-t-HaO.

Das ArecaMm iSsst sich am ein<<tcbstendarstetten, indem man
Arecolinmit BbeMcbaasigemBarytwasser kuMe Zeit kocht, dann den

Baryt darch SchweMsaare genau aasf&Ht, filtrirt und eindamp<t.
Oder man koobt das Arecolin mit concentrirter JodwasMrstofMore,
verdunatmit Wasser und fOgtkobteosaaresSilber in geringem Ueber-
e~bas~hinzu. Nach dem Fittrirec wird das in Lôsuug gegangene
Silberdarch Schwefëtwasaerstoffbeseitigt und die sUberfreie L8:ong
eingpdttmpft. Es ist bel diosem Verfahren zu beacbten, dass die

ftitbprhattigeLSsung nicht erwSrmt werden darf, da ~onst BrSttnong
eintritt. Das erbahene Product wird ans 60–70 proceotigem We!n-

geistnmkry6taUi8i)-t.
Das Arecaîdin bitdet farblose, tuftbestSndigeKrystatte in Form

vier-und sechaseittger, derber Ta<e!n. Es ist leicht lôslich tn Wasser
und terdunntem Weingeist, weniger in stSrkerem und beinahe un-
t5<!tebin absolutem Atkohot. Ebenso ist es ontSsttch in Aetber,
CMorofbrmund Benzol. Die wâssrige LSsang reagirt neutral, die
concentrirtesehr schwacb saoef, darch eine Spur EMenchtond wird
<ier6th!ich geBtrbt. Bei t00<' verliert daa Arecaïdin sein Krystat).
wMaer,acbmitzt dann bei 222–223" unter Anfschaumen und ver-
kohltbei starkarem Erhitzen.

`

Das Krystallwusser worde durch Trocknen bei 100" bestimmt.
f-f~-j–

Mmd~ g~ C,H,tNO, + H,0

HtO Ï2.02 !i.M H.gï pCt.

')Lewin: UeberArecttCatechu,CiMvieaBetle und daa BetdhMen.
Stuttgart1889.
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Die Aaatyse der waMOffreteoScbstanz McferteMgeade ZaMën!

Gofauden Ber.MrCtHnNOt
C 59.32 M.54pCt.
H 8.39 7.8!

N 10.1 9.95

Das Arecaïdm ist demnach isomer mit dem Areea~,#
dem es auch im Uebrigen, mit Aasnahme des Schmetzpunktes

(letzteres sehmitzt bei 2t3–2l4") sebr &hn!:ehist. DieMaMchkeiM-
v~rh&ttniese sied bei beiden Kôrpern nahezo dieselben, so daas oine

Trennung durch Krystallisation nicbt mogMchist, wenn ein Gemeom
beider vorliegt, wie es aich bei der arsprSngUchen DarateHnogaM

dem Rohmateriat ereignen kaan. Ebenso wie das Arecaïn wirkt du

Arecaïdin nicbt giftig, wie Hr. Prof. Marmé dureh Versache an

Thieren gStigst <MtBteUto.Es verbindet sich mit SNaren zu aattw

reagirenden, leicbt in Wasser, weniger in Aibohot tSsMchen,gut kry-
staUiBirendeoSalzen.

Arecaïdinptatinchtorid, (OrHuNOz. HCi~PtC~.

Auf Zosatz von P!atinchtond zu einer concetttnrten Lësang vott

satzsauretn Arecaïdin krystallisirt das Doppelsalz in getben Octaeden).

Das Salz ist wasserfrei, es scbmiizt unter Aa&chaamenbei 208–209~

(AreeaTnptatM)cMorHschmiizt bei SIS–214").

Gefanden Ber.fur (CyHnN0~. HCOa.PtCtt
Pt 28.08 28.16 pCt.

Arecaïdiogoldchlorid, C~HttNOjt.HŒ+AaCtï, scheidet

sich beim Vermischeo concentrirter LosongeDvon MizsauremArecaidio

und Gotdcbtorid in vieraeitigen Prismen aus, die ans sehr verdunnter

heisser SatzsSure otNkrystaUisirtwnrden. Die Verbindung achmit~

bei t97–t98" (Areeaîngo!dcMondsehmHzt bei 186–187").

Gefanden Ber. fm-OrHnN0~.HCt+ AnCh
Aa 40.85 40.92 pCt.

Ea erachien von Interease zo versacheo, das Arecaïdin darch

Methytimng in daa Arecolin znr3ckzuverwande!n. Da letzteres, wie

ans seinem Verbalten gegen Alkalien und SSaren hervorgeht, a)e der

Methyl&ther des Arecaïdins aufzufassen iat, waren dem'

eotsprechende Methoden.in Anwe&dang za bringen. Dorch Erhitzen

des Atecaïd!os mit Aetzkat! und Methy!jod!d (in dem berechnetea

VerhSttnias) einerseits, sowie durch Erbitzen mit AetzkaH und metbyt-
schwefetsaurem Kali andererseits war kein befriedigendes ErgebaiM
za erzielen. Dagegen worde mit gatem Erfolge io nachsteheBder

Veise ver&hren.
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190*

BMArëMM!oweraeMnz~ebënmttabm!atemMM~
ShergoMenund trockner Chterwaeserato~ bis zur Sattigacge!BgeMtet.

DaePt-odactward zom Syrap e!ngedamp<t,mit sebr concentrirter
!fa)itangeim Ueberschttae versetzt und das gebiMeteArecolin mit
Aether aa8ge&ch8ttett. Es mag bei dieser Getegenheit naohtrSgUch
bemerktwerdeo, dass aich das Arecolin ans wNearigerMsong oder
ans verdûnnten SatztSsangen meht mit Aether aasachaMe!n tSest.
Wirddie LSsung aber mit iMchttSsMchenSatzen oder Aetzka!: ge-
eaMigt,ao scheidet es sich ais otige Schiobt ab.

Die ïdentitat des Productes mit dem nat{!ft:ehen Are-
colin wurde darch die Eigeoechaftender freien BaMsowoht ab des
eharaktenstisehenbromwasaerstoSeaoren Saizes (Schmp. t67–t68")
ond<!esPtatiudoppeisatzea (Schmp. 176") festgesteMt..t.n.t~nKMMB ~o<;MUtp. KO"~ !08[geS[eHt.

Gefttnden Ber. Mr CeUMNO;. HBr

Br 33.68 g3.87pCt.

Homarecolin (Arecaîdta-Aethytather), C~HMNOs.

Die befolgte Méthode der Aetherincation des Arecaîd!ns gewShrt
die MSgUchkeit,durch Ersetzung des Metbylalkoholsdarch aodere
Alkoholeza homologen Aotbem resp. Basen za getangea. Von der-

artigenVerbindungen warde der AethytSthor dargestellt und zwar
unterAnwendungvon abBotutem Alkohol ganz in derselben Weise,
wieder MethytSther(Arecolin).

Daa Homarecolin ist dem Arecolin sehr ehniich. Es bildet
ebenfallseine farblose, stark alkalisch reagirende FtBssigkeit, die sich
injedemVerhS!tmaamit Wasser, Aether und Atkobotmischt, unzer-
setzt destillirbar and mit WasaerdSmpfen leicht ftùchtigist. Es ist
giMgund wirkt naeh gofattiger Mittheilung des Hrn. Prof. Marmé,
der das ErgebnMsseiner Untersuchung demnBchst an anderer Stelle
verS~ntticheowird, ganz abaHch dem Arecolin. Die toxische Wir-
ttaogder Aether des AreeaMtas ist sehr bemerkenewerthgegenaber
der v8nigeaUngiftigkeit des Arecaidins seibst.

Das salzeaure Homarecotin krystallisirt aos dersyrapdichen
Meang in Nadetn, die Soseerst hygroskopMchsind und an der Laft
echnettzerNiesseo. Ebenso schwierig krystallisirbar und zerntessHch
sied das bromwaaserstoasaure,jodwaMerston'eaare,scbwefelsaure und
salpetenaureSalz. Das piknnsaore Salz iat amorph, barzartig.

HomarecoHn-Gotdchto)-idMtdete:MeaUgeFte99!gkeit, wenig
toattchin kahem, leichter in heissem Waaser.

Homarecoiin-Ptatinchtorid scheidet aich beïm Vermischen
atkohetMche)-Lôaungen von aatzsaoremHomarecolin undPlatincblorid
ab amorpherNjederschlag aaa, der im Wassor leicht MsHch ist. Die

Verbindungkonnte nicbt krystallislrt erbalten werden. Beim Erkalten
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dec heMMoeoBcentnFtmM~og eebaMft sie 9Mhin attgen ftcpfM =3

aoa, aoeh beim t&ng~men VerduMteo der wNeerigenLSsaag wnrde

sie oor ats amorphe orangerotbe Masse erhahen. Zur Ptat!nbo9tMB~

mtng worde das Salz heî 80–90" getrocknet, da 9chon be! ÏOO*

unter Entweiehen von SatzaSafe ZerBeteongbeginnt.

f~ Berechnet
befondec

~0$. HCt)-,+ PtCtt
Pt M.25 26.04 pCt.

Die BHdnnga- und ZeraetzuogswMseder Aetber desArecaïdine

!SMt keinen ZweiM darSber, da96 letzteres <t!s eine, wenn auch

sAwache, embaaischeSSare aafzMfasaeBist, und dass detaoacb seine
beiden Saaerstoffatome einer Carboxylgruppe angeh8reo.

Seiner SSarenatar entsprecheod vermeg a!ch das Arecaïdio auch mit

Basen za verbindeu, und zwar voreinigt es Btch sowohl mit Oxyden,

ais es auch im Stande ist, Carbonate anzugreiten. Eine im be-

rechneten Verbâltnii3a BtattCndendeZçreetzung der letzteren scheipt

a!terdings aasgeacbtossen. Die gebiideten Salze zeigen, ebenso wie

die Aether, alkalische Reaction.

Endlich ist noch ale ein, wenn.aachBegatirerBeweisdafBr, daM

dos Arecaïdin eine Carboxytgroppe und nicht etwa eine atkohottscha

(Pheuot-) Hydroxylgruppe enthatt, zn erwSbnen, dass es nicht gelang,
eine Acetylverbindung darzustellen. Beim Kochen des Arecatdina mit

Essigeaare-Anhydfid und wasserfreiem eMigsaurea Natron fand keine

Reaction atatt, sondern es wurde das Arecaïdin onvefSndert wiedef*

gewoBttea.

Die bis jetzt ermtttetten Tbateacheu berechtiget. daza, die Za-

sammensetzungdes Arecotina dorch die theitwetM ao~etoste Formel

CeHteN.COOCth aoszudracken. Ich verzichte darauf, weitereVer-

muthungen Bber die Constitution des at!ck8to6FhatttgenKeraes hiaM'

zof3gen, da die in dieser Hinsicht angeateUten Verattchonoch aicht

abgeecbto&senund deren Er~ebniaee noch zu ISekeabaft sind, am

sichere Schtusse aus denselbenziehen zu konnen.

Gottingen, im August 1890.
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480. Btehard Anaohût~ BErystMtôgMphteehw
Nachwcis der CHetohh~t von Reiesert'a PyraniIpyroMaoton ·

und Ottpaoon&nU.

[Mittbe!!oogMMdem ehemiMhenInstitut der UaheMttatBonnJ

(Einge~ngenam 1.October;mitgetheiltin der SitzungvonHrn.A. Pinner.)

Hr. Reissert bestreitet immer noeh, dass die beim Erbitzen von

~.AnitMobrenzweiosNureeotetehende) bei 98" achmelzende, von ibm
ais PyranilpyroYnlactonbezeiohnote Verbindung Citraconanil iat. Er

Mgt'): *Abgeaehenvon den phyfukaHecbenVemchiedenheiten dieser
beidenVerbindungen und der aus ibnen durch Wasseraddition ent-
MehendenSSaren, welche durch die Arbeit des Hrn. Anscbatz

keme~weg~widerlegt sind, habe ich die NicbtidentiMttder~etben ans
den verschiedetten Ergebnissen der Oxydation im eiaen und im
anderenPsH geeeMossen.~ D!eBen dureb heice tteaett VërBitchoge-
ttBtzteoBehauptangen vonHra.Reissort steben meine theib inGe-
meinschaftmit den Herren Perd. Hensel und Oswatd Scharfen-

berg ausgefûhrtenUntereachangen~) gegenBber. Wir haben bewiesen,
dass weder eioe pbyMkatiache nocb chemhche Verschiedenheit von

PyMBitpyfoMaetonundCitraconanil, Pyranitpyfotns&are and Mesacon-
aniteaarostatt hat, sowie dass daa, was Hr. Rehaert ats Oxydations-
produotder PyraMtpyroïoeSare, also der MesaconMHsSare,unter dem
NameaAoitbemeteinsaore beschreibt, OxanUeBareiet.

Ich h&tte es onter dteeen Umstlinden nicht n6thiggehabt, aaf die

obigeBemerkung des Hrn. Reissert ein Wort zu erwidern, allein
mittlerweileist es mir gelungen, das C:tMconac!t versebiedener Ber-
&Mftdurch langeamesVerdunsten seiner RtheriechenLSsung iri wohl

aasgeMtdetenKrystaHen ZN erhalten. Ich bielt es daher doch' (Br

~weckmSsMg,meine Mheren Arbeiten liber diesen Gegenstand durch
die im Nacbstehenden ve~SCendichtenMessangenzu ergSnzen, welche
letzteren mit mathomatisober Sieherheit nachwemen, dass Hm.
Reieaert's PymnMpyMîntaetOBidentisch iat mit Citraconanil.

Hr. Prof. Dr. Hiatze in Breataa batte die Freundlichkeit, aaf
meinenWansch die kryataMogmpbische Unterauctmng folgender drei
bei 98" achmetzendenPrSparate von Citraconani!:

No. 1 erhalten durcb Erhitzen von ~.AniiidobrenzweinsSure
(Hm. Reiasert'8 Pyrani!pyroîn!ac(on),

No.2 erha!ten darch Erhitzeu von CitracoosSare und Anilin,
No. S erba!ten dnrch Erbitzen voa PaendoitacoMniteStue,

') DieeeBenehtoXXIII, !620.
') Aan.Chem.Pherm.846~ 115; 248, 269.

DieseBerichteXXI, 32a2; XXi!, 731; XX! 887.
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anter seiner Lek~cg dareh Htn. Dr. E.Je&ssen auefBbren su iaesa))

UNdtheHtemtrdaraberFotgendesmtt:

*C!tr&coaanii. J. Am besten und voMBMnd!g6tenmeMba)' tg

PfSparat No. t ReîsBert's Pymn)!pyroÏN!aetonau< ~-AnHidobrenz.
WMnsSare;an diesem wardon die zanNchatfolgenden Messnngenvor-

geaommen:

KrystaHaystem: MMtoeymmetrMch.

a:b:c==2.7~ô:t:L8t&2.

~=5t" 17'.

Beobaebtete Formen:

m==(HO)<icP

a==(tOO)o&P~
c (00!) 0 P

x==(!0!)-t-P~

y==(20!)+ 3 PTo.

Bcrechnet Gemeasea

m m(!10):(HO) t30" 8' !30"
a) c(lt0):(n0t) 74" 42' 74" 43'

c x (00f):(!0f) 39" 38' 39" 22'

c:y (001):(20t) 80" t5'

& y ()00):(20l) 48" 28'

y m(20Ï):(t!0) 73" 46'

m x (IOT):(i!0) 89" 10' 88" 56'

Die honiggelben Erystatte sind nach der Symmetrieaxe ge-
streekt a(t00) metst von geringer Ausdehnoog.

Ebene der optHehet)Axen ist die Symmetrieebene. Die erste

MitteHittie, Axe der MematenElasticitât, stebt nabeza senkrecht anf

a (100). Eine oatSr!icbe Platte ergab fur gelbes Licbt:

2Ha==U~ 6'

2 E = J4" 56'

Die MentttSt des PrSparates No. 2 Citraconani! ana CttraconaSore

uod Anilin, sowie No. 3 Citraconanit aus Pseadoitaeonanitaaare mit

No. Reiasert's PyraMipyroîntacton <ma ~-AniMdobreMwemoftaM

fotgt ans den gteichen optischeo Eigenschaften. Drei entsprecbende
Ptittten ergaben:

LT_ .:10 :e_ w

-.D-

No.!1 Nc.22 No.33
2Ha n"6' n°~' lioss'



8981

DurobMMMBgtMB9e{o)bdie G!e{chhe:t~gender Winkelnacb-
weiMO!

tkT-<No.1 No.22 No.88

o:y(00t):(200 80" t5' 80" 18' 80~24'

y:a(20f):(!00) 48" 38' 48" 25' 48" 81'-1 zv- aa

SeM:cheEodaNcbeo, dem Priema m (HO) aogehMg, waren an
denPrSpM-atenNo. 2 aad 3 nicht messbar, we!! an alleu vorliegenden
Kryetatienzerbroehen, doch wird die Identitât der drei Pr&paMte
dorch vorstehendeMeseangeHSber aHen Zweifel erhoben.<

48t. F. Poerater: Eine Méthode sur quantitattven Beettmmang
von OMnpher.

(VojrgetmgenvomVerfaseerin der Sitzungvom28.JaM.)

Es kommen im Verkehr Sobatanzen vor, welche aus Nitrocellulose
undCampher besteben. Beide KSrper sind in den so entstehenden
hom. bis elfenbeinartigenSubstanzen sehr mnig vereinigt; es scheint,
«ta ob mitanter verh&ttBtaMnesatgfeste ehemiache VerModangen vor-
tSgen. Die LSaung der Aufgabe, in solchen ESrpem den Campher-
gebait M bestimmen, erachien am so erstrebonNwerther, ais meines
Wiseensbisher aberhaopt keine Methode bekaant ist, dea Campher
quantitativzn beatimmen.

Wenn man einen Korper der obeo genannten Art mit NatrootMge
ïersetzt und dann das Ganze der Destination unterwirft, so hann man
denCampher loicht Obertreiben. Das Destillat braocht man nar mit
einer gmneeaenenMenge Benzol aoazuBohattetn und dae Drehangs.
termogender so erhattenen benzolischenCampherlôsungza bestitatnett,
am ohne Weiteres die vorbandene Camphermenge zu flnden.

Danach war es zuerst erforderlicb, das Drehongsvermogon des
Camphersin benzotischerLosung zu kennen. Landolt t) bat unter
anderenLôsangsmitteln das Benzol dm-aafhin untersacht, in wetcher
WeMedie votbandene Menge desselben die Drehang des Camphers
beeinnuese. Ich habe mich, dem Zwecke meiner Untereachung gemSBa,
auf die Bestimmung der Abbangigkett des DrehattgatertNSgeoader
benzolischeuLûsung des Camphers von der Concentration beMbrSnkt
a)eo von der in 100 ccm der LOsang enth~tenen Gawichtameoge*

') Landolt, OptischesDrehaogMennÔgenotgaBieoherSabatanzeB,S. 80.
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activer Sobatanz. Unter diesem Geeiohtaponkte Mtest s!oh aas dex

drei von Landolt mitgetheitteaBestimmaogen dieFormet bereo~ttea:

Mt,==(39.1M-t-O.Î7084c)" (!)

Hierin bedentet edie Concentration. Es getang non bei mehrfeeher

Wiederho!aDg jener Beetimmangen sowie bei Anwendang andere~

Concentrationen nur setten, Wertbe za erhatten, welche mit den a<t<

obiger Formel berechneten genügend Sbere!n8t!mmten. Der Grand

hterfSr echeint darin za saehen za 8ein, dasa der biaber zur Best!m*

mung des Drehaogeverm6gen&benatzte Campher Mets noeh kteiae

VernM'ein!gt!ngenenthiett. Der rafBnirte Campher des Handcts iet

ein sebr reines Prodoct; Landolt bat ibn, ehe er ihn za setnea De.

stimmungen anwandte,nochdestillirt, wobei kfeine Mengeneines zaerM

&bergehenden Oetes abgeschieden werden konnten. ïch habe dea

Campher antangttchin derselbon Weise gereinigt. Mao erMtt dabei,

ebeneo wie bei vorsicbtiger Sublimation des Camphers atets einea

brannen BOckstaNdtDa bei ftactionirter Sublimation die zatetzt aa-

eohieesendenTheilegetbiich gefarbt eraoheinenand Campher boi mehr.

fach wiederboltew Schmelzeneich etets attmSbMchdunkler fârbt, ao

achien die Aouahmeborechtig~za sein, daas Campher beim Erbitzen

aof oder Ober seinenSchmetzpaakt stets, wenn aucb nur in sehr ge-

nngem Msasee, eineZeKetznog erleidet. Darauf deatet auch woH

der brenztiehe Geruch, den man oft beim OeShen eines aublimirten

Campher eatbattenden GetSases im ereten AugenbMcke vor dem

eigentlichen CamphergeruebwtthrNimmt. Daher wardo bel der Rein-

dareteUang des Camphersdie Anwendnng boherer Temperatoren Sber-

haupt vermieden, und der za den fb!genden Versuchen beootzte

Campher warde aas SOproeentigetnSpMtas omkry6ta)t!Birt. Durob.

langsames Erkattedassen und, wenn nôthig, dorch vorsichtigen At*

kohotzoaatz zu der erhahenenLSsnng worde erreieht, das8 sieh keine

5Ugen Aoeseheidangen bildeten, sondern der Campher alobald in

deotHehea Krystatkben erschten, welche dann raseh in Form faro-

kraatartiger Gebilde die ganze FtB~igkeit erfBMten. Der auekry-
stallisirte Campher worde eventuell weiteren KrystaUisationeMantet-

worfen undsch!ieMMcb,nach dem Absaugen, in vacao ûber Schwetët*

saare getrocknet. F3r die folgendenVersuche habe ich den Campher
zweimai umkrystallisirt, da efn Versach zeigte, dase auch durch aeebt-

faches Umkrystaltisiren nicht zu weseBtticb weiterer Reinigung M

gelangen war. Ich fand n&mHch:

CoBcmtrmtton
nach zwc"~Bgem) Munach œch<ma!i~em

Umitrystattiairan Umh)-ysta!))Mron

!0

1

41.436" 4t.469*

20 43.t77<' 43.241°
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MeAbweichM~nM~a zwBfi&4eM~b8aB:oh~g,abe~~
durehaas inBerhatbder VerMchsfeHer, M dass aach in dem zweimat

umkrystallisirten Campherwoht eia so!cher voriag,wdehef auch
weitergehendenAnspracben auf Reinheit genNgte.

Dass durch du UmkrystaUistren wi~Uch eine Reinigangemiett
wird,ergiebt aicb auch aM9der Bestimmung des Scbmehpaohtea des
HokrystaHMftenCamphera; wShrend natatieh der robe Campher im
weitenCapiUarrShrehenbei 174.8–175.3" schmolz, lag der 8obMe!z-
pmkt dea Iweimal umkrystallisirten bei t75.8–176.2~ der des seche.
mat ~B~rysta~6u-ten bei Ï76.3–176.5". Be: einer Bestimmungdes

SchmetzpaBktesnach der von Landoh') beschnebenen Methode,
anter Anwendung von tOg sechema! umkrystallisirten Ca~phera,
worde t78.7" (corrig:rt) ata Erstarrungspunkt getanden. Der Siede-

ponkt des geretOtgtea Camphers wurde bet 7&9.0tnm Drack za
M9.t" gefundea, wenn sich der Qoeoksiiberfaden des Thermometera
g~MiMDampfbe&ad.

<

Die Be~mmong des Drebangsvermôgens gescbah mit einem
Laarent'sehen Halbachattenapparat mit einer WMserb&dr6brevon
400.00mm. Die Measaog dieser sowie anderer bei diesen Ver-
snchen gebrauchter RSbren war am Comparator der phyeikaHech-
techoischenReichsaMtalt mit grosser Oeoaaigkeit aaegefShrtworden.
DieTemperator wurde wlibrendder BestimmuDgeoso~Sttig aaf 20"
gebalten, da welter unten auzuffibrende Versacbe ergaben, dass der
EMaM der Temperator auf das Drehang6vet'm9gen des Camphers
ein recht betracbtiicber ist. Die Bestimmung der Concentrationen,
welchestets anf 20" bezogen warden, gescbah in eioem eoghateigen
MesekotbcheN,dessen Volumen durch mehrfaohe aof den toMeeren
Raom bezogene Auswagttngen mit Wasser von 20" ermittelt war.
Auch die abgewogenen Sttbetanzmeogen worden aof den ioMeeren
Raumbezogen. Auf diese Weise wurden folgende Werthe beobachtet:

C
1

tt

4.99?5 8.U8*

9.9968 tC.564"

S~MO
1

!6.57t"

14.99S3

1

25.40S"

t9.M84 34.553"

'9.9M3 1 34.5tS"

2!).98o6 53.902"

39.N830 74.5a7.

') ZeitMhr.fSr phys. ChemieIV, 369.
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In dieaen ZaManMud die beiden Beatimuaagea fdr d!e bet M .r

nnd bei ~0 tiegendacConoentrattoaen di~en!gett, welche mit zwe!'

und mit secbsmal HmkrystattMrtem Campher aasgefabM wardea.

Durcb cintacbe Interpolationund bei mehrfacbenBestimmongen

durch Berecbnung deaMitteleerhStt man die in der falgendenUeber-

eicht zuMtmmengeetetite)!Werthe, denen auch die aa6 jenen Mr [<t]p

berechneten beigefûgtsind:

c « M. <*

5 8.t22" 40.630';) 8.1220
v.~x~

'~4<. 4t.4~

15 25.406" 43.34S"

20 34.551"° 43.809"

30 53.9~" 44.96."

40 74.58S" 46.638"
0.832

In der Uebersicht bedentet d die Ditferecz der apeciBMhen

Drebaagswinke! for einen Concentratioaaaotet'scbtedfoc 5. Man e~

sieht unter BerOeksichtigungder mogtichen Beobaehtuog9<ehter,dass

die speciNacheDrehang des Camphers in benzoliscber Losang. wie M

Landolt bereits gefonden, eine lineare Fonction der Concentration

ist. Aua obigen Werthen fur [«]<)ergiebt sich nacb der Methode der

kteinsten Quadrate folgendeGteichang:

M~ == (39.755 + O.t7254c)~ (2).

Man sieht beimVergleich mit Formel (t), dasa die von mir ge-

fondene geradeLinie der ans den LandoIt'scheaZabton berecbnetea

sebr angenahert paraHel taaft und gegeo diese car im Sinne der

poMtiven Ordinaten verschoben erscheint. Unter HtnzMiehttHgder

Formel !00~R
C

t.[~'

in welcher 1 die Lânge des angewandten Robres in Decimetern be-

deutet, kann man dann leicht dorch Nahemngsrechnang ans dem ge-

fondeoen Werthe fur a den Werth von c berechnen. Anstatt diese

Recbnung aozMtetten, kann man aich auch der foigetideii aus den

beiden vorstehendenGtoichungenborecbneten Formet bedieneu:

c ==
D5.20&2( – -t-1/1 + 0.0436683 )}

(3).

Andererseits kann man, ebenso wie ea Landolt 1) thot, auch

ans der oben gegebenenUebersicht nach der Methode der kteitteteB

Quadrate direct eine BexichuHgvon c zo « aaarechnen; mau erbNtt

dabei
o =

2.46826
0.0~47

(~)' (4).

') DieaeBerichteXXI, 20S.
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Die Uebe~Mt:mMMgder-.naoh.dtesea pofMMhtbeMehoetm
Werthevonc mit denbeobachtetOMerhe!!taaader<b!gandeaUebeM!cht:

c, o, bweehnet c, berecbnet
heobachtetMohFormat(3) .MhF.rmet(4)

5 5.0t)0t1 -<-0.00(H 4.9898 0.0602
tO 9.9894 –O.OtOC 9.9278 –0.07~
t5 i4.9982 -0.0018 H.97M –O.OM6
20 t9.99t5 -0.(M)85 20.0167 +0.0167
30 30.0037 +0.0037 30.t0)0 +0.)0t0
40 ?.9700 -O.ONOO 89.95n -0.01M

Man siebt, dass man sicb zweckmaaeigder Formel (3) bedionen
wird, da die aus ihr berechneten Werthe mit dea beobacbte<ea9ehr
nabeSboretnsttattnea.

In Bezug auf die Bereehnoog analytiseher Resuitate maes ich
noch darauf hinweisen, daM wie schon erw&hot, bei a!!eo Bestin)-

m')))gendie Wagungea sicb auf den lutileeren Raum und die Con-
centrattoneMauf wabre Kubikcentimeter bezogen. Um also aaf

WSgungeoin Luft and auf die gowobnHchenMohr'schen KuMk.
centimeterzu reduciren, moM man die aus obiger Formel berechneten
Concentrationennoch mit einem Factor mattipliciren, der sich leicbt
au0.99C6borechoeo Mast'). tn den meisten practMchenFâllen wird
dieseCorrection wobl za vernachTaesigensein.

Einige Versuche habe ich aHcb aogestellt, um den EmBaBSder

Temperatar auf die Drehang des Camphera in benzolischer LSaang
:a ermUteh). Die diesbezBgKcbeaBeobachtangen sind in folgender
Uebersichtzusammengestellt:

.––––– _–_–––

c:e. == 9.9970 c~ == !9.9834
t –––––––––––––––

120

d a d

Ot33!4" t6.SOS<.
t6" !6.34t<' 34.201"

M' t6.4.9'. 34.3770
0-

2200

16.5750
0.Ji4

34.377°
0.116

0' X
.). 16.691°

0.116I6
Bt.5aS"

OJ762~ 16.Mi. ~.730"

84<. i6.805. 34.870.

2~ t6.8~"

_1~1.L 1'1 Î
') Landott, OptiMkosDMhungevennSgMorganMcherSubetaMea,§§69

Md74.
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Aas oMgenWerthea von<4kSnoen, weaigatena naberaa~weiM,
die entspreohenden Worthe von [«]o berecbnet werden, wenn man a)!t
HMfe dea Aaadehtmng~coSNdentendes Benzols ( e~0.00t38466) d«e
boi 20" gMMMeneVotnmen aaf die verseMedenen Tetaparatafea on)'
recbnet aad die en f6r re!B9a Benzot gefxadenen We~h~ aooh ais
die VotncHM der betreSendeoLësongen ansiebt. Danws ergiebt sicb
dana ohoe Weiteres die Concentration. Die Linge des Rohrea kooate
innerbatb der !o Betracht kontmenden Temperaturen ais constant M.

gesehea werdec.

c~<=9.9970 CM"==!9.9894

_H.
d [«]c d

39.'?6°
0.44

–

H" 4~~ –
044

t~ 40.64" 42.54"

t8. 41.04. 42.88.

20' 4L45" 43.M"

4L86. 43.56.

2~ 42.~ 43.85.

26~ 4i'.M"
t

Man ersieht aas der UeberBicht,daas das DrehuogsvermSgen de<
Camphers mit steigender Temperatar wacbst, dass d!eBesWachxtbnm
aber weder zur Temperatar nocb zur Concentration in emfacber Be-

ziehang stoht.

Die Bestimmung des Camphers in einér

der eiogange dieser Mtttheituog genanntea
Substanzen geschiebt aan MgendermaaMen!
Die abgewogene Sabatanz bringt man in

einen etwa 1 L tasseo~en Kotbea, dessen

Kork eioeo TropMchter and dae Ver-

bmdangsrohr mit dem Kûbler tr~gt. Da:

letzterc Mt, um naeh Mogtichkeit das Mit-

reissen kleioer fester Tbeilcben zn verhm-

dern, am unteren Ende schrag nacb obenom'

gebogen. DerKShtermundetineineVortage,
welche g!eichze!tig a!s Sch8tte~ge?8s dient.

Dieselbebeateht (verg!. die bMgefBgtoZe!ch-

nnng) zanSch&tans eine<n etwa tAOcrrn

faasendeH Rondkotbfn. Deraelbe gebt
ûber tn eine etwa 1 cm weite Sp!odet,

w elche ais Meesrohr dient nnd etwa 30 ccm Inbatt bat. CUeichSbef
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dem Rxndkolbea beBadet aieb der NttUpopht, wa!tepMoM daa Rohf

in hatbe KoMkcoatimetergetholit. DaMetbe geht oben in eioe zweite

Mmeoaftige, zweitach tobttHrte Ërwetterang über. tn den einen.

Tubas H)i!odetder KObtor, in dem anderen wird mit einem Kork

ein U-RShrehen befestigt, des mit etwae Benzol beschlckt ist.

Bat man sich Sberzengt, dasa der Apparat dicht iet, so iNset

man aaa dem Tropftrichter, dessen RShfe man zweck-

rnSsM~am Ende etwas aasziebt, soviet 10procentige Natronlauge

hinzaSieMeo,ais zur Verseifang der Snbstanz etwa nSthig iet, uud

erhitzt auf dem Wasserbxde bei etwa 80~ lat die VereeifaDgibKm

Endenahe, se tSest man noch etwas conceNtnrte Natronlaoge nach-

tiieMen,deren Meuge so berechtiet ist, dMa die scbHesatichim Kolben

vorhandene Natronlauge etwa 10 procentigist. Die Verseifung ist

voliendet, wenn die Stroctor der angewandten Substanz vo~kommen

MMtOrtiet. Aisdann bringt man den Kolben.anf ein Drahtnetz, tSest,

6tUftsein Inhatt noeh nicht 200–250 cem betr~gt, durch den Trichter

die nOthigeMenge WaBser zaNteasen und treibt den Campher Sber.

Betmgt das Destillat 120–150 ccm, ao nnterbncht man die DestH-

lation, fB!)tbis zum Nullpnokt auf, aputt den Kubter sowie das vor-

gelegteU-RShrcbensorgtNtt!g mit Benzol aaa, und setzt eventuellnoch

Benzolhiozo, bis das Volumen deesetben 35–30 ccm betragt. Dorch

YorsichtigesNeigen der Vortage sorgt man dafur, dass im Wasser

des unteren Kolbens kein Campher mehr schwimmt, bringt dann daa

Ganze durch Einstellen in's Wasserbad auf 20", liest das Votamen

des Benzol ab, wobei man Zehntdkttbikcentimeter scMtxt, scbSttett

ttr<iftignm, tSsst die Scbicbten aich trennen, bringt die Msang mit

Hutfe einer Pipette m die Potariairangsrôhre und bestimmt den

Drehnngswinket, ans dem man dann nach den oben angegebene~
Formetndie Concentration berechnet. Die Mengeder bei einer solchen

Bestimmunganzaweodenden Substanz bemiest man zweekmassig so,
dass die Menge des SberzadestiHireoden Camphers 2–3 g betrâgt.

Ala Beispiel für eine Bestimmung der eben beschriebeneu Art

m8chte ich die Bestimmung deR Camphers im CeMa!oM anfiihren,

jener Substanz, welche bekannttich seit einiger Zeit ZH den ver-

eehiedeosteo Bijouteriewaaren verarbeitet wird. Dem freMndtichen

Entgegenkommeneiner deatachen Firma verdanke ich das Material

zu den nachstehenden Versachen. Ein VorveMucb zeigte, dass etwa

!<)g Substanz zu einer Bestimmung in Anwendung zn bringen waren.

Diesetben wnrdoa mit 40 ccm tO procentiger Natronlauge verseift;
nach etwa einer Stunde wurden 1&ccm 30 prozentiger Natronlauge
in kleiuen Portionen hinzogetMaen, dann warde ooch eioeStunde aaf

demWasserbade erbitzt und schMeMMcbder Campher ubergetrieben,
Mcbdemdae FiOasigkeitavotmMenim Kolben darch HinMOieMenhtSMtt

Mn Wasser auf 250 ccm gebracht war. Die Bestimmnngen des
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DrebongswiBkeb geMhsheh Mer in einer WaMetbadr&hre voa v:
199.8mm LSngo. ln CeMoîdspShnea wurden bel zwei Beatimmangen
8253pCt. und 38.43pCt. Campber gefunden, o:n fertigos Fabribat,
weteh~ in geraspeltemZusta'tde angewandt wurde, enthiett 30.89pCt.
Campber.

Um die Methode za prafen, musste )ch mich zttoSchet ver.
gewissern, daM darch die Behandtaog mit Natronlauge oder dore<t
die bei der Verseifang der Nitrocellulose aaftretenden StoNb der
Campher nicht ver6ndertwird. Unter denIetztaMnSabatanzeneehiea
allein die salpetrige Saare geeignet, einen solcben schadtichan EMu~
aaszaeben. Es wardeo daher je 1.9g Campber, das eine Mal mit
15cea) 10 procentiger Natronlauge, das andere Mai mit 15 ccm einer
atkatiach gemachten K)tHotnnitrit)88(tng5 Stunden bei tOO" iot Rohr
digerirt. Es wurden in beiden FSHen 98.8pCt. des aNgewandtuo
Camphers w:edergefanden. In Anbetracht der bei diesen Versucben
unvermeidlichen Vertaete durfte ea ais bewiesen anzaaehen sein, 4)tM
in keinem der beiden erwâbnten FStte ein Angrif des Camphers er.
Mgt, was ja auch ttagestchts der die grosse Stabilitat des Drehunga.
vennogeas des Camphers ergebendenVersuche von Beckmann t) zn
erwarten war.

Weitere Versuche worden angestellt, um die Genauigkeit der
Méthode zu prSfen. Es wurden za diesem Zwecke verschiedene

Mengen Campher in derselben Weiae, wie es oben far den ans dem
Celluloïd in Freiheit gesetzten Campber beschrieben worden ist, der
Destillation mit WasserdNmpfeoonterworfen. Es wurden

angowandt 2.9M6 g, wiedergefanden 2.9323 g = 99.3 pCt.
» 2.5t63 g, » 2.4989 g ==99.t »
» 2.00t4, 1.9867 g = 99.8 »

Man sieht, dass s!ch abo stets ein Verlust von 0.7–1.0 pCt.
des vorhandenen Cam~hers ergiebt; wahracheinlich rubrt ein sotchef
davon ber, dasa die tetzten Mengen Campher sich schwer austreibea
tassée; man kann oft noch einen scbwacben CamphefgerMh im
DestMtationakotben nach Beendigung der Destillation wabraebmen.
Ein steter Febler der Methode liegt io der Ungenanigkeit der Ab-

tesaug des Volumens; abgesehen von ïrrthumern, welcbe bei der
directen Abtesang leicht vorkommen, hat ea sich oft nicht vetmeiden
tasMn, dasa kteine Waaaertropfchen an den Wandungen des vom
Benzol erfuUten Raameehaften Miebenund eo das abzulesende Benzol-
votomem unter Umat&ndeKam etwa 0,1 ccm vermehrten. DMser
Fehler muss allerdings die aus der Concentration za ermittelnde

Camphermeoge vermebren, nicbt vermindefn.

') Ann. Chem.Pharm.260, 352.
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tntmerhie gtaobe ieh, dase d!e beschriebënê Méthode einea te);tt.
nischet)Werth hat, da bei Sttbstanzea, welche ao reich aa Campher
sind wie das CettatoM, der Febler der Campherbestiatmang 0.25 bis
h8chstens0,5 pCt. des gesammten AnatysettergebnisMS MMmaohen
wird; je Nrmer die angewandte Substans an Campher ist, urnsomehr
wirdsich diesor Fehler verringera.

Die oben beschriebene Methode eignet atch mit einigen Meinen

AbSndemngeaauch zu einer wen!gstene nabet'ungsweteonBestimmung
des Camphera in manchen pharmacoutiecheu Pf&parateo. Eioe An-
Mhtsolcher bestebt Mus einer LSaung von Campher in <otten(Mm
oder einem Gemenge von Campher mit Fetten. Wegen der bel
Dest!)tatiouensehr onn.ngooehmen EigeoschaRen der entstehenden
Seifenist es n!cht rathsam, eine sotehc Substanz mit Natronlauge zc

verseifon,am den Campher in nt8g!!cbst volikommeneBerBbrungmit
Wasserzu bringen. ZweekmNMigtreibt man dea Campher doreh
einenmaBStgrasohen Dampfatrom ans der Substanz aus. Es getingt
dies voHstSndig, wenn man etwa 300 ccm Wasser BberdestiUirt.

Wegender grossen Menge Destillat kann man natCrKeh die ob~n be.
echnebeneVorlage n!ct)t direct benatzen. Man fmngt daa Destillat
Tietmehrin einemgr8saeren Kolben auf; durch die eino Durcbbohrnng
des densetben verscbliesasnden Korkea mSndet der K8h!er, durch
die andere steht ein mit Benzol beschicktes U-Robrchen mit den)
Kolbenin Verbindung. Geht keia Campher mehr Qber, 60 vertauecht
manrasch dieee Vorlage mit der Mber beschriebenen, versieht die-
Mtbemit dem U-ROhrcben, das sich an der ersten Vorlage befand,
macbtdie Letztere, nachdem man zur Bindung etwa ntitgeriseener
FettsSurenetwas Natronlauge htnzogefSgt und znr Vermeidungdes
oftsehr iastigeo Stossens eine kteine Ptatindrahtspirate in den Kolben

geworfenbat, zum DestiHationageSss und vernUtrt ganz, wie oben
beachriebenist. Ale zur PrSfaMgdieses Verfahrens Campher in der
ÎOfachenMenge Otivenoi golôst und dann in der oben angetahrten
Weisewieder abgescbieden warde, konnten 98.0 pCt. des angewandten
Campherswiedergefnnden werden, eine Zabi, die angesichta der er-
hebHchenVer!aste, die das genannte Verfabren atets im Gefotge hat,
durcbaMzn erwarten war.

Die vorbeschriebenen Versnche wnrden im chemischon Labora-
torium der physikalisch tecboischen Reichsanstatt mit freundlicher

Genehmigaugdes Herra Prasidenten desaelben ausgefûbrt.

Chartotteabarg, den 1.August. 1890.
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482. F. Weld, J. B. Lindsay, W. Bohnelle
und B. ToUena: Ueber die ao~. SaMttauge <md ûber dte

Drehtmg von CHyoon', Qt~aoton- und RhMnnonBaare.

(EiogegMgenam L October;mitgetheiltin der SitzungvonHra. A.Pinner)

Es sei ertaobt, einige Notizen <tberArbeiten zu bringen, welche
in dem von dem Etnen von ana geleiteten Laboratw!ota aasgeMbtt
werden, da peraS'tMchoMitthei~ngt sowie einige ganz kCrzUch*)
ersohieneneAbhaDdhngon ans berichten, daes dieaetben oder Sbn!iohe
GegoaBtRndeanch m andeten Labomton~o bearbeitet werden.

I. Ueber einige in der sog. Satfittituge der Cellulose-
fabriken entbaltene Stoffe

von

F. Weld, J. B. Lindsay und B. ToHens.

Seit langerer Zeit sind wir mit der Uoteraachang der bei der

HersteUung von Sutfit-CeHu!o6e abfallenden LSeong, welche
uns von dem Verein der Ho!z8to<T<wbnhantenfreundlichst geaaodt
worden iet, besch&ftigt,und der Bine von uns bat schon ganz kaM
diese Untersuchung Mtgedentet~), indem er angab, daas er mit
Hro. Weld Mannose nnd, wenn auch in geringerer Menge, Gatae-
toae im Holz nachgewiesen bat.

Die *SutHUtmge< ist eine nur wenig trübe, neben Gyps und

acbwea!g8a)trem Katk viet Organisches hahende FtQsaigkeit, aM
welcher direct krystallinischeProducte au erhalten, une nicht gehag,
indem unserè Versuche, mit Alkobol etc. Zackerarten abzuscheiden,
bisher nur Syrape oder Gnmmt ergaben.

Beim Destiniren der FtBsa!gke:t mit Schwefel- oder Sa~sSofe
erhilt man Furfnrot nnd Forfaram!d, and dies iat ein BeweM, daee,
Wte zn erwarten war, Penta-GtycoseB oder Pentosen (Xylose)
in der SatMaage entha!ten sind. UebrigeM ist nnr wenig Xylose
vorhanden.

Wird die SotSttange mit Schwefe!s5ure der Hydrolyse unter-

worfen, die entstandemeFiassigkeit enteSaert und nach dem Concen-
triren mittelst Atkabot von Gummi etc. befreit, so erbs!t man aM
der FtuMigkeit mit essigsaurem Pbenylhydrazin bei sehr gelinder
Wârme ein bei 187" scbmetzecdes, erat links, dann nicbt mehr
drehendes Hydrazon von der Zaaammensetzong des Mannoee*

Hydrazons, und zwar in nicht unbedeutenderMenge.

') E. Fischer, DièseBerichteXXI!I, 3695.
DieseBerichteXXII, t0~6. Am. Chem.Pharm.246, 332Anmerkung.
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WMd{8abg9dam~;HoMaMtg~itNachdefVorac~ von

Kent und Tollens, sowie Creydt mit 8atpeterBanre erMtzt~ Bo
erbOt man NiedersebMge, ans we!chen maoSehMmaSore extrabiren
kann. Es zeigt dies die Gegenwart von Galactan, resp. Galactose-

grappen in der Hotz&(tssigbeîtan.

ZttckereSMrebHdungmit Saipeteraanre nachzaweiaeo, gelang nicht,
M ist aiso nur wo~ig oder keine Dextrosegroppe in der Hok-

M~igkeitvorhandeo.

Ferner haben wi~VanUtin dnrch die Reaction mit demPbtoiro.

g)t)c!))t-aagen9,wobei starke RothMrbHng und FaUang, aber keine

Spectratreaction auftritt, bMondera )M den tetzteo atkoho)!eoheu 3
E&tmetender bydrolysirten F~asigkett naobgewteseo.

Wir aind mit Fortaetzang der Untwaaohaag beschaftigt.

2. Uebor Mehr' und Weniger-Drebung einiger Sauren der

GtyconsSure-Grappe

von
W. Schnelle und B. Tohens.

ïn neUe!cbt noch aafFaHendererWeise ats boi den Glycosen
Miget)die aus den letzteren durch Oxydation eotstehenden SSaren
die EigensctMft, unmittelbar nach der Lôsang Anders zu dreben ais
BMheiniger Zeit, und wir haben, um dies zu studiren, einige hierher

gebOrigeStoNeauf die Weise, wieParcas und ToUena dieZacker-
arten und Sohst und Toliens die ZuckcrsStu'e unteraucht httben,
geprS!t.

a) Gtyoonaihtre.

GiyconMurcs Ctttcmnt zeigte («)u + 7".

Gtyconsaures Calcium mit der aq~~koten Menge SatzaSart!ge-
tSfft,zcigte nacb circa 10 Minuteu untersucbt und anf freie G)y<;oo-
eSttre,CeHt~O?, berocbnet, (M),)== .+-2–3", nach 5 Tagen die con-
stant bleibeude Drebong («)o = -(-9.8–10.4". Wurde die Mischung
t'"n gtycoastmremCalcium mit S<t!z6&ureanfangs Stunde auf tOO"

~rhitzt,80 beobachteten wir, aufGtycttnsSure bereehMt, (a)o = +t9",
dieseDrebang ging in 2-3 Wocben auf die HStfte xtu-uck.

b) Gt~tactonsSare.

GfdaetMsaures Calcium gab mit der Squivatenten Menge 8a!z-
Mure getost sogteicb (f<)j<= –!0.56", nach 2–3 Wocben war die

~i'tksdrehong auf –46.82" gestiegen, nach h<ttbstSad)gemErhitzen
im Wasserbade auf – 57.84 und die Drebung der tetztgenaonten
LostMgg:og in 14 Tagon aaf – 53.36<' zurSek.
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KryataUisirtesÛataotoMtaM-Laoto&tCeHtoO~)zeigMecfott naea
der L6aang, anf C~H~Ot berechnet~(f<)B*=s–58.29~ und dies ging
beim Stehen kaam zofSck.

Galactousaures Calcium drehte sehr sohwach reehts.

c) Rhamnons&ure.

Es gelang, ansser dem RhtHNnoM&Mre-LHCtoomit groeserMBhe j
rhatanomaates Strontium (C~HnOe~Sr -t- 7 oder 7'/a HtO in a~ i
nghernd kryBtatifniacherForm zu gewinnen und ebonfalis etn kry'
ataMinMehesAmmomamsatz; auch das Zinksalz krystattiairt.

RhanmonsauresStrontium mit 8a!z8am-e gab, auf GeH~Oe 4

rechnet, sofort nach der LSsang («)o ==–7.67", cach &–6 Tagen
die dauerade Drebuog («)e == –29.2t", naeh dem Erhttzec –34.80",
was innerhalb von &–6 Tagen auf 30.12" zorackgmg. Bhamnon-

saore-LactoDtCeH~O}, gab, aafCeHt:Os berechnet, gleicb nach dem
Losett («)tt===–S4.26", was in 3 Tagen weaig zxrBckgtog.

&enaaere Angaben, sowie Aualysen uud Titr!)'tngen von Sthien,
Lactonen etc. werdeu spSter mitgetheilt werden.

488. B. Hiraoh und F. Kalokhoff: Ueber die Binwirkwng
aromatischer Baeen auf Meldola'B Blau.

(EingegMgOttam I.October; mitgotheiltin der SitzungvonHra.A.Ptnner.)

lui )etzten Heft dieser Berichte (XXIII, 2247) beschreibt Otto

N. Witt einen neuen Farbetoff, wetcher naeh Miner Anaicbt aus der

Base des Metdota'schen Btam beim Erwarmeo entsteht, und sicb

von dem Ausgangsmaterialdurch die granMaac Nuanceder F&rbHngea
auf BaumwoMeuNterschetdet. Wir nehmen Verantassang, die Ergeb-
nisse unserer Uatersuebangen im gteichen Gebiete zu ver5<!et!t!!che)),

obwoht dietietbenwiasenscbafdich poch gar nicht und techniech onr

insofern abgeachtossensind, ats die DMrsteUangder betreffendeBPro-

ducte unter Pateutschatz steht.

Bereits vor langerer Zeit hatten wir beobachtet, dasa bei der

Daratellung des Neabtaos anter Umatauden sehr blauatichjgeNuancen

erhalten werden koonen. Nacb der jetzigen Auffassung hat nun Neu-

Maa dieConstimtion:
CteHe-. ~CeH~N~Ha~Ct

und entsteht aaeblau die Constitution: CIO
~0~

Cr,H3LN'(,CH3)201 und entsteht ans

NitrosodimethytaniUnnnd ~-Naphtot nach Mgender Gteichang:

CMH,0 + C,Ht, ~OCt == CMHMNaOa + H~O + Ha.
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Der Mwerdeade Wa~seretoff redueirt aber einen Theit des

î~tfModimethyiM!!M)M,so dass man, um die Reaction ia Be~ug anf

Naphto! quuntitativ zu gestalten, 8 Mo!ekS!edes ersteren (mf 2 Mote-

Mte des tetzterea anwendeo masa. Uoaere Versuche fShrteo una ztt

dem Schhsae, dasa, wenn die Beactionsd'mer vert&ogertwird, das

entetttndeoeAmidodimethylanilin auf gteichzeing gebildetes Neublau

etMwiriteHdden Maoen Farbstoff erzeugt. Uasere Ansicht w<H'de

durchden Vereuoh best&tigt; wir arbielten hierbei einen btaogrSnen

Fatbstoiï,der mit dem von Witt beschrïebeneKBbere!o9t!mmt.

Wir uatersuchten nan die Einwirkung aoder~r Basen aaf Neablao,

a)[dfanden, daes samattUche pnmSreo aromatischen Basen, ja sdbat

Ammoniak, hierbei unter Bildung grûnblauer FarbstoHie reagiren.

GenaHerwurde zunachst dae Verhatten von Anilin, Toluidin atid

«-Nopbtytamingegen Neublau studirt. F8gt man zn einer eiedenden

MMOgvoneinemTheH krystaUfairtenz!nkffeienNenb!au8 in tOTheMen

Atkohoteine der genannten Basen (! TheH), so sohtSgtdie violette

Farbe der Loeung in kSfiseater Zeit in eiae grune um; nach kMm

einerhatben Stunde ist die Reaction beendigt. Man mMht mit alko-

hottMberNatronlauge alkaliscb, saugt die oaeh dem Etka!t6B au8-

geaehiedeneBase ab uod krystattisirt aie aas TotuoL

Oaa mit Anilin erhattene Product krystallisirt in branaen Nadetn,
wetchebei 256" achmetzen und sich in concentrirter SchwefëiaCore

mitvio!ettbr<MtoerFarbe tosen. Beima!!mahticben Zasatz vonWasser

wird die Losong zuaachat orange, dann entsteht ein MaMviotetter

NiedeKehtag.
Dus ans p-Totuidin za erhaltende Product ist dem aas Anilin

erbatteneBsehr abntich. Die Farbongen auf BaumwoHe zeigen keinen

PMterechiedder Nuance. Der SehnMtzpunktder in g!Snzendeabraunen

BtSKchenkryatatiiairenden Base liegt bei 250". Wesentlich verscbieden

iet daa Verha!ten der achwo~JsaNTettLoBuog beim VerdNnnen. Die

Lcsungiat zanacbst grüngrau, dann orange, dano wird das 8a)fat in

MaoviotettenFtookea gefiillt.
Auch die bei 860" krystaHieireade a-Naphtylaminbase unter-

echeidetsich nur durch die getbbraune Farbe der schwefeisaaren

LoMng,welche beim Verduonen blaugrûn wird, dann einen violetten

Niederschtaggiebt.
lu verduanten MiMeratsauren sind aSmmttiche aus Monaminen

MhattenenBasen in der Katte <ae[ un!os!ich. la! Gegensatz hiorza

t6Btsich das ans p-Amidodimetbylanilin erhattene, a.a.O. von Witt

beMhriebeneProdltct leicht mit biangrBner Farbe.

Aos der Verschiedenheit der mit Anilin, p-Toluidin )~d Naphtyl-
aminerbattenen Producte glauben wir zanacbst den Schlass ziehen

zudurfen, daas diese Basen seibst bei der Synthèse der neaen Ver-
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biadttttgaa verbraocbt werdea. Ea aohien aioht~nodenkbtu', daea– j

beiapietaweiae beim Anitin das SaaeratoSatom des Oxazins dureh

den Reat ='N–C~H; waetzt wiirde. Daa dadurch eatstehende Pro-.
dact mOaateaber identisch sein mit dem ans Nitro8odit<tethy!at)iHn

`

und p Pbeoyt-naphty!atnin erhattenen Farbato<f. Bieser têt in dem

Patent No. 19224 von Dr. Otto N. Witt beschrieben und sicher Ton

dem aua Anitin und Neublau gebitdotenKorper vottstandtgveMebiedeo.

Der nicht besonders glatte Verlaaf der Reaction die Aaebeatt

bett~gt selten mebr ais 50pCt. des angewandten NeuMaua–,dM

Auftreten von ftttbtoaenNebooprodacteo undder Mange!einer sonstigen,

ErbtNrang tassen es ans am wahracheinHonsteBoracheinen, dass e!oe

der ChtMHanitidbMuogabnMcheReaction stattûndet. Wenndie Meher

aasgefSbrien Anatysen dieser AufTassungnoch nicht vollatândig ent-

sprecben, so trâgt daran wohl die Schwierigkeit, den KSrper vott.

8taud!gzaverbrenneo,dia8cbatd.
Uebor den Werth der neuen Verbindangen al8 Farbatoffe wird

der Eine von uns an anderer Stelle benchten. Die weitere wiMeu-

achaftticbe Bearbeitung des Gob!etes behatten wir uns vor.

Kirkheaton Color Works, Huddersfietd.

484 EmilKnoevenagel: ZurDarsteUungtrooknerDtazosaIze.

(E!n{{o~Mgenam t. October;mttgetheiltin derSitzungvonBru. A.Pincer.)

Die Salze der Diazovorbindangen worden bereits vor etwa

25 Jabren von Peter Griess ans ibren waasrigen Lôsuiagenin fester

Form abgesebieden'). Die von ihm dama!s zu ibrer Gewinnangan.

gegebenen Methodenblieben die einzigen, nach denen die CeatenDiMe-

satze !!0gacgticb,wenn auch nicbt gerade leicht zogangtichwaren. Ver-

hSitnissmSssig einfach war uocb die Abscheidung der salpetersauren

Diazosalze, w&hrenddie schwofelsauren schon weniger leicht unddie

Mttzaaureo aoch scbwerer und zum grossen Theil garnicht in fester

Form erhatten wnrden. Unbeqaem waren schon bei der DareteMung

der Nitrate die grossen Qaantitaten Alkohol nnd Aether, die man

nacb Griess zur Abacheidang aus ihren wBMrigenLo~agen g~

brauchte, Mengen, welche aich bei der Gewinnung der SattMe noch

verdoppelten und trotzdem die letzteren nicht gleich fest, sondern ~a-

nSchst nur ats <MigeProducte gewinnen liessen.

') Ann.Chem.Pharm. 137, 39.
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VofKotzew~ndSchhaBtdaae dieD~zoeakeeicheMftcheroMd

wie f~ schaint ganz allgemein fest daratotteo !MMn, wenn man das

WaseeraMssohHeestund durch Alltohol 6reetzt, und weon man statt

~t~ch E!o!e!ten (reter salpetriger SSare mit Amyinitrit in saurer

Msatt~ ditizotirt,

tn veMtnzetten M!ten wurden auf wenig abwe!chendeWeise,

ïMeMtwohl von B. Schmitt'), gewMBe Dtazoverbiadangea io

festerForm erh<ttten. Letztcrer 6Stt!gte absolaten Atkohot mit sai-

petrigerSKare und benutzte die8en dann – atso Aothylnitrit – znm

Diazotiren der satxMttfen Am!dophenote. AHgetneinor aicd jedoch

organischeNitrite Meher n!cht zur Gewinnung feBterDiazoeatzean-

gewattdtworden.

Im Fotgenden gebe ich- eine ~pecieUeBesebreibuog dor Darstat-

tangdes Diazobenzotsatf&ta,-nitrats und -chlorides.

Diaxobenzotautfat, CeH).N9.0.80tH.

Um das Diazobenzolsulfat darzaateMeo arbeitet man am besten

nnterEinhaitang folgender relativer Mengenverbattnisee: Mant5et !5g

Anilinin der 9–10<achen Menge absolutem, attenMts aucb 95 pCt.

Atkoho! und versetzt vora!chttg mit 20g concentrirter Schwefe!-

euure. Es scbeidet sich dabèi zunâchst ein dicker Brei von Anilin-

Mtfatab, der jedoch bei weiterem, etwas beschteunigtem Zoeatze des

Restesder SchwefeteSure in Loaang gebt. Die so erhattene LSstMg

Msst man mindestens auf ZintmeTtemperatar erhahen, wobei keine

Abschetdoagvon AnHiD8n!iatstattSndet, und setzt dann 2Pg Amy!*

uitrit weoig mehr ais die berechnete Menge hinza. Wihrend

der Diazotirung des Sulfates findet nar geringe Tomperaturerhôhung

statt, welcheman schon durcb KBhtendes GetSsses mit BrannanwMMr

oMcbËdtichmachen kann. Bei der Daratellung grûsserer Mengen

empfMbttes aich jedoch, die Temperatur vor dom DiazotiMndorch

K9h!en mit Eiswasser tiefer hinocterzodrucken und auch nach detn

Zmat)!des At!!y!nitrit8 mit dem KChten durcb EiewaseerRtrtiiatahren.

Kaeb 10–)& Minuten scheidet sich daa Diazobenzotaotfat in achSnen

Nadeh)ab; die gaoze Masse erstarrt zu einem dicken KryetaMbret,
den man nnr abzHSttriren und mit wenig A~ohol and Aetber Bach--

ïowaaehenbraucht, am die Verbindung direct in fast reinemZastande

M erhatten. Tntt nach dem HinzatBgen des Amylnitrits die Ab-

Mheidnngdes KryataMbreies nach etwa 15 Minuten nicht von selbst

ein, so genOgtoft ein ZtMetz weniger Tropteo Aether, am die K)~-
ttattisation eipzuleiten. Aa~ der Mutterlauge ISaet sich durch Zaeatz

eines balben Volumens Aether noeh eine weitere MengeDiaiMbenzot-

') DieseBerichteT, 67.
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sat<at abMhëHet). D!e AMbeatehommtatadcao betnane def theofë.

tiechengteich.
Das aaf dièseWeise erhatteoe Diazobenzokatfat ze!gt aHeNgen-

w

schttften des naeh der GriesB'eohen Méthode dargestellten ProdoctM.

Bo!m Erhitzen verpufft es. ta wassrtger Msung orhitzt, ect.

wickelt es St!cketo<Funter Bildung von Pbenol, und beim Koehen

mit JcdMmm inwaMngerLSsua~ liefort es Jodhenzot, kenntlich an
`

ee!nent Siedepankte.
Das DiazobeMotsutfat ist nacb der beaohriebehen Methode,

weit leichter darzaete!)en, ais nach Gr tesa das am ietchteaten M'

gSogtiche DiaMbenzotnttrat, welcbes bisber ahAnagangamatenat zur

DarstfUttog fast aUer Sbrtgen Diazoderivate dee Benzols diente. Be.

dettht mM Bberdies,dass daa Diazobenzoloulfatdem Nitrat gegenBbet
auch beim Arbeiten mit grSaseren Mengen weniger Gefahr bietet, dt
ea dnfch ScMag sebr. schwer oder kaam zum Explodiren M Mogea
{et nnd auch beimErhitzen, wie erwiihnt, bei weitem nicht ao gewah-
sam sich zersetzt als dus beim Nitrat der Fatt ist, so dOrfte sich

beim Arbeiten mit troeknen Dittznsatzen, wenu anders angSogig,
die Verweodangdes Sntfats aitstatt des Nïtrata empfeblen.

Diazobenzolnitra t, CeHt.N~.O.NO:.

Zur Gewinnang dieses Salzes kann man wie beim Sulfat direct

vom Anilin setbet ausgebon, dieses in Atkohot Msen uod vorMcbti~
unter Kühlung mit coucentrirter Salpeteraâure bis zur sauren Reaction

versetzen. Aber ebenso zweckmSssig stettt man sich zunâchat daa

Anilinnitrat dar und arbeitet mit diesem in nahezu kalt gesSttigter
a!koboti8cher Losang, die man durch Zaaatz von wenigen Tropfon,:
concentrirter SatpeteraSure ange8ânert bat. FBgt man zo dieser M-

sung nnter KSMung mit Eiswasser etwas mehr ata die berechnete

Menge Amyinitrit, eo scheidet sich nach kurzer Zeit, eventuell aaf

Zusatz vonganzwenigAether, das Diazobenzolnitrat in achoMenNadeta

ab. Durch HinzafSgen eines gleichen Volumene Aether kann man

die Abscheidongzu einer fast quantitativen machen. Getrocknet ex-

plodirte daa sogpwonneneDiazobenzotnitratdnrch getindenScMagoder

geringes Erbitzen Suaserat heftig.

Diazobenzotchtorid, CeHt.Nï.Ci.

Das Dtazobenzotcbtorid,welches bisher noeh nicbt im festen Za-

staode crhatten worde, lâsst sich durch Diazotiren mit Amylnitrit
unter Eiohattang der anten folgenden Bedtngnngeneben so teieht ak

die beiden oben bescbriebenen Salze darstellen. Man geht zu seiner

Gewinnnng entweder von einer kalt gesatttgteo atkohotiachen LoBNOg
des satzsaaren Anitins aus, welche dareb Hinzatugen von ganz wenig

Tfopten coneentrirter Satzaaare anges&oertworde, oder man !6st df9
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ffeie AmiaMAltconoi and teitet traokënee SatzeSoregas Maztt dw<"
MchaaMMrReaotion ein. Abdann Mh!t man die atkohoMechcSa'z-

t6emtgmSgHchst aaf 4- 5" ab und Mgt die berechneteMecge Amy!-
nitnt am beaten pcrtionswetsa anter (ortwShrender KOMaogmit Eia

hto~o. Bei der Gewinnang diesea Diazosetzea ist besondere an)-

eichtigeRObtung erforderlioh, da die Dtazotirung des Anittnobtond~

fast momentan vor Meb geht, uod in Fotge dessen die hierbei auf-
tretende WSrntemenge beim Aaaeeraohttasaen der aaf KShinng ab*
zieiendeoMaaseregetn eine piSt~tiche TemperaturOte~erang and stBf-

mieche St!cksto<!eHtwMk)uaghervorruiwn kann, wetcher man hanm

wieder Herr sa werden vermag. Bei htnreichonder KSb!acg tritt

jedoch fast gar keine Gaaentwictdung ein und nach kurzer Zeit setzt

mcheh) d!cker KrystaHbre! fast vottsMindigreiner, naheM farbloser

Nadetodes Diazobenzolchlorids ab. Die Krystalle wurdenabgesaugt,
mit wenig Alkohol und dann mit Aether auagewaschen, im Vacuum-

exsiccatorCher Scbwefetsaure getrocknet und analysirt.

~O.tOSSgSubstanz entwickettenbeim Koehen in wBsserigerLSeungim

Koh)ens5urestM)not8.7cem feachtenStiokstoifboi 17"C. und einemDrucke

von7ttmn) QueckeHber.
O.t8t8gSubstan<: gaben in wBMefigefMsung mit Si!bemitmt0 t882g

CWorailber.
Bar.fSfChHtN.Ct 6efnn<)nnBer.fSrCeHttN~C! Gefonden

N 19.93 19.52 pCt.

C! 85.26 25.59,va ~u.~u ~4hUJ

Die AtMbeute an DtMobeozotcbtorid Ist fast quantitatif, weon

man dem aoegeschiedenen Krystattbrei noch ein gteîches Volumen

Aetber hiozufBgt.
Daa vothtSndtg trockene Diazobeozotcbtond zeigt beim Erhitzen

schwache Verpuifong und ist darch Schiag nur schwer ze gelinder

Explosionza bringen. In Alkobol ist es tSatich, wird dafaas aber

durchZaaatz von Aether, in welchem ea vottst6nd!g antMich !at, ab-

geschieden. Ebenso ist, es untSaUeb io Ligroîn aad Benzol. ïn

Wasser ISst es sicb Xusaeret teicbt; es zerBiesst sogsr M) der Laft,

indem es sich dabej zugleich stark zersetzt. An trockener Luft ist

M dagegen ziemlich bestNadigund ISsst sich tSngereZeit, namentticb

im Donkein unverSadert Mfbewahren. Seinen hygroskopischen

Eigenschafcenist es auch wobl zozMchretben, dass die AbsohetdttMg

des festen Korpers ans wassenger LSsong durch Zaaatz TonAikohot

and Aether nicht getingt.
Nach dem bescbnebenen Verfahrou warden ausser denerwibnten

DiaïMatzen bisher noch mit Leiobtigke~ die Mgettden fest erbatten:

Diazosatfate aae o-Totmd!n, p-To!uid!o, p-Pheoetidio, p-Ani-

sidin und m-Nitranilin;
Diazonitrate ans o-To!a!d!n und p-Toloidin;
Diazochloride ans p-Toluidiu, p-Phenetidin und p'Aaiaidta.
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Ibre aasMbrKcbe BeMhrdbang wifd Mgen, sebatd die VeMucha

zmnAbecHoBBgetaBgt~ind.
Die !eiehte Gewinnang der trocknen Di~zciMtzet))!t HMfedes.

Amylnitrite wird mich nach verantassen, UtnMtzungendersolben mit
den veTscbtedenstenKSrpernonterAKB~chtassTonWasserzn etadireo.
Ebenso Mo ich bemObt, K.opferb<t!ogecdoppetverMndnnganderD!aM*

s&tze, die sich mit HOtteder festen D!azok6rpe)tte!cht erha!ten laasen,
und welche bel der Sandmeyer'achen ReaetioMeine so bedeutende
Ho!!e spieteM~rein za gewinnen und zd anteraachen.

Heidelberg, Universit&ts~boratoriatn.

486. A. F. Holleman: Beitrag zurKonntniasderVerbiBdungem
mit det Gruppe C;N:0:.

(EtDgegMgonam Octobor;mitgetheiltin der SitzangvonHra. A. Pincer.)

h) der Absicht die Stroctar der Atomgrappe C~N~O:, in ge*
wissen Verbindungen anwe:tend, mit derjenigen dieser selben Gruppe
in den DinitfMacytea') zn vefgte!cheo, habe icb die Einwirkung von

Benzoytcbtond Mf Qaecksitberfatm!!)~ antersocht. Fand hierbei ein.

fhche Substitution von Quecksitber dm-ch zwei Benzoylreste statt,
so musstedies entweder zum Diphenytdinitrosacyt oder zu einem IM-

meren f3hren. Die ReactionverJNuftindess nicht ao eiofacb; man be'

kommt aber dabei zwei schôn kr)'sta)!iMrendeorgamaetMVerbindangm
von einer anderen Zuaammensetzaog~). Icb beschreibe hier die Dar-

ate!)ung6we)Bedieser neuen Verbindangen, sowie die EigeMcha<tea
der einen genaner, in der Hoffnang nach einiger Zeit anch ûber die
andere nSber berichten za konnen.

Die in Rede stehende Reaction ma~ in der Kâlte cor aich geben,
und man fertSbrt am besten atso: Das aas 10g Quecksilber, nach

der Vorschrift von Lobry de Brayn~) dargestellte Fulminât wM

mit Wasser, Alkobol und Aether aorgfBttigansgewaachen und gat ab-

gesogen, wodurch es eine niedrige Temperatur aonimmt und naheM

troeken wird. Es wird in einem Kotbehen mit (tngefaarseinem gleichon
Gewicht (t3g) Benzoylchlorid ûbergossen, das Kotbehen nicbt gans

') DieseBerichteXXI, 2835.
Im Jth~ t883 hat Steiner (dièse Benebte XV!, 2420)crw&bBt,

dass diezweigenanntenStoffeaaf einandereinwirken,ohneaberweiteretWM
nShereadavonmitMtheHM.

DieseBerichteX!X, 1370.
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htM:ebt gescMoaeenond an einem kabten O~t ai~ge Tage ta~ ~eh~
selbstObertaeaen. Namenttich im Anfangso!t nichtgMcbOttefttwerden

geschiehtdiea, ao tritt in den me!atenFallen nach horzer Ze!t eine
– «brigensdarchaue UBgefSbfMche– hettige Reactionein, wobeigrosse
Mengenweisser DSmpfe entwoichen, welche dteAogennoertrag!tch
reixet),und im Kôtbchen bleibt nur ciné rothe BchmierigeMassezarNek,
woraussich Nichtsisolireo tSset. Denseiben V~rtaafnimmt die Reaction
un etwas heisseo Sommertagen. ht aber die Temperatur genitgeod
niedriggewesen, dann ist nach 5–7 Tagen das Faimiaat verscbwaaden
und dafOr eine weieegraue harte Masse entatandeo. Diese wird mit
WaMerBb&rgoesen;es fângt dann sogleieh Entwiotcftttngvon reiner
KohieosSarean. Nacb mehrefen Standen hat die Gasentwiekeiang
nahezHnacbgetessen; es wird nun Bttrirt und daa auf dem Filter
Bleibendemit kattem Waaseraoagewasohett;dae Filtrat eothatt Sublimat.
Des UngeiSstegiebt au heisses WMMr eine weisMqxecksitberfreie,
boi 107 Mbmetzende, atick8to<rba!tigeSobetMOi!ab.

Auf dem Filter aber bleibt eine grauweis8e Ma~e, dia sicb in
kochenderconcentrirter EMigsSaregrosstentheita )8at und darane beim
Erkatten in prachtvollen Nadeto krystallisirt. Nach n<'cbma!igerKry-
atattisatioa sind aie qaeckaiiber- und chlorfrei und farblos. Sie
schmelzenbei t97"; in Wasser, seibat in kochemdetusind aie sehr

wenig tSaHch,in Alkohol und Aether etwas kichter.

Die AnaiyBengaben folgendes Resottat:
n 100-

rav
"JDVn 8~"gl. avycuuca iWauiWt4:

C – – 67.7 67.3 67.8pCt.
H – – – 4.9 4.8 4.8
N 10.6 10.2 10.8 – – –

Fûr Ct;HuNsO& berecbnet sich:

C 67.2, H 4.5, N 10.4.)pCt.
Moleculargewicbtsbestimmungeonach R&ou)t ergaben:
a. In Eiaesetg, nach dem von mir vorgescblagenenVertabren

Procentgehatt der Msang! 0.65.
Beobachtete Gefnerpunktserotedngaog: 0.tt"C.; a!eo Motecahr-

gewtcbt (Constante ==39), 229.
0.1,oC.; aho Molecular_

b. In Phenot, mit Eykman's Depreeeimeter:
Procentgehalt der Losung: 1.27.

BeobMhtetoGeMerpnnktsemiedngung: 0.386"C.; also Mo!eo))!ar-
gewicht (Constante = 76), 250.

Berechnet für CttHMN:09:268.

') DieseBerichteXXI, 860. Da man hierbei gar keinen besondereo
Apparatbmacbt and die ResattategeoSgendgMtta eind, wennM eichnur
~n die WtM eines Moleculargewicbtshandett, darfte M sich m manchen
FaHenetnpfehten,wo man kein Depressimeteroder einen&hn))ehMApparatzur HMd hat.
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DicMFormet iat dtejemge e!MsDibenzoytharnatnff&. la der
That zeigt der Korper Eigenacbaften, welche man von e!oer sotchen

VorMndongerwarten amas. Bo!n<Er~Snnen mit conMotrirterScbweM.
sËBre wird BenzoBs&nreund Ammoniak gebildet. Beim Kochen mit
verdOnntepKatHangeoder mit Aetzbaryt entstehenBeozoësSare,KoHen.
sNare und Ammoniak. Die !etzten zweiwardettqt)aotttat!v beBtitnmt:

0.?673g SnbBtaazgabonO.OSt5g Ammonmk,b~Kchnet0.0840g..
0.6750gS<tbstM)ZgabenO.t0!)2gKoMen~we, ber. for 1 Mol.Kahten.

s&oreaas t MeLCt6Ht<Ni03:0.tt09g.
0.5!03g Substanzgaben0.0835g KoUeM&aM,berachnet0.0836g.
Ein DibenxoyIharnatoH'ist sehon Mher beachriebenworden von

Hrn. E. Sehmidt'), welcher ihn in kteiner Menge beim Zosammen.

bringen vonPhosgen mit Benzamid erbielt. Er giebt keinen Schoteh.

ponkt ao. Hr. Creath~) erhMt tbn ans Guanidincarbonatund BeMo6'

aSoreanhydnd nnd erwftbot a!8 ScbtnetzpunktStOC. Endlich ist jûnget
von Hrn. BaddcoB*) darch Einwirkung von t Mo!. BenzoytcModd
auf 1 Mol. Natriumeyanamid ein Dibenzoytharoatoit erbatten, welchen
er auf Grund dieser Bildungaweise fBr die asymmetrischeVerbindung
hStt; er giebt d"n Sehmetzpunkt t97" an, aho denselben wie ich.

Es scheint miraber noch zweifelhaft,ob dieser bei 197"schmetzende

KSrper asymmetrische Structur hat; die von Hrn. Baddétts ge-
fondene B)tdnng<:wei8<'ist nicht eotscbeidend in Folge der Tautomerie
von Cyanamid, und auch scheint es n!cht anageschtossea, dus gerade
Hr. Creath die asymmetrische Verbindung in Handeu gehabt hat.

Um za einer Wabt zwiachender syntmetriachenund der asymme-
trischen Formel za getangen, wnrde die Einwirkong von Anitin aaf
den SHbatitairtfn Harnston' untereucht. Bei t80" hat Reaction statt

anter Ammoniakentwickelung,und neben Benzamid in grôsserer Menge
entateht eine kleinere Quantitiit eines Gemenges von kryNtaHisirteB

Verbindungen, deren voilstândige Trennung noch nicht go!aogeoist.

Wahrscbeinlich wird die nShere Uoterauchang dièses Gemenges die

Frage entecheideo.

Die Bildung eines Harnstoifdenvatea ans Falminat, ohne Mit-

w!rkang von Ammoniak oder AniHn iat meines Wiasens noch nicht

gofanden worden; auch iat die Entwicketung voitKohteneSure aus dem

rohen Eintvirkungsprodoct, beim Ueborgiessen desaelben mit Wasser,

eigenthtimHch;es erinnert tebhaft an die Burnstolfbildungans isocyan-
sauren Verbindangen. Die Eiowirkang von Benzoylcblorid aof Fu)-

minat scheint daher geeignet zu sein, einen neuen Einblick in die

Structur der KnftttsSnre zo geben; ich werde hteraaf nâher eingeben,

') Journ. fur prakt.Cbem.[2] 5. 58.

') DieseBerichteVï!. )739.

Journ.f6r prakt.Chem.p] 42, 46.
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wenn meb der oben erwShate, bel !07<' echmetzende Korper nShef
anterstMbtworden Ht.

Es wurde aaoh noch veraacht, ob aas Mminur~aarent Kali mit

BenMytcMoriddieselben Verbindungen aich bilden. Be!de Snbatsnzen

(dae8t!berBa!zwar weniger geetgnet) wurden dazu auf i00<*mehrëre
Stondenim offenen GeRae anMtBtnenerbitzt. Man bekommt so oine
):te!neAa$beato aas einem achBn krystattiMrendea Kërper, weloher

mchKryetatMaatMneosEsatgeettre bai t97" u<tterZerfetzongsohm:!zt.
Eine StickstoS'beetitatnoog in der noch nicht rotMgweissen Sabstanz
deutete aaf das gemischte Anbydrid von FNtm!n<tf*und BenzaCsaare.

6efucden Ber.farC~Hs.CO.C~H~N~O~
N 18.98 18.00pCt.

Dagegen hatten sich die oben erwShnten VerMndangennteht ge-
bildet.

Groningen, den 1. October 1890.

489. A. fook und K. Klüss: Untersohwefelsaurea Baryum.
Chlorbaryum.

(Emgegangenam 2. October;mitgethoiltin der SitzungvonHm.A.Pinner.)

Unter den eigenttichen wobi eharaktenairten Doppetmtxen giebt
M verhSttnisamKasigaur wonige, welche zwei verschiedene S&ure-
radicaleeihscbliessen. Gelegentlich unserer Untersuchungen Bber die

Verbindungender UnterschwaMaSure efh!etten wir nun ein weitores

derartigesSalz, das sich Bberdieodurch hohes KrystattisattonsvennSgen
anszeichnetand dessbalb v!eUe)cht von besonderem Interesse Mt.

Vermischt man Bqaivatente Mengen von nnterachwetbhaurem

Baryum B&SaOe-t-~HïO und Cbbrbaryom BaC~+2H:0, ao
acheidetsich beim Verdanstcn der LSsattg zon&ehst reines oater-
achwefetsauresBaryum wieder ab. tat die <tbgescb:edeneMenge nar

gering, Bo kann auch eine zweite KryataJMa&Hondieselbe etnfache

Verbindungenthalten. Bei weiterem Verdunsten orbilt man aber ein

Doppelsalzvon der Formel BaSsOe, Ba.C!9+4H:0. Die Matter-

tMge setzt 8eh!iea8Hcbreines Baryumchtorid ab.
Die Analyse des Doppetsatzes ergab nachatehende ZaMen:

Ber. fttr BaS~Oe,BaCb+4HtO Gefnoden
2B& 274 47.49 46.89 pCt.
S&Oe 160 27.73 27.4~
2Ct 7i t2.;<<) !2.43 b
4H:0 J2 J~~L

577 tOO.OO.
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D!ek)'yetaHographMeheU!tt6taochaBg!ehtteMgMdes:

KryataHayatem:atymmetriech.
b c =s 0.67M t 0.6398.

A == t07" 32' a <=<!07" 12'

B== 9~ M' ~== 9f;l'

C =. 93" 34' y =- 9&<'57~

Beobachtete Formen:

1 u

a==~MO~ccp<c, b~OlO~Pac, c~~OOt~OP,

m==~HO~ooP;, n=~HOJw:P, e=~K)l~P'co,

q==~011~.P''x', d==~oYt~'P.<c, f==~O~t~S'P.<o,

.~J'!UJP..

Die farbtosen gtSozenden Krystalle sind kurz prismatiseh nach
der Verticalaxe und bis 7 mm iang und 3'/) mm dick. Vwden

Ft&chen der Prismenzone berrscben die beiden P:nako:de und das

linke Hemiprisman vor, wâhrend das rechte Hemiprisma meHtnar

untergeordnet auftritt oder auch wohl gXnztichfehlt. Als EndB~ehen

siad nicht aetten daa Makrodoma s und das Bracbydoma q allein

vorhanden, in der Regel findet man aber auch die Basis e undda:

Bracbydoma f gleichzeitig ausgebildet. Die Pyramide o und Brachy-
doma d erscheinen nur an einigen wenigenIndividuen in ganz anter*

geordneterAasdebnaog. SSma)t!icbe Ftacheo gaben gute Bilder. Die

Krystalle siad regdntassig nur an einem Ende ausgebildet.

Beobachtet Berechnet
&b = (100) (010)= 86"26' –

a c=(100):(001) == 81"8' –

b c ==(010)(001)== 72"28'
a m=(100):(110) = 33"40'
a s ==(100):(101)== 42"53' –

a n = (100): (110) = 35" 57' 36" 0'

c m = (001): (110) = 73" 5' 73" 8'

c = (00t)!(110) 87" 21' 87" 18'

b s = (010): (101) = 7&"M' 75" 44'

b:q = (Ot0):(011) = 45" 39' 45" 35'
a q == (!00):(OH) == 8!" 43' 81" 40'
ms =(110): (101) == 43"55' 43"50'
n 9 =(1ÏO):(10t) 61"33' 61"40'
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BeobMhM BeMehnet

f a (02t)!(t00) == 86" M' 86" 56'

f b = (02l): (010) == 44" 45' 44" 89'

d b = (On)i(oYo) == 70" 56' 70" 47'
d a == (Olt):(t00) = 83" 27' 83" 28'

q m~(Oït):(HO)-= 59"46' 59"42'

q n ="(OH);(HO) 73"7' 73"M'

f m = (02t):(t!0) == 69" 35' 69" 28'

f n == (0~):(tï0) == 62" 29' 62" 14'

dm==(0n):(lï0) 84" 50' 84" 43'
d = (0!!):(!i0) ==. 73" 20' 73" 20'
o = (ttl):(ÏOO) == 6t" 52' 51" 37'
o b =. (ih):(0i0) == 72" 24' 72" 19'

o m = (!); (HO) == 49" !5' 49" 36'

o = (U!);(h0) == 69" 53' 69" 45'U.H –
~t~t~t~vy

*– v~ *~v v~

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Berlin. II. Cbemiscbes Institut der UniversiMt.

487. H. Ost: Die Bestimmung der Zuokerarten mit Kupiër*

katitumosrbonatMatmg. EL')

(Eiogegangonam 1. October;mitgetheiltin der SitzungvonHrt).A.Pinner.)

Die Loaang von KapiarkaHomcarbonat, welche ich in eiuer ereten

Mittheitung~) beschrieben habe, enthaltend 23.5g804Ca+5HaO,

250g CO~E: und 100g CO~KH im Liter, :Bt zur gewichts- und

maasMnatytischen Bestimmung sâmmtlicber reducirenden Zuckerarten

durebaus geeignet und bat vor der Fehncg'schen LSaang so erheb-

liche Vorzüge, daas ich glaube, jeder, welcher die erstere einmat

benutzt bat, werde die Fehting'sche Lôsang zur Gewiebtsanalyse

') Die MsfChrttcheAbhandtungerscheintm Fresenms* 'Zeitechn~far

an~ytiecbeChemioe.

Diese BerichteXXM, t035.
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kwtNmehrMwendeB,
DieVorzOgederKop~rkaMamoarbonaUSaMg

sind folgende-

i.MeMtanbegrenzt!angehattb<tr;

2. <? grei~ Rohrzocker vie! weniger an aIs FehHng'sohe
LoSMCg;

3. sie erfordert zwar ingères Kochen, im AHgemeinen10Minuten,
docb ist naoh d)6BerZeit die F&ttongdes Kapferoxydule fast gang
beendet, wKhrend SberschBasigeFehiiag'sehe Lësang z. B. 50 com
mit 100mg favertzacker nach 3 Minaten longem Kochen 192,5,naeh
5 Minuteni98 mg Kupfer gabeu. Vgt. auch. Herzfeld, Zettachr. d.
Veretus f. RabeazuckenNdostrïe 1890, 8. 182. Die Bestimmungeo
mit Febling'scher Losong fallen d&her in dea H&ndenverscbiedener
Chemikernur dann SboreinMimmeadaus, wenn in Bezug auf Anwarm-

zeit, ZeMauer und Heftigkeit des Siedens tt. s. w. genau nach der-
eetben Schablone gearbeitet wird. Die Beatimmnngea Mit Kapfef.
kaliumcarbonat sind vid weniger aasicher und werden verschiedenea
Cbemikera besser Bbereinetimmen.

4. Aas der KapterksMnmcarboMttosaog RtHendie Mottosacchande
t'/i–2ma< soviet Kupfer a~ aoa Fehting'scher LSaong, wae eben-
M& die Genanigkeit weseottich orh8bt.

5. Der Redoctionswerth der KapferkttHomcarbonattoaonggegen.
Bber den einzeinen Zockerarten zeigt erheMiche Unterschiedo; z. B.
&Uen 50 mg Invertzacker t70.5 mg Kupfer, 50 mg Galactose nar
144.6 mg Kupfer, so dasa mit ihr zaweiien die Bestimmung mehrerer
Zuckerarten neben einander môglich ist.

MaaManaiytisehgiebt sie ohne Indicator eine sehr scharfa Ead*
reaction durch Uebergang der biaoea FSrbacg in voUkommeneFafb-'

losigkeit; doch ist für maasMO&tytisoheBeatimmungen,namentlichfar
aile Anoaherangsbeatimmuogen,die Fehtiog'acbe Lôsang wegender

Zeiterspamias vorzuziehen.

Die Analyse der Zuokerarten mit der Febling'schen Lôsang
wird nocb dadurch amatand!ich, dass die bis jetzt aatgesteHten 8e-
ductionstabeUenfur verschiedene Losangen und verschiedene Arbeits-
weisen gelten. Die DextroeetabeHe von Attihn und ebenso die neoe

LavatosetabeUe') von Hônig gelten far eine LBsang mit 125g
Kaliumhydroxyd im Liter, welche verdünnt wird; die neue Invert-

zuckertabeUe") gilt fur die anverduante Fehling Soxhlet'ache
Loeong mit 50 g Natriumhydroxyd im Liter fBr 3 Minuten Kochdaaer;
und wieder andere Vorachriften geben Steiger~) fBr Galactose und

') Zeitschr.d. Vereice f. RabeBZ)tckennd<Mtriet88S, S. t035.
*) Fischer, J~hresberichtd. techn. Chemie1888,S. 908.
=')Fischer, Jabresbenchtd. tecbn. Chemiet889, 985.
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Wein') MrMtt!toaa, Me Mten mi~etheBtea Tabelteafat'Kapjb~
ka<i"n)carbonatt890t)gge!ten für ein nnd dleselbe Mseag und Arbett~

weiae: GowiobtBanaiytiach werden &0com der KapMSaattg,
entbatteHd298,7mg Kupfer, mit 25conaZuekerlôsungplus Wasser Mm

Sieden erbitzt, 10 Minaten massïg gekooht, abgeMhtt, darch ein

AsbMtBtterfiltrirt und imWaMeratoSatromredacirt. Maassanaiytieoh
werden ebeNSb 50 cem KopferiSaoag mit der Zackettosang ttaf an-

nShernd 75 cota g~bracbt and die Znokûrmeng~so bemeMen, dasa

nach 10 MinutenKoobdauer geradeEntt'lirbung eintritt. NShereae.

Zeitscbr. fBr anatyt. Chemie.

Reductionswertb der Dextrose. Chemiacb reine Dextrose

warde theils ans Robrzncker nach ToUens, theits darch Umkrystal-
tMirendes k&ttNMheoDextroaeaBhydridsbergestellt. Die vefscMed~tMtt

PrSparatet der waaserfreie Zucker sowohl wie dae bei 95–100" vor-

sichtigentwSsBerteHydrat, gaben bintangHch!!bere!nstimmendeZaMea.

Es wurden folgende mittlere Werthe fOr 10 Minuten Koebdacer ge-
fanden

Dextrose

l

Kapfer DextroM
Mgewendet gefanden Kttpfer

t5mg 48.bm(; 3.20

25 B 82.2*a 8.29

Ma a 165.5 a 3.3i

60 ?a 196.5 a 3.28

75" a 24t.5~p 3.M

M" a 275.a''a 3.06

tM~.a 297.3 a 2.90

(geradeausgefaUt) (ber. 298.)

Die tetzto Spatte giebt den Factor: d.h. diedorch
Kupfer

mg Dextrose geSttten Milligramme Kupfer, desson Menge wecbBett
mit der GrSsae des gelôst bleibenden KapferSberachueMS.

Da die fur 50 mg Dextrose nach 6, 10 bezw. 20 Minuten Koch-
daaer gefandenettKnpfermengen im M:ttet 164.6, 165.5bezw. 166.9 mg

betragen, ao machen 1–2 Minutée kuMeres oder Uingeree Kochen

Nichtsaas, innerhalb einer durch méhrere Bestimotongenan enSetendea

Feblergrenze von 0.5 pCt. Invertzuckor reducirt nach den Mher er-

mittelten Werthen in 10 Minaten t70.5 mg Kopfer. Maassanatytisch

') Fischer, Jabreaberichtd. techn. Chemie18S6,<il4.
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werden50 eemKupfert~angdamh MON!glnvertzoe!ïer,dttgage&date)t

102.5 mgDextrose entSrbt.
.<

L&vatose. Chemisch reiae kryetaUtsirte L&votosewurde nach

Hoc!g, Schubert und Jeesor und nach Woht dargestettt, am

eiafachaten nach Mgendent Vorfahren: 100g InaHo (t pCt. Aseha),
in 250g Wasser gotost, werden mit O.&g SatzaSare '/s Stunde im

siedenden Wasserbade erbttzt, mit 'g NaHCOt noatraHairt, vor.

sichtig zum dicken Syrop abgadampft, dieser mit ab8olatem Atkohol

ausgezogenand die von aaegeMMedeneoSyrupen nMh24SMndeBtb-

gegoMenenLôsongenmit einigen LSvxtoBekryst&tteaversetzt. Die Roh.

krystalle werden einigeMate aue abeototetnAtkohol amhrystaUiBirt.

Die ReduetioMwerthe der LSvtttoee fat!eo nicht ganz so echarf
am wie bei d~n Obrigen Monosacchanden; 50 mg LKvabse gaboa
nach 6,10 bezw. t5 Minuten Kochzeit: 173.8, 176.5 bezw. t79.3mg

Kupfer. Es warden NhoMoheVeraaoharetbeo aasgefNbrt, wie bel

Dextrose. Die Wertbe liegen boher ais die der Dextrose, wNbrend

mit FehUng'scher Msoog Dextrose die hoheren Werthe giebt. MMM.

anatytMeh ~erbraacbt man für 50 ccm Kup&rkaU'tmcarbonattueMg
99 mg LSvatose.

Galactose warde aus Mitchzaokerdurch SstCndigesKoehenmit

der vierfachen Monge zweiprocentiger ScbwofeieSuredargeatettt; die

Spaltung ist eine vie! glattere ale mit Mnfproceotige)'Saare (Soxhtet)
und ganz vottstandig. Noch glatter verlâuft die Hydrolyse des Milch-

zockers in verdiiontero)-Lôsung, z. B. dnrch 48tund!ges Erhitzen mit

der tOfachonMengezweiprocentigerScbwefetsSareim siedendenWaMer.

bade. Die Galactose ist darch Umkryataltieiren leicht zu reiuigea.
Die RedMCttonswertbe,wie oben ermittelt, fa!ien scharfaua, 50mg
Gulactose redueireo bei 6, 10 bezw. 20 Minuten langemKochen t43.5)

!44.6 bezw. !45.2n)g Kapter. DieWorthe sind orheblich ntedereah

die der Dextrose and L&vntose,90 dass mit HQtfeder KnpferkaKae-

carbonadBaang eine Beimeogangvon 10pCt. Dextrose in der Galactose

and umgekehrt nocb nachgewiesenwerden kann. MaaManatytiec))ent-

fSrben 117 mgGalactose 50 ecmKnpferlâsang.
Arabinose, C~NteO~. DerReduetionswertb dieserPentoseMegt

uogetabr io der Mitte zwischen dem der Dextrose und der Gatactose;
50 mg redaciren 152mg Kupfer; 50 ccm Kopfertoaang werden dorch

109.5mg Arabinose ontfSrbt.

Die Red)tct!oM<actoren:
Kupfer (siehe ~etzteSpalte derTabeXe
Zaekor

8. 3005) sind bei ein and deMe!beaZackerart abhSngig ron dem vor'

handenen Kttpferaberscbnas. Man erhStt ein anschaotiches Bild von

der VeraNdertiehkeit dieser Factoren, wenn man dieselben mit den

angewendetenZuckermengen in ein CoordinatensyatemeintrHgtnnddie

Carven, &iebeFigor ouf Seite 3007, zieht.
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B<t)<:Med.D.ehem.nes"))Kh~. Jth~.XXtt!. 19g

hnerhatb der €n &~S5Ng Za~w~ ÓQtveD'
Mneheradab hoïîttonta!eGerttde,d.h. dareht~mgZactterwM Babeza
d!e8etbeMeng~Kap&rmMg~t, aaabMttg~vomKap&rBb6MehnM.
DieEndpanhteder CnrVeaed6t a)tmaaob doroh MamMo~yM.

_L-

Die Corve des InvertzackeM liegt nahozn in der Mitte zwisohen
denender LSvttbee und DextMM; dam dies nicbt ganz genau der
FaU iat, rNhrt daber, daes die Mvdose vie! Mâcher Md<to!rt &!&
Dextrose und bei erstorer die Kochdaaer von grSaMMmEinNNMiet';
Mtte mM für L5vo!oae die Mctt 5 Minaten Kocbze:t ge~nd enen
Wertheemgesetzt, ao warde ibre Carve zar hvertmckercarve besser

D.&l-
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ettmntcn.Es soMeeiabëf zwéckmNëStger,Mr~te ZttckeMHeaander
KocMattorvon 10Mtnuteafestzabatten. Wean mang!e!cheHengen
Lâ~doM und Dextrosem!eeht~eo erhS!tmange~ebta- Md !aaa«.

ana!yt!echgenattdieselbeaReductionswerthe,wiemitder nachSoxhtet

dargeatelltenInvertzocketMeMng,ao dMadervonBSaîg nadSchubert

pob)'i)notrt9chge!!e!e)'teBe~e!e,dassinvertzMkeranBgteieheaMote-
Mten Dextroseand Mvatoee beateht,MerdarchbesMtigtwird.

MitHOtfederRedactioasonrveosindfolgendeTabeMcMzaMtemett'

gesteHt;mit ihaea kaon mao ttae dem efhatteaenKupferleichtdie

enteptechendeaMeNgenZaohwberechneB!

Kupfer Dextroae L~atoMj GataetoMAt~MaoM Kupfer

mg m); mg_mg mg cag mg

50 15.2 15.6 t4.7 } 17.4 t7.0 $0

55 16.6 17.0 (, 16.t t9.1 t8.6 M

60 18.0 18.5 17.5 s 20.8 20.S 60

65 19.4 !9.9 18.9 ~3.5 [ 21.9 65

70 20.8 21.4 20.3 24.2
I

23.6 70

75 22.3
82.9

21.7 2S.9 25.1 75

80 28.7 24.4 t 23.0 27.6 96.7 ?

85 25.2 25.8 24.3 29.3 S8.S ?

90 26.6 27.3 25.7 iH.t 29.9 90

95 28.1 28.8 27.1 32.8 31.5 95

100 2M 30.3 28.5 34.5 3M tOO

105 31.0 31.8 29.8 36.2 34.7 105

HO 32.4 33.3 i 31.2 38.0 3M UO

115 33.9 34.8 ` 32.6 89.7 37.9 i!.5

120 35.3 36.3 j 34.0 4t.4 89.6 1M

125 36.8 37.8 35.4 43.1 4U !?

130 38.2 39.3 36.8 44.8 4~.8 130

135 39.7 40.8 38.2 46.5 44.4 !?

140 41.1t 42.3 39.6 48.3 46.0 MO

145 42.6 43.8 4!.0 50.0 47.6 !45

150 44.0 45.3 42.5 51.8
1

49.3 t:0

155 45.5 ) 46.8
j

43.9 53.6 50.9 155

t60 47.0 43.3 45.3 55.4 52.6 i 160

165 48.5 4988 46.7 57.2 54.3 !?

170 50.0 51.4 48.1 59.0 55.9 170

175 51.5 52.9 49.5 60.8 57.5 175
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192*

Km<er 1" DextroM L&Yn!<MeMtMtoM AtaMaMe Kupfer
zfCKN*

Dextrose Lilvulm Gdwtoeo Ambinose Rupfor

mg ntg mg mg mg mg ntg

180 53.0 54.5 51.0 63.7 59.2 180

t85 54.5 56.0 52.8 64.5 60.9 185

190 56.0 5'6

1

54.0 66.4 6M 190

t95 57.5 59.2 55.5 68.8 64.4 195

200 59.1 60.8

1

57.0 70.8 66.2 200

205 60.7 62.4

1
58.6 72.3 68.0 205

2t0 62.4 64.Ï 60.2 74.3 69.8 2t0

2t5 64.1 65.8 61.8 76.8 71.6 215

220 65.8 67.5
1

685 78.8 78.6 220

225 l'
67.5 69.2

1

65.2 80.8 75.4 225

230 69.3 70.9 j 66.9 82.4 77.8 280

235 71.1 72.7 ( 68.7 84.5 79.8 235

MO 72.9 74.5 70.6 86.6 81.8 240

245 74.8 76.4 78.5 88.9 88.4 245

MO 76.7 73.4 74.4 91.2 85.5 250

255 78.6 80.5 76.5 98.5 87.6 255

260 80.5 82.8 78.8 95.9 89.8 260

265 82.5 85.1 81.1 98.8 92.2 265

270 84.7 87.5 83.5 j 100.7 94.6 270

275 87.1 89.9 85.9 103.8 1
97.1 275

280 89.7 98.4 88.6 106.1 99.6 280

285 92.8 94.9 91.3 109.0 102.8 285

290 95.1 97.6 94.2 112.0 105.1 890

295 98.0 100.4 97.2 115,1 107.9 295

298.7
1

100.0 102.5 99.0 j 117.0
¡

109.5 298.7

Mitchzacker. Vie!wenigeraoharfeZahtenatsdieMonoMCcha-

ride giebt der MUchzMkermit Kap&tkaHamcafboMttSsMg;125mg
z. B. gabennach 10, 15, 20 bezw. 30 MinatenlangemKochent96.6,

803.7,3t2.7 bezw. 819mg Kupfer. BraachbarMr die Analysesind

dieEt~ebaiMa,welcheman mit 125-198 mgMilcbzuokerbei 10Mi-

onteoKochdauerethStt.
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E~warde gehotten:

Mi!ehza<àw(hy<!Mt) Kap&t T, KapON-
mgewendet gefMden

ffMMr.
]~r(hydmt)

185mg MM 1.57

~0 » 281.2 !.64

t75 » 266.8 1.52

198 a MM l.$t

MMMamJytiMh redaeireo Ï98 mg Mitchzacker die KapMSewg

(bei 20Minaten Kochdauer bereita 190mg); hier iat die LBsnngge!b-

licb so due e!o Indicator zo tMMhgenommen werden maae. Die

RedtteticMfSMgkeitdes MHchzackersist fdeo viel geringer ah dieder

MoBOMochando.Hier bietet die KopierkaHomcarbonattSaoogvie!Mcht

keinen Vortheit gegen8bër der Fottttttg'schen Maang, mit we!eter

8oxhtet bei 6Miaateo JKochdaaefdie Redoctionafactoren1.38-1.31

getanden bat.

Wie mit der Kap&rk&MumcarboBSttosnngmehrere ZnckeMrten

nebea einander beatimtnt werden k6onen, mag die Hydrolyse des

MUehzackersund der RafBnoaezeigen. Chemiacbreiner MHchzNcker

(hydrat) gab den hScbsten Redactionewerth, wenn je 1g mit der

80–90&cheo Menge 0.6 procentiger Saizsanre 5–8 Stunden !m sie-

denden Waaserbttde erhitzt wurde. 50 mg des neutralisirten Mono-

aacchMidgemischeBredccirten 152–t53n!gKapfer. Far25mgDex-
troee + 25 mg Gatactose berechnet bezw. findet man 155 bezw.

Ï54.1 mg. Dorch die SNare werden die Monoaaccharideberelta theit'

veiee zersetzt; 50 mg Dextrose, anter gleicben Bediogongen mit

0.6 procentiger SatzaSnre erhitzt, redacirten 163.2 mg Kupfer (statt

165.5); 50mgGatactoBe ebenso 139 (statt Ï44.6); 50 mg C/jtDextmM

-t- Galactose) 149.7mg. Die VeMachewïdeMprechender Atmahme

moht, daas Milcbzncker aus gteichen Molekilen Dextrose ond Gatao'

tose zMammengeMtztiat.

Raffinose, CiaHNOM+5H!0, ana HUdesheimer ReSoene-

mehtMe and ans BaumwollsamenpreaekucbendargeateUt, wirkt aaf

KopfërkaUnmcarbonattSanng nicht ein hydrotyeirt giebt aie den

hochsten RedcctioMwerth, wenn je Ï.t g des Hydrata ('==1.0Mono*

saccharide) mit der 80–90<achea Mange 0.3 procentiger SaizsSaM

SStattdea aaf 100" erbitzt werden; 50 mg redaeirteh etwa 150 mg

Kupfer. 50 mg einea Gemisches von Dextroee, tla GahcMM,

lis Lavotoee, rem, redo(arten 162.2mg; mit dersemen SatzaSareerMtzt

dagegen nar !52.5mg Kapter. Die erhebliche RedaetioMverminde-

rang <a!!t weMntMchaaf die Mvatoae, deren RedactioMwertn von
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176.9dwch ErMtzM mtt SaIz~M wtW oMgMBs~gtM~B Mf
!55–t50 herabg!ag. Aaf die MohteZeMetzttchkeitder LSva!oM
durehSSafeobat Voht zMM~fB)'eonoeattif~Maoa~Bt att&awksam
gemacht).

DieB~iogaBgenaM~aanden,noter deoeoDextrosedoMbSNafen
in eehrverdSnnterLSaangnicht merMichangegriafenwird,ineoodef-
he:t zumZweckder StSrkemehtbeatimmmgen,bahatteich mir vor.

Hannover, TeohoMch-ohcmiMheeLaboratoftoatdwTechBhchen
Hochechate.

488. Amé Piotet: Uebef die BHnwirkaog der SaufMMoftde
auf die SStu-ederivate der Amine.

(Eiogegangeaam e.October; mitgotheiltin derSitzongTonHm.A. Pincer.)

lm letzten Hefte dieser Berichte (8.3587) theUen C. Paal und
G. Otten Versoohe mit, welche den Zweck batten, durch Einwirkaag
von SSorechtorMeoauf Natrinrnform- und Natriumacetanilid za ewei.
tach darch SNarereateeobstheirteB AniMNenzn gelangen. Die Reaction
nahm aber einen Nnerwarteten Verlauf, and eB entatand aus Batyryt-
chloridund Natracetanilid nicht daagesachte Ba~ryhcetMtiMd,aondem
Butyranilid, ans BenzoykMorid ond Natracetanilid nicht Acetbenz-
anilid, sondern BenzaBitid. Um dieses Resdtat sa erHSren, Bebmea
die Verser an, dass intermedMr in der That das Diaabatttat!oM-
product entateht, daes dasaotbe aber bei der zur tsoMrangnothwendigen
Bebandlnugmit Waeser einen SaorerMt abspaltet und twar so, dase
Jedesmalder Atomeomptex mit kleinerer KoMeMtoSsiaMaastritt.

Dièse Mittheilung vemntasst mtch, dber einige analoge Verauche
an berichten, die ieh aach in der Abaieht unternommenhatte, zwei-
&ch acidylirte Aniline darzastelien, nnd bei welchen ich eboniaUe
einen eïgeBthSmtichenVerlauf der Reaction beobachtet habe. Die
ersten dieser Verauche habe ich bereits vor 3 Jabren in Genteinachaft
mit P. Crépjeax aMSgefBhrtund die Reanltatedamah auch tbeilweise

pabUc:M~. Eret nach langer Unterbrechnng habe ich jetzt diese

Untenochtmg wieder anfgenommen, und obgieich icb aie keineswege
ab abgeacMoMenbetrachte, mNohte ich ihre Haoptteattttate im Fat.
genden karz mittheilon.

') DieMBerichteXXm, 2084.
*)Archivesdes Sciencesphy$. et nat. XtX (1888),563.
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ZtMMtwttt ieh nïëht uaerwahat taaeea, daes der etete W~gt<ea
wir eineeMagen, am nNeerZiet za erreichen, deKetbe war, weteher
Paal nnd Otten za ihrer totereeaaatenBeobaohtaoggeMhrthat. Um
das AcetbenzamMdza erhatten, Meseeawir wïe die geaanntenForMhor

BenzoyIcMoridauf die NatrtomverMndongdt6aAcetanilids einwirken,
bekamen aber ebenfaUs nar Benzaaitid. to gteioher Wehe erbielten
wir aae NatrtomtbrmanUid and AeetytoNorid nicht das erwartete

AcettbrnMntMdtsondern Acet<m!Md.

Nach diesem MisewMKOBachtenwir naoh einet aadefeoMethode
zur GewinaaNg von gemisobten Dianiliden, und glaubten wir eine
solehe iu der EiawMcang der SaarecHonde auf die Anilide setbat

gefaadea zu haben. Nach eioer Angabe von Gerhardt und Chiozza')
soH nSmtich das Dibenzanilld dnrch Erbitzen von Benzanilid mit

BeBzoytcModdauf 160–180~ unter Austritt von SabsNore antMehen.

Es war a!so zo erwarten, dass Acetanilid ond BpMoy!chtondin ana-

loger Weise Bach fotgender CHeichang dao AeetbenzaotKd tiefern
wSrden:

CeU–NH–CO–CHs + CeHt-COCt

!B=CtHt_M<-CO–CHs an,
–CO-CeH)"

Beide KSrper wardon in molecularem VerhMtn!eBein einen

DestitHrkotben,welcher mit einem KChterverbunden war, eingetragen
and im ParafBnbad langaam erhitzt. ZaeMt iSste eich daa Acetanilid

rasch in BenzoytcMorid; dann, ab die Temperatur des Badea HO"
erraient batte, fing eine heftige Reaction an. Die MaMe gerieth
ins Sieden, and ea condensifte sich im KHhter eine farbloseFiassigkeit,
welche als Acetylohlorid erkannt worde. Eine Entwickehogvon
ChtorwaMeMtofFfand aber nicht atatt. Das Parafanbad worde so

lange aaf 150–160" gehalten, bis die Bitdnng von Acetylohloridauf.

gehort batte; dann wurde der Kolbeo mit Mosser Flamme boher
erbitzt. Dabei stiog das Thermometer rasch bis Kber 850' ohne
dass ein Tropfen bei den Siedeponhten des Bonzoylobloridsoder dM
Acetanitids aberging. EKt bei viel hoberer Temperatur destillirteder

ganze Kotbeninha!t in Form einea erstarrenden Oeles. DM so er-
baltene Prodact achmotz nach einmaliger KrystaHisation $09 Benzol
bei l60<' and erwies sieh ale reines Benzanilid.

Ats einzige Producte der Reaction z~iseben Acetanilid ond Bon-

zoykhtond hatten sich a!so Benzanilid und AcetytcMoridgebitdet.
Ein zweiter, qnantitativ aosgeMbrter Versaeh ergab folgende

Resa!tate: 45 g Acetanilid and 47 g Benzoytchtorid lieferten 23g
AeetytcMorid (bercchnct 26 g) and 65 g BenzaaiMd(bwechnct 66g).

*)JahreBberiehtfar Chemiet856, 50t.
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DtoReaettpa batte eich aho ~aantitattyo~h MgaederG~

yothogeB:

C.Hi-NH-CO–CHa+C.Bt–COCt
-= CeHe-NH-CO-CeHt-t-CHo-COCt.

Ich w!H gteich bemerken, daas dieUmeetzMgio deree!benWeise

erfolgt, wenn man die beiden Kôrper in einem iadifferenten Loaoogs-

mittel znr Wirkang treten lâsat. AequivalenteMengen vonAeetaailid

and Beazay!ch!ofid WMrdeain trockenem Totaot getoet, dM GttBze

swel Standen lang am R9c!tHoMkOb!ergetcocht und dann deetttMrt;

es ging znfMt Acetytchtorid Sber, und nach Ent~rnang des gr8Mten

Tbeils des Totaota kryatallieirte reines Benzanilid aaB, ohne Bei-

mengungvon Acetanilid. Hier batte a!ac die Umsetzung sehoo bei

der Siedetemperatur des Tolnnls voUkommenstattgafandeo.

Um zo sehen, ob diese eigeatMm!ioheReaction aaeh bei anderea

Aminen und aMdei'eaSSttfechto~dea sieh vettitiehen wOrde, habe ich

veMchiedeaeReprtsentantea beider KSrperMaaeeoin dereethenWeiee

auf einander einwirken ta~aen aod dabei Foigendee beobachtet.

Formanilid und Acetylchlorid reagiren brn relativ niedriger

Temperatar. Stromweise entwoicht ein Gaa, welches ans einem Ge-

miechvon KoMenoxyd ond ChtorwasBerstoifbesteht. Der Mckataad

ist Acetanilid:

CeHt–NH-COB + CH~–COCt
= CeH~-NH-CO–CH, + CO + HCL

Formanilid und Benzoyichtofid liefern in entsprechender
Weise BenzaniHd, Kobleooxyd und Chlorwasseratoff.

Acetanilid und Pbtalylcblorid entwickeln beim ErMtzen

Aootylcbloridund Ch!<Mwaaaersto<f,and es bleibt im Reactionskolben

eine (ente Masse, welche, aus Alkohol oder Benzol amkryetaHMrt,

den Schmelzpunkt (205") uad die sonstigen Eigenschaften des Phtal-

aniis zeigt.

Metbytacetsnttid scheint mitBenzoytchtorid noch Mchter

za reagiren ats Acetanilid. Auch Mer wnrden die theoretMcheo

Mengenvon Acety!cMcnd and Metbylbenzaniliderhalteu.

Acety!diphenyiamia (in Form pfachtvoUerKrystaMedes oftbo-

rhombtschen Systems, Schtap. 97", erbatten), mit der berechneten

Mange Benzoyichtorid erbitzt, setzt eich am in Aoetylcbloridond

Benzoytdiphenytamin(kleine gelbe Nadeln âne Aikehot, Schmp. !77").

Auch bei SNarederivaten der nicht aromatiscben Amine ist die-

BetbeReaction za beobaehteo. Diathytaeet&mid(dorch Einwirkung
vonEssigsattreMtbydnd aaf Diitthytamio erhatten) habe ich mit Ben-·

zoytehtorid behandett und dabei AcetytcMoriderbalten, nebeneinem
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&rMoe<mQ~e, <Mh)headatnchsetnen ËHe~epaakt(38Ô<')a!e ÏMSthyt.
beazaBtMerkaaBtwotde:

CB,-co-N(CtH,);+C6H;-COC!

CsHt-CO-N(CtH.)< + CHt-COCt.

End!ioh hsbe icb aoeh dae Aoetylplperidin auf seia Verbatten

gegen Benzoyicblorid geprNA. Die Reactton fSagt eben&!h bei

t40" an, achetât aber nicht in m glatter Weise sa verlaufen ttts bf!

den Mber anter9«obteoAminon. Aue 54g Acetytptpeddht erhielt ich

nSatMchnor 28gAeetytoUond (anetatt der33.&g, welchedie Theorie

ve!M)gt), and der RNekatand, welcher zwar hmptsachMohau Ben-

zoytpipeHdin bestand (Schmp. 48"), enthielt daneben noch andere etatk

gefârbte und grSa Booreseirende Beimengaagen.

Aaa dieson Versuchen geht hervor, das8 die SSorederivate der

p~m&MattndeecnndaMB Aminé acd zwar der nieht aromatiachen

wie der aromatischen, sich gegea orgaaiMheSSareeMoride in gïeioher
Weise verhattM. Behamdettman bei einorTemperattu-von 140–150"

daa SSorederivateinesAmine mit dem CMorideiner tcohteastoSreicheMn

Sacre) ao verdrângt dae koMen6to<freiehereRadical immer das koMeD-

atoCSrmeM. 80 wird Formyl dorch Acetyl, Acetyl dorch Beozoyt
und Phtaloyl aMgetneben.

Die wabracbemtichste ErkMrang fur diesen Vorgang scheint mir

die su aem, dass intermediar ein Add!tMceprodactder Etemeate des

CMonda mit dem aabstitmrten Amine sich bildet. So wSrde z. B.

ana Acetanilid nnd Benzoytchtorid ein KCrper folgender ConetitatioB:

Ct

~< tj M~~CO–CsH&

~CO-CH,
H

d. h. sa!zaanreBAcetbenzanilid entstehen. DaM ein Kôrper dieser

Natur aich wenn auch vcrObergohend, bilden kann, beweist die

Exiatenz dea satzsaareo Acetanilids und dea sabeanMn BoManMids.

D!Ntbytacetam!dand BenzoytcMond wBrden aich in gte!cher
Weise za

Ct

CiH~j~CO-C~
CaH:CO-CH!

verointgen.

Solche Ammoniumverbindangen mit zwei 8SnremdicaIea konnen

aber oSecbar nar hochst unbestândiger Natar sein und zerfallen unter

Bildang einea MotekBisSKorechtorid. Dabei spaltet eioh das Chbr'
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atom Btettm!t dMaeetben R~!c~ ab, a~t dem M <~

~at, eoedefa ~ttdemkoMeMMMrmeMO Map. tOcht~
Ct

1 OO-CeR CaRs-NH-GO-CSHa+QHs-COCi.
C.Bb-N<

C.H.-NH-CO-CeBb -<- CHs-COCt.

H

lob oabe mich vetgebMehbemSht, dieaea hypothet!soheZw!<ehee*

prodact sa boMfea. Im gescMoMeneo Robre veftNnAdie Beact!en

wie ia oSèaem Ge<Sa&;ebeMo wena man' die beMea Sabetanzen io

eimem indifRM'eoteBLôeao~atittel auf einfmder wirken tNaeta. a. w.

Auf nicbt Mbstitahte Amide echeinea die S&aMddoxideauf zwei

verMh!edene Weisen «ioeawirken; bald reagtran aie m demMtben

S!oBe wie auf die 6Nbat!tuîrtea Amine. Sa erbislt ich darch Em-

wirkung voaPhtalytchbftd anfAcetamidPhtaMoid andAMtylcMotid.
Bald aber wMMn aie vorzo~weieo Waser entisiehend. 80 bekam ieb~

ans Acetamid und BenzoytohtofidAcetooitdt and BenzoësSare, neben

wenig BenzoatttU und Acetyloblorid. MaineVeranobe in dteaer Riob-

tuog habe ich nicht weiter vwMgt. Dagegen babe ich aoch die Ein-

wu*kttngzweier Morganiecher S&nreeHonde, des Pboophoroxychlorids
ond der CMorBuMbneaNNauf Acetanilid anteraacht.

30g Aoetanilid und Hg Pboaphotoxychtorid warden in

einemDestillirkolbeo iangsam erbitzt. Bei angeSbr 100"veraOaaigteaich

die MaMe, und harz daraofgerieth aie ins Sieden. Die Bbetgûgangene,
farblose FIOeNgkeiterwiea 8ieh auch hier ale Acetylchlorid; ihr Gewicht

betrug aber nur 8 g, wabrend die Théine J7.5 g verlangt. E8 hatte abo

mur die Hat~e des AcetaniMdBsemé Ace<y!grappein Form von Acetyl-

chtorid verloren. Der DestitMonarBokatand warde beim AbkSMen

feat und erwies sieh ais in kaltem Wasser vottstandig tSalich. DtMe

wNssnge LSanog Bchieddorch ZaM<z eiaas Atkatie eine flockige Base

aaa, welche nach paaaoader BeiBigong and Krystallisation aus ver-

dSnntem Aikohot kleine Nadeln vom Schmp. 132" bildete. Die Eigen-

acbaften dieses KCrpers etimmteo voUstNNdtgmit deuen dea Aethenyt-

diphenylaraidins

CeH~.NH.CsHa
~C.CH.,

CeHt.N~~

welches bekanotlich auch bei der Einwirkung von Phosphorpenta-
ch!ond auf Acetanilid eatsteht.

Die Reaction zwiscben Acétanilid und PhoapboroxycMorid kann

ateo durch folgende Gleichong auegedfNckt werden:

6C,jHjt.NH.CO.CHs -t- 3POCh 3CH,COCt -t- (C~HMN~HxPOt.

Ch!orau!fon9&are und AeetaoiHd feagifen achon in der

K&he. Es entweichen Strome vonCMorwaaseraton', aber kein Acetyt-
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cblorid, und es M~bt ais RScketaad eine beUg~ba,g!aa!g~ Masse.

Pië<&r K8)~er iat ntcbt aazeM~zt deatiUM'bar aadHeat e!ch aacb

nieht darch KryatatUsation rcSoigeo. ïn den indttfereatea Msoaga.
mitteln wie Aether, Benzol a. a. w. ist w antSeMcb; von WaMep,

AiJkoho!,Alkalien, wird er zwar aM~enommen, erleidet aber dabei

eine ZeTsetzung. Die boi dieser Zeteetzong aa~etenden Producte

machen aber wahrecbeinlich, daes ihm MgeHde Formel zakommt!

fH w~O.CH: C<H..N<:go~
Es w~rde abo daa Acetytdenvat der noulich von Traabe')

dMcb Einwirkung von CMorMMbtte&oreaafAmMo dafgesteHtenPhenyt.

<Mtfamio9StH'esein.

Der Korper Iôst sicb namtich sehr leicbt in Ammoniak. Die

ac&Dgaklare LSaung trObtaich aber voa aetbM nach einigenMinaten

und ereta~rt bald vot!stat)d!gdorch Auescheidoog von KryBtattenvon

AcetanUid. Die davon ab&ttnfte FÏBaatgkeit entbalt Schwo~Mare

aber keine Std&nibiMM, ein BeweM daMr, daes dié 8tïbsttt«t;onder

Sutbgroppe Ma StickstoBfund nicht im Benzotkefn etattgefandeobat.

E!ne Mdere Zeraetzocg erleidet die Substanz, weao SMMAlkobol

getBat wird. Laogaam in der K&tte, mMber wenn man e~wS~mt,

acheidet die Losong KryataUe von Satfanite&oreâme, indemEsaigSther

in reichlicher Menge in Alkobol gelôst Metbt. WahrschetoHchwirkt

Alkobol nach folgender Gteiehoog:

C~. N<
+ (~HtOH ~= CH~COOCtH~-<-C. NH. SO,H

und dieser tetztere KSrper wandett eich sofort in SatfMtMaM um.

Genf, Uoivemitatstaboratoriont.

48~. Ferd. Tiamtma: Ueber o-Oxybeazytaatin (Saïioyiamtn).

[AMdem I. BerlinerUmv.-LaboMt.No.DCCLXXXXIX.]

(Eingegangonam 7. October;mitgotheiltin der SitzoagvonHrn.A.Pinner~

tn dem Ferienhefte dieser Zeitaehnft') berichten H. 6otd-

schmidt and H. W. Emet Nber o-Oxyheozytamin(Salicylamin). Sie

haben ~iesen KSrper durch Rédaction von o-MetboxybeBzaMoxim,mit <

Natriamamalgam und Esaigsanre io atkohoKecber LBaong, OBdEnt- j

motbylirang des dadorch erbaltenen o.Methoxybeozy~mins dargesteNt,
da aie zo erheMicheren Mengen desselben bei der directen BedMthm

C

dea Oxybeozatdox!m8(SaMcyMdoxims) nicht ge!angen koonten.
–––––– t

') DieseBerichteXXni, 1653. Mese BerichteXXIII,2740. b
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Die SaUcyt-M-hydtazonbenzoësSarewird durch Zinkataabund
t <

MrdnnnteSobwefekNare in o-0xybeazy!am!n, (HO).CeHt.CHï.NHjt,
1

and m-Am!dobenzoSa6aret (H:N).C~H<.(CO)B) gespalten, welche

VerMndMBgenaich leicht von einander trennen !aaaen.

Man Bbergteaetdie Saticyt-Mt-hydtMonbeazoëaSaremit &procen-

tiger Schwefetsâare, fügt Ziakataub binzn und erMtzt, bis die erstere

inLosanggegangen iat. Die von OberaehSaeigemZinketaub abSttrirte

MoreLSaang wird tait dem dreifacben Vo!ttmWaaser verdSnnt und

bebafeEntfernung harziger Nebenproducte mit Aetber auBgMchSttett.

Der mit Natrinmcarbonat gelinde abera&t~gten,ûttriften FtuMig-
keit entaieht Aether das gebiMete o-Oxybenzylamio, w&hrenddie

M-Ant!dobenzo6a&nrein der w&MteHgenLosang zurSckMeibt und dar-

ans nach detn Eindampfen darch voraichtigeaVersetzen mit SSoren

abgeBchiedenwerden kann. Daa dorch Auflôsen in heiMemBenzol

und Fallen mit Lig~oîn gereinigte o-Oxybenzytamio bildet heUgeMte,
derbe KrystaHe, ~etche bei i25" schmeizen und bereita weit noffr-

balb des Schmeizpnnktee saMimiren. Das leiebte SnMimiroMist

SoMeretcharaktermtisch, man erhâlt z. B. ein aus weiaeen,gtS~zenden
BtattcbenbeatehendeaSublimat, weoc man eine concentrirte,Nthenacbe

Losang des o-Oxybenzykmioe bei gew8hnlicher Temperatar ver-

danaten Msat. Die letzten Antheile des verdampfendenAethers ba-

emenmr<tu)ttyoci

BeMchnet GefondeB

fQf <~<HHNj,0: ï. n.

C 65.63 65.49 pCt.
H 4.69 4.66 >

N 10.94 H.01

WSbMpd~er!e~ab~dM8em<8ter~d!mMe~:gea~~
~eCon~ematioBep~acteMeAtdehydëo,KeMnmanâ~~d~

benzoë9&ateaG~pMtftcd der UnterswhMtggeweeeo. ïm Ver!anf

d!eMrArbeiten bat Hr. Berthotd Schwarz ans 8a!!ey!aMehyd

and M-HydraziabenzoëeNaredie S&Heyt-m-hydf~zonbeBzoS.
t li 1. 0

tSMe, (HO)~H4.(CH:N.NHC.H4.CC~H), aargeetoUt.Estst

daaeine aae vefdanntamAlkohol in Nadeta~fyetaHiahendeVetbm.

dang,welcbebei 195"achmi~t,aich nichtin Waeeer,leichtin Alko-

hot,Aether,Eise<8!g,echwieriger!n BenzolKndCMorofonaMstnnd

norsaureBigenschaftenzei~:

1. O.t908g~ben 0.4567gKohteM6aMund0.0798WMMr.

11.O.t033g gaben10cemieochtenSttcketotfbei 23" and762.tmm

Barometeratand.

Elementaranalyse:
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tMem i« d!eaem ~aUe dte SabMmàtioa. mt MbMMirteK~
M!!mazt9beB&th)!eil35".

Bas o.0xybe!<aa<!a Mat e!eh in WaMer.'A~ohd, Aethet,
Benzol, aber nicht ia L~oîn. Die wSasrtge LSenog wM daK!)
NaeBcbtoHd tMvMeKbhmget&'bt, wird aberb~m~wartneBdaoM.
roth. DM o.Oxybemy!M))io M!~ mit SNoren woMebara&teti8~
8a!ze; dae aeatra!e Oxa!at scheMetaich h weiaaen,gMaMndeoBMtt.
chen aaa, wean man za eiaer athetiecheoMsang derBase at!B<SM;eh
eine ~kohotiache MMag von OxaMare tBgt. Andrerseite zeigt dM
o-OxybeMy!am!n aach pheno!artig$ Eigensohetten ond wird z. B.

!eiebtvoBA<Mi!aogeaa%enommen:

Etementamaatyse:
I. O.t593ggabett0.3982g KoMett~oMand O.t08tgWaMer.
M. 0.1551g gaben t6ccm fe)t<AtenSUckatofTM 95" and 7C3.tnm

Btn'omet~Kttmd.

490. 0. Itoew: Katatytisohe Spaltang des aalpeMgeaufen
AmmoniatES.

(Emgegangonam 7. October;mitgetbM!tin derSitzMBgvonBru.A.Pinner.)

Wie bekannt, nimmt die Fabigkmtdes eatpetngsaaren Ammoni~B,
eich in wNsanger Lôsang beim ErwSrmen in StickstoB and Weaser
2u spaiten, bei zonehtaentter Verdamang sb. Je verdCnnterdie

L8eang, desto hahere Temperatur iet zur Zefaetzung nothig, and sehr
verdOnote ItSaoNgen taeaen 6!ch sogar aof dem WaMerbade Mase
eiaem gewissen Ponht ohne Zersetzuag einengen.

Ïeh &nd BOH,dass w~hMad eine 4-5 procentige Msang Mtbst
boi m Kochen nnr'sehr langsam zersetzt wird, dieses bai Gegeawart
von Ptatinmohr eehon bei gewohnticher Temperatur erMgt.

Berechnet Gefandeo
f6r<~H,NO I. H.

C 68.29 68.17 –
pCt.

H 7.38 7.54 11

N 11.38 n.63 11

Das o.0xybenzyt<nnm taast siob, wie HTr.Schwarz beobachtet
bat, direct aas dem 8at!cytaMoxitn am !eichte6ten gewinnen, wena
man dièse Verbindnng in atkohoUacberLSsong mit Natri)tmame!gam
und verdiinoter SchwefoIsSare redocirt. Von tetztererist sotie!
hiMuzotBgeo,dasa die Lôsung stets Behwachaaaor reagirt.

Hr. Schwarz bat eine Anaabl von Derivaten des o-Oxybenzyt-
amins dargestellt and wird aber die von ibm aa6gefi!hrMnVeMMbe
apâter NMfBhrMchberichten.
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6g AmtMahMBMMttwotdenmitdey6q<<!va!<9BteaMangeaatpetrtg-
MafenNatfoaaia MOccmWaMet-ge!aetaed30g Phttnmohr') M*

gwttt. D!eGMa)twiddaoaib~<taB<tbBemmMtc&eWSnmeeatwbMoag
~rt und nach 24 Standen waMn191 aan 6w entwiek$!t. Naeh

5 Tagenbohagdas GeMmmtvotameac* 768ecmbei 15.5 and728mm
DMek.–

Nor am AnfangeathNtt der entwiokelteStiokatoffetwas Stick-

oxydbeigemeagt;der apStet ~ch entwieketad&ve~t eich ie jedef
Besiebungwie reiaer SUckstof~

Ich habe vor eMget Zeit*)dMgethm,daaeder Piatiamohrden'
SticketoCbei Gegenwartst~rker Baeen sur Réactionmit Waaeer
Tman!ftMenkann; hier haben wir botAbwesenhett&eierBaseodea

eatgegengesetzteoProcesavor uns,der Sd~toff wird frei noterBit-

dacgvonWasser,ebeofallsunter damEinaaesdes Ptatiomohrs.

491. A. MtohtteUe and B. 9edoh<mx:
Ueber die Binwirkung von TMonyIohIofM a~ aeeandare

atomfttbohe Aminé.

(Mitthei!angMedemorgan.Laborst. derKMgt. (eche.Hoohmhatezn Aachen.)

(Emgegaogeoam9. Oetober;mity9thei!tin der SitzaagvonHm. A. P!nner.)

ïn einer MheMB Mittheitnng habea wir8) gezeigt, due dorch

Enwtrkong von TMooyIcMond auf tertiXM afomatiMhe Aminé die

Thioverbindangenderaetbea nebea SaKba&areaentetehen, womna her-

votgebt, dus sich dae genaante Cb!or!d diesen Aminen gegentiber
M verbilt, ais ob ea in SchweMdiohtond und SoKhryteMondzer&ete~).
Wir haben jetzt die Einwirkung des Thionyloblorides aaf secandare
Amineatadirt, and es iat ana bei dem Monomethylanilingetoogea,
ooterbMtimmteoBedingoagen die Thionylverbindang za erhalten, die
<ic&leicbt zu dem ThioatonotnethylanUM!redee!Mmtieea.

') Der hier verwendete Mohr war nach der von mir beschnebeaea
MethodedargesteUt.K&a~icheProductehaben!nderRegotaieeweitgeringere
WHtNmtceit.Siehedièse Berichte XXIII, 289.

*) DièseBedohteXXm, t44S.

') DMseBetichteXXïn. 668.
în Meerm emten MittheHanghaben wir Tatgamananzogoben,dase

~MThiodimedtyhnOin,sewie daa TModiathytanOinvonHotemann (ÏMeM
BenchteXX, t686; XXÏ, 2056) dttMhBinwir~angvon CMoNchwefdauf

Mm~ybaiNn,]-Mp.MtthytMiMnerhdten sind. NeMBadangsweiaebeatMtgt
'mefeAnsichtvon derWirknngswetmdesTMonyteMondesmwiMhommenster
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Thî&nytoMoria aad MottotNetaytantHn.

Bringt man diese beiden Sobstanzea in SthedMherMsaog M.
sanmen, ao sobeidet eich zwar eogMch eine reienKcheMeogevot
aatzeMrem Monomethytanilinans, es gelingt jedoch weder :m Mtmt
noch neben dem ausgeacMedeneaaatzeaareaSaiz irgead eioeaeinigw
mMMen gnt chatakteriairteo Korper za isoUren. Es vethStt B!eh..b
ako das MooomethyknHhtâbnlioh gegen daa TbMnytoh!or!dwie da~
AoiMn, wobei B~ttinger') nar aatzeaarea Anilin M iaûMMnver.
mochte. Ganz anders verhalten sich aber Thionylcblorld und MoBO.
methy!aBÎtiaza einaoder béi Gegenwart von Chtoratttmiowm. 89 g$.
lang ans ao nach verecbiedenenVerBachenund aoter genauer Ein.
baltung der naebfolgend beschnobenen Bedingungen die TMonytb~
za erhalten.

ThtonytmonomethytanH:n, 80< CeHsNHCHy`

Zur DaMteUmg dieser Verbindung verShtt man am besten!a
`

<btgoBderWeise:ÏOg(2Mot.) reines MonomethytanilinwerdeninZMecm
Aether getSat und dann abwechsehd in kleinen Portionen ï2–t5g
pat?er<8rmigee,sublimirteeCbloraluminium und mit Aether verdSnntet
TMonytcMorid (1 Mol. resp. 5.5 g) zagetBgt. Nothwendigist es, be-
sondera gegen Ende der Operation, mit EiewaMer gat zu kah!ea.
Die Emwirk~ng ist trotz der Verdannong eine MhrbeMge; anter
lebbaftem Kochen des Aethera acheidet sieh ein graoes Oel ab, aM
zum Schlass mit dem abrigen Eotbeninhah ein Ganles bildet. Nach
beendeter Reaction wird die ganze Masse vorsicbtig und anter Um-
rOhren in viet kaltes Waasergegossen, wobeidie gebildetenSabstaoMO
sich fast ktar in diesem Msen. Mantreont atadann vonder StherMehea
Schicht, attnrt von einer kleinen Menge abgeschiedenenHarles and

ObersSttigtmit Natronlauge. Der aocttige, bei gut geleiteterReaction
fast farblose NiederscMag wird zuerat mit viei WaMer gawaschen
und dann einige Male mit heiseem Alkohol ausgezogen. Du alko-
holischeFiltrat liefert beimVerdunsten eine KtywtaMmaasein wanigm
Aggregaten, die rein weiae anaeehen, wenn die richtigenBodinguogM
innegohalten werden, andernfalle Matt!:chbis duaMMaa ge<arbtMJ.
Zar Reinigoog toat man die trockene kryataUiniacheMasseitt weaig
Chloroform, Ettrirt und versetzt vorsicbtigmit aberschaMigemLigreih,
so dasa sich dies Bber die Chloroformlôaungschichtet. Beim S<ehm
resp. bei der allmâhlicben Diffusion der boidenFiasaigMten scheidet
sich danB die Verbindung in weiMea eteroformigenGeMtdenaue,die
nach dem AbBItriren zweokmaaaig mit Aether abgewaachenwerdee,

') DièseBerichteXI, 140. In gansaadererWeiseverUattdieEinwirtMg
desThionytcMondMaafAnitie in derHitze, woritberderBinevonunsdan-
n&ehstbenchteawird.
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Das Thiouylmonomethylanitin bildet farblose, nadeliormige Kry-

statte, die sehr leicbt einen MSa!!cheaTon annehmeo, achmilst be!

!51" and ist sebr leicht MaMchM Alkohol, Chtorotbrm, Benzol, un-

toatiehin Aether und in Ligroin. Die Sahe dessetben sind m Wasser

sehr leicht tSsHch und deaswegen schwer kryataMisirt su erhalten.

BeimErMtzon erteidet die Base unterWasaeraastntt eine e!gentMm-
liche Veranderong, ûber wotche wir spSter bericbten werden.

Nitro8o-Th!oaytmonoNtethytanitin,

g~
C.H<NCH,.NO

~~HtNCHt.NO-

Veraetzt man die verdBnnte, mitEis gekBhheLôsang des Tbionyl-

monomethytanitMSin aberMseigerSatzs&H'emit der berecbnetenMeoge
vonNatriMMttnt, M CiMtdie NittOMverbiodoogsofort ab gtScee Kry-

etsUpotvernieder, daa dureh UmkrystaUisirenaaa viel heissem A!kohol

und Behandetn mit ThierkoMe rein and farblos erbalten wird.

O.t666gg gaben26.0eomStickatoTbei3t* und748mm Druck.

Berpohnet Gefunden

N !7.60 Ï7.48pCt.

Das Nitro8o-Thiony!methyIaniMnbildet &rb!ose KrystaUcadein,
die bei 17 f achmetzea, and ia kaltem Alkobol ontSsHch,in heissem

schwer !8eKch emd.

Rédaction des ThionyitaooomethytaaiHne.
f HfMt?~*H

Th' b 1 .1' 8 < c6N4NHCH$`Thiomenomethyt&niMn, 8
<f'~nMHf'H'

Die Rédaction der TMooyherbiadtMg gelingt leicht nnd voll-

standig darch metalliaches Natrium in alkobolisoher LSeang. Es

wurde za dtasem Zweck in die warmeatbohoMscheMMag metalfiaches

BwMbMt
t~

C 64.62 64.74 64.48 pCt.
H 6.16 6.86 6.39

N !0.77 10.47 10.92 »

8 12.30 12.30 12.17 »

0__6.15
– –

100.00

MmanMogendeTMobaeezaeot&rBen. MacerhS!<;toetwa4gre<n9r

SabtMnz. Die Analyse ergab:

0.2866g gaben2~ cem S~chsteCM 2t* oad 749mmDmdt.

O.t986{{gabent8.6ccm StichatoTbei 160and 746mmDmoh.

0.t993ggabeBO.n83gBmyo!MN)fat.
03341g gaben0.2959gBaryamen!6tt.

O.t999ggabec O.U45g WaMerand 0.4746gKoMeMtuM.

0.2039ggabeaO.n83 g WaMMund0.488tg Mten~uM.
~fMM~
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Das TMomonemethytaniMo bildet, wie oben angegeben, gdhe
Nadeht, die bei 60" acbmetzen, and in Chtorofbrm, Alkohol undanch

(im Unterschied gegen die Thionylverbindmq) in Aether leiobt MeKoh
sind. Die Satze sind a&mmtUchin Wassef leicbt ISsKch, auch dae

Pikrat, ao daes atso PUcriaaanremit MsangeB der Base keinen Nieder-

seblag giebt, wie diea bei den Thioverbindangen der tef~Ntea aro-
matiachen Amine der FaH ist. Wir weioen noch dara~f bin, dase
dnrch Einwirkang von Schwefel auf Monomethyhmitiadie TMovet.

bindung dieaer Base nicht entateht, indem aich nach den Vemachen
von MShtan nnd Krohn') so thiazolattige Vetbiadtmgen MMen.

Nitroso-ThiomonomethyianiHa,

a..C:HtNCH,.NO
~~CtHtNCH~.NO-

Daa ThiMtMMMMMthyhaiiimliefert mit Natriamnitrit ebenso leicht
wie die ThionytbMe eine Nitroaoverbindang, die genM wie obenan-

gegeben, erhatten wird.

0.1617g SabehHtzgaben26.2comStiekstoKbel 20"und 746mmDrack.
'l''II_w. N nv
BcMehnet Sefonden

N 18.54 t8.20pCt.

') DieseBef!ehteXX~,59.

Natnam in MeïaenStSckea ia) UebetMhaasemgettagea,naeher-
<b!g<efMeang aofdem Waaserbadeverdampftaad der ÏMetmtaad
mit verdBnnterSahsame m%enommM.Dae UaMFiltrat gab Mn
mit NatrontaageeinenachmiengeoNiedemehtag,der m!tWaMerM.
WMeheoond in Aikohotge!8atwurde. DièseMaangMateyMeMja~
TbiomethytaniMobeimVerdoaetenale Oel, daa DurtaogMn!zaeinef
to-ystaitmischenMaMeerstarrte. Viel MhneHeterhNt mandieBaM
hyataltisirt, wenn man daa Oelin weaigAethertSsttmitvieH<igNÎo
veMetzt,bis Mm Verachwindeader anfangeeintretendenTrBbaM
erbitat, Ntnft, und nun langeamverdaoetentSsat. DieVerbindang
achetdet$ichdann in tangen, gelben, darchstchtigeBNadelnaae,die
siehz<tKreazenand Stemen vereïnigen.

0.1739gSabstanzgaben0.44t0Kohtea~aMnndO.tOlTWasser.
0.1420gSabataMtgabenO.t898BarynoMtfat.
0.30t&gSnbatam!gabeat9.7ocmSttehto<fbe)748mNund16"..a _°" ~ui rmummuuuiu-4

BotoehMt Qeiunden
C 68.85 69.16pCt.
H 6.56 6.50
8 !3.n 13.48
N tl.48 n.M

100.00 100.36pCt.
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H'ntht- .). n. chem. GMtUMh)tf(. Jthtg. XXIII. ~g

D<MN!tr<t80-Thiot!!OttO!netby!àni!!nbildet getbe gtNo~endeBllitt.

<he0tdis bei !38<'MhmetiMtt,und in kaltem Atbohot sebf Mb~ef, h
beissem!e!ehter tSsMch6md. Die Verbindungg!ebt !eiohtdie Lieber.
mann'eche ReaottON.

Die Untersachong wird <brtgMetzt.

Ro<tbck, im Ootober t890.

49~. Th. Curtius: Ueber SttekstoC~MsotatoSs&are
(Asoimid) N}H.

[Mittheitan~tmsdem ChemMche&LatbomtonxmdMUnM6M!t5tKietJ

~EiagegMgenam 1. October;mMgetheHttnderSitzungvonHro.A.Pinner.;

Die StickBtotfwaMerfttoHeSare,N3H, welche ein uberraechendes

f Amttogouzo den HatogenwaMerstoHsSarenbildét, entateht (tnter ge-
eigneter Bedingung durch Einwirkung von ealpetriger SNare auf Di.
amidanter WaMentbspattang. Ibre Constitutionwird durch die Formel
N.,

jt NHausgedrûckt.
N

Wie aas Ammoniak and aatpetnger Stiare sieh StickatoB'bildet,
soMteaus Hydraziomonoch!ond nnd Nitriten Azoimid herrorgoben.

NHiCt + NO;Na == N9 + 2H:0 + NaCt

NHzHCt N

1 HP

+ NOQL3a NI~`, ;NFI+ 2HQ0 + NTaCI.
NH:t +NO,Na~)))NH+2H:0+NaCLN

ïndMMn scheint es scbwieng zn sein unmittelbar aas Hydrazin
and ealpetriger Sâure Azoimid herzaste!ten. Dagegen führte das
Studiumder Einwirkung von Hydraziohydrat auf Bettzoy<g!ycotsSnre-
ester und aaf Hippars&areester, Reactionen, Sber welche, wie Sber
die Einwirkung von Hydrazin auf KetohSrper, demnNchstin aa&fubr-
Met) Abhandtongen bericbtet werden wird, zu der AofHndangdieser
wohlcharakterisirten und leicht darstellbaren, interessaoten Verbin-
datigt-nn Stickatoff mit WaseerstoB~

Hydrazinhydrat und Benzoylglycolsâureester.
Ein MotekutBenzoylglycoleâureester und zwei MolekûleHydrazin

MMenunter Abapattung von 1 MoieMt Waaser nacb der Gleichung:
CeHsCO 0. CH:COOC:,Ht -t- 2N:H<

Co H~CO NH. NH? + NH?. NH. CH,. COOH+ H:0
`

Benxoy(hydMz!n Am!dogtyeocoU
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je IMoteMt Benzoythydrazin (~BtCONHNHsuad Amidog!ytoco~
oder Hydra)!inM9igaanre NHaNHCHtCOOH. Beide Sob~taM~

beaaspMehM Interesse. Es sind Monodenvate des Hydratât,
deren Coaetitation derjoaigen des Pheoy~ydraziM entspricht. Beide
!iobrn mit Atdehyden ~rblose, woMebaMktaneirte, schwertSatMht

Condensatiomprodacto. Die HydrMiNosaigaaoreerinnert .Meserjem
lebbaft an ibre MattcrsabstaMZ, daa G!ycoco!t. Sie bildet gtOBtet
leieht in WaaMr t6a!iohe, 8pr8de TaMn, welche central réagir
deattich aNeeenGeachmack besitzen ond Kapferiosoogtief ?ioteMMae,

EiMncMo~Ssmg roth (KrbeB. Dieae pnmSren Hydra~ne werdea
&rner ia der KStte durch Alkalien oder SSareo, oder darob Koehen

mit Wasser nicht mehrin ibre Componentengespalten.

Dorch Einwirkung von î~atriumBitrit und EsmgBaaroaaf BeMoyt-

hydrazin entsteht unter Anhahme der NitroBogmppe und gteieh.

zettiger spontacer Waaserabspattang scbon in der Kstte nach der

(Heicbaog:
'N/N

C,H~CONHNH,+NOOH=.CsH,CO.N.)j+
2H:0

Benzoylazoimid

Benzoylazoimid. Letateres zerfBUtdurch Kochen mit Natronlaugein

benzoBeaoresNatron ond StickatoNhatriam

.N /N

CeHtCON.~-N')
+ 2NaOH = CsHtCOONa -t-

NaN(~N)'

Aae Letzterem bildet sich darch Anaaaern StickatoNwaaeeM~

sâare, NaH.

HydrazineMigaSareliefert noter denBeibenUmatandendarch Ein'

wirkaBg von salpetriger Sâure die leicbt JoalicheAzuDidoMaigt&am
N.

H~N.NH.CHt.COOH+NOOH ==)( )N.CHaCOOH+2H}0

N'_
AzimidoeMigstaM.

Diese warde noch nicht isolirt; dagegeo wordedurch Etnwirkang
von Alkalien uod Sâuren auf ibre wSssrigeLosmg ebeofat!:Stichetotf-
waMeretoKaatu'edargesteUt.

Dase die Consdtntion, sowoH dea Benzoylbydrazins, wie der

Hydrazineasigaaore den Formelo

CsHtCONHNH: und NH:NHCH:COOH

entspricht, geht ferner daraus bervor, daas die ESrpef durch Kochen

mit SSnren oder Alkalien in Hydrazin und BenMBs&nre,resp. (Hy-
coIsNarezerfallen.

C~HeCONHNHa + HaO = Ce~COCH + NtH~
Benzoylbydrazin
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t93*

NH!NHCH9COOH + H:0 ==. CH:(OH)COOH + N9 Ht

HydrazincM~atMe.

BenzoythydyaztBzer<&Htbeim Sieden nach der OMchang:

CeHtCONH~ CsH.CONH
N9H4

CeHtCONHNB, C~HtCONH

symm.D'benzcythydrMin

in gasOrmtges Diamid und (sehr wahrsehetnttcb symm.) Mbenzoyt-

hydrazin,
Os Hr.C 0 NH

CeH;CONH

Letzteree spaltet sieh beim Kochen mit SSaren ziemMchschwieng
in Hydrazin und BeMoSsNure.

Hippur&&nre&ther und HydrNztnhyArat.

Darcb gegenseitige Wirkang gleicher 'Molek6leH!ppor8&nreester
md Hydrazinbydrat entsteht )u berechneter Menge ein Kôrper~ wel-

cher allen seinen Eigenach~eo noch ata Hipparythydrazin

CeH.CONHCH~CO.NHNH:

ao%efas6twerden kann. Die Reaction voUzieht sich noter Abaptd-

tang von Alkobol nach der Qteichoog:

CeHtCONHCHzCO~Hs -<-N~

C6H5CONHCHtCO.NHNH:+ (~~OH.

Die Untersaohong uber diese bisber noch nicht beobachtete Wir-

kang des Hydraidna auf einen Saoreoster iet noch nicht abgeachtoaeen
andwird in einer sp&tereo Abhandtnng auaf3hrticher erortert werden.

Hippurylhydrazin liefert analog dem Benzoylhydrazin beim

SchBMetnmit Benzaldebyd !B wassnger Lôsang daa entsprechende

BippKrytbenza!bydrazin

C,}H;tCONHCHsCONHN:CHC6Hj,
vomScbmp. ï82". Mit Natriumaitrit ond EsaigaNore wie Benzoyt-
hydrazinbehandett entateht jedoch n!cht spontao Hippnryiazoimid

CsH.CONHCH~CO.N~~
~N

sondern ein Korper, welcher ala Nitroaobippnrythydraztn aa~e~sat
werden&ann

C(,HCONHCH<CO.N<~
Er zerfBttt ebenMts beim Kochen mit SaMren oder Alkalien leicht,
undzwar in HippnrsSore und Stickstoirwassorsto~aafe,

INO I'N
CtH;CONHCH:CO.

N( /NO

== CeH.CONHCH~COOH+
HN(.N)f.~NHa ~N
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Dieses Nitrosoamin,welches Liebermann'a Reaction6&hreohonxeigt,

ergab bisjetzt bei der Analyse keineconstanteZaMmmenaetzang.Es Mt

geraehtos, nicht mit WasMrdamptennnzemetzt aassig, bat nar schwaeh

explosive Eigenaehattfn ond zeigt saura Reaction. DurchKocben mit

reinem Wassor liefert M uoter Gaaentwicktang eine sehr schwer t8s.

Hche, noch nicht naher unteMuchte Substanz. Dabei wird keine

StickstoTwaBset-stofFsanrefrei; sobald aber etwas MinerataNafezage-

aetzt wird, entweicht Azoimid, N;H.

Dieses Nitrosoamin ist das beqtemBte Ausgangsmatenat Mr die

DMMeUottgder tetztereMStibstanz; man gewinnt es ans HipporeSMe-

ester nahezu in berechneter Menge. Icb habe aMedemselben in der

weiter anteo angegebenen Weise betrNchtticheMengen von Azoimid

gewotmen.

OrgaBischeDerivatc des Azeimidssind schon seit !angeat bekanat.

Das UiaxobeHzoHtnidz. B., von Grîesa entdeckt und vou E. Fischer

ans Nitrosopheny!hydrazindat~estetit, ist der Pbenytester der Stick-

sto~waMerstoNsSure. Seine Biidang aas Phenythydrazio, wie aile

seine Eigenschatten entsprechen vollkommensowoht der Eotetehunp.

weise und den Eigenacbaften des Benzoytazotmids aas Benzoylhydra-

zin, wie des Azoimids, oder der StickstoifwaMcrstofMoMsetbst:

.N

C6H6N(NO)NH3 == CeHji.N
))

+ H~O

Nitrosophonylhydrazin. Diazobenzolimid.

~Ir*

HN(NO)NH: == HN( /N)! + H:0
'N

Nttrosohydrazm. Azoimid.

Azoimid iat ein Gas von hochât eigenthamtichem, furchtbar

stechendem Gerueh. Setbst in verdSnntem Zastande eMeagt es

Schwindet nnd Kop&cbmerx onter gleichzeitigemAuftreten erner hef-

tigen Eutzüodung der Nasenschteimhaut. Die wasserige LSsangat<t

schmerzhatt die Epidermis. Azoimid ist eine starke einbaMscheSSare,

welche sicb in allen ibren Eigenschaften uumittelbar mit der CMor-

waaserstoSsNure vergteichen !Ssst, uud daher ~Stickatoffwasser'

stoffs&oret genaunt werden kann. Das Gas wird von WaMerteb-

haft:absorbirt. DestiUirt nmu die wasaerigeFtassigkeit, ao entweicht

zonachat ein Theit in Gasform, dann deatitiirt zwHchen 90 nnd 1000

eine sebr concentrirte, wasserige SSare aber. Die eraten Antheile

der letzteren enthielten gcgen 27 pCt. Stick8to<Fwassersto<f.Bei wei-

terem Destilliren tritt sehtieMtich ein GteichgewichtBzustandeia; es

destillirt eine sehr verdSnntcStickato~wasserstoSsaare bis zam !eM!en

Tropfea Bber. Die wâsserige Losang besitzt, wenn die SSare nicht

sehr verdSnut ist, den steebenden Gerach des Gases. Ein Sber die

Flâssigkeit gebaltenes Mânes Lackmuspapier wird intenaiv heHroth
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gfCH'bt. Ammoniakgas erzeagt d!oke Nebe! von St!cketo9ammoni))m.
Eine 7 proeen~ge,waeserigeStiekato~waBseMtftffaSore?91 Eisen. Zink,
Kupfer, Aluminium, Magnesiumnoter heftiger WaeserstoHeBtwiektmtg
aaf. Die concentrirte Siiure scheint auch Go!d and Silber anzMgreiten,
da sie sicb in BerShrang mit boiden Metallen Ktttt Mrbt.

Durcb Aaft8sen von Metall in der SSMe, oder darch Nottratt-
Mpendersetben mit Basen, entstehea die St:okstoffmetaHe, den
Chtortnetatten in jeder Bex!ehang vergtoichbar. Sithernitrat
undQoecksitberoxydotnitrat SttM auch in verdSnntor, salpetersaurer
LBsangStickstoffwaeserstoffaSarequantitativ ats SUcketoMtber, NsAg,
fesp. Stickstoffcatome!, (N~Hg~; dieae Reactionen werden zur Ab-
scheidungond Reittigoog der Sticksto~waseerstoiMHrebenntzt.

Mit den Salzen a«er weiter nntersncbton Elemcnte werden keine
Fattungea von Stieketoffmetallen erzielt. Da die SNare indesaen
MhwacbredMCtrendpEigenachaftenbeattzt, M achoiden sieh beim Er-
wSrmen der Saiztosungen o<tma!s neben dem betretfenden Metall
achwert88t;cheOxydulverbindungen uus. Dieses tritt z. B. ein, wenn
man die rothen LSsaogen von 8t:ckBto<re!sea,Sticketoffkttpfor oder

SttckstoKgotdeiuzuengen rersucht.

Stickstoffeilber, welches genaoer onteraucht warde, Hntersebeidet
tich vom Chtorsitber im Acoseern nur durch seine BestSodigkfit gegen
den EinRuasdes Lichtes.

VerdSnnteSchweiehSarezertegt d:eLSsungen 8&mmtUcberStick-
stoffmetalleunter Abscbeldungder freien Sâare. Concentrirte Schwefel-
saure zerstort die in Fre!he{t gesetzte Sobstauz M der WSrme nnter
tangeamerGasentwioklang voHetSndtg. Man kann Azoimid in Fo!ge
dessenauf diesem Wege nicht, wie Satzsaare, wasserfrei darateUen.

Von deo HabgeBWMeerstoirseureo anterscheidet aich die Stick-
stoifwaaeerstoHa&urenur durch ihre hochst explosiven EtgenschafteM,
welcheganz aoMerordentHcheVorsicht in der Behandlung dieser Sab-
Btaozerbeiscben, und ein Operiren mit dem wasserfreienKSrper wahr-
Mheh))ichnnmogtioh macben werden. Nnr einem gtBckMchenZaMte
ist es za danken, dass der Scbreiber dieser Zeilen vor Unheil be-
wahrt blieb. Etwa 2 ccm einer 27 procentigen, waasengen LSsuog
von Azbimid expiodirte beim Zuschtoetzen des Capillarfadens des
GtasrohMS,in welehem daa Praparat aafbewahrt werden sothe, unter
furchtbarer Detonation und Aafiosang des dickwandigen Giaage~aaes
in Staob. Die Détonation, welchewenige MilligrammeStiekstot&Mber
oder StickatoffqueckeHberoxydatdurch Erhitzen oder Schiag erzeugen,
ist eine baispieHose. Die KOrze des Scbtagea bei der Eotzundung
eines Staubehens Stiekstoffsilber tasst sich nar mit der EnHaduog
einer Leidener Fiasche vergteichen. Die Aaf!&nmg kleiner Parti-
kelcbendes Queekeilbersalzes in die Etemecte, welche mit gtanzend
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bianem, wie die desSitbers mitgrCnem Lïohte erfitigt, Metet im `:
Danketa ein ptScMges Schaaspiot dar.

Die Verbiadongen der SdekatoSwasMrstoS~Saremit den MetaUea
der Alkalien und atkatiecheaErden explodirenwenigerenet~tsob. Stick.

MotFbtu'yttm,welches mit grSnemLichte lebhaft verpafft, koonte ohne

Schwierigkeiten durch Verbrennen mit Kop69roxydanalysât werden.

Es besitzt die ZasammenaetzttngN9B<tundkryetaUisn'twie das Silber.

8<t!zwMMrfrei. Die Beatimmang des Siibetgehaltea dea Letzterea

auf nassem Wege bewies mit Scharfe, daea in der zttgehSrigenSaare

nor ein WasserstoSatona vorhanden ist. Es wâre nSmiichdie Existent

einer einbaaischenSSare vonder ZasatnmeasetzttogN~Hsand der Con-

stitution NHs N NH denkbar. Abgesehen indeeseadavon, dass eina

derartige Substanz in Folge der Anweeenheiteiner Amidogruppenicht

wohl so ausgeprSgt saure Eigenachaften besitzen k8attte, und dase

die Analyse des SitbefsatMS ein Mebr von zwei WaMOMtoSatoCten

verneint, ist die Entatehung einea atso constitairten Korpere, welcher

das *Propyten< der StickstoffwaMerstoBverbindMgenreprSsentirea

wSrde, aaa den beschriebeneHorganischeNAasgangsproducteu vo!t-

stândig unmogHcb.

Experitaentettea.

Benzoylhydrazin, C6HsCONHNH2, krystallisirt beimVer-

miscben von MotekBt BenzoytgiycotsSureesterund 1MolekülHydm'

zinhydr~t zuerat ans*). Grosse gt&nzeodeB<&tteraua Alkobol. Schmp.

H2". Reduc!rtFeh!!ng'sL38ung!nderK&tte. Z!em!tcbte!chtt6B)!c))

in kaltem Waseer und kaltem Alkohol; aehr leicht in heissem. Wird

dureh Kacheu mit Wasser nicht t'efSndert. Schwer tSsHchin heiMea)

Aether. Reagirt neatraL Zerfâllt durch Erw&rmenmit Alkalien oder

Sâuren in die Componenten.
n. I 2

Borechnetauf 0,H<,N~O ~8ohmde~

C 61.7 6t.6 6!.6pCt.

H 5.9 C.O 6.7

N 20.6 20.7 20.8 a

Benzoytbenzatbydr&zin, CsHtCONHNtCHCeU., ect-

eteht durch ScbSttetn gleicher Moleküle Benzoylbydraziu und Be)H-

aldebyd in berechneter Menge. Farblose lange SpiesM aas heiMem

AttmhoL Unlôslich in Wasser, sehr schwer iôstich in heissemAether,

Schmp. M3".

') Dieser Korperbildetsicb auch darch Einwirtmnf;vonHydrazinhydrat
auf BenzoSeste)*.
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Hydra~inessigsSore (Am:doglycocoH). NH~NHCHtCOOH,
krystaUiairt aue der Matterlauge, wenn man BenzoytgtycoteaareSther
mit 2 MotekutenHydrazinhydrat versetzt ond das zunacbst auege-
sebiedene Benzoylbydrazin abCMyt. Wird darch wiederholtes Um-

ttryataUisirenans heissem Alkohol gereinigt. GrosBe, eprôde, glas-.
gtanzendeTaMn. Schmp.93". Sehr leicht tSaMchin kaltem Wasser,
leicht toeUch in heiasem Alkobol, untoetich in Aether. Scbmeckt
deut!ich sSss und hBbtend. Reagirt voUkommen neutral. Lost sich
in alkalischer KopMSauag mit tief violetter Farbe, Nrbt neatrate

E!senebtorid)8snngroth. Redacirt Fehitng's Lôsang beim ErwSrmen,

"'6-
Berochnetauf 0<H<,N<0 Gefanden

C 57.1 57.8 pCt.
H 3.4 3.7 »

N 28.6 28.6

Benzoyiazimid (Stiekatoffbenzoyl), CeHtCO.N-
-N

Benzoythydrazin wird in w&ssenger LSsung mit MoteMt

Natriamnitnt versotzt und die abgekSbtte FMaeigkeit mit EMigaSure

ttnge~Snert. Die Substanz echeidetsich zuoNchst ôlig aas, wird aber

durch Schuttetu mit Eiawaaeer aehr leicht fest. FarMoae Prismeu.

Schmp. 29–30". Riecht intenaiv Bach Chtorbenzoyt. Greift die

Schteimbant stark an. Mit WaaserdSmpfen onzereetzt NSehtig. Ex.

plodirt beimErhttzen mit schwacherDetonation. Untoaticb in Wasaer,
leicht tcstich in Aether, ziemlich leicht in Alkobol. Reagirt neutral.

Wird darch Kochen mit Saaren nicht zerlegt, dureh Kochen mit
Alkalien zer~ttt es iu Stickstof&tkaUund BenzoëaRareaatz. VerSodert

Fehting'a LBaung nicht. Redacirt beim Kochen ammoniakaHache

Sitbertosnng.

Bereehnet <mf C~H~N~Ot Gafandea

C 70.0 69.2 pCt.
H 5.0 5.6 >
N ît.7 n.&

1~

4v ·w. ·Y.V o

Syattn.DibeazoyIhydrMtn.CeBtCONHNHCOCsHs.ent-

8<ehtdorch Kooben von BeM«ytbydraz!n,indem Diamid entweicht:

2CtUCONHNHe =. C~CONHNHCOCeH, + NiH4.

Feine, seide~rtigeNadeln aus heiasem A!){oboL Sehr Mhwer ioaMch

in WaMef, )e!oht in heiseem Alkohol. Schmp. 333"'

ZetStUtdorch Koohen mit SSaren oder Alkalien !n BenzoBs&are

and Hydrazin.

BeKehNetMfOttHttN~O GofonttM'

C 75.0 74.8 pCt.
H 5.3 5.7

N Ï8.5 12.9 »
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aotaton!eM!echeStlbwt8)Mng!nderK&!tennterSpîëgetMdn))~.
ZerBUttdorchErwSrmeamitAtkaHenoderSSareninCHycek&u~
nndHydrazm:

NHaNHCHïCOOH+HsO=' N:~+CH?(OH)COOH.
DasHydrazinwurdeatsBenmtaztN,(CeHtCH):Na,Schmp.93",d~
GlycoteSare{nGestaltvonwaMerfreietng!yc«!MaremKupferaM.
lysift. "¿~.1_-

BeMcbnetauf C,H.N90t in.

C 36.7 26.7 –pCt.
H <j.7 6.6
N 31.1 31.0 31.0 f

Beazathydt'azineBsigsSttre, C6H:CH:NNHCH:OOOH,
entsteht (torcb SchBttetn gleicher MotekiHeBenzaMehyd ModAmido.

gtycocott in schwach atkatiecher LSsuog. Se!dengt6nzendeNadda
aaa heissem Alkobol. Schmp. 156.5". Schwer tSsticb in WasMr,
teicbt tostith in bpisscm Atkoboi, schwor tostich in heiMem Aether.

Boreehnetauf (~HteN~O: Gefunden
C C0.7 60.8pCt.
H 5.6 6.0
N t5.7 !5.7.v av.9 1

Hippurythydrazin, CcHtCONHCHzCONHNH?. Man !cat

Hipparaaure:!tber in mSgHchst wenig siedendem Atkoho!, giebt e!~

MotekBt Hydraxinhydrat zu und !it69terkattec. Die Substanz wird

aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Auebente 90 pCt. FarbtoM~

zn gtSozenden BSscbetn vereinigte Nadeln, redocirt in der KBtt&

ammonMkatiache SitbertSsong unter Spiegetbitdang. Schmp. t62.5".

Fârbt Febiing'a Losung emaragdgfBn. Darch schwachee ErwSrmea

oder tSngores Stehentassen erfotgt lebhafte Redaction. Ziemlich )8f('

Uoh in kattem Wasser, leicht lôslich in beissemAlkobol und WasMt,
schwer tosticb in heiMem Aetber. Zerfâllt dureh ErwSrmen mit

~Xaren oder Alkalien noter Wasseraufnahme in die Componenten.

Beréchnetauf CjfHtgNsO} Gefanden

C 56.3 M.OpCt.
H 5.7 6.0
N 21.7 2t.& »

HipparytbeozalbydrMio, C~HtCONHCHjtCONHN:

CHCeH; entsteht durchSchNtte!n g!eicherMo!ekBteHippurythydraz!n
und BenzaMehyd in wSaeenger Lôsung. GMczende BtSttcheo au

Alkohol. Schmeizpankt Î82".
NO

Nitro8ohtpparytbydraziB,C6~CONHCHtCO.N<?

oder Nitrosohydrazinhippureâure, NHCHaCOOH 2oder NitroaohydraztnhipparaNare,
CaHtC~ ~N.NH(NO)

?
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N 7.8 8.!pCt.

HipparythydtMio wird in vie! warmemWa~er (mtorZagabe
von etwas mebr ab einem Mo!eMtNatnamaitritget8st,aafO"ab-

gekBbttund .mit Easïgeaure im Ueberschass versetzt. Die Ausechet-

dang ht nach wenigen AagenMicken beendet. Die Sabetanz wlrd ab-

geoaagt, mit kaltem Wasser ausgewascben, an der Luft getrocknet
und tus Aether oder Alkohol omkrystallisirt. Attabeote bis zu 90 pCt.
Farblose, anisotrope Nadeln. Schoetzpnokt 98". UntSttHchin kaltem

WaMer, leicht <8st!cbin kaltem Alkobol, schwer tôstich in beiasetn

Aether; giebt die Liebermann'sche Reaction. HintertSast ouf der

Zunge brennendes GeMbI. Beizt heftig zurn Niesen. VeMisobt aaf
dem Ptatinbtech erhitzt. Zerfâllt dureh Kochen mit SSoren, noch
teicbter mit Alkalien, in Hippureaure und Azoimid; durch Kochen mit
WaMer in ein indifferentee Gae und eiae sehr schwer tSatiche Sub-
stat)! welche noch nicht weiter untereacht wurde. Lôst aich bicht
in Alkalien oder Amtnon!ak< Die atkttttsche Maang acoreseirt vor-

Sbergehend pracbtvo!! btan. Reagirt saoer. Die «mmoniakatischo

Msnng giebt auf Zusatz von Silbernitrat ein weiMes explosives
S)!bersa!z.

Die Analysen ergaben bis jetzt keine scbarfen Zahten.

Darstellung von StickstoffwasserstoffsSMre.

Man geht am besten nicht vori den Spattangaprodacten der Ben-

zoyigtycoieSuredurch Hydrazin, dem Benzoylhydrazin oder der Hy-
dra~nesstgsSnre,sondern vondem leicht daratellbaren Hippurylbydrazin,
CeHsCONHCH~CONHNH:, zur Gewinnung der SttckstoffwasMr-
stofMorû aus. Man verwandelt das robe Hipporyihydraz!n in der
obenangegebenen Weise in das Nitt-osatoin, saugt LotztëreBab, toat
das gut aosgewascheoe Prodoct in sehr verdSnnter Natronlauge und
erwarmt kxrze Zeit auf dem WaMerbade. Die alkalische LoMog
bringt man in einen Kolben, welcher mit einem Trop~richter veraehen
und mit einem absteigenden KQhter verbunden iat. Unter tang-
samem ZotrSpMniaesen von verdanoter Bchwefel8ânre zn der im
Sieden gehaltenen FtBaMgkeit destillirt daa Azoimid mit den Wasser-
dampfenuber. Man MsM das Destillat unmittelbar in neatrate Silber-

lôsung einHieeaen. Die Oporation wird unterbrochen, sobald in
Letzterer keine Fattnng von Stiokstonaitber mebr eintritt. Das Silber-
eah wird abgesaugt, und mit Wasser gut ansgewaschen. Man kann
es bei 60–70" obne Gefabr troeknen. Das so erbaltene Robproduct
zeigte bereits genau den theoretisch erfbrdertiehen Gehatt des Silbere.

Aus dem erkatteten DeatMtationsraehstand krystaHMirt Hippar-
Baarein langen Nadeln aaa. Schmeizpankt !87".

BerechnetMf(~HtCONHCH<COOH Gefanden
N 7 ft &i ~ft
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faite man zn etarke Nattonlaoge zar Zerlegacg des Nia'oaatnine

angewandt hat, erbâlt man neben Htppora&ureauch meht odef weniger
BenzoSeaare. Ferner eothMit der DestiUationsrackstandetwas Ammo.

niak (nach dem Kocben mit Alkalilauge a!8 Piat!oea!tniak beatimmt)
und Spuren von Hydmzin (ats Benzalazin ans der anges&uertenL3-

eung darch Benzatdehyd ausgeschSttett).

Die 8t!ckatoNwaB8eMtofR)aarewird aas dem SitbeMa!z durch

Kochen mit vet-danater SchwefetsSttfe(t S) abgeacMeden. Dieselbe

wurde nochmats !o das Sttbereatz ubergefSbrt und totzteres, welches

auch sur Analyse benutat warde, wiederum mit ScbwefeMare zer-

legt. Das nanmehr erhaltene, wasserige GesamtntdeatiHat wurdp

fractionirt, wobei M)dom ersten Antheil eine 27procentigeS&orege-

wonnon warde, wie durcb Titriren mit Barytwaseer{isatgesteUtw~den

konnte. Diese Sanre durch weiteres Fractioniren nooh mehr za cou.

centriren worde infolge der ExptoMonBgefabrau~egeben.

Die 27procentigo FtSasigkeit eicht in Wasser getrôpfelt in dieken

Schtieren zu Boden; aie beeitzt einen anertragMehenGeruch and a~

zeugt mit Atam'~aiakgas dichte Nebel.

Stickatoft'baryom, NsBa, glinzende, barte, anisotropeKrystalle,
erbalten dorch NeatratiBiren von StickatoB'waaseMtofrsaoremit Baryt-

hydrat. Kryatatlieirt wasaerfrei. Leicbt toBtichin Waaser. Roagirt
neutral. VerpaHt ohne beftige Detottation mit gt'OnemLicht.

o~f.
BerechnetaufNeBa ~fund~

Ne 84 38.0 37.6 37.6 pCt.
Ba t37 62.0 j)!~ 61.8 i>

M 22t ioo;0 99.4

Stickstoffsilber, N~Ag. Winzige, anisotrope Rrystallprismen,
welche gëgea 250" schmetzec und mit grBnemLicbte Sasserst heftig

explodiren. Uolôslich in Wasser und verdiinMtenSNaren, tSstich M

concentrirten Mineralsâuren. Wird durch siedendeaWasser nicht ver-

Sndert, dorch Kochen mit verdSnoter SchwefeMare zedegt. Unem-

pCodtich gegen Luft. L3st aich io wassengem Ammoniak und wird

durcb Kochen dieser Loaang nieht reducirt.

– Gafanden
Berechnet~~Ag 1. il.

Ag 71~ 71.8 7!.9pCt.

Sttck8toffqaeck8Uberoxydu!,(~):Hg:, weiss,krysta!!inMcb,
in Waeser unlôslicb. Sehr explosiv. FSrbt sich mit Ammoniakbe-

tupft, wie Calomel, intensiv schwarz.

SHck&toffkapferoxydat undSt!ckstoffe!senoxydo! MUm.

ant8atiche, rothe, kryatattinMche Niedersch!Sge. Sehr explosiv.
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SticketoffoatrîmN bildet ebenso wie 8t!ck8toffama)on!mn
ein kicht tôsticbee, got kryataiMsirondesSatz. Beide sind jedoch
nicht regaiar, wie die entepMebendeoChtorverb!ndt(cgen. Daa Am-

mcnMhNTHtdusocMrtHodverMchtigtstchachongegenlOO'

Ich bin damit bescbaMgt, das Verbalten des oben be~chriebenett
aus HippuraNare gewonnenen Nitrostnams gegen reducirendé Mittel
zu untersuchen. FattsesgeMngen aoMte, eutgegaRdenMeberan
Nttrosovet-bindoogengemachten Beobacbtungen den Sauerstoff der

Nitrosogruppe za reduciren, wird man durch Kocheu mit Sauren
die erbattene Amidobydrazinverbindungin HippaMNoreund Triamid,
NH~.NH.NH:, daa tPropan< der Stiekstofiwasserstoffverbiadungen,
spidtenkonoen. Dieser K6rper liesse eich vos Neuem mit geeigneten
SabstanMo ZMattckstoSreichenKSrpero condeosifen, die wiederumdie

Einfûbrung von Nttrosogrttppen gestatten wN~deo,welche aOfeNette
za AmMogruppen redoc!rt werden kSonten. Es ist nicbt unntSgHcb,
daes wir in diesem 8!one Reactionen uns zugangMchmachen Mnnen,
welche daza fBhron, StMkatofFwassemtoSrestewie A)koho!rad!catc
u) beHeMger Anzabt aneinander zu reihen, eine Thatsache, deren

AosMhrang eine nette Chemie von Stieksto~verbindangen zu Tage
fôrdern wurde.

Es ist mir scbHessMcheine augenehmePBtcht, Hrn. Dr. Kroeber
fûr die ausgezeichnete UnterstOtzang,welche derselbe mir bel obigen
Arbeiten hat angedeiben lassent meinen besten Dank auszusprechen.

Kiel, den 16. August 1890.

489. Th. Oartias: Chemisohe Notizen.

(EingegMgonam t. October;mitgotheiltin der SitxHngvonBrn. A.Pianer.)

ï. Ueber die Eiowirkung von Alkali auf die SNuresatze
des Diazobonzols und DiazobenzoSa&ureesters.

Ich baba mich schon seit Jabren wiederho!t bemübt, der Frage
nach der Zasammensetzong des freien Dmzobenzots expenmeateU
oSher zo treten nnd zu diesem Zwecke Basen der Alkalien und atk&-
lischen Erden namentlich auf Diazobenzo!aa!fat einwirken za lassen.

Man kann aae reinem schwofolsauren Dtazobenzot') unter be-
atimmtenVorMchtMBaaMregehtdarch Alkali, nanientlich du~h Baryt-

') Cartioe: "DiazoTerMtfdongettder Fettreihe". Habititationsechnft,
Miiaeheo)S86.
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bydrat die SSore abseheMen, ohae daes Stick<to8'<t!ssotcher aus der
`

DiazoverMnduog eotwickett wird. Dorch sobrtiges Extrahiren mit

Aether, von wetebem der oeoe Korper teicht aufgenommenwird, ef-

hglt man neben wenig Diphenyl eine gelbe, bei Zimmertemperatar

Msstge, sehr NBchtigeschwache Base von starkem, an RoMnwasMr

enBnefndem Gerueh, welche nach dem DeetitHreoatit WaaMrdSmpfen
in e!net Kattemischang au einer strablig krysteHnnschen,getben MaMa

vom Schmelzpunkt –8" C. erstarrt. Dieeer Kôrper enth&tt,wie Vef- i

brennuagen ergaben, nur mebr 28ttckato<ïatotne mit 3 Benzotrestea

verbunden, obwoh~ er der mit Baryamhydrftt neatratMirten Losong
von DiazobetMo!satfat ohne jeden Verlust an StickstofF in Gasform

eutzogea wurde.

Das schwefalsaure Salz des m'DiazobenzoëBSorëSthyteatemverhMt

sich ganz ebenso wie Diazobenzoteatfat. Darch genaaea NeatraHsiNn

der wNserigenLôsung mit Kali erhStt man, ohne daaa eine SpM
Stickatoff entweicht, ohue wesentHcbe Nebepproduete za gawinoec,
einen 68M!gec gelben, vonkomntet) beatSndigen, leicht extrabirbaH~a

Ester, ans wetehem durch Schw~feisSuredas 8t)t!at des Diazobenzoë-

sSMreSthytathet'Bnicht wieder regenerirt werden kann. Aueh dieser

KSrper ist nicht freier D!azobenzoësBureNther,aondem ein etickstc~'

armerer Knrper. Er entwickett ebenso wenig wie die bescbriebena

Base aus Diazobenzotsutht, StickatoS'beimKochen mit Wasser,Saoren

oder Alkalien.

Nuch der Entdeekung des Hydrazm&hat Hr. Dr. R. Jay aaf

meine Verantassung in Eriangen die Untersuchungder beschriebenen

Diazobenzoibase noch einmat wieder aufgenommenand diesen Korper
namentlich gegen Redactionsmittet untersueht.

Es lag nahe, dass der Mr das Auge nicht wabrnehmbare Stick'

8toifver!ust bei der Bitdung dieses Kôrper8 aus Diazobenzoisutfat –

ans 3 Mot. Diazobenzol gehen 4 Stickatoffatomeverloren Yte)te!cM

seine Erklirung !n der Bildung von Diamid Snden Mnnte. Die M'

gemein empfindliche, ontor keinen VerbSttnîsMnversagende Réaction

auf Hydrazin mtttetst Benzaldebyd, mit deren BtStfe die Muttertaogen
untemucht wurden, ergab aber stets negative Resultate. Ebensowemg
liess sicb bei der RedMCti&cdes mit Wasserdampfgerein!gtenEBt'petS,
welche unter den verschiedeoaten Bedingangen in saurer oder alkali-

acher Loaung auagefSbrt wurde, Hydrazin nacbweiaen. Dagegenge'

lang es ans eioer mit Aluminiumfeile und Alkali redaeirten Menge
dorch Zusatz von Benzatdehyd aine in weiaMn Naddchen krystatii-
eirende Substanz za erbalten, welche den Schmelzpunkt des Benzyti-

deopbenytbydrazins, C6H5CH:NNHC~Hs, tM.5", besaBBen.

Man aottte erwarten, dass die Einwirkung gleicher Molekûleveo

trocknem eatMaareo! Ani!in auf SMbentitrit in einem indimercuteB

Médium eventuell zur Bildung des freien Diazobenzots fubren konote.
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Versachetait satzsaurem Anilin sowob!, wie mit satzsaoretnm.AtNMo*

benzoSs&areeaterOhrten niemals za diesemZtete. Es entateht Diazo-

amidobenzol und Diazoanndobenzoesaureestor in berecbneter Menge,

gjeiehvietin wetchen VerhahaisMnman die Componentenauf einander

einwtrken Mtsst.

tch lasse im Laboratorium bel den praparatrven Arbeiten Diazo'

amidobenzolmit guter Aasbeate und in vorzCgticherReinheit steta da-

durch hersteMet), dase reines Anitinsaiz und NatriumMitrit in seht

verdSnutct' kalter wassriger Losang einfach mit oicander gemiecht

werden. Das mit kaltem Wasser ausgewaschene Rohproduct ist vott-
`

kommenrein und stets het)getb getNrbt.
Ueber die Bildusig von Nitriten und OiazoverMndungeo bei der

EinwirktMgvon Silbernitrat auf die trockenen Chlorbydrate fetter

Aundok8rper habe icb eeinerzeit achon Mittbeilung gemacbt ').
Da es nicht ge!aog, Diazobenzot ans ae!hen Sauresatzen abza'

scbeidén,veran!as8te ich Hrn. Dr. Jay, den amgekehrten Versacb mit

den Metallsalzen diese8 Korpers anzustetten. Zu diesemZweek wurde

DiazobeMotkatium, Ce~N~OK und Diazobenzolsilber, C6H5N}OAg

nach dorVorschrift von Griess~) berettot. Die Darstellung mittetst

reine))Diazobenzotsu!fats verlief genau in der We!se, wie Griess

dieselbe angegeben bat. Dus sogenaMntoDiazobenzolkalium zeigte
aile atigegebenenE!genschaften. Es tassen sicb aus demsetben in der

Tbat kleine Mengen von DiazobenzolsulfatrackwSrts darstellen. Aber

das Salz besass niemals die Zasammensetzang C(,H;NaOK!
Bei der Darstettang wird die uberschussigeKatitauge, welche dus

Diazobenzolkali enthStt, auf dem Wasserbade concentrirt. Es war

wob! vorherzusagen, dass eine Dtazobettzotverbindungkaam eine der-

artige gewattsatne Operation vertrBge; und in der That gebt die

Concentration unter bestaodigen) Vertust an Stickatoff ats Ga~ vor

sicb. Aos dem Katisa!z wurdé das Sitbersatz ganz in der MBgegebenen
Weise beraitet und mit aMenangegebenen Eigenschaften erhttttcn.

DorchschMitttiebgefunden:

Kalium = 24.4 pCt.; ber.aafCeH~N:OE: = 24.3 pCt. Kalium.

Sitber==4<6 CeH;N:OAg=47.1 Sitber.

Der Meta)tgeha!t sttmmt a!so mit dem der gesuchten Formel

uberetn. Dagegen ergiebt die Analyse ganz unerwartete Zableu, fo-

wobt tiir KohtenstoiF und Wasserstoit', ais namentlich fur Stïckstoif.

DasDtazobenzotkatiMm enthielt nur despostnHrten
Gehattes an Stickatoff, nSmtich 11.4 pCt., statt !7.5pCt. Stick-
stoiF im Darchschnitt. Ganz dementsprechend warde der 8t!ck8to<t-

') Journ. fBrprakt. Chem.[2] 88,398 If.
Acn.Chem.Pharm. 137.
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gebalt desSMboMabea befandea. Ne geRtndenenZahtea Mr KoMeh-
6toS und WasaeratofF taesen aich leider in heiner Weise mit dem
Stickate~ nnd Metallgehalt der Verbindung za einer interpretirbarea
Formel in Einklang bringen.

Die Salze enthietten viel weniger Kohten6te<f,ais erwartet warde,
oSmHch38–39 pCt. neben 4–t'/t pCt. WaaMMto~. Von verBohie-

denartigetdargoetettten Salzproben warden mit &)e!uenSehwankangen.
welche darch die UnmogHehkeitbedingt warden das K~Ue~tzdnreh

regetrechtea Umkrystallisiren zu reinigen, stets diesetben Reaultate
erziett.

Es scbemt mir in der That, ais ob man biaher nur aue dem

MetaUgehattder Dlazobenzolealze, welcher ja dem erwarteten in der
That entapricht, auf die ZM&tnnieoMtznngdieser K8rper aberbaopt
gescblossen bâtte.

Mt bin zwar amser Stande, sas den Analysen itgeBdwetche
SchMsseauf die mathmaassHcbeConBtitat!oudieserMetallverbindungen
zn zieheo; soviel geht aber mit Sicherhe!t a,)t8der Untemnohangher-

vor, daaft im D!azobenzotkaMamund Diazobenzobitbe)',wenigstansin

den Subatanzen, welche man nach dem von Criées angegobenenVer-

fahren erh&tt,&ttf6 KoMen9to<ibtomenicht 2 StmkstoSatonM,acodam

nur eines enthaiten ist.

Es wQrdegewMs allgemein interessiren, vonFMhgeoosaenza er-

fabren, ob die MetaUverbindangendes Diazobenzoisseit Gries s schoo

einm~t von Neuem analysirt worden sind, und ob man vieMeiebtM

anderen Resattaten gelangt ist, wie zu den oben beschnebeoen. Eille

émeute Unterauchoog dieser Diazobeozolverbindllugeoerscheiot mir

sehr angezeigt und wBnschenBwertb.

II. Constitution der Diazofetta&areB.

Vor einiger Zeit habe ich gezeigtl), daas darch Einwirkung von

Hydrazin auf Benzil and aaf Isatin Hydfazobeazit und Hydrazoi8atin
entateben, Korper, welche durch Einwirkung von QoeckHtbercxyd{n

C6H.CO
Azobenzil, ) und Azoiaatin,

CeHt' ~C.
OH, Bbergehen.

C6H.C==N~
N

Diese Azovorbindanget)zeigen voUatandigdas Verhalten der Dia~o-

fettaSareStber. Ea wird seinerzeit aosfBbtUehdarSberberichtetwmdea.

Es ist mir nnn auch gelungen, eineKotosaore in eine Diazosaate

NberzofBhreB,welche aneh ans der entsprechendonAmMosaorege-
wonnea werden kann, und damit endgiltig den Beweie zn He&m,

das9 in den IMazofettsaorendie beideo SticketoSatomemit demeetben

Kohtenstoifatom verbunden sind.

') DieseBerichteXXII, 2161.
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BMnztraabaeeSaM Me~rt mit HydrMtohydrat voMetzt, ghtt

F/KHI
«.by~razopropionaaarea Hydfazin, CH~Ct~f tCOOH.NeHf«.bydrazopropionsauree Hydrazin,

t. NHJ
0008, N,B,.

Farb!oees KrystaHpntver. Schmetzponkt 116".

Ber. f6r CsHteN~0< Cefanden

C 37.06 27.t2 pCt.
H 6.77 7.0t

N 42.10 4!.88 »

Aas Brenztranbena&aremethyMther and Hydrazinhydrat wttrde

r/NHi
ana!og ft-HydrazoproptonsSM-emethytather, CHgCt( !COOCH:

{. ~NHj
vom Schmetzpnnkt 82' gewonnen.

Der. f5f C~HaN~Ot Oafmdea

C 41.39 4L99pCt.
H 6.89 7.30 a

N 24.!0 24.17

Dieser Aether geht beim8ch0tte!n mit QMeckeitberoxydin kalter

BenzoHoBangin <ï-DmzopropioM<Htremethy!Sther,CHtCNgCO~CH!
aber.

Es gelang, diesetbe DiMoverMndnngin kleinen Mengen ans ealz-

saurem «-AmMoproptoneSnMmethylSther mittetBt Natriamnitnt her-

zasteMen. Im Oegeneatz za DiazoessigSther ist dieser DiazoSther

ameerordentUch aobeetSndig'). Darch &act!omrte Destillation des

Robprodactes unter vermindertem Drack golang es aber a-Diazo-

propions&ureather rein darzastetten. Siedetemperatur 53-550 be!

32mm. Die auf beiden Wegen gewonnenen Diazoverbindungen er-

wiesen aich ais identisch; aie gaben mit Jod und wSssrigem
Ammoniak successive behandett*), dasselbe a- Dijodpropionamid,
CH~CJeCONH:.

Ueber diese Kôrper wird spâter aaaf3hr!ich berichtet werden.

FBr die ûberaus schwierigè Dm'chfBhrttngdieser Untersachnog bin

ich Hrn. Dr. J. Lang zu groasem Dank verpflichtet.

III. Einwirkong von Natrium aaf SSareamide.

Die kNfzt!ch erachieneBen Arbeiten von Krafft nnd von

Hentachel &bor Dibenzamid and DMcetamid*) bestimmen mich,
hier einiges Sber die Einwirkung von Natrium aaf Benzamid, Di-

') Journ. far prakt. Chem.[2] 88, 472.

*) Joam. far prakt. Chem.?] 88, 433.
DieseBerichteXXm, S389.
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benzamid und Acetamid mitzatheiten, Unteraaohongea, wëtohéHr. Dr.

W. Bendor vor zwei Jahren in Erlangen auf. meine VeraataMang
uaterMmmM bat ').

Es sollte versacht werden aus Benzamid und Dtbeozftmidnatnam

dureb Einwirkung von Jod nach den Gteiehangen:

CeH~CONHNa C<;H;CONH
+ j, == ) +2NaJ

CeH~CONHNa C.H;CONH

symm.Dibenzoyihydraxto

(Ce H5 CO)sNNa (0~:00): N
und +Ja==' ) + 2 NaJ

(C6H&CO)::NNa (C~H)CO~:N

Benzoylaziu

ZumDibenzoythydraï!n, (C~H~CO~~H~, resp. zumBenzoylazin,

(C6H;CO)<N3, zu getangen. D)trch Verseifen maasten diese Kôrper
ia Hydrazin und BenzoësSare tserfaHen. Za diesem Zwecke wurde

zanNchet die Etnwirkang von metaMMchemNatrium auf die be-

treSendeo Amide in einem indifferenten Losongamittet (Benzol oder

Xylol) studirt.

Es ergab sicb folgendes:

Benzamid und Dibenzamid gehen qnaotitativ innahezttreiaM

Benza!nidnatf!am resp. Dibeazamidaatriun) Sber.

Beazamidnatriam, CeHtCONHNaoder C6Hs.C(:NH)ONa*)?

50g bei 0" getrocknetes, reinea Benzamid werden in einem

Rundkolben, von 1 L. Inhalt mit 300 g trocknem Benzol verseM,
etwas weniger ttts die berechnete Menge(8.5 g statt 9.5 g) Natrium.

drabt zttgegeben, und solange am RSckBasskuUer zum Sieden erhitat,
bis das Metatt vôllig verBchwandet!ist.

Unter regetmaastg andauernder WaseeratoffentwicklungscbeMet

sich Benzamidnatnut)) als Sberaus terne, schueeweiaae Masse aM.

Ërst durcb etwa 30s[und!ges Kochen wird die Operation vottstandig
beendet, da die letzten Reste von Natriam, von dem ausgescbiedenen
Salze umh8!tt, nur sehr schwer in Reaction treton.

Man saugt die ansgeschiedene Massegut ab, und bringt diesethe

aotort in einen Drechset'schen Extractionsapparat auf ein geraumigM
Fatten&tter, um die kteine Menge an ûberachassigemBenzamid dureh

etwa 20 atandiges Aaakochen mit Aether voltstaodig za entfernen.

Schtiesstich leitet man einen Strom reiner, tMekener Luft darch

den Extractionsapparat, klopft den luhatt des Filters in eine grosse

') A)s InauguraldissertationimJuli !889an der Bochschatezn Erlangen
eingeroicht.

Tafet und Enoch, dièse BeriohteXXIII, t03.
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BtrMM d. D. chom. GM.tt.fhtt..M)f);. XXtH. 194

Re<bscbaa!e,zerdrttokt die MaMeeehooMzu einem (ehen P«tver an4
bewahrtdioaelbe am besten !m Exahiatw Ober Kali und SehweM*

tSareauf.

Daa unter aotchen Vam{chtsmaas8rage!ndar-gesteilteProdact ist

sehrrein1).
Benzamidnatrium bildet ein NuMerat fe!n v~theMtes, weisaea

Ptilver,welches aus kleinen, aotsotropen KryatSUcbenbeBteht. H!eht
unzersetztlôslieh in Alkobol. UntSatich in Aether, Obloroform and
Benzol. AeaseorBt empSod!tcbgegen WaeMr, ohne hygroakophch za
sein. G!ebt an der Luft Spttrenvon Ammoniakab. Benzamidnatrium
iiefert bei der trockeoen Destillation wesentlich Benzol Soda und
Ammoniak. Danebett entsteht wenig Benzo))itnL

Hgg Salz gaben 7.5g FtOeatgkeit, aus we!ohM4g ehem.-reïnea
Benzolund 0.8g Benzonitril iaottrt warden.

Dibenzant:dnatr:am, ~>NNa.1 eouml
COH3co

a.

40g Dibenzamid werden in 200g trockenem Xylol mit 4.5 g
(statt 4.1g) Natrium versetzt und ea. 80 Standen am RackaossMhter

gekocbt. Die Reaction ver)ao<twie beim Benzamid. Es entweicht
keiu Ammoniak. Man extrahirt das Produet im Drechaei'aohen

Apparatmit Aether, wahei der KSrper in LSsaog geht, und reinigt
ibndarch Umkrystattieifea aas demeetbenMittel. Dae Salz ist natûp-

lichwaeserfre!*). Wei8see,gtanzendeBPulver, aus anisotropon T&<e!-
chenbestohend. LSet sicb in MedendemAether ziemlicbleicht. Viet

bestandigerata die entaprechéndeVerbindungdes Benzao)!d&.SchmHzt
bei !50" za einer tdaren Ftasetgkeit, erstarrt bei 230" wieder zu einer
fMtenkryataitiniachen Masse, wetche,<<mf300" erhitzt, nicht wieder
Mhmitztund aich in ~.Varnarleicht !8st. Liefert be! der Deat!)tatton
ttecmSpttren von Benzol. Die Msch bete!tete, wâsserige Msung
giebtmit SatztSsungen violer.SchwormetaUeNiederscbisge.

Acetamid und Natrium.

Die Reaction, ebenso wie beim Beozamid anegefShrt, veriNatt
noterenergischer Ammoniak-und WasaeratoNentwicketang.

Es scheidet sicb zonSchstein getbHchesOel aae, welches attmah-
!itb, wâbrend das Natrium votschwindet und die Ammomakentwick-

1)Vergl.die Analysenm der DtMertttionvon W.Bender.

') cfr. B&rth und Senhofer, dieM Benchte IX, 979; die Analyse
Cadetsieh in der DissertationvonBender.
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!nng aafhSrt, in e!ne feste, MaMerige,kryataHiniaeheMuse «bergeht.
Dieselbe eothNt Sticketoff. Vielleicht entsteht nach der G!emheog:

4CH:CONH: + Na, == 2(CB!,CO)9NNa+ 3NH, +H:

Disoetamidnatriam. Die8))bstanz warde oiehtweiter MteMacht.

Jodadditionaprodaete des BeBzamida und Dibonzamids.

Ans den beachnebMon N&t)'!aa!Mtzendes Benz<Mn!daand D:b9M.

amida liessen sieh untel' Ab8cbeidungvon JodnatriumkeineHydîazin.
derivate erzeugen. Durob Einwtfkang von Jod auf die M Aether att<'

pendirten resp. get8sten Salze entetehen vielmehr prNchtig kryetatM.

Strende Jodadditioosprodacte, welche aber bei der Analyse keice coB-

stante ZoeamnteMetznngergaben.

C.H;CONH).J')
JodandBeazatntd, t ? Lange,haart8nB~,

<~H4CONH).J

o!ivgr6oe Prismen mit goldiger OberB&chenfarbe. Pteochroitisch.

Schmitzt zwisohen 110 und tl2" anzersetzt. Ao der La~ besMndig.
Untostich in Waaser, leicht !8sHchin kaltemEisessig; ziemticb tSetieh

in siedendem Aethef oder CMorofbrm. Wird durch Kochen mit

Waseer oder Alkohol in Jod ond Benzamid zerlegt. ZerBitt beim

Destilliren aUmShtichvoUstandigin Jod undBenzamid. Die trockene

LSeaag in Chloroform zerfâllt beim 8ch8ttetn mit metatUschemQMo~

sitber in der K&tte sofort in Benzamid ond JodqaecksUber; weaebalb

die AotEManagdes KSrpera ais Additionsprodactberechtigt ist. BeM-

amid aetbat verbindet sieh nicht mit Jod, wenn man die KSrperlange

in CHorofbrmMsang erhitzt.

Jod und Dibenzamid, (CeHtCOt.NHJ:? Prachtige,M~

lange, daaketgrSne, derbe Prismen, lebhaft pteochMitiMh. Schmeb-

pnnkt tl8–Ï20". Leicbt in siedendem CMoroformtSaMch,achwer«

in Aether oder Benzol. UntSstichin Wasser. Zerfâllt, wie der vorige

KSrper, in Jod and Dibenzamid.

Benzamidnatrinm und SSnrechloride..

Die Unfâhigkeitder BenzamidmetaHsatzemit organiscbenHatogen-

verbinduagen gtatt Umsetzungsproductezu liefern, bat darch dieUnter-

snohang von Tafet nnd Enoch ~) vor einiger Zeit eine ErkMmng

gefnndan.
1

Benzoyiehtorid (resp. CMoMMigSther)wirkt sehr heftig achonif

der KStte aaf in troekenem Aether aospendirtesBenzamidnatriumein.

') efr. Boeder, Dissertation.

*) loc.c:t-
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Es eotstehtdebeiaber ttehoSpaf von DibeazamModer voa H!ppa!
ea<trM9tw.DagegenwardedarchDigeriren,mitNbeMcttSMtigemCMor.

tteozoytDibeMMnidin aehrwechaetnderMengeoebenviel Tfi-bMz-
amidgewonoett.LetztereaschetntMehernochniehtde~gesteHtworden
M sein..

Tri-benzamid, (CeHtCO)$N,ist vermSgeeeiner6ohwort8s-
liebkeit!a Alkohol aua der Reactionstaaeeeteiobt rein abznBcheMen.

KrystaHieirtaus eiedendemAlkobolht zarten MtdengMozendenNa-
de!o, welcheboi 202° achmetzen.UntSeMchia WaMerund kaltem
Alkohol;etwas MehtertSaHchin 6<edondomAtkobot and in Aether.
SublimirtoNzersetzt.ZerfSMtdorcbKochonmit Natronlaugein bea-
MSsaaresNatron und Ammoniak,

4M. Th. Curtius and H.Sohulz: Moïeoma)'g!'8aae des CHyoins
und des CHyo!nfmhydrtda.

(Bingegaogenam 1.October;mitgetheiltin derSttzang vonBru. A. Pinner.)

Cartias und GoebeP) haben des MoteMt des G!ye!nathyt.
Sthersechon Mber nach der Méthode von Hofmann bestimmt opd
der Formel CHaNH~CO~.B entsprechend gafanden.

Wir haben vor einiger Zeit die Erniedrigang des GeMefpmtktes
MBWaseer daroh Otycin, seine Salze und Esterchlorhydrate and
durehGtycio&ohydridnach der Methode von R&oMtt mit HM<eeines
Beckmann'achén Apparates fe~esteHt.

Ctyceco!! zeigte Merbei die einfache MotecntargrSsse, ent-

tprechend der Formel CH:NH:COOH. Das Anhydrid ergab daa

doppelte Mo!ekB!. Letzterer Kërper seheint a!so wirklich in der

Formel
CHa<>CH~

aeineo AMdfack za fioden. Die Ver~C ü-NH

bindungen,welche KryataMwasaeroder Sa!zaanre entbatten, zeigtea
einediesemGehatt ecteprechendeDissociation. Eine Aaeoahme macht
aar daa Gtyctokupter, welches, trotzdem es gewShaMcb mit 1 Mo!.
WaMerkryataHiairt~), in waeenger LoaaBg nicht diaaociirt eracheiat.

') Joara. fûr prakt. Chemie[2] 87, 150.
') Aandeo 60.

.w"»,
Berechnet Gefandeo

auf (C,H~CO):N I. H.
C 76.6 76.2 – pCt.
H 4.6 4.9 t
N 4.3 4.6 4.7
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Erniedrigong des Ûeff!efpanktee von WMSet- darett:

A.f~wMMtte P~ce~Mt
GaMemuokt S*~SAngewandte

p
d~ vor dera

des Gefrrier-
Diffsrenzder vor dem n.mttaattnrnh D'Mrenz

Substanz M~g Ye~ch

t. e)ywcothCH)NH,COOH. M==?5.

1) 0.0402 0.27 2.77 MO 0.07

0.0708 0.4755 2.77 3.65 0.12

Geftmden: 1)M=73.3<; 2)?S.27~

2. Stt!zsMresetyeocon:CHtNH,COOH,HC). M=~U.S;K.7.

1) 0.2330 1.572 4.555 4.030 0.535

2) 0.6215 4.!9 4.555 9.120 1.435

eefanden: ~M-M.M; 2) ?.46.

3. GtyeoconkMpfer:(CH<NHtCOO)tCa+H90. M~M3.3.

1) 0.0373 0.2497 4.64 4.61I 0.03

2) 0.0646 0.4325 4.64 4.60 0.04

3) 0.0843 0.5644 4.64 4.59 0.05

4) O.!0t6 0.680? 4.64 4.53 0.06

&efcnden: 1) 1&= 188.08; 2) ZM.M; 3) 214.32; 4) MS.Z?.

4. S&tzsattrer etyooco!tmethyHther'): CHaNBaCOOCHa.HCt.

M==Ï2:.5; ~-62.?.

1) 0.0436 0.292 4.56 4.47

I

0.09

2) 0.0770 0.515 4.56 4.40 O.t6

Gefunden: 1)M==6L56; 2)6UB.

5. Satzsaurer Gtycoo&H&thyHther'): CHaNH~COOCjtBb~HCL

M =139.5; ~==69.?.

1) 0.0324 0.218 4.56 4.50 0.06

2) 0.09t7 ) 0.6181 4.56 4.39 O.t7

Cefauden: 1) M = 08.97; 2) 68.97.

6. GtycocoUitthytkttpfer'): (CHitNHCOOC~H~Ca+ZHiO.

M-303;
~-m

1) O.OStS 0.8436 4.62 4.55 0.07

2) 0.0938 0.6284 4.62 4.50 0.12

3) 0.1349 0.9087 4.62 4.45 O.t7

GeftHMten:1)M==93.1; 2)99.3?; 3)MMW.

') Journalf6r pmkt.Chemie[2]87, t50.
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Pr~~e~t
~&

der vor dom
dag Gofrier-f

DlBrerons
Sub~. M~g Ve~h den Versaoh

7. CHyeocoHmethythHpfer'): (CHtNHCOOCH~Cn+HitO.

M-a$?.3; ~-HM.

1) 0.0149 0.1002 4.63 4.615 0.0t5

2) 0.0526 0.3537 4.68
¡

4.565 0.065

g) 0.0860 0:5783 4.63 4.525 O.t0&

4) ').t02? 0.69069 4.63 4.52 0.11

5) O.t31t 0.8t444 4.68. 4.50 O.i8

GefMdM:1) M==t26.M; 2) tM.36i 8) ÏM.M3; 4) ÏM.3! 5) nM3S.

8. etyo!Nanbydnd'):C.e!)NHCO. M~S?; M~-ÏM.

') 0.0283
1

0.1895

1

2.81 2.77 0.04

0.0552 i 0.3696 2.8t 8.74 0.07

S) O.OS85

1

0.5986

1

2.81 2.71 0.10

4) 0.1152 0.77t4 2.8: 2.68 0.13

Gefuaden:1)M=90.06; 2)M0.32; 3)tt2.594; 4)n3.67.

Erlangen, im Januar 1890.

4M. Karl Heumsnn: Neue Synthesen des Indigoa und

verwandter Farbatoa~.

(EmgegMtgenam 13. October.)

1. Ueberfohrang des Phenylglyeocolle in Ïndigb!aa.

Wie A. von Baeyer fand, ist boi einigen IndigoMMangendas

Aaftreten eines noch nicht isolirten, von ihm Pseudoindoxyt ge-
nannten Korpora a!8 Zwiachenprodoot anzanehmen. Er gab dem-

selbendie Formel

CeH,(/co~.)CS:.
~NH~

Versucht man diese Verbindungzu iaotiren, so lagert s!e aich sofort
in Indoxyt

C(OH)~,

CeH~. ~NH~'
~CH

') Joarn. filr prakt. Chemie[2]87, 150.
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um. Meioe Absicht w~r, jenës PseadoïndoxyldMMhRiagaeMieMa~
darzastetteo, am so von ihm aaa zum Indigo za gelangen.

Ats ein Material, welohea die Atomgmppeu in der ertbrderMehea

Reihenibtge enthNtt, scMen Phenylglycocollanwendbar za Min, Méat
es darch Abspattang vou Waaser ia Peeadoiodoxyt Nbergoheakonntei

tH
/CO.~CO

CeHt. NH. CHg. CO. tOH = H:0 +
€~H4( )CH<.

CoB,. NB. CBI). CO .IQJ~
== BtO +

~NRr

Dabei war es a!terdtng8 noch zweifetbaft, ob die Abtrennung des
WaMeMtoSatomaim Benzolreat aaCb, wie verlangt, an der OrtboeteMe

erfetgte. Verachiedene Versache Pbenylglycocoll darch WaMar ent-
ztehmde Mittel,wie CMarzin~ conc. 8ehwe<e!BSoreo. s. w. in Pseado*

tudoxyt reap. Indoxyl amznwandetn, ergaben negative Reatittate, da-

gegen lieferte Erhitzen mit Aetzalkalien einen BbefraschendenErfolg.

Wenn 1 Theil Pbenylglycoeollmit etwa 2 Theilen Aetzkatiin einer
Retorte bei môglichatemLaftabschlu8azusammeDgeachmolzenwird, M
farbt aich bei etwa 2600 raBcher bei noch hSherer Temperatur, die
stark aofMhNamendeMasse gelb und dann tiefbtaaoMehorange. Bringt
man nun mit. einom CHaestabProben der Scbmelze ia WaMer, ao
bildet sich aogenMictdicb ao der OberMcbe der FMsMgkMteine

dunkeiblaue, bald kupferroth scMmtnerndeHaut, welche aae Mmem

Indigo besteht. War jeoer Pttnkt erreicht, so iat da$ ErMtMB

rasch za onterbrecheo; andernfalle wird der Indigo iiefemde Korper
in der Schmetze bald zomtort.

Nach dem Erkalten t8st man tetztere in Waaser und leitet einen
Luftetrom hindurch oder setzt die FtSssigkeit M Bachen GeËMeN
der Laft ans. ln kurzer Zeit ist eine aehr votumioSeeAasscheidnag

pulvrigen Indigos erfolgt.
Der Versuch gelingt so teicbt, dass man ibn ats Voriesungs-

versuch im ReagenarShrchen in ~eoigec Minaten aosfShrenkano.

Nimmt man die Auflôsuug der Schmelzebei voUkommenemLuft-

ab~cMass vor, so wird eine gelbe Kiipe erbalten, welcbe beim Au&-

aetzen an die Laft MgenbtickUeh Indigo abscheidet. Im Faite die

Schmeize wirklicb Paeodoindoxyi (reap. das Natriamsaiz de8Indoxyls)
entbâlt, was noch nicht featgesteUt ist, so lâsst sieh die Oxydation
durch die Gleichutig

2
CO

.f-20aCeH~
\~fH CHi-t-20'NHi

2HtO + .00 c ./CO Co94= 2H~O +
CgH4NH

C ==

C. ~NH~
)C<Ht

t.M
IndigoerMNreu.
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VcfMtzt OMmdieMaoag der Schmetza mit ÈheoeMorM and 8a!z-

eSoM,so scbeidet sichebenMta Indigo âne. Statt deeAetzMis kaao

aaeh Aetznatme bei derSohmebe verwendet werden die Réactions

temperaturiet im tetztcrea FaUe etwas h3hw..

Ef! mag hier damn er!nnert werden, dase FMmm') eioe dem

Anscbeinnach BhnMchverteo<bnde, aber gedogOgige ïndigobMdaog
beimErhitzon von Brotnacetan!M C&H;. NH 00. CH:Br mit Kali

beobachtethat. Ehe aus jeaem Kotper iad~sa Peendoindoxyl oder

Indigo entatebon kaon, mOsate zoerat aine Umlagerang zw!achoNden

<~fttppMCO Mad CHt erfo)gen. Ob bierbei vieMeidhtala ZwtMhen-

produetdas Bromid des PhooytgtycocoHaund, da Kali vorbanden iet~
biemas PbenyJgtycoeoU resp. dessen tM!a<Ma!z ontNtebt, mMaavor-

eMtdabingestellt b!e!beo.

Das beachriebene Verf~bren der ladigogewinnong aus Pheay!g!y-
cceottht !a den eraten Tagen des M&iond im Joo! 1890 !n vër-

ecMedenenModéra zum Patent angetnetdet wordec. Dièse Patent-

Bnmetdungoo'),aowie einige andere, welche sich aof damitverwandte

weitere Methoden der DaMteMongdes Indigos una ahaMoherFarb-

ttoffebeziehen, bat die Badische Anitin- und Sodafabrik tN Ludwigs-
bafena./Bb. Nberaommen.

Die wiesenaobaftlicbe Uatersuchang des ersehtoasenen, ziem!ich

MtotangreichenGebietea ntSchte ich mir und meineo SchBtora vor-

bebalten.

Zûrich, Techoiscb-chemisches Laborat. des Po!ytecha.

49e. F. Krafft und B. Bontgeots: Ueber ehdge SulMe

des Nepht&Uns.

[HL Mittheilung&berNttphtyhetSde.]

(EingegaB~enam 14.October.)y

Die vor einigen Wocben gemachte Beobachtoag, daas «.~ D!naph-
tytMtSdleicht darch Etw&nnen von a-Bromnaphtalin mit dem Blei-

Mtz des ~-Naphtytsntfhydrats erha!ten werden hao)! (dieae Be-
richteXXIII, 236S), veranlasste die Darstellung einiger weiterea Snt.
Sdeauf demselben Wege.

Um die Methode za controliren, haben wir znnSchet«-a-Dinaph-
tyboMd (8chmp. j)0") in entsprechender Weise bereitet. «-Brom-

') DieseBerichte XX!H, Heft 1.
Die deutsoheP<ttent<tn)Ba!doDgwurdeam Il. Juli oCënttichaasgete~t.
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MaphtatinmHMtemit dem bei 100' ~tfocknetea Bteisa~ dea ~.N~

ty)9n!fhydntt8 zar Vollendung der Reaction etwa 3–4Standea auf

230–2400 erbitzt werden. Nach dem Erkalten warde die M«Memit

SchwefetkoMcMtoffaasgezogen, letatorer lm WassMbad verjagt nnd

der Bueketaod im stark !o{tve)*di!nntenRaum rectMcirt. Daa~K-Brpm-

napbtalin war in kleinemUebersobm aogewaodt worden und aammait

eich dleser zunachst in der Vorlage an; das Thermometer BtetgtaedatM!

nnter einemDruck von 15 tam rasch auf 2&0–295", wo fast a)t~

aberdestiHict. Diese8 Destillat zeigt im rohen Zastande sebr leicht

Ueberschmelzungund erstarrt hS"ag ent nach tangerer Zeit au einer

kryetaHiniMhonMasse. Es iet deehatb zweckmSseig, das ProdMt

nocbtnalszu rectiScirenand eret dannaus einemGemisebvon Schwefel-

kohtenstotf und Alkobol utnzukry&taHisire!):am besten geschiehtdi~

ietztere, indem man viei Alkobol nimmt und dorch ErwSrmeoder

Loeang den ScbweMkoMenato~zum grôssten Theil Mftreibt.

Das SulfidkrystatMantin feinen, seidengtanzendenNadelnt welche

genau die Eigenschaften des <t-«-Dtaaphty!9)tMdabeaitzen; die Sab-

etanz aohmitzt wie dieses bei !t0–tiO.5" und aiedet unter !5ntm

Drack bei 2900.

DieAasbeate an Sa!6d ist eine sehr gute, daNebeaprodaeteaieh

kaam bilden, so daas die Methode in diesem Fa!ie den Vorzegvor

der trookenen DeatiHatioa des BioMahes des «-NaphtytButfhydrate

verdieot.

Die Oxydation des SutËds mit ChromsSoremischangin EimMig-

t8eong geschah vottatandig unter Beobachtungder frSher mitgetheitteo

Bedingangen(toc. cit). Wendet man die geeigneten Mengen des Oxy-

dationsmittela an, ao erMtt man ohne grosse Mahe das ~tt-Dinaph-

ty!8ut<bn(Schmp. t87"). Lasst man das Sulfon ans viel Atttohoï

krystalli8iren, so entstehen sehr regelmaaaigerhombische Tafe)n;aw

einer concentrirten heMsenA)kohot!88M<tgfSUt ea in mikroskopiecheo

KrystaMetuaaa.

Phenyt-K.naphtylsutfid, Ce~. S. <t – CM~.

Zur Daratellung dieses Korpora diente daa Bteiphenytmorcaptat,
welches durch einatnndtges Digeriren von 1 Theil Phenytsotfhydrat
mit 2 Theilon Bteizncker in atkohotischer Loaang ond schMes~ichen

Wasaerzasatz erbalten worde. Das bei 100" getrooknete Bteisatz

warde mit K-BromnaphtaUn w&brend2 Stunden auf 240" erhitzt

ond das Produot wieder in gewohnticherWeise behandelt. Beider

ersten Destillationging die HaMptmecgebei 200–240" (15 mm Drack)

abor aber aohon bei der folgendenRectificationstallte sicb der Siede-

punkt anter !5 mm auf 2t7–219" ein.

Daa Produet bildet ein SMaerat zahaBseiges, geIbMches,stark

lichtbrechendes Oel, welches bei der Abkûblung seine BeschaBenheit
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n!ohtweseotMchaadëft. FC~t mào ~eddoh eht wéaig ka!teo À!koM

hinau, eo prêtant das Oel zo einer weiaaen KrystaUmaue, d~erat

oberhalb 40" achmilst. Beim UmkryataUMiMnaus Alkobol ateMtc

<iehder Schmetzpaoht sofort auf 4t.5" ein und Mieb auch bel tbrt'

gesetztem Umkryatattistren onverNodert. Der Siedepoakt ttegt unter

MnemDruck voa 14 mm bei StS" (Th. i. D. bis IlO').

Das Phenyt.a.naphtyisoiftd, Ce~.S.Ci.Hi bildet farb-

lose,gMozoode, barte Pnsmett von Centttaetefiange, welche man am

beetendarch Verdonstentassen der verdSttnteo atkoboUschenLSaang

erMtt; eine fascbeKrystaHisatioN aasconcantrit'terLSsoMg tief~rt nnr

kleineincobNrenteKtyatattbt&ttchen. In kaltem Alkobol und in Aether

ist der Kôrper ziemlich achwer tSeMch.

O.!45g Substanzgab 0.43t5 g KoMeM&oreund 0.069g Wasser.

Il. O.t47g Substanzgab 0.4385g KoMenstareund 0.070g Wasser.

GefMden “ m-f. M a
t.n Ber.tttrCteHMS8

C 81.16 81.35 8!.35pCt.

H &.28 5.29 5.08

Aus 20 g Bleiphonylmercaptatwurden !0.5 g «~nt6d vom Siede.

ptutkt2t7–219" noter t5 mm orbatten; nach der Ktyetattieatioo aus

Alkobolbetrug du Gewicht nooh 8.2 g; beim Arbeiten in gr899erem
MaassstabedSrRen die Verlnate weaentlich ger!nger 8e!n.

Das Oxydationsproduct dieaes Sttt&da,das Pbenyt-«-naphtyt-
<aifon, ist von einer anderen DarateMttngaweSaeher boreits bekannt.
Die HH. Michaet und Adair (d:eae Berichte X, 585) erb:o!tendaB.
Mtbe oeben dem iaomeren ~.Satfoo beim ErMtzen von gMcben Ge-

wiebtstheiten Naphtalin ood BenzobotfonBaure mit PhosphorsSttre-
MhydrMauf t70–190". Nach ibren Angaben stellt die a-Verbindang
aas Alkohol amkfyataMïeirt, sch6ne, bei 99.5– tOO.5" schmebende,
rhamboëdrischtmsgebitdeteKryatatte dar.

Wir baben dorch die Oxydation êtes Pheeyt'M'naphtyhaMde ein
Solfonvon derselben Zasammensetzang ond dansetbeo Eigenachaften
ohnejede 8chw!engke!t erbalten.

3g Stttiid warden in 350g Eiaesaig ge!ôst und mit einer Mtechung
von11g KatinatMehromat,54 g verdSooter SchweMaSore(1:3Wasser)
und 70 Etsessig versetzt. Das Gaaze wnrde Meraof aaf dem
WasserbadewShreod 20 Standen erw&rtut, der aoegeschiedeneChrom-
alaun abâhrirt, die EaNgeaore zoat grosaten Theil ans dem Oetbad
ahdeetHHrtund das 8o!foo darch Waaser in wenig gefSrbten Ftoctten

aosgefaHt. Ans Alkobol, unter ZttMtz von etwas TMerkohte kry.
9ta)t:si)-t,mit Aether zur Beso!t:guBgkleiner Harzmengen gewaschen
Md nochmata aas Alkobol amkryataU!airt, ergab sich i g Phenyt-«-
napbtylsulfonin sobonen,gtNnzonden,harten rhombMchenKrystallsn.
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Phenyi.oaphtyîeatfid, CeHt.S.CMHï.

Naohdem es aich heraasgeatettt hatte, dasa das «-Bromnaphtatm
mit groaaerLeiehtigkeit zurderartigenEinfBhraogdes Radicale(f-CMH?)
verweodet werden kann, sebienen zunNchateinige Versache mit Brom.

benzol in derselben Ricbtmg n!cht ohne ïntereeee. In der That MMt
sicb aaeh d<Misomere Pheoyt-jï.MphtytentËd,wenngleich weit schwie*

riger a!8 die «-VorMndung, in ganz entsprechender Weise ge-~
wionea.

5 Theile ~-Btetnaphty~ercaptat wurdeo mit 4 Tbeiteo Monobrom-
benzol innig gemiscbt and w&hrendeiniger Standen auf 240" erbitzt.
Die Reaction voUz!eht eteh indeMeo mit dem Brombenzol, wie man

diese8erwarten konnte, viel langeamer ood wen!gergtatt, ata mit dem

a-BromnaphtaHn. Die Reiaigoog dea entatandenen ~-SotSda iat dea-

balb auch mit groMeren Verluaten verbanden, wie diejenige des a.

Sat&da. Bei der Rectification deaRobproductawnrdendrei Fractiooea

erhatten, deren erate unter ca. lô mm bei 150–Î80" aiedete, w&hrend

die zweite bei 200–230", und die dritte bei 380–290' überging.
Die Untersachong dorsetben ergab sofort, dase die relativ tief

siedende Ftaaaigkeit Pheoy!aat6d, (C~H&~S war: da8ae!beUeas aich

leicht reinigen, siodete unter gew8hnt!chemDrock boi 290" und gab
mit Brom in Uebereinstimmangmit einer durch den Einen ?on una t!!r

Pheny!aaMd Mhor gemachtenBeobachtnng(diese Berichte VII, 1164)
ein gegen 109"achmetzendeaBromaubatitutioneproduct. Darch wieder-

hottea U<nkryataHi9)feoans 8chwefetkoMeoato)fmit Alkobol honnt~
aus der hSchataiedendeo Fraction ~-DinaphtytantM vom Schmetz-

poakt t51" rein erbatten werden.

Neben diesen beiden einfachen, vielleicht darch eine aecnndare

UmMtxaog entatandenen SatMen bat sieh jedoch auch das gesuchte

Phenyt-napbtytaotSd gebildet. Oefter wiederboltes RactiSciren des

mittleren Destillataund zwei- biadreimaHgeaKryatattiairenans Alkobol

geatatten die vo!!atSndigeReinigung der Sabatanz. Der bald orreich:e

Siedepunht von 222–226" (Druck 14 mm) zeigt, due sicb etwa

25 pCt. der theoretiachen Auabeate vom SatSd gebildet baben; die

mit der wiederhotten UmkryataHiaationverbundenenVerlaste druchen

jedoch daa Endreaattat auf weniger ata die Haifte dieses Gewtehta

heranter.

6efMden Ber.Mr QeHttSO~
C 71.39 7t.64pCt.
H 4.62 4.47 »

Der K8rpef eebmotz tottsMnt bat 99.&<-t00~ aM Reterte beîdsf §
Analyse die erwarteten Zahlen.

E
0.140g Sab9t)H)&gab 0.3665gKoMea~Mreaad 0.0583g W<MMr.

l't '1 ». M



_~49_

Cas PheNyï-j?.tta{<hty!8u!MwM M9 AMMhotboi der iangeamM

KryetatUsationM kMaen wehsea Nadelu,:die <aehera:MMggrappitt
~tttd,erhatten; bei rMcberKrystatMeatMMtbekommtman maMg!anzen<!e
BtSttchen.

DerSchtMtzptMhtdes Pheoyt~naphtykatade steMtesicb ziemttch

geaao aof 5!.5" ein. Der Siettepookt lag unter Hmm Druck bei

2~4" (Th. i. D. bie !!0"). – Wie aem homeres ist diesea Sotad m

re!t)emZoataod ao gat wie geruohlos.

O.t455gSab6t<ta~gab 0.434 KoHenaSMaand 0.0695 WMaer.

Gefonden Ber.Mr C~H~S

C 81.34 81.35 pCt.

H 5.30 5.08

DieOxydation des SutSds Mhrt au e!oom bei n&–H6" sehmel.

MndemSut&Ht,welches &Seobar mit dem von Michttet Md Ad~ir

(). c.) auf zwei verschiedenen, theoretiscb interessanten Wegen dar-

gestelltenPbeoy!naphtytfta!fon (Schmelzpunkt H5–tt6") iden.

tiscb ist.

1g Pheny~.oaphtyhntM wurde in 120 g EiaeMig gelôst und mit

einer entapreeheBdett Menge des oben aBgegebenen Oxydations-

gemMcbeaeinen Tag lang auf dem Wasserbad erwârmt. Die Reini-

gaog des Salfons geschab durch eiomatige KryataMisationaas Alko-

bol; in Aether lôst sich der E8rper, wie sobou die genannten Autoren

angeben,aehr viel leichter a!9 sein Isomeres. Der Schmelzpunkt lag
eofort bei tt5* und stieg auch nacb mebrtNaJigerKrystallisation aua
Alkobol nieht abo<'t!5–ï!6< Bei Mâcher AbscheMuogaas Alkobol

bildet die Sobstanz weiese, wenig coneistente BtSttchen; bei langeamer

Verdaostongder L3aang erbâlt man kleine glânzende, barte, rhom-

biecheTaMn.

Aua t g Sn!ad warde 0.4 g reines Sulfon erbalton.

O.t272gSab~tanz gab 0.3335gKohtene&are und OM~gWaMer.

6e<mdeN Ber.fitr CteHoS0:
C 71.50 71.64 pCt.

H 4.58 4.47 t

Heidelberg. Laboratorium des Prof. F. Krafft.
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4M. B*.Bothenbaoh: Uebef die Doppeïettïze dwVet&am.

und Vtmtntina&nre.

(Eingegattgonam t4. October.)

Ats Auagangamateria!zur DareteUang der in der vorliegenden`
Arbeit bMchnebenen VerMndangen diente parawotfram-trivanadin-
eaareBMatrone. Dargeatellt wurde dasselbe auf dem von Roseo~

he!tn~) angegebenen Wege durob Behsndetn einer stedëaden t<9sang
von NatriampM'awotfratBiatmit VanadinsSorehydrat. H!erbet bildet.

sicb, wie echon Rosenheim angiebt, Mben dem oraogerothen Para-

wotframvanadat, ein in dm)ketrothen0eta6dern kry8taUis!rendesSalt,
daa biaber noch nicht MoMrt:worden iet. SowoM seiner cbemisehen,
wie auch jedenfaHaaeiner kryataHographtBcbenNatur nacb, !M es e!n

Doppelsalz des metawolframsaurenNatroaa. Die Analyse fohrte z<t

der MgeadM Formel:

3(Na:0,4WO,);l(3V,Oi,tNaaO)+3~H!0.

0.6020gSabatMZTertorenbeimG~hen 0.0964g IC.QipCt. H~O.
O.t997)!g SubstanzverlorenbeimGtthen 0.0320g== 16.02pCt. HsO.
0.2<3&gSab~anz vorbrenbeimGtahen0.0390g ==16.02pCt.Hg0.

0.9106 Sabettozergaben0.7560g ==77.89pCt. WO~-t-V~O}.
0.9706g SubstanzergabenO.t888gNa!,SO< =- 6.22pCt. Na~O.
H3d0 g Substanzergaben0.8858g 77.77pCt. WOt + V,0;.

î.tSaOg Sebat~nzergabonO.tëtOg N~SO~ 6.17pCt. NatO.

0.5570gSubstanzergaben0.4344g = 77.99pCt. WO~+ V~Ot.

0.3474gSabstanzergaben0.2707g = 77.92pCt. WOs + V~O.
0.3036Sabstanz TerbrtMchtoa3.69ccm KMaO~. D:e Verbiadang<M~

hatt demnach12.56pCt. VjtOe.

0.4473gSobat<mznerbKtachtm5.49 ccmKMnO~. DieVefbmdangent-
hidt demnach12.66pCt. V~O~

O.t358gSabatanzverbraachten2.37ocmKMnO<. Die Vetbindnnf;Mt-
hatt demnach12.51pCt. V,0i. 1comKMnO~entspncht 0.0t0336g ViO~

0.3751g SubstanzverbMuohtenS.t3cemNat8tOt. DieVerbiadangent-
hNt demnach1~.60pCt. V~Oo. 1ccm N<nSaO~entapricht0.0092t2gV<0t.

0.6t66gg SubstanzTerbranchten8.92cc)nNatSiO$. Die Verbindungent-

hattdemnMh 12.48pCt.VtOit. 1ccm Na-tSiOaentspncht0.008628gV<0t.
0.3677g Sabatanzverbrauchten10.50ccmNaaStOs. DieVerbindungmt-

h5H.demnach12.42pCt. Vt0i. 1ccm N~S-tO~entept-Mht0.00435g V,0;.
T!<n'e<*hn<tt~BÊt-UttUUt.

t ~f t
&r die ang.Mbrt.Formel GefMden.m Mtttel

NajtO a.8~ 6.H pCt.
WO~ 65.28 65.35
V~Oi. 12.86 t2.54
H~O 16.04 i6.0~ t

tOO.OO iOO.M

') DieaeBerichteXV!n, 1505.

Dissertation,Berlint38S.
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Das Natriamparawot&amtnvanadat warde durcb wiederbolte Um*

t:ry8ta!!i8a<ioBgereinigt and beba~t Daratellang der vorliegendon
VerMndahgen mit dea Squivatenten Meogen der entspreeheaden
minerahaaren Satee in wSMHgerLôsung umgesetzt.

Dièse Wechse!wirknngvottzteht e!ebgenau nach deneetbeoRegetn
wie bei den reinen Vanadaten '); denn es bilden aieh nicht Doppel-
satze des Trivanadates, sondern stets eotehe, in denen die Vanadin-

tSare in einer an BaM8reicberen Sattignngastafe entbatton ist. Diese

Aog&bemag ate ein neaer Beweis daMr dienen, dase die Wolfram-

vaoadate nicht Verbindangen einer contptexea Wotfrato''anadin8aare,
Modem Doppeteatzesind.

A) Ammonsatze.

Aus einer LSaong âquivalenter Mengen von parawotframvaaadio-
eaurem Natroa und AmmonMtoa!trat scbeiden sioh beim Verdxnstea
Sber Cb!orca!ci)tmzttnSch~t braanrotbe, theils octaSdrMcbe, theils

wBrfetformige,stark glânzende KfystSHoheo aas. Sie stellen jeden-
Mb ein Doppeteab der MetawotframsBtre dar; indeseen berechtigt
dae b!aherige analytische Material noch nteht zn eioer genaaea ~n-

gabe ibrer Znsammeneetzung. Tbeita mit, theits nach d:esem Salz

krystallisiren grosse orangerotbe Oetaëder aus. welebe darch Mineral-
eSareo(SUbareWo!fram9&m'eentbalten. Die letzten AnachOMebringen
Salpeter. GemaMden analytischen ResttttateB iasMn Mch die orange-
mtben Oetaëder am besten aie ein Doppelsalz von parawolframsaurem
Ammon mit fach vanadinsaurem Ammonauffassenvon der Formel:

5j:5(NH4):0, t2WO,h 2[7V:0.,3(NH~Oj+ SSHaO.
Iudessen wSra es aoch mSg!ich, daes dem Salze eine der folgen-

den Formelo zakommt:

3[5(NH<)aO, 12WO;,]; 4 [2Vj,0,, (NB<),0] + 33 ~0.

3[5(NHt):0,12WO,]; 1 [8V,0.,S(NH4)!0] + 35H:0.
Die fCr die drei Formeln berechneten Werthe liegen nNmMch

sâmmtlichdengefandenettProcontzahteo aehr natte; jedoch entiprechen
die fûr den Vanadins&ure-ond Ammongebalt gefundenenZahten am
besteu den Wertheo der eraten Formel.

Die sebon M Angriff genommenen krystallographiscbeo und
weitere aoa!ytiBcheUntersuchungen dürften Bber dieee Frage nShereo
Aufachlussgaben. Die Analyse der orangerothen Octaëder fShrte za
den folgenden Reeattaten:

0.2570Sabstanz verlorenbeimGtahea0.0355g = t3.82p0t. (N~O
+ BiO. DMSalz mthMtdemnach86.18pCt. WO;+ V,0t.

0.4063gg Substanzverlorenbeime!&henO.OSStg !3.8t pCt. (NH<)-)0
+ H:0. Dm Satzenthattdemnach86.19pCt. WO. + V,0:.

') Radan, DiMertation,Berlin1888; MaBaese, DiMertatmn.Berlint886.
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O.lMErgSabstmz TM'teFM!beim6Mhen&;0~g~ îS.SSpCt. (NB<)tO
+ HxO. Daa Salz eath&ttdemnach88.12pCt.WOs+ V~Os.

0.95t g SabstM!:ergabenbeimFattenmitHgN<~ 0.8t87g=~86.09pCt.
WOs + V.,0&.

0.9036g SotMtftBitergabenMmFSttM mit HgNO30.7759g ==85.96pCt.
WOs+ViOt.

0.5787g SubstanzergabenO.t80tg Pt entspreehend8.80pCt. (NH~O.
0.3686g Substanzerg~benO.H85g Pt entsprechend8.69pCt. (NB<),0.
0.3339g SnbstMZ verbMaeht9a4.21eem KMnQ<. Das Satz eatbitit

demnach13.43pCt. V)0t. t cemKMn04entapricht0.0t0336g ViOt.

0.2446g Snbstenz tefbMaehten3.i8ce)a KMnO~. DM Salz eathOt

demnMht3.44pCt.. V~O.. tecmKMnO~entapHcht 0.010336g VtOt.
0.3289g Substanz verbrauchtm4.78eon NatStO~. DM Salz MthNt

demnachi3.45pCt..VitOs. t comN~StOaentspricht0.0092!2g V~O..
0.3t98gg Substanz verbrauchton9.6&cemN~8:0~. Daa Satz eatb5)t

demnach18.18pCt. V~O~ ccm N~StO~ entspricbt0.00435g V~. J
0.3971g Substanz verbraochtee12.33eem NMS~O~.Daa Salz aathS)t

demnach!3.46pCt. V<0i. t ccmN~StO~ entepr!oht0.004834g V~0~

B) Baryumsalze.

Bei der Einwirkang concentrirter Losangen von Baryumchlorid
und Natnamparawotfmmvanadat aaf einander entatoht ein amorpher,

orangegelber Niederachtag, der darch AtMWMchenmit Wasser zoerst

golb, apâter weias wird. Er besteht aae echwer!8st:chea! Baryam.
wolframiat antermiecht mit leichter iSsKchemVanadat. Verd&mte

Maongen fiquivalenter Mengen obengenannter Salze acheiden !m Ex-

8!ccator zonachst einen wetseen bis hellgelben Korper ana, der mit

zanebm6nder Concentration sich dunkler, zNtetzt orangegelb fStbt.

Zasammec mit diesen amorphen Massen bilden sich bellorange, Mbr

achwer tosHehe Krystalle aiaea Doppeteaizes von parawottrameaatem

Baryt und ~-tach vMadinsMremBaryt:

3 (5BaO, t2WO~); 2 (SVjjO~BaO) + 94HaO.

Die Krystalle entbalten eine geringeMengeNatroa (ça. 0.20pCt.),
die jedoch keinen EinNoss auf die ZoMomeMetzang haben dBrRe.

Aue der Matteïttmge ktystaHiairen kleine hettgelbe, tmachoineBd

regn)Sre, würfelfôrmige Gebilde, welche neben CMornatnam noch

Berechnetfiir die 1.Formel Gefundecim Mittel

(NH<)<0 8.42 8.50 pCt.

WOi: 72.75 72.73 »

VtOt t3.37 13.39 1t

H:0 5.46 5.34 t

100.00 99.95
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betrScMSeh; Mmgen voa B<n'yam, Vanadla- and WotffameSara ent.
halton. Die An~yMnresatMte geatattetea s:ch wie &)tgt:

0.8771g SttbotaMverlorenbeim atahen 0.<M35g=* tt.54 p0t. N~O.
0.3)00g Suba~Mvertorenbeim Gt&hen0.03M({=- tt.3apCt. HjtO.
0.8206g SabstaMergabenO.MaOf:== 69~4pCt. WOt-t-VaOt.
0.4479gSubstanzergabon0.3t07g =- 69.3SpCt.WO<+Vj,0~
0.4485gSnbfttMzer~abenO.t303g BttSO~= !9.06pCt. BaO.
O.SM6gSubstanzergabon0.8377g B(tSO< M.03p0t. BaO.
O.M06g Sobetttez~abea 0.0040g Na,80< ==0.21 pCt. N~0; ent-

sprochend0.525pCt.B&O.

0.4478gSttb<tanzergaben0.1321g BaSO< 19.37pCt. BaO.
0.3642g SttbetMzverbnMchten5.57cem KMcO<. DM Satz enthllt

demnach)2.37pCt.V~Oi.
0.3357gStbBtanz verbMeehten5.t5 cem KMoOt. DMSalzenthattdom-

nach12.4tpCt. VaOt.

04323g Substanz vetbMtMhteo6.73ccm KMnOt. Dax Sat~ enthiUt
demnach12.59pCt. V,Os. 1ccm KMnO<entaprichtO.OOS09gVgOt.

O.tSHg SubstMmMrbfaaobteo2.47cem N~8,0:. Das Satz entbitlt
demaacbt2.56pC't.YtOe. cent Na~O; entspncht0.009212g Vj,0t.

Berecbnet Gefundeaim M:Me)
BaO t9.67 t9.15+O.S3 eotepr. 0.21pCt. Na~O
WOs 56.51 56.88pCt.
V~O; 12.37 t2.48 t
H:0 U.45 !t.45

MO.OO !UU.17pCt.

0 Strontinmaatze.

Aehnticb wie bei den BaryamverbindaBgeo geht aach die Um-
eetzong der Strootinmaatze von statten. Man erh&tt zuerat einen

amorphen, orangerothen KSfper, der neben Strontium Wottram- ond
Vanadtasaore enthatt} aodann ein ~&ob Strontiumvaaadat:

3 (5SrO, !2WO~; 2(5VtO&, 28r0) + !88H:0.

Zusamtnen mit diesem Salz acheidon sich achlecbt anageMHete,
hagelformigo,duoMrothbraane KryataUgebHdeans. Aaa der Mutter-
taage krystat!:aireo hettgetbe, acbleebt aosgebMdete, w6r~t<5rmige
Massen, welche Natrium, Strontium, Chtor, Wotfraot- and Vanadin-
saote entbatten. Die letzten Anachasse bringen tarMose N<tdetn, in
denen Chtor, Strontium und Natrium nachgewieaea wardte. Die
Amtyae der omBgeMthea Waffel ergab fb!gonde ReSuitate:

0.2046g SubstanzverlorenbeimGMhen0.0317g= t5.49pCt. H~O.
0.3020g g SabstanzvedoMnbeimGlahen0.0465g== t5.40p0t. BtO.
0.6600gSubstanzergaben0.46965=- 7t.i4pCt. WOa+VtOe.
0.6600gSabstanzergabenO.!576g8f80< = 13.50p0t. SfO.
0.7452g Sabstmz ergaben0.5294g 7t.04 pCt. WO~+VitOs.
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0.74Mg8obBtMtergab6n0.n86K8rSOt-~ t8.SapCt.SrO.

0.3005gSebstanz varbraechtenS.6Zcem KMnO~. Dw Satz eotMt

d~t)Mbt~.45pCt..V;Ot.
0.443tg SttbttaM verbreachten5.34cem KMnO<. Daa Sali MtMt

<Ï9moMht3.46pCt.V.,0)i.
0.3109Sobet~nz verbraachteo3.84com KMnOt. Das Salz enthstt

demMoh12.77pCt. V;0t. t cemKMoO~entspricht0.0t0336);V~O;.
02260gg Substanz verbraucbten3.t0ccnt N~89Oa. DM Sah enthNf

demnach12.64pCt. V~O~. t eemNaiS~Oaenttpricht0.009212g YtO..

0.2207g StbatMz varbMMhtan6.31cem NatStO~. DM Sdz aatMH

demnachÎ2.44pCt. Vi,0;. t ecmNa~S~Oaentaprieht0.00~35g V,0i.

Berechnet Gefondenim Mittel

8r0 13.77 13.58 pCt.

WOa 58.19 58.54

V~Oji ~.74 !2.55 t

HxO 15.30 t5.45

100.00 00.07pCt.

D) Calciumsatze.

Bei der Wecbselwirkung âquivalenter Mengen von parawolfram-
vanadineaurem Natron und satpeteraaurem Ka!k werden heHorange-

rothe, dicht ineinander verwachMoe, MStterformige Kryetattmamen

erbalten, die mit sehr schwerdavon trennbaren speerfSrmigeBGeMHen

untermengt sind. Beide Salze entbalten dorch MineratsSoren<S!!bare

Wot&ame&are,charakteriairen 6!chatsa ais Doppetsatee der gew8hn*

McheDWotffaoxaftre. Ueberihre qnantitativeZMammenaetzongwerde

ich apâter bericbten. Aue der Mattertaage krysta!)Mrt Salpeter.

E) MagneBiamsatze.

Wird eine LBsong von N<ttnnmparawo!(ra!nvanadatmit der ent-

sprechenden Menge MagneaitHnanMatversetzt and aber CMorca!c}om

zur Krystallisation gebracht, ao erhâlt man zoomt farblose Nadeln,

die neben Magneataman~t jedenfalla aach NatnamBoifat enthalten.

Mit dieaen zagteteh bildea a!chhellorangegelbe,priama)iaeheKryetat!9t
welchen die <b!gendeFormel zukommt:

1 (5 NaaO, 12WOs); 1 (3 V:04, MgONa;0) + 42 H:0.

SpStef krystallisiren bellorange, etark gtSMende~raatcntSrmigeTSM-

chen <me,die g!e!cMaHseio Doppetsatzvon pajrawot&amvaaadiMamrem
Natron Magneaia daratellen. Die letzten Ansch6sae bringen wieder

farblose Nadeln.

AMiyeenergebmsM:
0.8512SnbstaM verlorenbeim6tahen 0.0800gg = f!.08pCt. HaO.

0.2689g SnbstaozverlorenbeimGtûhen0.0455g == Ï6.92pCt. H<0.

0.1611g SubstanzverlorenbeimÛMhen0.0273gg = 16.99pCt. HtO.



30S5

BerteMed.D.dM.a.aMtthttMtt. Jth~XX! 196

0.68868gSab8~nze~abea0.~7~g~~8pOt.WOt~+
0.63866gSabstanzorgabonO.OiS8gt~P~Ot = 0.69 pCt. MgO.
0.6462g Sabstanz etgabett 0.0!88g Mg)P:OT 0.88pCt. N~0.
0.5M6g Sabstanzergaben0.8898g – 74.07 pCt. WO!+ VaO~.
0.5256g SabBtMZMgaben0.0098 g <=0.64pCt. MgO.
0.5296g Sobetanzergaben0.1009g NaeSOt == 8.88pCt. N~0.
0.2664gTerbMuchten4.58ccm KM<tO<.Das Satz enthatt demnach

tMOpCt.VjOt.
0.3886g Sobetaneverbrattchten6.6t comKMnO<. DasSalzea~att dani-

nach12.83pCt.V.)0t.

0.33&3gSabatanz~erbranchten3.8&<:omKMn04.Das8a)zentha!tde!a-
nachtM3 pCt.V<0,. t ccm KMaO<entapnoht0.00725gV~Oe.

O.!739gSobetanz verbranchten2.46 ccmNa~O). Dae Salz entMt
demaachtMOpCt. V~O~. !ecm Na~StOsentspricht0.008638gV~0~

0.1905gSabshmz verbraachten 5.83 ecmN~StO}. Dae Salz enthalt
demnach!2.t5 pCt.V~O:. 1 ccmNfnS~0:) entsprioht0.0048Sg V~Oi.

O.tt~g Sotstanz vwbmachten 5.08ccm NaaS!)< DM Sa!z enthMt
<temnMht2.48pCt. VaOt. t eem Na~StOsentapnoht0.004884g V906.

Berechnet SefandenimMittel
NaïO 8.27 8.88 pCt.
MgO 0.89 0.74

WO, 61.86 61.66 »

Vi)0t J2.!9~J 12.27 »

H;0 16.80 16.98 t

100.01 I00.03~Ct.

F) Thonerdesalze.

Die Vetsuche, darch Umeetzoag von Atnmimomeai&t auf dem
bisher betretenenWege ein Thonerdesaiz der Wolfram- and Vanadin.
sSare zo erbalten, mialangen; denn die erbaltene Laoga trocknete ta
einer zShen klebrigen Masse ein, aaa der aïch keine Verbindnngen
isoliren liessen. Wird hingegen die oraprangHche Mischungder Ans.

gangsmaterialien mit viel Wasser gekocht, der Merbei entatebende
orange&rbeneNiederacblag abiMtnrt und daa Filtrat aaf dem Wasser-
bade coocantnrt, ao scheiden sicb ans der erbaltenen rothen Lôaung
nacb einiger Zeit dunketgranatrothe WSr&t ans. Die epStefen An-
acMese bringeuAlaun, der theita durch daa granatrothe Salz vemn-

reinigt ist. Die Analyse des letzteren 8a!zea fahrt zn der Formel:

3
(A~.

48
WO.)

4 (9 VaOt, Ait Os) + 504H:0.Ait os

Es besteht demnach ans metawotS'amaaurem Natron, in dem
der Valenzen der Wo!<ramaaare an Aluminium und Vatonzen ao
Natrium gebonden sind, und ans dret~chvaoadiaeaarer Thonerde.
Wird an Stette der Natriornoxyd- und Thonerde-MoteMte das aMge-
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t
taeiao B~OetngeShM, eo erhatt man-nach der AafM~og def Fotme!
und Division dureh 12:

4R!0, l2WOs, 3~0~, 42~0
= 3(~0. 4WOa); (3 V~O~,R.O) -<- 42th0.

Dae Thonerdesaiz enthStt atso dae Metawotfr&Miatand das Tri.
vanadat ia demsetbenVerbattniae wie dae im Anfang der Arbeit be.
schriebeno reine Metanatrooeati!. – Die Analyse des Satzes ergab
folgende Werthe:

0.2877g Substanzverlorenbeim6)&hen0.0505g H.55 pCt. H,0.
0.3384g SobataozverlorenbeimGiahon0.0598g– 17.67pCt. H~O.
O.)94tg Snbstanzverlorenbeim8)ahen 0.0348g =- 17.67pCt. HtO.
0.8017g Subatunzergaben0.6282g= 77.73pCt. WOt-t- V~O;.
0.80t7g Sab~tanzergaben0.0580gN)nSO<== 3.15pCt. Na..O.
0.8017g Sobstanzergaben0.0t40g -= 1.75pCt. At<0,.
0.4M3g Substanzergaben0.8889);== 77.82pCt. WO;-t- VjtOs.
0.4~3 g Sabataazergaben0.0352); N~SO~ 3.10pCt. Na~O.
0.4933g Substanzergaben0.0080g== 1.62pCt. AiaO~.
0.1392g SabatMzverbrauchton2.20cem KMnO~. Das Satz entMt

demnach12.75pCt. V~0~. 1ecmKMeO~tmtspncht0.003084gV,0t.
O.M27g Substanzverbmuchten4.)4ccm KMnO~. Das S<~ ectMt

demoMht2.49pCt. YaOs. 1ccm KM~O~entapricht0.0t0336g ViO:.
0.2<!ngg Substanz verbnmchten3.17ccmKMnO<- Das Satz enthittt

demnach:2.55pCt. VtOs. t cemKMnO<entapricht0.0t0336g V)0f..
0.219~Substanz verbrauchten6.20ccmNa~StOa. Daa Salz eothait

demnach!2.26pCt. VtOt. tec<nNinStOaentapricht0.004334gV,05.
0.1478 Snbet~nzvwbMacbten2.02 eomN~StOa. Das StIzenthBtt

demnach12.59pCt. V,0i. tecm Na<,S!Oaentapricht0.009212gV.,0;.
Bereohnet Gefttndanim Mittel

Naj)0 3.2~ 3.~pCt.
AhO: L78 t.68
W09 64.68 65.24 8
V~Ot 12.74 12.53 a
HtO 17.56 17.63 p

100.00 100.20pCt.

G) Kapfersatze.
Die Darstellang eines woKram-vanMtinaaaren Kupfers getaag

nicht. Ans der Loanog SquivaienterMengen des NatrondoppeisahM
und Kupieraattat krystattisirten zuerat grBne, nicht hothogene Nadetn;
die spSteren Aasehaase brachten braune, rhomben<Srm!geEryataNe
und btumenkohtartige Effiorescenzen. Der tetzteTbeit der syruposeo
Lange troettoete za einer kryatatMoMehen,braunen Masse ein. Wird
das grBne, nadettormige Salz mit Wasser bebandeit, so Nndet eine

AbacheidtHg von amorphem, wotframsaaremKupfer atatt. Die aMt-
H-irte LBanug liefert amaragdgrune Krystatte und eine dunkel oUv.
farbene Lange, die vorw!egettdVtmadtnstmreenthNtt. Die amaragd-



8057

t9&*

grugea KryataUe gebee naeh w~ederMtem UmttryatattMfeo Minée

Kopt~MoUttt.ln eiaem FaMewarde aae den n!oht bomogeaen,grSeea
Nadc!awctframMoreeKopfefMscMaeCtMaagt'CnenKfyeta!teaorhs!teo.

Ueber die Einwirknng von patKWo!<raNt'trtvaaadinB<mremNatron
anf die NbngenSchwermetattaatMwerde ich in eiaer besondeMnArbeit

beriohten.

Betrachtet man die Formeln der vofetehenden Sabe, ao Mante
deren complicirte ZHeammeneetzaagZweife! an der Richtigtteit der
Resultatehefvorrateo. EineMeita tasst aber dae analyti8cbeMaterial,
daa grasatentheManach verachiedenenMethpden~ha!ten worde, keine
andereZMammeMetzangza, anderorseitacharahteneiMauch daa ganze
VerhaiMnand die BUdMog~weieediese Sa!ze ala derartig zasammen-

geaetzteVerbittdangeB. Es eiad auf jeden F&!tDoppebatze von Para-

resp. Meta-wolframiatenmit MKMttVanadaten. Daa denkbar kteioBte
Moteki!teiner derartigen Vorbiodacg kam dureh die aehon imtnerhin
t):cbtem<acbenForm8!n: 1R:0,4WO:; 1 &.tO, 2V.Oh xH,O +

yaq oder 5 R:0, !8WOs} 1RtO, ZV~O~ XH:0 -)- y aq aosgedtSckt
werden. Die Annahme aber, daas die vortiegeoden Doppebatze ibre

Componentenin den eiuRteheteo moiecutareo Verhattnissen entbatten

rnSeMn,ist dorch nichta gerecht&rttgt. Ferner geht ans don Arbeiten

von Bammetsberg'), Manasse~) und Radaa~) bervor, dase die
reinenaaoreo Vanadate aicht nach dom denkbar eMtacbsten und so-

mit MtarHchstenVerhSttmss von 2 VaOt 1 t~O zuoammenge8etzt
sind, Mndern dass vielmehr eomp!icirtereSNMigangsstu~Nais typiscbe
beobacbtet worden~). EndHch maas das Motekat der vorliegenden
WotfMmvattadatezum Theil noch dadurch vergrôssert wcrdeN, daM

der e)ektrop09!dveBestahdtheit desse!ben theilweise von versehiedeoM,
nicht unter einander g!e!chwerthige!tMetaUen gobildet wird. Von

der Darstellung einfacberer Erd- resp. Schwermetallsalze der Vana-
d!n- und WotframBSore, die a!ch aller W~hrscheintichhett nach auf

dem Wegedetwechse!se)t)gen Einwirkung erreiehen taMt, wenn man
nicht mit NqaivatenteMMengen arbeitet, and wenn man ausserdem daa

Gemengeder AaegangMMtenaMenmit VaDadinsNarokocbt, warde Ab-
stand genommen, om einen eventuellen Eingriff in das Arbeitsgebiet
anderer Herren thaoHehat zu vermeiden.

Analyse der beschriebenen Verb!ndangen.

Um den KrystaMwaseergeh~t zu beatimmet),wurde die Sabstanz
bis zur Gewtchtsconstanz gegtBbt, wobei daranf geachtet wnrdp, dass

oamentMehbei den schmetzenden Salzen keine redacirenden Gase io
den Tieget gelangten. Versache, zam Zweck, eine genaue Tren-

NMngemothodevon Vanadin- und Wo!<ran)6Sat'eza ermittetn, fuhrtet)

') Sitzangsb.Akad.d. W. 1888. 2)Dissert.,Bertin 1886.

Dissert.,Berlin i888. Verg!.Radau, Diasert.Seite61.
m?
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ze keinen ganat~geoReea!ta~a. Bewayde daher nach deim betdea

einzeben Salzen etwaa modiSoirtenBefzeiios-Ûibba'achen Ver.

fahren die GeeammtmeagebeiderSiuren dorch PSHen atittebt Qneek.

eUberoxydaMtrat beatt)B<ntund au dem Totatgewieht durch Abtieg
der f8r sicb ermittetten Vanadinaâareder Gehatt tm Wo~am~SaM

berechaot. Eine Rethe qaaUtativer,wie quantitative!- Versuche ergab,

daBS8Mhdie Berzetias'Gibbs'Mhe Methode, onter Beobachtung

gewisser VoMichtamaasMegetn')mit gotem Erfolg zur TteoBung der

Wolfram- und Vanadtas&ore von den Erd- und SohwermetaUea an-

wenden Msat. Ata Bekg fBr die OeMoigheit dieser Methode ntëgen

folgende Angaben dienen.

Bestimmte Mengen von Vanadin- und WolfrMnaaare-hattigM

Maangen wurden unter Zaea~ weniger Tropfen Satpetefe&uM,bei

Vermeidmg der geringsten Erwarnotog, mit Lôaungen eines Magoe-

eiMn- resp. Kap&rsatzes wn bekanotent Gehatt gemiacht uad mit

Qae<:k&i!ben)itratundQoeck8i!boroxydversetzt, wodurch die AbechN'

dung der Wolfram- und VanadinB&areats QaeoksUberoxydoteatzeM-

folgt. Nacbdem man daa erhattene Gemengeanter ôfterem UmrBhMa

12-24 Stunden bei Zimmertemperaturbatte steheo lusen, wurde der

N!ederachtag abS!tnft, mit reinem WaaMr ausgewsachen und gegtaht,

wahrend daa Filtrat zat BestimmungvonMagnesium resp. Kapfof naeh

den bekannten Methoden weiter behandett worde. Die anatytieoheo

ResaMategeetatteteB 8icb wie Mgt:

Angewendete Angewendete ) Gefandeno Verh&tteiM

Mengen Mengen

1

Mengen der berechneten10den

{o in ` in g&htndeaenWerthea

OaMkcetitimetern Grammen Grammen m Procenten

J
O.S7n 0.8712 100:99.82

9.30R' os
0.271? 0.2712 100 99.82

L87MgO
– –

J
99.78

9.00 WO$
2.02MgO 0.02586 0.02583 tOO 99.88

# 0.2686 0.2685 100:99.96
i).tNW Ut S 6 ,0.2685 100 99.96

2.18MgO 0.0279 0.02788 1 100 99.91

1ccm VanadiMSoMtosnBgentha!tO.M2t3g V~O~.
1ccmWot<mmattaMMMBgenthatt0.02415g WO~.
1cent MngnesMmMtMMUBgenth~tC.0t88g MgO.

') Eine MBfEhrHcheAngabeMerabwrbeabsichtigeich in k6)'zeMrZeitat

mMhen.
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AagewmdeteAagewendeteGefondenaVerht!tniM
Mengan Mengen MengenderberechNetenzaden
h <n m gttfMdenenWerthott

CaMkeentttMtemGMmmcn<SMmmeBtBProceoten

!.5.00V,Ot)t 0.3817 t00:t00.03
9.45WO:
t9.33Co 0.!469 0.1465 tOO99.71

1 tl0=t00.09

5.32Co 0.0400 0.0399 tOO99.75

m.5.00V,Oit1
!4.87WOs
5.07Ça 0.03814 0.088t0 tOO99.89

5 cemVanadiM&weMsangenthattonO.t081g V~O;.

t ccmWotframsaaMtSauogenthstt 0.0243g WO:.

1ccmKupfeMctfatt$6ttngenth&!t0.007528g Cu.

Was die quantitative Bestimmung der Vanadin~ttre anbelangt,

90 warde dieselbe nach zwei Methoden aMBgeMhrt.Thetta wurde die

Vanadinsâare, bei Gegeowart von Fhoaphor- nnd Schwe<etaSaMdarch

sehwefttge S6mrefedocirt und nach dem Vertreiben der letzteren mit

KaHumpermangaBattitrirt, ein Verfahren, du zaemt von CHbba~),'

epSter vonRosenheim*) angewendet wurde, theUBwarde der Vana-

dinsâuregehalt nach der etwas verânderten HoIverBchett'schen

Méthode ermittelt. Za dem Zweck hooht ma~ das betreffendeSatz

nach Zusatz von PhosphoraSnre und Bromkaliom im Kotbchen mit

StttM&nre*), leitet dae entwiekelte Brom in eine Vorlage mit waMe-

riger JodkatinmtSBongnnd titrirt das auegesoMedeneJod mit unter.

aehweftigsanremNatron. Diese Methode atebt nacb Hotverscheit,

was die Untersachnng reiner Vanadate aBbetrMft,der besten gewiohts-

anaiytiachen an GeMO~keit nicht aach. Da nun die comptieirteZa-

sammenMtzang der vorMegenden8a!ze vor allem eine geBaae Be-

') Am.Chem.Joont. 6.

Dissertation,Berlin1888.

3)Disaertation,BerBm1890.

*)BineMM{5MicheBeaehraibaB(;deaund der anzowendenden

VoNiehtemaMmegetawerdeich in einer amfangreicheronArbeit geben.
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sdmmung des Vanadine er<b)'deft,warde trotz der gSmtigeo Reaultate,
die Hotversoheit erbiett, dieao Méthode aaf ibre Aowendbarkett
erstens aochmata fNr reine Vanadate and zweitena Sr W&Mramvana-̀
date ttNtersacht. E!ne Reihe diesbezagHcherAnalysen ergab fSf beide
F<;tte die gansttgateo Resttttate. Ein Zuaatz von Pboaphore&ofebet
wotfrsat-vanadtnsaoren Verbindungen !et acertasetieh, obwoM die
WoMrameSare niebt durch die Bi'omwasaeratofMare redocirt wird.

ïn BetreS der Titratiommethode mtttetst Kaliumpermanganat sei
noch angefShrt, dus ich in Uebereinatitomang mit Rosenheim eine
hiBreichende Gentmigkeit dereethen dureb mebrere qaantitadve Ver-
Mcbe festatettte. Etne Reduction der Wotfr&meSare tritt, wie Rosen-

heim, !rregeteitet duroh die violettgraue Farbe der Lôeung, anmmmt,
bei Gogenwart einer grCsserea MengePhoephoM&are durch da9 Be-
handetn nMt achwefliger S&ore nlcht oin. Ale BeweiB MerfBr diene
neben den qaandtttiven aaa!yt!s<!beBVeMuchen der Umstand, dass
eine LSaung von Vanadintetroxyd, ans der die achwefHgeS&are v3nig
entfernt iat, mit Phoephorwottr~miatendie acbmutzig volette FXrbtmg
bervorbringt, deren Veraniassung naeh Rosenheim die theitwetse

erfbtgte Reduction der Wolframsâare1) sein BoM.

Geht nun am dem Vorhergesagten bervor, due die Methode
keine directen FeMerqaeHea in aith BcMteeat,so erfordert sie immer-
hin eine grSseere Uebung, da der Endponkt der Reaction, das Aa~
treten einea schwMh rothen Scheines in einer gelben Losang, nur
einem geûbten Auge sofort kenntlich ist. FSr einen nngeNbtenBeob-
aehter liegt die Gefahr nabe, überzutitriren, indesa differirten setbat
bei dea za atiererat aaBgeSbrten Beatimmangen die Resnltate nicht
mehr ats am ea. 1 pCt., wahrend nach Friedheim~) DiSereozen
bis ztt 4 pCt. erhalten werden.

Berlin, im October 1890. Privat-Laboratorium.

498. C. Soheibler und H. Nittelmeier:

Studien liber die Star~e.

(1. MhtheilaBg.]

A) Oesohichttiches.

Von den Stoffen, welche die PBMze in ibrem K6rper za eMeogeo

vermag, apMt die StSrke eine der wiehtigsten Rotlen for das Lebea

der PNanzen, selbst auch fur das der Thiere. Dieser Umatand m

VerModang mit der hohen wifthschaMicheaund technischea Bedeatong
dieser Sobstanz hat viete Chemiker zur Untersaohang dersetben ver-

') Dissertation,Berlin 1889,8.20. D!eMBenchte XXin, ?3.
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<u)!fBBt.Jedoob der dem Amorpbtsmm SboHoheZtMtandder StSrko

und fast aller ihter nSherenZeifeeteaogsprodacte, sowie ibre organi'
sirte Form und ihre chemisch nicht etahe!tMeheZMtunmepaetxang,

ferner der Maoget an DeUvaten, welche znr Beatimmong der Mote*

ca!argrëMeder StMtebestandtheUe «ad ibrer AbhSmmMogebMachbar

wSren,siod die baupt8&cblioh8teoUrsaohan, dass Oberdas WeMnder

StSfka und ihrer aXhorenZemetzangaprodocteaoch kem endgtMges

Urtheit erreicht worden iet. Wie immer in 8<t!chenFattea mangeltes

jedoch an den verechiedenaten, eich oft widersprechenden Meionngs-

SM<erungenüber diesen Gegenstand dorohaoa nicht.

Von den zahireichen Arbeiten, welche sich in des Kapitel der

Chemie der StSrke emrethen, Mnnen wir hier Bar anf diejonigenkarz

htnweiseo,welchevon bemerkMawertherenBèsattaten begleitetWMea.

Die Bildung von Zwoker darob Emwirkaog mmeratiaeher SSaren

auf St&rkewarde zum erstenmate im Jahre 18tl von Kirchhoff 1)
beobachtet. Dieee Wahrnehmaog wnrde im darauf MgeodeH Jahre

vonVoget~) erwoitert, welcher fend, dase bei der Einwirkung von

SSoret! aaf Stârke nebon Zucker auch ein Gnmm! sich bilde. Auf

anderemWege, namMchduroh ErMtzen, hatten Bouillon-Lagrange

ondVangaehn~) 1811 ebeuMb ans 8tSrko e!nen gamtntSbntichen

Korper dargesteUt. Mao h!e!t dMM ab StarhegMmn!!bezeichnete

Subatanz an<ang!!chidentiaoh mit PCaazeBgommt,da~sie M phyetka-
lischer Hioaicht ahniicheEigenachaftenwie dieses zeigte. Erst apater
worde dieseAostcht verworfen, ah man fand, daas die beiden Kôrper
m ihremVerhalten gegenOxydatMBsmittetnnd gagea polarisirtes Licbt

weeentHcheUnterachiede zeigten. Von grosser Bedeatung war di«

weitere Beobachtang Kitrchhoff'e*), weloher 1814 <and, daM Ge*

treMeaufgose, besonders wenn das GetreMe vorber dem Keimangs-

proceee onterworfisnwurde, oine ahn!!che Wir&ang wie Sâaren bei

Einwirknngauf Starkekteister hervorbringt,namiich Gamm! ans Starke

bildet.

Die Bildung einea gummiabnHchenKorpers ans Stârke suchte

Rasp&it~) darch die Annabmezu erUaren, daaa dasSt&rkekornaoa

zwei Sabstanzen sicb zosammensetze: ans dem in Wasser ISatichen

Gammi und âne e!nerdtMee am80bliesaendenwaaserantSsUchonHiHte;

indem durch die Mmchiedenen Agentien die HaUe zemasen bezw.

zeratort wird, tritt daa Gammi in Berahroog mit Waaser und wird

') Schweigget'aJournal4, 108.

~)8chweigger'sJournal8, 80.
Bn!t.Pharm.8, 54, 395.

<)Sohweigger'aJournal t4, 389.

') Annalesdes eciencesnaturelles6, 3M.
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getSet. Dièse Ansioht, welobe vîete AnhSnger fand, worde von
Fritzacha') mit gewioMgenBMnden bek&mp~

Biot and Peraoz*), welche eich der Hypothèse B&apaU'a w

echloseen, gaben dem Sttrkegommi den Namen Dexttia aafGmnd
ihrer Beobachtang, dass die LSaang deBMtben die Ebene des po!ari.
sirten MohtatraMe stark nach rechts abtenkt.

AufGrand vonEtementaraBalyaengabPayan')1836 defStS~e
und dem Dextrin die Formel CeHMO:. Er ist der Anekht, dass die
auf verachiedonem Wege erhattenen Dextrine cor phystkaUMh von
einander verecMedensind.

Eme neae Ansicht Nber die Bildung von Dextrin und. Zacker

eteUte!mJabrel860Ma8eutas<)a)t~ WShrendMeherangenommen
wnrde, daM Zacker nicht ein directes Zeraetzangaprodact der StSrke

eei, sondera emt ans pnmar gebUdetemDexMmentatehe, behanptete
Mnecatas auf Qruod seiner Versnche, daes bei Einwirkung starker
8&<trenoder von Diastase Dextrin und Zacker nicht in aafeinandef

Mgeaden Zemetzongon, sondern beide gleichzeitig gebildet werden.
Nach Payen ~) dagegen besteht die SSare- und Diaataaewirkongnicht
in einer derartigen Spaltung, soudem in einer gradweisen Umaetzang.
Anch 8chwarzer<), NSgeH~), Herzfetd~) bielten die Hypothese
von MaaoMiaa ?1 anncMg, wâhrend Brown, Morris, HeroN~,
0'8oUiv<tn "') dieselbe zn atOtMnaochten.

Bei allen UnteMachangenaber die Umsetzungea der StSrke nahm
man an, dasa der durch Einwirkung von SSaren und Diastase auf
dieselbe entatehecde Zacker Traubenzucker soi. ïm Jahro 1847 wies

jedoch Dabranfaat~~ nach, dass der durch Wirkong von Diaetaee
oatatehendeZacker nicht identischist mit TrMbenMcker, sondem eine
besondereZuckerart darsteHe,welche ein bedeutend hoherea optisches
Drehnng9vennogen besitzt. Er gab ihr den Nameu Maltose. Den-
setben Zacker batte schon Sanasnre'*) t819 in den Hâaden gehabt

') PoggemdorC'8AMaten1834,129.

') Aan.ohim.phye.[8], 52, 72.
Ann.chim.phys.?, 6t, 355;[2] 66, 225.

<)Ann.ehim.phys.[8],60 202. Compt.Knd. 54, 194. Am. chim.
phys. [4], 6. 177.

') Compt.rend.58,12t7. Ann.chim.phys.[4.t, 4, 286and [4] 7, 382.
Jowm.f. praM..Cbem.NeaeFolgeI, 212.

t ') BmMge zar niberenKeentaissder 8t&r&egrt!ppe1874,Ï04.
DieMBerichteXH, 2120.

Ann.Chem.Phann. M9, 145and 831, 72.
'") Joarn. Chem.Soc.[2], 10, 579;[3], t, 478; [3] 2, 125.
") Ann.chim.phya.1!, 379. ·

") Ana.chim.phys. Ïl, 379.
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and einige E~enseha~ee bMchfieben. TfCtz d!eMr UnterMcbMgeo

der Beiden blieb aooh fortan noeh die Aaoabme beatehen, data der

durch Matzfermeût M8 Starke $ich bUdeade Zucker TraubeMwker

AnnahmeÏ878 0'So!vàn') uad 8cho!ze') die Unricht!g!tQttdieMr

Aonahmowiederhott nachwieaeh and die Besottate DttbrMnfaot'a

be8tSt!gtea.

UMprBngMchboh'acbtete man daa Dextrin ah die e!azigezwiBChett

StSrhe ood Zachet stehende Subetaoz. Einen zw~eheo Ûoxtnn und

StSrke stehenden Kôrper ateUta Jaquelin t840 dar, der woht Haa-

tiachm!t8chn!ze'a 1840 efh<t!tenetBAm!dn!inwar. Aebnliehe$ub-

stanzen sind Béchamp'a iSsUche St&rke, Mascatae' on!8at!cbes

Dextrin und W. NSgetï'e Amytodextna t. Dae gewSboHcheDex-

tnn beeehneb man ate einen durch Jod sioh nicht firbenden K6rper.

!8n entdeckte QMeaameiar ein zweitea t~Mtfin, desseoMaoag'

durch Jod rotbgefStbt wird und welches Brocke ap&ter tdsËfythM-

dextrin bezeiohnete, wSbfead daa darch Jod sich mcht fârbende den

Namen AehModextrm erMett. Aach dieses warde im weiteren ab

nicht e!oheitt!che Sobettmz orkannt. Ein nenes der Maltose nahe-

BtehendesDextrin fand Herzfeld 1879 und nanute ea Mattcdextr!a*).

Die Stirke selbat ist ale Gemengo zweier isomerer KSrper zo

betrachten, von denen der eine Granntoae genanot, die HaaptmaeM

bildet, der andere Bestandtheil, die 8t&rkecet!a!oM,ist beatSodigwer

Nater gegen Zersetzangamittet und kaon daher von der Granaloee

getrenntwerden, indem d!ese darch SSaren oder Fermente in t8aUche

Producte verwandelt wird, wobei die 8tRrkeee!!ob8e xarOekMetbt.

Einen Weg zar Reiadaratellaog der Granuloae giebt es nicht. Da

letztere jedoch den Hauptbestandtheil des St&rkekornes bildet, ao

kSnnen fast aile Reactionen der StSrke ats die der Granatoee be.

tracbtet werden; deMhatb wird aach oft der Name Starke in gteich-

bedeutendemSinne mit GraBotose gebrancht.

B) Theoretiacbe Betrachtungen.

la der nachMgend mitgethei!toaUDteranchaogwaren wir bemaht,

neuesMaterial zar Beartheilang der chemiscbenNator der GMnatose

aafzo&ndeB.Zu diesemZwecke war es vor attem nSthig, die Stettoag

derGranatose unter den veMcMedeMaArten derKobtenhydrategeoaaer

darzotegeo.
Die KoMenhydratekonaen, wie im NachMgeodenausgeHUtrtwird,

in zwei Hamptgftppen eiogethei!t werden:

') Journ.Chein.Soc.[2), 10, 5?9, [8], t, 478, [S],8, t2a.

*)DieseBenchteVï!, t047.

3)DieseBed<At<tXtt, 2tM.
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L, in die einfaohenZockeratteo, zu wetchen die Tnoseo, Tetroeen,
Pentosenn.s.w.geMren;

II., in die M~ammengeaetzteooder hoheren Zuokerarten, deren
bekanntesto Gliederder Rohr- and Mitobzaeher sind.

Der cbarakteri8tische Unterachied dieser beiden Hauptgrappen
bestebt darin, daas die Glieder der zweiten dareh Einwirkuug starker
SNaren iB die Zacker der ersten Grappe &bergefBhrtwerdeu.

Die znsammengeeetzteoZackerarten Mnaen wir wieder in zwei

HaaptUMeen anterscheiden:

A) in solche,welche noch eine Aldehyd- oder Katongroppe, &)eo

aHgenteineine CarbonylgrappeC ~=0 etitbalten; daza gehôrt beispiels-
weise der M!!cbzacker.

B) in solche, bei wetchen dteses nicht mehr der Fall ist, wozn
u. a. der Rohrzaeker za zihlen ist.

Die VeMehiedottheitdieser beiden KlaBaen in Bezag aef ibre che*
miM~ Conatitationdruckt aich durch verscbiedene charakteristische
Reactionen aaB, durch welche es leicht ist, za entacheiden, ob e!ae

zosammengeaetzteZueberart zu der einen oder anderen Klasse zn
zâblen ist. Diese haapteCcbMohetenReactionen sind fotgendo: Ver-
dSmte A!kati!aagewirkt beim Erw&rntenauf eine Zackerart der ersten

Klasse zersetzond bezw. zerstorend ein, was sicb duroh Gelb- und

BraontNrbang und durcb schtieseHcheBildung von HmmnMrpMn za

erkennen giebt; diezusammengosetztenZackerarten der zweiten Klasse
werden anter densolbenVerhSttnieaennicht zersetzt. Ferner bewirken
die Glieder der ersteoKiaMe beimKocbeo mitFehMng'acherLBsang
Reductionder Kap<eroxyd!oaangza Kupferoxydul, die Zackerarten der
zweiten Klasse dagegennicht. Endlicb ist noch hervorzoheben, daM
die Zuckerarten der eraten Klasse mit Phenythydrazin Verbindungen
bi!den, welch wichtigeEigenaehaft diejenigen der zweiten Ktaaae nicht
beaitzen.

Dass die Granuioae zo den zas<nnmengeaetztenKohtenbydraten
gehôrt, folgt ana der Mngat bekannten Tbataache, dass aie durch
Siuren in Traabenzncker&bergefBhrtwerdeo kann. Aus ibrem weiteren
Verhalten gebt hervor, dus aie zK derjenigen Klasse der zoaammon-

geaetzten Kohtenhydratezn zShten ist, welche keine Carbonylgruppe
beaitzen; denn StSrke wird beim Kochen mit verdSnnter Kalilauge
nicht zersetzt, sie redncirt Fehting'sche LSaang nioht nnd bildet

keine Verbindungmit Phenythydrazin.
Fast vonallenzueamtnengeaetzteoZackerarten, welche in Kryetall-

form erhatten warden, aindjetztdieMotecotatgroaeenbeatimmt. Auf
Grand derselben kSnnen wir dieae Zacker darch Znsammentritt von

einfachon Zuckerarten anter Waeseraustritt entatanden denken. Mal-

tose, Mikhzncker, Rohrzncker a. s. w. besitzen demnach die Za-

aammeneetzang ZCeH~Oo–H~O; Melitose nnd Metecitoaeeind ge-
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bildet &M3 CeHMOe– 2 HsO. Wir kônnen deetnMh die ZasMnmeB-

eetiixng<er dieler bei der Hydrolyse.Hexosen bitdeadenZoekerarteo
durohdie aHgememeFormel MedrSokeB: nCeHttOe–(n-t)HeO.

Diese Formel st!mmt ohne AaMahme mit alleu auf experimeo-
tellemWege gefundeneuund begrOndetenFormel der hSheyenZucker-

arten <tbeMio,90 dass wir diesolbe anch auf solche Kôrper in An-

wendungbringendËrfen~die sicb auf Grand der allgemeinenReactionen

denjenigenKohlenbydraten zageh&'igerweisen, welche bei Etnwirimog
nm SKaMneinfacbe Zncker von der Formel CetÏMOe )ie<em. DMH

gehort,wie schon bemerkt, die Granotose. Der eiofacbete AMdrock

der Ergebnbse zahiretcher Etemeotafanatysen ist die Formel CeHtoOt.
Aas dem Verbalten der Stafke gebt bervor, dass die thaMcMiebe

Motee~targroaseeine viol hShere iet. Es haben daher u. a. Brown
ttndMorris') vermathangsweïse d!&FotmeK?mH!MOMtao<gettteHt.
Warde da&&raoato8emotekMwirklich 180KchtenatotTatomeenthalten,
90 ware seine wabrscheintiobste Moteoitargrosse:
nC~H~Oe (n 1)H:0 = 30CeH,iO< 29H:0 ==C~HM~tn.

In wetcbor Weise die Gtocosegrappen der zaeammeogesetzten
Zackerartenmit einander verbunden sind, darüber sind bis jettit uur

VefnmtbtMgengeXtMaertworden. Wir wollen hier nur an die voa

Totiene') und E. Fiacher~) aa%esteHtenFormeln ermnerc.

Wir baben echon frSher zwei Bindangaarten uoterachieden. Bel
dereinenist die Carbonylgrappee!aee einfacbenZuckers darch BMmg
mitCarMootgnippeneioes zweiten verechwuaden,wShread die Carbo-

Dylgroppedieser zweiteo Glucose aoverSndert blieb. Diese Bindanga-
weise mSasen wir bei allen zosammengMetzten Zackerarten der

GrappeA anaebmen, also z. B. bei dem MitchzMcker. Dieae Ver-

hettang xweior einfachen Zucker habea wir ats mitchzackerartige
BindungbeMiehoet. Wir woHeoaie vonnan an mit dem aHgemeinen
AnadrnekMonocarbonytbinduogbezeichnen.

Die zweite Binduogeart, nach welcher zwei Glucosen zasammen-
tretenkônnen, haben wir ais rohrzuckerartige bezeiehnet. Bei dieser
eiad beideCarbonylgruppenvon zwei v erbundenenGlucosen ale solche

veMchwunden,wesbalb die dazm gebôrigen Znckerarteo nicht mehr

Fehting'Mhe LSaang reduciren, nicht mehr mit Phony!hyd)'azio

reagiren u. a. w. Wir geben dieser Verkettong in folgendem den
NamenDicarbouylbindung.

Um keine der aufgestellten Hypothesen über die Bindongeart
der G!ncoecrostebeootzeo zu mSasen und um die Schrelbweiseder
oft umfangreicbenFormeln einfacher %ugestalten, bezoichneawir im

') Ann.Chem.Pbarm.Mt, !25.
DièseBerichteXVt, 92t.

DièseBenchteXXII, 3633.
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Fotgendeo die GtacoMttand Gîacoeereate m!t B~Rt.R~ a a.w. nndvep-

bindon dieaelben darchZeiehen <in der We!ae, due daroh die 8tet.

lang derselben leicht zo erkennen ist, ob die Formel einen Zncker

mit Mono- oder DicarbooytbindMg bezeichnen aoU. Vorhandene

anveranderte Cafbonytgrappen 8e!en dnrch das Zeicheo < aaa-

gedrSckt.

Demnachbezeichnenwir die GineoaenC~HtaOe mit R < bez. B;
die Formeln des MMchzncttera,der Maltoseu. s. w. von der Zasammen*

eetztMg CttHMOtt dtSokeo wir aua: Bt<B~< die des Roh)~

itMckeMa.e.w.vooderseibenMotecatMzaatUBmensetzong~RtOR~;
die Formel der MeMtrioaeist demnach nach onsern Mheren Reso!-

tateB: Rt < Ri < > Rs.

Dièse Formeln (Mckett nicht die MotecutargroeM in geMMr

ZaMeoangabe aas; nach oben entwicketter aUgemeiner Forme!!

nCeB~Os–(n–l)HaO iet dieselbe jedoch im einzelnen Falle

leicht festzoeteUen. Mittelst dieser Formelzeichen dnickt sieh z. B.

die in zwei Phasen verlaufende Hydrolyse der Melitriose folgender-
maaaeen aas:

f. Bi<Rt<>Bs+ H~O = Bt < Ba < + N3;
Melitrioso MeMbioee L&vetoM.

Il. Rt<Ri< -t- H~O= Ri<: + R9<
MeHbiose Gahctose Dextrose.

Es tasat aich aua dieser Art von Melitrioseformeln noch eine

zweito Art partieller Hydrolyse ableiten, nSmUch

Ri < Ra < > R} + H~O= Rt <: + N9 < > R~.
Galactose RcErzacker

oder IsonterM.

Dieae Art von Hydrolyse ist aber deswegen unaoafNbrbar, weil

bei hydrolysirendenEingriffenimmer zaerst die schwachere Dicarbocyt-

bindMg geMet wird.

Fuhren wir dieseBetrachtangem aach fur solehe KoMenhydraM
weiter aus, die ana mehr ala drei Glacosegrappen gebildet aind, ec
kommen wir zn folgendenSchiassfotgernngeo:

Zackerarten, deren GIncosereste atMschHeaaiich darch Mono-

CM'boBytbindoageoverkettet eind, beaitzen noch eine reactionaShige

Carbonylgrappe. Die Formel einer derartigen Verbindong wâre z.B.:

Rt<R:<R!<Bt~

Es inûasenalao solcheZackerarten, welche keine Carbonylgruppen
mebr enthalten, aomer MonocarbonytverbMdaogea auch eine Dicarbû-

nytverbiadnBg enthatten. Ein derartiges Koblenbydrat kann darch

folgendes Formelbild veranschaulicbt werden

Rt < R: < > Rs > Rt.
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Mebf ab eineDicafbonytverMadaogkann dae Mo!ek8t einea
nSherenKohtenbydfateanicbt besitzett;MgendeVerMndongz.B.

R<ROR>R<:>R;
kônnte nié ale eine in der Natar vorkotomendc Zoctcerart batrachtet

werden; denn bei voU6t&ndigerHydrolyse wBtdeentetehea:

B<B<>R>BOB'=R<:+B<:+>R+ >R<-t->B.

Uutet dan Produoten wâre atao ein KSrper :>B<, d. h. eine

Gtacose, welche zwei CM-bonytgrttppenbesitzen wNrde. E!oe der-

artige Verbindang ist aber ais HydMtyBeprodttoteines KoMeahydrats
noch nie beobachtet worden.

Wanden wir nun diese SchtoM<b!gerangenauf die Granulose an.

Pas MotekSIdwMiben besteht aaa einer noch nichtbekannten ABzahl

vonOtocosegrappen,die mittelet Monocarbonyl.und,da denReactionen.

sufolgedie Granulose keine &eie Carbonylgruppe besitzt, auch mit-

telet einerDîcarbonytbindang verknitpft sein mOeaott.Von den vielen

denkbarenFormeln sind folgende zwei die GreM<SHe:

L R<R<R<B<B<BoR>R.>R>R>R>R;

n.R<R<B<R<B<R<R<RoR>R.

tm erateren Falle nimmt atso die Dicarbonytbindnng eine die

Formel symmetrisob theilende Mittetatettung ein, im zweiten FaHe

eine Seiteostellung.

SchUesat mau aich der Anaicht an, daas bei der Hydrolyse der

Stârke zooSohet nur Dextrine und dann ans diesen Zuoker entateht,

eowird die Zersetzung in der wahraoheitttichateBForm durch folgende

GleichungauegedrCckt werden:

R<R<R<R<R<R<>R>R.>R>R>B>R-<-HtO

== R<R<R<R< R<R< + >R> R. >R>R>R>R.

Wie die Formelu zeigen, wOrden die Producte CarbonylverMn-

dangensein, sie atBssteo sleo Aldohydnatur besitzenundzur KtasMA

der zusammengesetztenKohlenhydrate gehôren.

Wann man aich dagegen fBr die Hypothèse entscheidet, dM8

Dextrine and Zacker gteichzeidge Prodacte der Hydrolyae sind, eo

wurde die erete Phase des Vorganges durch die eine oder andere der

folgendenCHeichangenAusdruck Saden k8anett:

Ï.R<R<R<R<R.R<R<>R>R+H!)0
== R<R<R<R<R.R<R' + >R>R;

Maltose

oder

Il. R<R<R<R<R<R.R<ROR>R + HO

==<R<R<-t-R<R<R<R.R<ROR>R.
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Es wSrde a!so im erateren Fatte zunâchet neben Maltose eia
Dextrin aatAHehydnutM' entetehen, im andereaFaBeMattose and
ein Dextrin ohne Oarbouylgruppe.

Es tbt Sber die Natar der StSrkehydrotyae nicht soviet That.
eNchlichesbekaont, um von den vieten mogMchenFormeigteiebunge&
die wirktich zutreffende heransznnnden. 80 ist inabemBdero Nber die
Nator der Dextrine noch kein eodgittiges Resultat erre!cht. Wir
haben ans daber die Aufgabe gestellt, deo ProeeM der Zeraetzmg
der Stlirke durch SSaren und Diastase, der berelts oft. der Gegen.
stand chemiaoherFomehang geweMn iat, einem wiederhotten Stadiom
za anterwerfen. Im Folgenden erlauben wir ana, die Me jetzt er-
re!chten Resnttate mttzatheilen.

C) Ueber die N~tur der Dextrine.'

Zur UnteraacbaBg benutzten wir a:aoSch8tDextrin, welches aie
Dextrin pariBa.(ale. praee.) von den Fabriheo bezogon werden kann.

Trotz des veraprechecdeBNamens erhielten wir dieses Prâparat nie
frei von Gtaeose, denn eine PtrSfaBgmit eamgsaarem Pheoythydrazin

ergab atats ziemlicheMengendes Pheny!gi<tCOBazona.
Die Reinigang des Handelsdextrioe kann auf verschiedene Weise ¡

vo~eaommea werden. Wir haben ea dureh Fâllung mit Alkohol,
durch Dialyse (Oamose) und dnrch Gâhrung von Zucker zu befreien

geaucht.
Auf eraterem Wege baben wir Dextrin dorch dreimatiges FSHen

Mit Alkohol so rein erhatten, dass es mit eaaigsaarem Phenylhy-
drazin keine Abscheidong eines in Waseer bezw. in I)extriniôsang
anMaticben Osaaones gab. Wird dann die Fâllung noch 2 3 Mal

wiederhok, ao kann das Dextrin ats zoeket&ei betrachtet werden.
Bei der Fattoog ist za beachten, dase der Aikohoigehatt des Ge-
mMeheader Dextrintoenag mit Alkohol nicht ûber 85 pCt. betrâgt.

Es iat von veracMedeBenSeiten behauptet worden, daas darett
F&Henmit Alkohol eio zuckerfreies Dextrin Qberhaapt nicbt erbalten
werden k6nae'), da dae gefallte Dextrin in Folge vos Motecotar-
attraction stet9 Zacker zarackhatte. Dieaer Irrthum rahrt zwei<ete-
ohne daher, dasa man zum Nachweis des Zuckers FeMiag'sche Losong
beBotitte and annahm, dasa durch Dextrin keine Reduction erfolge.

Fehiiag'sche Loaung wird jedoch, wie achon von anderen behauptet
darch Dextrin redocitt Die Ursache dieser RedMtionsSMgkeit wird
im Verlaufe dieser MittheMongenklar werden.

Die Entzackerong des DextriM kann ferner durch Dialyse er-
reiebt werden. Za diesem BebuiB bedienen wir ans folgender eio-

1)Ann.Chom.Pharm. 231, 76 a. fi.
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facbenVorrichtangt die der Bine voa uneMit vielenJahten mit bestea

EfMgenzar Reinigang verscMedener ProdacM beaotzt.
Um oinen Btechnng wird Porgamentpapier 1), dae vorher darch

Einlegonia Wasaer scbmiegaaatgemaehtwordonist, so Mestigt, dass es
einen Sack bildet. Man echiebt zu dieeem Zwecke dea Btech~og
Bbereia BechMgttM,hgt nm dieses das Papier and be<e:t<gtes mitteist
einesBiodMeoa auf dem Ring, worauf das Beoh~tas wieder hcmaa-

geschcbenwird. Den 90 erbatteneo PergamontaMkbaagt man :o eine
auf einem Mn~tandef rubeude umgestOMteGtaNgtocke,welche am
Bodenetoe OSnang besitzt, durch die ein Gtaerohr mit damo ge-
(BgMtMScblaucb gemhrt wird. Dorch Hebenoder Senkendes letzteren
wird der Aba<t89von FiQmigMt verhiadert oder herbeigeMhrt. Das
der Osmoseza untMwerfendeDextrin wird in wenig WaMerzo eioem
dickenSyrap getSst und damit der Sack aaf angeShr dn Viertet ge.
(BUt;in die Gtocke wMerwj:rnttes Waseor bis zum gleiobeaNiveau
mit der Dextrinlôsung gegossen und dorch NacbgiessenwShrendder

Diatysirangdarauf orhatten. Nach etwa iOStunden witd die Gbeke
entteert und wieder vonNeaem mit deatiHirtomWasBergefBMt.Nach
abemMdigerzehnatBodigerDaner der Osmosezeigt dor nieht diffandirte
Theit mitteht der Hydraziupmbe keineo Zucker mehr an. Er wird
auf dem Wasserbade wieder concentrirt und dann noch 1–2 2 Mal
auf oben angegebene Weise mit Alkobol get'liUt.

Zur EnMHckerungdes Dextrias ist auch die G&brungtorgeseHagen
und angewandtworden. Es ist ans aber nicbt gelungen,die Dextrio-
tOsuftgauf diesem Wege vollkommen zuckerfrei za erbatteB: wir er-
bieltennach der G&hrang mit esatgaaarem PhenyihydrMtn stets noch
ein in heissemWasser tosjiebes, in kaltem 9chwer)6siichesOsazon in
geringer Menge. Daher ist das GabroBgsvedahren nicht empfëhtens-
werth.

Das zuckerfreie Dextrin Mt, wie dorch Mhere Untersuchangeo
festgeatetttist, sicher kein einheitticher Kôrper. Ein Weg zar Tren-
Mng der einzolnen GMederdes Gemenges ist nicht bekaoat. Selbst
wenn durch partielle und wiederholte PRUung mitteht A!keboteine

Treanang mogHchware, 80 ist auf diese Weise das Ziel deonochnicht
m erreichen, da wir far die einzelnen Gemengtheile keine Eigcn-
sehattenoder Reactionen kennen, mittetet welcher der NachweisfBr
die chemischeReinheit der einzelnen BestandtheHe môglichware.

Das aos dem Handetsdextrin dargesteUtezackerfreieDextrittwird
durchErhitzen mit KaMtaagegelb und bmun gefËrbt und es redocirt
deutlicbalkalische Kopfëriosnng. Diese beideu Reactioaen sind cha-
MktenstMehfBr die KoMetthydrate der Grappe A, zu welcbeualle

') Dameibewirdjotzt in vorzûglicberQualiGitfCrdMOsmo<e.Ver&hrea
denZuckerfabnkengetiefert.
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dio~enigeasm z&Mensind, wetch~ e!~ CftfboMytgf~ppeba~itzeh. Maa
darf atso achlieasen,daes auch daa Dextrin eotweder ganz odm' theit*

weise aus solohen Kohtenhydrftten besteht. Dae Verhaltett des Dex-
trins zu Pbenyihydraziu bestatigt d!e Richtigkoit dieser ScMasstbtge'

rung und fahrt ferner z<tdem Result&ta, daM ee KoMenhydmte der

MtdeM!tKtasMn!chtenth&tt.

Digeriren wir nNoUch festes Dextrin mit NberscMsMgem?<?-

nythydrae!n bei gew6hn!icher Temperatur, so wird in wenigeo
Stunden eiu grosser Theit des Dextrins ge!Sst, wNhrend der Beet !m

Vertauf von einem oder zwei Tagen ebenMIs voUatSndtgin Losang
geht. LaMenwir diese Lôsung in atturken Alkohol onter UmachSttoht

des letzteren e!ntrSoMn, so erhStt man einen rem-weiaaen Nieder.

acMag, welcher aaf dem Filter mittelst Alkohol und Aether znr Be-

<reMog von Phenyihydrazm votIsUîndig aMagewaschenund dann im

Vacmam oder b~ MO" getrocknet, ein Mendend weMsee, sehr feu)M

und daher leicht zerst&abendeaPalver dareteMt, das am Lichte nach

einigenTagen eine schwach gelbe Farbe annimmt. Es tSet sieh ebet)M

leicht wie Dextrin in WaMer und wird dnrch abermalige FâMMOgder

concentrirteu wassngen LSsang K)!tte!8tatarken Atkoho!s in reinen)

Xastande erhaiten.

Es wiirde allen Erfahrangen Nber Losungen von ESfpern wider-

sprechen, wenn man annehmen wûrde, dass das Dextrin mit Pbenyt-

hydrazin nur eine physikalische Lceang bildet. Es giebt nur senr

wenige und nar sehr sauerstoffreiche LSsongstnittet f3r das ebentat!s

saoerstoBreiche Dextrin. Daher ist es sehr anwabrscheinMeh. daM

das Dextno ais sotches sich in Phenylhydrazin t8st.

In der That zeigte eine Probe des ans der Losung getaMtea

Kôrpers dnrch die qoatitativen Prufnngcn dent!ich einen Geha!t an

Stickstoff an, wahreod das verwendete Dextrin MickstoSfre!war. Die

quantitative Beatimmungdes SticksteSs ergab folgende Resoltate:

0.6970gg gabenbei t== 18" and Bar. 770.5mm,5.9 cemStiehetotT,eat.

aprechend0.99pCt. Stickstof.
0.6972g gabenbei t ==t5.5" nnd Bar. 769.8mm,6.0cemSticketoN,ent-

spracheadt~SpCt. Sttokstcff.

Die Verbindungen,welche die Dextrine mitPhenythydrazin bilden,

werden voransaichtHcheine ShnMcheConstitution beaitzen, wio die-

jenigen, welche die Baee mit den bekannteren die Carbony!gntppe ent~

hattenden Zuckerarten z. B. Glucose, Maltose M.a.w., bitdet. Wte

bei diesen, 90 wird auob bei den Dextrinen die Stelle eines Tor-

htmdenenCarbonytsanM'stoSeadureh die2-werthige QrnppessNNHCeHt
ersetzt werden, indem gleichzeitig Wasser entsteht.

Aus folgendemVersqeb ergiebt sich, daw der aos der LSBMg
des Dextrim in Pheny!hydrazingeSUte Korper, welcher natSrIich wie
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daa Dextrin eetbet ketMeioheitUcherScrper !st, sioh den bekannten

Hydntzuten der weniger hoehmotee)t!areaZttokerartea an die Ssite

été)!):.
5 g. voUkommen getrockoetea Dextr!apheoythydrM!o wird –

oach Vorscbrift E. Fiacher'a f3r die Zereetzaog des Gtttcosaphcnyt-

hydrazins')
–

porttOtMoweiBein 20 com SabaSare vom speciûachett
Gewicht l.!9 eingetragen, wobet-es sich Mat Um9cMtte!mleiobt za

Noer rotbgeiSrbten FtSœigkeit t8at. Naeh Mbstandig~ta Stehet~ wo.

bei eineAbscbeidaog von MiMaaremPheny!hydffM:!nnicht beobaobtet

warde, wird die Msong acf d<t9doppelte Votumen mit Wasser ver-

daont, mit koblensaurem Bteioxyd neatratiairt, das Filtrat mit Baryt.
waaseratkatisoh gemacht und dann mit Aether ausgeMhBttétt. Nach
dem AbschMden des rotbgofârbten AetheM mittelst Scheidetricbter
wird derselbeabdeatiHirtand dadorch ais RMtataad in getmgat Menga
ein rotbgetSrbteeOe!gewonnen. Daaa dasaelbe der Haaptaache nach

aaaPbenylbydrazinbesteht, wird dorch daa Verbalten des Oeles gegon
Febting'ache L8eung bewiesen, welche dnrch dasselbe boi gewShn-
licher Temperatar in kûrzester Zeit nnter Gaaentwicktongzu Kap&r-
oxydat reducirt wird.

Daa DextWopheNyihydraxinverMtt sich gegen LSsuagsmittet wie

dae Dextrin selbst. Speiehe! and Diastase wu-ken eaecbsn8cirend.
Darch Jod wird es wie das aKp]rOBg)icbeDextrin roth geSrbt.
Fehting'eebe LSsang wird beim Erw&rmeoredocirt.

Da die Dextrine bei voHatSndigerHydrolyse nnr Gtacose bilden,
welcheAtdehydoator besitzt, so kaao die CMbonytgroppeder Dex-
trine ebenfaUaour einer Aldebydgruppe ang9h6reB. Die SatterstoS-
atomeder Dextriue sind atao dreierlei Art:

a) solche, von welchen jedes mit einer AfRnitStan ein Kohlen-

stoSittom,mit der zweiten an ein Wasaersto&tom gebunden Mt: Hy-
droxy!sauerstoNatome;b) eo!che, welche die Bindungenzwiachea den
dieDextrine zasammensetzendenGlacosegruppenverantteh), von denen
aho jedes mit zwei KoMeBstofbtomooverbMden ist: BtndangMaMr-
stoffatome; c) das Aldebydsauerstoffatom, welches mit beiden Ver-
wandscbaftseinheitenan ein Koh!anstoSato<Bgebonden ist.

Da das zar DarsteUang des Dextnaphenythydrazma verwendete
Dextrin kein einheitlicherKôrper ist, so kann aach aus dem getunde-
nen Stickatoagehalt keine Formel M~esteUt werdea. Immerhin wird
sas dem analytiochen Befunde einiges Licht Sber die Mo!ecM!argr5a8e
dieserKSrperTerbreitet and wir setzon daher hier die gefuudeneStick-

MofhMngemit nach der Theorie berechnetenMengenvergMcheweisean-
sammen. Die theoretischen Dextnn&rmeta sind aach dem AaadrNcke

') DiMeBerichteXXH, 366.
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Es Msst aich voraassehen, dam das Dextrinpheoylhydrazin bezw.
die Dextrine aetbst, nach Analogie mit den einfacheren Zuokerarten
Osazone bitden werden. Wir habeo diese Vermuthang in Mgonder
Weiae gepra&.

Dcxttin oder Dextttnphenytbydi'azin wtrd in- oogetShr der fSaP
fachen Menge W~aser getost, mit der dem Oew!chte der gdosten
8nbs(&Bzentsprochendea Menge Pheayïhydraz!n veraetzt und nar a&.
viel EssigsSoM zugeMgt ah zur Neutralisation der Base n&thigiet
Diese Mischangerhitzt man aaf dem Wasserbade ça. 2 Stunden taM.
~eraaf wird die Reaetioasatasse in starhen Aikohoi gegosgen,wobe!
Mch oin heUgetb geSrbter Niederschtag bildet, weleber nach vott'

stSndtgem Auswaseben mittelst Alkohol and Aether in wenig Wasser

get8st und wiederholt mit Alkohol gefSitt wird.

0.&t84g tiefertenbei 744"BMMn.und 15"C. oin Volnmenvon7.4coa
StickstoCeotaprechend1.63pCt. Stiokstotf.

Die gefâllte Subetanz unteracheidet eich atso sowoht durch die

hellgelbe Farbe ah auch darch don hSbèrea Sticksto%ebatt von dem

Dextrinpheaythydrazin. Diese beiden Eigenochaften deateo darauf hia,
dase daa Dextrin bezw. Dextnnphenythydmzin in das Osazon eich
verwandelt bat. Dieser SeMMewird dadarch beetStigt, dass es leicht

gelingt, Ammoniak und Anilin unter den Einwirkungsproducten des

eMigMmrenPheny!hydrMin8 auf Dextrin oder desaen Hydrazin nach-
zaweMeo').

In Wassert8st sich das vermutMichegelbe Oaazondes DextriMetwae

iangaarnerats das Dextrinpbenylhydrazin. Diese LSsHchkeitia WaMer
anterscheidet den Korper von den bis jetzt bekannten Oaazonen,welche
bai gewôhnlicber Temperatur in Wasser aniostich sind. W&hread

jedoch die Osazone der oinfachen Zuckerarten, wie z. B. das Phenyl-
g!ocasazon in kaltem nnd heissem Wasser untSstich sind, Msen sich
die Osazone der zusammengesetzten Zuckerarten von der Formel

CtaH~O~ schon ziemlicb teicbt in heissem Wasser. Es ist daher

') e. E. Fischer, diesoBorichteXX, 821.

xCtHMOe-'(ï-~)BfeO an~eateUtMt~die ettat~reehMdéaDextcb.
pheBy!hydrMinedurohErsatz eioeaSaaeMtoC&ttomesdarohdieGrume S
==.NNHC<~gebildet. g

Cofandenamittlere8t!ck9toSmeog~:i.02 pCt. m

Far die Formel S

CMHmOte NaHCtHtberechnetsichdteStickêtofhnenge: t.t8 pCt.
CMHt6:0,.N:H<~Ht L04 .11

Ci~HtMOeoN&HCeH; 0.93 t

CxoH~OMoNiHCeHe » b » o.84 »CttoHsoaO¡ooN9"HOaH,) ) » 0.84».
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nichtauffattend,daMOsftzenevon bedeotecd h8her motecoiaranKoMen.

bydraten auch in Waaser wo gew8hn!ioher Temperatur eicbMsen.
Es ist nicbt wahMcheiniich, daee be! der Bildung dea Oeazone

aus PextriopneNy!hydrazindie vpUkcmmeaeUmwandtongdes tetzteren
in ersteres atattnodet. Daa dureh Atkohot gefa!he Oaazon wird daher

ttuchnnver&tdefteaDextnnphonytbydtazmbe:gemengtenthalten,welches
vendem Osazon nicbt za trennen ist. Diese VermnthHngwird dorch

unsere Beobachtung uoterstOtzt,. dasa bei v-erscMedenlanger Etnwtr.

kaogsdaaer des essigsauren Pbenythydrazins aaf Dextrine Producte

eutatehea, deren StickstoNateogen uni 0.2 bis 0.6 pCt. veMeMeden

eind;wir &Ndenden Stickstoft'gebaltum so hSher, je grSBMrdteEtn-

wirkuagsMitwar. Desbalb hatten wir es nicht Mr ztt!Sssig,den ge-
faadenea StickstotfjgeMt der Osazone za dem der Dextrinphenyt*

hydrazinequantitativ in Boziehung zo setzen. Fûr die Untemtchang
derDextrine und mtderer hSherer KoMeohydMte sind daher mehrdie

Hydra~tnea!8 die Osazone geeignet.
Die Dextrine SaMem ibren Aldebydcbarakter aucb im Verba!ten

gegenReductions- und OxydatMoetBtttet.
Wird eine cirea acbtproceotiga waeserigo DoxtrintSstmgin der

Katte mit Natrimnama!gam behaode!~ indem dasselbe von Zeit zn

Zeit in kleinen StNckeo der in echSMetnderBewegung erhaltenen

LSsung zageMtzt und die Entstehang freion Atkatis durch Sftefec

ZMatz kieiner Mengen von 50procentiger EMigs&are tn8g!!ehetver'

miedenwird, so redocirt die Meang, nacbdem aie in dieser Weise

einigeTage lang behandett warde, atkaMaoboKapfertosang auch nach

lângeremErhitzen nicht mebr. Darch F&tten der acbwach Mareo

Maang mittelst Alkohol und durch ôfter wiederholtes LSaen in

WaMerund WiedortSMangmit Alkohol wird acMieastïch e!n vS!Hg
weisses,fast aschefroiëa Product erbalten, das nan Fehiing'sohe L8<

mng nicht mehr redazirt, dureh Erhitzen mit BMUaage nicht mehr

gelbgeSrbt wird und in Pheaythydrazin selbst bei Erwarmang an-

iedich ist, Aus der DareteMnngswetsennd ans diesen Reactionen

Mgt, daM das reducirte Dextrin, welches wir Dextrit nennen wollen,
an SteUe der AMehydgrappe des Dextrins eine Alkoholgruppe ent.
h5tt. Durch Einwirkung starker Saareo aaf DextrittSsaag eotsteht

eine FiQssigkeit, welche stark redacirend auf FohHng'ache Maang
wirkt. In ShaUcherWeise wirkt Diaaiase.

Die Ueberfahrang der Atdehydgruppe des Dextrins in die Car-

boxy!grappehaben wir in Mgettder Weise versocht. 8procentige

DextrMBsongwird anter Abk8h!ang mit einigen Tropfen Brom ver-

Mbt Qnd bis sum Versehw{nden des Broms, was nach secha bis

zwotfStuoden eintritt, S~ers dorehgeaenBttett; dann setzt man aber-

matseinige Tropfenzo; ist aach dieses versohwunden,d. h. in Brom-

wasaerstoffsûureBbergefBhrt,so wird zur Entfernang dieser Stnre das
tac*
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Dextrin mittelst Alkobol getSUt, dann wieder in Waaaer geMat und

wiederhott in der angegebenenWeise mit Brom hèhandelt. Auf diese.:

Weise wird die Oxydation f&rtgeaetzt bis daa Dextnn die Eigen-

seha~, alkalischeKaptertSMBg zu redaciren, vollstândig verloren hat.

Daa oxydirte Dextrin wird dann mit starkem Alkobol gei&Htund

dureh WiederaafiSsen in Wasser und F&Hen mit Alkobol g~Minigt.
Ee ateUt nach dem TroctMen ein rein weisses, aschefreiee Palver

dar, deeseBLomng Lttkmwpapier de<itHohr8thet und !:oMon8a<itea

Eatk beim Erwârmen unter EntwicMting von KohkasSare zersetzt.

Durch Bieieseig und Katkwaseer tritt keine F&MC~ein. Das Paher

wird durch Pheuylhydraziu gelôst. WShrend es fBr sich Fehling-
sebe M~Bg nicht reducirt, tritt at&rke Redac~on ein, wenn es vor.

h<!)'mit einer MioerahNm'e erhitzt warde. Aoch Diastase wirkt

bydrolytiscb.

Die Ftibigkeit der Dextrine, dureh Brom in der KNIte und ver.

h&hnissntSsBigleioht in Producte Nberzugehen,welche die Eigeoschaften
von SKaren zeigen, ist eio weiterer Beweie f!ir das Vorbandemeie

von Aldehydgruppen ia den DextnnmotekStea. Zum genaueren Sta-

diam dieser Siureo, welche sich wabrscheinlich auch zur Bestimmung
der Moiecutargrosseder Dextrine etgnen werden, ebenso zum Studium

der anderen Derivate werden wir von einem besser defiairten Dextrin

ab es das des Handets ist, aaszagehen sachen.

Wihrend Dextrio der E!nwirkaag von Reductioosmitteln anseres

Wissens frSber noch nie noterworfen worden ist, bat man dasselbe

ofteK mit Oxydationomitteln bebandett. Diese Behandlang batte je-
doch nur den Zweck, den auf Grand seiner Redact!onstaMgkeit vef

matheten Zackergeha!t za zerBtSren, wobei angenommen warde, dM<

Dextrin sich nicht verândere. So wiU Bondoneau ') zackerfMMt,

nicht redacirendea Dextrin darch Kocben der L3sang des onreinen

Dextrin8 mit Kapferchtond und Natroniaage erhalten baben. Witey*)
benatzt alkalische CyanqaeckanbertSeang, um Glucose und Maltosem

zerstoren and besttmmt nach dieser Behandiang auf optischem Wege
<taaDextrin. Dasselbe Reagens wenden Brown und Morris*) z)a'

DareteUang von nicht redacireodent Dextrin an. In allen diesec

FaUen war jedoch die Annahme irrig, dan sich das Dextrin gegen
die genannten Oxydationemittel bestândig verhBtt; die nach obigen
Methoden erhaltenen Dextrine redueirten eben desbalb nicht mehr

Febling'ache LSsang, weil durch die Oxydationamittel die Aldehyd-

grappe in die Carboxy!grappe verwandelt warde.

') Wagner' Jahresbericht.

Chem.News46, t75.

AcB.Cnem.Phana. 881, 109.
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Vor Kurzem hat C. J. Lintoer~) eine MittheHangveroSeottioht,
nach welcher er dureh Oxydation der StSrke mitteht Kalium-

permangaNatzu saareartigen Prodacten gelangt ist, die sicb darch

ibre FaHbar!:e!t duroh BIeiesaig von den durch Oxydation mittelst

Brom erhattenen SSaren aoterfteheiden.

Durch don Nachweis der Atdehydnatnr der Ï)8XtnM ist die alte

Streitfrage, ob reines Dextrin alkaliscbe KupteftSMng rcdac!re, ent.

~cbieden~). Von aUea Denjenigen jedocb, wekhe ann&htMt),dass die

Dextrine Fehliagsehe L5Mng reduciren, bat Keiner die Vcrmuthang
geSosMrt, dass diese Eigenschaft durch eine Carbonylgruppe bedingt
8ei; man glaubte, daas die Dextrine durch daa Seignotteeatz oder

durch das Alkali der FehHng'Bcben LSaung odor aus irgend einem
Grunde eine Zereetzang erleiden, die von ZuckerMtdungbegleitet Mt,
uud dase dureh dongabildeteo Zacker die Reduction bew!rkt werde.

Nur F!tt!g bat io seiner Abbandlung liber die CoMtitation der

sogen. Koh!enhydrate Mr das Dextrin unter aMdentSpecuMonen die
Formel in Betracht gezogen:

CHO CH CH .CH(OH). CH(OH).CH?(OH),

'~0~

welche sicb zwar von der wirkticheMMolecutargrSsMentfernt, aber
der Aidehydnatur AMdrack verteiht.

tm weiteren Vertaufe aneerer Arbeiten beabsichtigen wir zn ver-

Buchen,Dextrine in mSgHchsteinheitMcherForm daMuateUon,um ibre

MotecutMgrSBMbeatimtneozu k8noen; ferner sei versucbt,die einzetneo
Pbasen der StSrkehydrotyse tëetzahahea und ibre Producte zu uoter-
aacheo. Ah Endprodact der Hydrolyseist bisjetzt oar Glucosegefunden
worden. Acch wir haben bei genSgend langer Einwirkung starker
Sauren auf Starhe nur diesen Zucker nachweisen Monen. Der
Starkezacker des Bandels dagegen entMt neben Gtucose in geringer
Mengeeinen dextriaartigen Korpe)-,der d~rch VergShrangder Glucose
voa dieser getrennt werden kann. Aus diesem unvergihrbaren Be-
etandtheUdes kSnRicbenTraubenzackcrs habeo wir mit essigsaurem
Phenythydrazin ein Osazon erhatten, durch dessen Analyse das Vor-
bandensein einea Zockers von der Formel C~H~On nachgewiesen
wurde. Ueber dieses Isomère der Maltose, welches wahrecheinlicb
aus der StSrkeeeMutose entateht, and ûber andere UnteKachNngs-
resottitte hoffen wir bald berichten za konnen.

') Zeitechr.f. nagow.Chemie,1890,S. 546.
') SieheditraberJourn. f. pr. Chem.[8] t08, 73.



3076

499. Oskar Widman: Tïeber die OMmtMation der Oameayi.

p~opionaSure. Il.

(EingegMgMamtS.Ootobef.)

Die Untersachang, welche ich in der vorigen Mittheilung unter

dentsetben Titei') beschneben habe, fSbrte za dom Schhss, don

die CameoytpropioosNureein ïeopropytderivat ist. Wie ich schon da- °.

mais hervorbob, ist diea jedoch mit dem Ergebntaee ttoveretnbar, !0

welchem icb bci dem Studium der Derivate der o-Nitropropyt.

z!mmt96ure~)gelangt bin. Um diesen Wideraprnch zu tôMn, babe

ich nao eioe grossere Menge der SaaseMt achwer zttgSMgtiehen

o-Nitropropylzimmtsâure dargesteilt und darObe!-eine erneate Uoter-

auchung angestellt io der Abaicht, ans derselben Schritt fOr Schritt

die Nttrogmppe zo eliminiren und 80 eine tCMmenytpropionBaut-etmit

normaler Propylgruppe zu erlangen, wodurch man eine entecheidende

Antwort auf die vorMegendeFrage erhalten konnte. Eine Umtagwmtg

innerhalb der Propylgruppe in Richtung nach Isopropyl war nam!ith

in diesemFa!te nicht zn borurchten. Ueber dièse Uatetsachang mochM

ich im Folgendon benchten.

Die o'Nitropropytzimmtaaare wurde zoerst in die entaprechende

Amidosaureabergefuhrt, wetche, wie auch immer vorher, die frûber

aogegebeMnEigenacbaften beMss und bei 154–155" scbmolz.

Da die gewShn!icheMéthode,duroh Diazotirang die AmidogruppM

direct zn eliminiren,bekmntïich o~ fëMBehtagt,indem Aetboxylderivate

gebildet werden, und in jedem Fatie anzuverlâseig iat, wâblte ich den

Weg, die AmidoaSare anter Anwendang der Diuoreaction zaeMt

in Brom- und Chlorderivate SberzofBhren, um das Halogen dan

dorch Behandtang mit Natriumamalgam zu eliminiren. Diese Méthode

wandte ich auch, und zwar zaerat auf die o-AmidocmmenytacryM)Mean,

um eine Vergteichong zwischen den Derivaten der beiden isomeren

Saaran zn ermogtichen.

Was zonSchst die o-BromcmaenyiacrytsSare:
4 a i

(CEh~CH. CeHs. Br. CH: CH. COOH,

betrifft, ao iet es mir trotz einer Menge verschiedener Vereuebe,ans-

gemhrt bald mit der starkaten (epec. Oew. 1.8), bald mitschwacheNt

(1.45) BromwaMerstofMare, bald mit, bald ohne Knpferbromar, nie

gelungen, dieselbe ganz rein za bekommen. Sie schmotz aiemlichon-

soharf bei etwa 134" und enthielt, nach dem AnatysenergebcMMau

urtbeiteo, etwas Oxys&ure. Der Bromgebalt betrug z. B. bei zweiver-

') DieMBerichteXXn, 2266.

")DieseBerichteXIX, 2779.
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ecMedeneaBcrettoogcnresp.28.M und 27.29pCt. ( ber.MrCttHMBr(~
= 89.74pCt.). DorKerperktyataMMrtattsverdSBntwEMigeSa~In
fMMoBen,langen, ptattoa Nede!n.

c-BromcnmenytproptonaSare,

(CHa~CH. CtH:. Br. CH: CH:. COOH,

wird aua dieser SCureteichtin ganz reinem Zoatandeerha!ten. t Theit

BromcameBytacrytsaarewa~e Stunde mit 20 Theiten JedwaBMF*
stoOTontreund 1 Theit rotheo Phoephw gekocht. Nach ErattureB
des Prodaets wurde die S&nre abattnrt aud nach Ent{5rbang mit

BcbweOigerSNorein AmmoniakgetOst. Beim An~aem mit SabsNoye
Set ein !augaam etstarrendes Oo! aus. Ciea wurde teiebt von sieden-
d''m Pet~eam6ther aM~enommenund krystalliairte daraos in tangen,
(eineoNadeto, wetche açharf und comtaat bei 55.5" schmobett.II_V. ~p. M." UV& uu.u, -DUU4.uqjàatll

Bar.MrCttH~BrOt Gefucdeo
C 5S.:4 &3.48pCt.
H 5.53 5.88

Bei der Reduction mit Natriumamalgam gobt dièse SNore leicht
tu die bekaaote, bei 7&.&"8chme!2eadeCamenyipropiona&afe Ober.

o-Chtorcamenyt&cryisSure,
(CH~~C H. CsH:. CL C H CH. COOH.

Diese Saure kann weit leichter ats das Bromdenvat in reinem
Zostaudeerbalten werden, wahrscheinlich weilsieetwas aohwerer!5atich
ist und deehatb besser kty8ta!t)8!)t. Aeqoiva!ente Mengen o-Amido.

eoa)eny!acrytsaare und.NatnomNttnt warden M der Meiasten Menge
Natronlauge getoet und die Maang nach AnsaNernmit CMorwaMer-
stoffeâurein eine kochendeL68UBgvon Kapferohtorar ia ziemtich viol
raachender SatzsNure eingegoaee)!. Die dabei aosMIende SSure ist

roth, entfârbt sioh aber beim UmtHryataHieiMaaua EseigaSare and

iny8tatM6!rtingtSnzendeB,ben33–t34<'6cbarfaad constant schmetzen-
den Blâttern.·

Ber.f6rC,,H)!)CiO< Gefnnden

Ct 15.81 !5.34 pCt.

Alennn die Amidopropylzimmtsâuredarch Diazotiroogandfolgende
Zerae~ang mit BromwaasemtofMare in daa Brotaderivat SbarKefShtrt
wurde, entstand ein KSrper, der der oben beachriebeneno Bromcume<

nyiacryteSaM Xhoette und wie diese aosoharf, doch etwae niedriger
(etwa !28") acbtao!z. Beim Kochen mit JodwasseMtoSaSnre ond

Phosphor ergab er ein Prodact, dae aus Petroleumgther in langen,
p!attenNade!n kryataitisirte, welche echarf bei 55.5" oder gerade bai
derselben Temperatar, wie die oben beacnriebeae c-Bromcamenyt-
propionBSareachmotzen. Mitdieser Saare iat jene aach eieher identiach.
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Da dieae~EtgebniM gant anerwartet war, warde!ch daza ver.
<MttasM,durch wiederhotte UmkrystatKeadoaen der o.Aatidopropyt.
zimatteauresa anteraachea, ob aie mSgticherweiaeetwa8 von der bei
165" echmetzendea o'Amidocameaytacryt&Sore enthalten Monte. Es
zeigte sich dabei, daaa der Schmeizpaokt bald bis auf ]6&" stieg and
dass das so erbaltene PrSpMat darch Farbe, daa Aoaseben der Kyy.
stalle u. s. w. eine anverkenobfM-eAebnlichkeit mit o-Antidoconteoy!.
Mfyte&are attfwîes. Dia ersten Mattertaagen gaben nacb Concentriren
eine Kryat<t!M6ationvom SchmebpMnkte 145 Bci der Umkrystalll-
sation dieser Fraction stieg der SchmehspMnktwieder bis aaf 165",
dieses PrSpaMt war aber anfangs braun, nicht gelb und worde be:
etneuten XrystatHsattonen nach und nach entfSrbt, bis es ao gnt wie
farblos wurde. Aae Aether schied sich der K8rper in echanen Kry.
stallen ab, bald mit 6-, bald mit 8-seitiger Bef[renzoHg,vô!!tg gleich
einemPrâparate von m-AmidoeoatenytacryhSMre. Dass die Sftb- l1stanz in der That aus der Metasaure bestand, ging aasserdom darans
bervor, dass sie beim Erhitzen mit EasigBSureMhydriddie frûher Ton
mir dargesteUte,bei 240" scbmelzende m-Acetan)idocamenyJacry!9Sore
ergab.

Die aogewendete, ais
o.AmidopropytzimmtsSareaa~efaasteSSaM

war also eine Mischung von Ortho- und MetaantHocua!enytacry)~nre,
in welcher jene mit etwa zwei Drittel, dièse mit einem Drittel vor-
handen war. Infolge dessen war auch zu vermuthen, dase die o-Nitro-
propytzimmtsaare in der That eine Mischang von angefâhr zwei Drittel
Ortho- und einem Drittel MetanitrocameoytacryMare sein kônnte.

Die o-Nitropropytzimmtsattre wird bekanntlicb a!s Nebenproduct
bei der Nitrirung von Cumenylaerylstiure erhatten, indem haapt-
sSchtich o-Nitrocomenytacrylsaare und p-NitMammtaSMre gebildet
werden. Die letztere bleibt bei wiederholten Auskochongenmit Benzol
angetëst and die o-NitrocamenytaerybSnre wird daan aus der LSMng
nach ein paar UmkrysttttHaatMnenleicht rein ertmtten. In den Mutter-
laugen dieser SSare tritt die c-NitropropytzimmtaSoreauf, deren weitere
Verarbeitungich auf folgendeWeisebeBcbnebenhabe'): »Diegesammteo
Mutterlangen wurden stark eoncentrirt und abgekSh!t. Dabei ocMed
sicb eine fast die ganze FtSsaigkeit erfuUende, undeutlich krysta!tMirte
Masse von graubranner Farbe ab. Sie ist in Benzolsebr leicht Mstic)).
Wird die Sabstanz mebrmals ans heissem Benzol umtuyataUieirt, so
wird sie Nach und nach entfârbt, die Loslicbkeit wird vermindert und
das KryataUisationsvermSgennimmt zu. SchtieaeHchschmtzt die Ver-
bindung bei 122-Ï23" und krystaiHMrtin zu Ballen vereinigtenNadeln.
Bei drei auf einander folgenden Umkrystallisationen aaa Benzol blieb

') StudienMderCuminreihe,NovaActaReg.Soc.Scient.Upsal. Ser.m
1885,S. 152.
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aieganz nnverandert. Zur Controle wm'de aie aoeh eiant&!aoBAlkohol

krys~Msu-t; der KSrper zeigte aber dabei denseiben8chme!~pankt<.
ïch Mgte dann binza: *Dass der KSrper wirMicheine seîbstaodige,
voudenanderen beiden isomeren Nitrocomeny!aeryMMrenvereehiedene

Verbindangist, darf man woht a!a unzwei<e!ha(taneeheu. Dae Meta-

derivatkrystallisirt in bei 14t" achmetzeMdenNadeta, das Orthoderivat
ia bei 154" achmetzeodenNadeln, die eich nie zu BaUen vereioigea.
An jeues er!<tnertdie Verbindung gar nicht, besondersda sie eine gelbe
Am!do6Sttroergiebt. Der Orthoaattre steht sie zwar aSher, da sic

gleichzeitigmit dieser gebildet wird and da die o-Amidosgure aûeh

gelb gofirbt ist, onterachetdet sicb aber davon scharf durch den um
3l" niedrigerenSchmebpankt und e:nèo anderonHabitueder Krystalle.
Dass eine in der OrthoNâure TorhaodeneVcrnoremigongden Schnactz"

pankt heraMrOckenund ihre Krystatiiairaag beeinOasaenwCrde, kann

xoch nicht angenommenwerden, da die fragMcheVerbindungau und
fur sich jedes K~onzeichen von Reinbeit besitzt und es ganz aM-

begreiHichwSre, waram ein kleiner Theil der o.NitrocMmenytacryts&are
sich so aaBaerordentHcbachwer reinigen tassen sollte, wShrend der

groeatc Theit durch nur eine oder hSchstens zwei KryetaHiBationen
rein wirdc.

Ans diesen GrSnden musste ich die SobstaM a!8 einen einheit-

lichen KSrper und aas gawissen, angefBbrten Ursachen ats c-Hitm-

propytzimmMut'eauChseeM. Icb kann nanmehr binzafBgen,dass ich
seitdem wiederholt sowohl die NitrosNare ats die Amidoeâure dar-

gesteHt und immer dieselben Schmeizpunkte nnd dieselben Eigen-
schaften im Uebrigen beobachtet habe, welche ich bei deren erster

Beschreibangangegeben. Ueberbaupt habe ich nie vorher die geringste
Andeutung, dass Mischongen statt chemischer Individuen vorlagen,
WKbrgenommen').

Indesaen ist nichtadestowenigor die sogen. o-Nitrcpropy!-
zimmts&nre ein Gemisch von etwa zwei Drittetn o-Nitro-

ccmenyi~ct'ytsSure und einem Drittel M-Nitrooameny!-
scryla&ure, was aasaer oben erwNhnter Beobachtoog bei dem
Amidoderivateauch daraus hervot~eht, dass wenn man 2 Thelle reine
Ortho- mit 1Theit MetanitrocamenytacrytsSare zas~mmenmischt,man
einen Kôrper erhâtt, welcher bei UmkrystaHiMUionet)ganz dasselbe
Verhatten aafweist wie die o-NitropropytzimmtsSare. Naehdem er ein

') Dadie Ausbeutoan Nitr<M&oMsehr schtechtist (nur 3 pCt. von an-
gowendeterCt))nenytacty!Baa)-e),habe ich, um Verlustzu vermeiden,immer
vorherdieAmidosauMnar einmalund zwar ansBenzolkrystatnMrt,was ich
rahigthun za konaenghmbte, da ich vorber die Nitroeaaregenauttereiaigt~
hatteand es sich bei der Rédactionder o-Nitroeamenytacry!ataremit Ferro-
hydrttterwiesenbatte, dass die AmidoeSaredirectreinMhaltenwird.
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homogeneaAasBeheoangeNommenhatte, habe ich deneetben dire!toat
nach e!na!)dernmkrysMMairt, obne irgend eine VerSnderongin dem
Sehmotzpnnkteau aebea. Der Karpei- aohmotz in diesem Falle be! !?<

Dass zwei iaomere KSrper, die nicht !9omotph eind und so.

gar in ganz veroebiedenonTypen kryatatIMreo (der eine in Nadelnt
der andere in TaMn) sich za Kryet<tHenbesonderer Art, mit con.

BtantemSchtnekpMnhto,eigeMeaLSsHchkeitsvorbattntssenundwentgetem
im Groasen Ganzen constanter Zuaammensetmng, zusamniieneob!:oMen
Mnnen, iet ein in hohem Grade bemerkenawerthea Verbalten, dtM
wobtgeetgcet ist, die Forschong irrezttfBbren. GtBckticherweitedat-fteo

jedocb solcbe F&UeSasserst selten sein, wenn auch nicht ganz un.
bekannt, wie i!.B. bei a.ThtophensntfonaauM nebM a-TMophensSare,
«-Dich!on)aphta!inn. a.

Demnacb fSt)t iodessen jeder Gruad weg fûr die AntMhtM,
dase die GomenytpMpmnsSore eine normale Propylgruppe enfhafte.
Die bei 75.5" schmelzende Cantenytp~opions&ure iat son.<t
ooi!wetfe!haft ein Iaopropylderivat. Ans d~raetben Uraache
ist auch das bei t34–!35" schmatzende ~Propythydrocarbo9tyrU<ein

hopropytderivat und kann Hydrocumoatyrit benannt werdeu.
SchMeaaUchist auch dié Sacre, wetche ich neben o'Nitrocaminsimre

(reap. c-NItrooxyMopropylbenzoësSttre)bei der Oxydation der *o-Nitro.

propy!zio)mts6are<erhiott und welche ich der Bitdongsweise nachals

o-Nitropropytbonzoës&oreauHasste, nichta anderes ats m-Nitrocumin.
sSare,womitaucbder gefundeneSchmetzpnnkt( 56–157.Ô")gnt atimmt.

600. Oskar Widman: Ueber die Umlagerungen des Propyta
tn taopropyl hmerhalb der Cumim'eihe.

(Emgegangenam t5. Oetobcr.)

tn einerMberen Mittheitnng') habe ich nachgewiesen,dass, wenn
man in den beiden analog zasammengesetzten Verbindangen:

,.CH3.CH:.CHt (4) /CHa.CH!).CH9 (4)
C.Hs–SO~.NHt (3) CeHjr-SOt.NHa (3)

~CHs (1) CHe.CH~.CH, (t)
~-CymobattMMd und p-Dipropylbenzolsalfamid

die in PanMteHaogMnsMhtHchder PMpyigrnppe be&ndMchenGruppen
in Carboxyl BberfBhrt,eine UmtageraBg des Propyla in Isopropyl m

jenem, nicht aber in diesem Falle eintritt, d. b. wenn Methyl, nicht
aber wenn Propyl oxydirt wird. Dasselbe ist Sbngeoa aach der

') DieseBerichteXXH, 8274.
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Fall, wenn die KoMenwaaMratoSeaetbat der Oxydation anterwor<en
werden. Cymol ergiebt, wie bekaont (in atkaUMherMMmg), immer

ÏMpropytdertvate,indem nacb der Art des Oxydatïonaaattck entweder
Cantinaaare oder Oxyisopropy~enzoësaare gebildet wird. p.Dipro~
pylbenzol und p-PropyMsopropytbenzot ergeben aber beido (bei der

Oxydation mit venMnnter SatpetemSore) p-PfopytbenzoBaSape, aber
kein Isopropylderivat. E8 taucht nuo d!e Frage aaf: Wie wird e8
sieh verbalten, wenn statt Methyl nnd Propyleine in derselben

Stellungbe&tdiicheAethytgruppe,welcheja binsicbtMehihMrZoBantnten*

Mtzongin der Mitte ewiaoheo dieaeo beiden Grappen steht, za Carb*

oxyl oxydirt wird. Die Beantwortung dieser Frage ist der Zweck
der Unteraochacg geweMn, welche im Folgendon beschrieben wer.
den sot!.

p-Aethytpropytbenzot,

C.H.CH~.CH!, (4)
~~<CH<.CHs (t)'

1

Dieaer Heher nicht dargestellte KohtenwasMMtofFdiente ats Aus-

gugamaterial fBr die UNtomuchung. Ztt seiner DareteUung bin ich
von Brombenzol aMSgegangenand habe darch Einwirkong von Pro-

pylbromid und Natrium dièses zooSchst in -Propytbenzot6bergeflihrt.
Durch Bromirung unter starker AbkSh!ncg und bei Gegenwart von
Jod BteUteich dann daraos das p-Brompropylbenzoldar. Den Siede-

punkt dieses KSrpera fand ich unter 758 mm Barometerdrack bei
2t6–2t7<' (Mcorr.) oder bei 228–283"(corr.). R. Meyer'), der
vorber dieselbe Subataoz dargesteUt bat, giebt dan Siodeponkt MO"

(corr.) an.

Ale nun 57 g Brompropylbenzol (Aaabeate von 100g Brombenzol)
mit Bromitbyl und Natrium behandelt warden, bekan! ich nach einer
Reihe von DestiUat!onemNber Natrium 16g reines p-Aethylpropyl-
benzol. Der Eohieowaasersto~ siedete bei t96–199" (oncorr.) oder
be! 202 – 20S" (corr.) anter emem Barometerdrock von 765 mm md

zeigte ein spec. Gew. von 0.867 bei 19< Der Ûerach war angenehm
und erinnerte eehr an Cymol. Die Analyse ergab folgende Procent-
zablen:

BereehMt Gefanden

Cn 132 89.19. 88.39pCt.

HK 16
«

10.81 10.87

148 100.00.

Journ. f&rprakt. Chemie[2], Bd.34, ÏOt.
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Die Oxydatfonsprodaete des p-Aethytprbpytbonzots.

Die Erfabrang bat getehft, daee die PropytbenzoaeNoro bei der

Eiowirkong von atkaiiscbeu Oxydationamittein, z. B. von KaHum.

parmanganat in aïkatiacher Maahg, vergleicbsweise sehr teieht in

TerephtatsSare Sbergeht, w&brend dagegen die Caminsaore anter deo-

eelben VerbNtoiMen weit bestScdïger ist und haMptaSeMichnar zu

Oxyt80p)'opy!bM!zoësaa)'eoxydirt wird. Bei derEtoWttkung von ver-

dCanter SatpeteMSare ist aber die Propytbenzo89Sare sehr bestSndtg.
Will man atso entachéideu, ob ein Merher gehErender KoMenwaMer'

stoC bei der Oxydation ein Ï8opropy~der!va~ergiebt, so bat man itt

atkatischot'LoMng zu oxydiren, wiM man aber constatiren, dass keine

UmtageroHgstattSndet, oder mit anderen Worten, daas Propytbenzoë-
aSare entetehen kann, so hat man mit verduonter SatpeteMaare za

oxydiren. ïch habe daa Aethy!propytbeazo! auf beide Weiaen der

Oxydation <mterworfen.

Ale der Kobtenwas8erato<Fmit Chaa!ateon!SMngin sowoht etarh

ais schwach atkatiBcher Losaag behandelt warde, zeigte es sieh,
daM or in der Kilte nicht aogegriSen wird, woht aber, wenn auch

tangaam, beim Kocben. und dass das Product aaaaehMeaaHchaus

TerephtatsSore besteht. Bei der Destination des ProdnetB im

Waaserdampfstromging keine Suchtige Saure (Camins&are oder Pro*

pytbenzoSsSare, Bberund konnte auch keine Spur von Oxyiaopropyt-
beMoës&urewahrgenommen werden. Das Aetbytpropyibenzot verb6tt

sicb aomit bei der Oxydation in alkalischer LS~ang gaoz anders ah

Cymol und hat keine Umiageroog innerhatb der Propylgruppe bei

diesem Versuche atatt gefundcn.

In einem anderen VeKuch wurde der KoMenwasaeratofFwahrend

10 bis 12Stunden mit verduonter Satpeters&are von t.07 speci-
Bsehem Gowicht gekocht, worauf die Msong mit Wasserdampten
destillirt wurde. Dabei ging eine SSare ûber, welche in p!atten
Nade!n orstaMte und direct bei H 7–11~ schmolz. Nach einigenUm-

kryetattiaationen aus verdûnntem Alkobol stieg Indessen der Schmelz-

pankt bis auf 139" und der Korper krystaMiairte io Blâttern und

zeigte a!te Eigenscbaften und die Zueammeaaetzttng der Propyl.
benzoësSure!

Ber.far CtoH~Oa Gefanden

C 73.17 73.24 pCt.
H 7.32 7.49 »

Die SNare wurde Bbngens in ein Baryamsatz 8be~et3hrt, daa in

1

gt&tzeadon, in Wasaer ziemtich acbwertSaHohenB!Sttern ktyataMMirt~
Es enthSit 2 Mo!ekuteKrysta!!waaser und atimmte atso mit demvon

1
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Dass des Oxydatiomprodact anfangs ao niedrigeo Sohmelspunkt
zeigt, kotnmt daher, daas gleichzeitig auch eine andere SNare ge-
bildet wird, welche in den Mutterlangen wiedergefondenwarde und
boi n3" schmolz. Dièse ist sieber dureb die Oxydation derPropyt-
grappe gebildet und iet nichts anderea ak p'Aethytbenzoëa&arat
welcheauch nach Aeoheabrandt'a Angabe bei n2–M3" schmHzt.

Bei der Oxydation mit verdOnBterSatpeter$Sare verhNt sich atso
das Aethylpropylbenzol ganz wie p-DipropytbetMot und p'Propytiso-

pMpytbenzot,MdemP?opytbeB2o88aoMgebttdetwird. Dagegom)!matt
eine in ahoMcher Weise auagefShrto Oxydation von Cymol einen
anderen Verlauf, da m diesem Fatte, wia eowoM mehrere mdeM

Forscher, a!e ich selbst gefunden habe, die Propylgruppe zaeret an-

gegriffenwird und nur Paratotoy!a&are (neben Tetephtatsaure) ent-
ateht.

Auch dieser Versnchbeweist a!ao, daaa keine Umlagerung {nner-
aatb der Propy!grappe eintritt, wenn eine iu ParaeteUang beandHche

Aetbytgrappezu Carboxyi oxydirt wird.

Zu demselben ScMues bin ich ûbrigens aueh auf eine andere
Weise gelangt.

BekanatMchhaben J. Berne en und W. C. Day~) das 0-Cymol-
stt!fam{d:

.CHa.CHjt.CH: (4)
CtH–SO~H: (3)

\CH: (J)

dargesteHt, dasselbe mit KaMumMcbromatund SehwetetsSureoxydirt
und so eine bei 244" schmetzende Sâure von der ZaaammenMtzang:

/CH:.CH:.CH, (4)

CtHjt~-SO~NB: (3)
\COOH (t)

erhatten. Remsen nnd H. Ketser oxydirten auf ganz dieselbeWeise

p- DtpropytbenzoienMamid

/CHt.CH:.CH9 (4)
CcHt~SOtNH, (3)

\CH:.CH:.CHs (1)

') DieMBerichteX, 1746.

") DieseBerichteXVI,85U-25t2.

Ber. fBtEC9HttCOOtB&+ 2B~O Gefandem
Ba 87.4S 27.9SpCt.
HsO 7.21 7.31 t

Paterne mad Spica') boMhriebûnen B&ryompropyibenzoat
6be)fe!n.
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and orbielten dahe! eine Mdere SaaiM, isoater mttjeher aad be! 2<3 J
Me 2t3<*achme!zend. Es gelang mir apâter die beiden SSarea ztt j

synthetieirea, auagehend eineraeita von der CaminsSore, ander~Keita
Ton derPropytbenzoësaore, and ich legte dadarchdar, da98di~bei244<
oder richtiger be~346" (corr.) eehinetz~de S&aredie 8~fam:Beom!n' '1

saare (das ïsopropytdenvat) war und die Loi 212–213" oder eher
bei 217–318" (corr.) achtne~ende die SutfttminpropylbenzoMare
(dae normale Propyidonvat).

MeineAufgabewar es nun, das 'Aetby!p)'opylbeBzo!so!(am))!<:

/CHt.CH:.CH:(4)
CeH~–SOitNH: (3)

\CH). CHs (1)
darzMte!Ien und dassetbe in ganz derselben Weiae mit KaMombichm-

mat und SchweMsSare z)t oxyd!rea.
Wenn Cymol aatfanrt wird, tritt die SatfoNsSaMgrappe haapt-

saehHeh in die OrthosteUttog MMMht!Ichder Metbylgruppe ein, M

daM die t«-Cymoi8M!fo8Sare<entsteht. Um du 'Cymo!aa!hmid<

darzaeteMm,machten Remsen and Ï)ay deshatb einen Umweg, indem
aie znerst das Cymol bromirteo, darauf dae Bromeymol eatfadrtec
und dann ans der gebildeten ~-BromcymoteotfonaNaredas Bromatom

eliminirten. Dieser Weg fBhrte vorauseicMich auch beim Aethyi-

propylbenzol am leichteaten zn einer ~-Sat~nsaore, wenn man aoeh

a priori annehmen konnte, dass a- und ~-Dentate hier in daa Pro-
doct in minder aogteicben Mengen eingehen wSrdea, da die Atkyt.

gruppen weit weniger von einander differiren ats im Cymol.
Aïs nan das p-Aethylpropylbenzol bromirt wurde, entstand ein

Prodaet von sehr Yarlirendem 8iedepnnkt (220-2600). Die gtoMte
Fraction destittirte zwiechen 240–250". Schon dieses zeigte, dass
daa Product be! Weitem nicht einheitlich war, was auch bei dem

Studium der SaIfbnsSore and ihrer Satze beatâtigt wurde. Und über-

haupt m achte die vortaoûge UntarsacbtMtg,welche ich mit den Sa!Ma
and dem Amid der SaIfbnsSare aoafBhrte, den Eiadrock, dus ein

Treanen der darin enthaltenen beiden Jsomeren nnr mit grosser Scbwie-

rigkeit darcbzafBbren war.

Ich verliesa damm bald dMBenWeg und aMfarirte direct du

Aethylpropylbenzol in der Hoffnung, dass sich die beiden a- und

~-Sntfamide ans ihrer Mischoog trennen tassen wurden. DieaerWeg
fBhrte auch zum Ziel.

Sotfarirang desp-Aethytpropytbenzota.

Der KoMenwaaaeMtofFlost sich ziemKch leicht io &–6 Theilen

concentrirter SchwefetaSorebeim Erwarmen im Wasserbade. Daa aae

der L83angdargeatellte B&ry om aatz iat Sasaerat !eioht tBsMch,aowoM
in kaltem a!a warmem Wasser und in Alkohol. Obwoht es denttich
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Das Bleisala :at aach eehr leicht MeMohin Wasser, beaondeM
io warmem, und noeh viel lôsliober in Alkohol. Eine sebr coneen-
trirte wSssrige Loeaog erstarrt beim Erkatten zo etnem Brei von
feinenNadeln.

Da $omit Dractioniroog der 8&!zenicht zutn Trennen der SSa-
MBgoeigoet war, warde alles in Chlorid Sbergef3hrt. Das Chlo.
ndgemiMh,welches ein nicht erstarrendes Oel dMateU~ warde danu
directmit concentrirtem, kaMatiMhemAmmoniakgekocht, wobei ein

hagsatn eMtMrendeaProdact entatand. GtacUicher Weise troten die

beMeniBomereoAmMemKryetaMeB voo~soverscMedenentHaMtMa
auf,daas sie vergte:chaogawemaziemlich leicht von einander za trennen
sind. Bei der KrystaUiaation ans vordSnotomAlkobol achetdea aich
MnSebstNadeln and dann aus den Matteriaegeo bald Koben bald
Nadetnab, je Nachdemdie Einen oder die Anderen vorherrschen oder
ïnerst zu krystatÏMiren beginnen. Praehtvolle, grosse Kuben kSnneB
jedoch »Nadelsubstanzc enthalten, was sich bei ernenten KrystaUMa-
tionenzeigt, da Nadetn in den Motteriaugon aaftreten. Die beiden
GattungenmSseendesbalb wiederhott bis zur voUstandigeoReinheit ura-
kryatatHsirtwerden. Naeb den erhaltenen, voHigreinen Mengen von
«- und ~-Sutfamid zo urtbeilen, scheint jenes in doppelt so grosser
Meogeaia dieses M dem, Reactioasproducte vorhanden zu sein.

< /CH!CH9.C~(4)
f-Aethytpropytbeazot-M-auifamid, CcHx–SOaNH, (2),

\CH..CH, (1)
t[!yetaths!rt ans verdSnntem Alkohol oder LigroïnbeMo! in langen,
plattenNadeln, die bei 112–n3< schmeizen und sowoht in Alkohol
ais Benzol anaserst leicht lostich sind.

Ber.farC,,HnNSO< Gefnnden
N 6.48 6.36pCt.

/CHs.CHt.CHa (4)
P-Aethytpropytbenzot.salf&mid, C,H,~SO&H~' (3),

\CH:.C~ (1)
ttrystaUisirtin sch8aen, kiaren KïyataUen, welche Kaben sind oder
mmdeBtenssoichen sehr ihneln. Die Sabstanz giebt zwar schon
bei 106" Aazeiehen zom Sebmeizea, schmllzt aber eigentlich erat bei
M8". Die Lôslichkeit ist angeabr diesblbo wie bei der Isomeren.

t]' fa- tt METt ~tBer.MrOnHnNSOa Oefanden
N 6.48 6.54 pCt.

_.®

Ber.far~HttSO~B~ Mtndan
Ba 23.18 22.92pCt.11

eiaeMiachongMtt <t- ttaawar, wurdedenaoebaine Barynm.
Beattmotongao9geN)H't,ma zm entachaMMtob es von DMaM~aat
<fe!war. Be:!50<'getr06kneteProbe etgabdabeh

n~t- ~a-r~' Tj aft <
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OxydatKmvonAetbytpropytbeazot-a~sutfataid.

1 Theit 8ttfam!d warde 4–& 8t<teden mit e!nef MiMhaag?oo
p

5.8Theilen KaMomMchromatund 8.8 Theilen concentrirter Sobwefel.

8Sare,verdanntmtt3VoLWasBer,gekocht. DiedabeigebUdete8aare,
welche sioh beim Erkalten der LSaong in fester Form abscheidet,
warde nach dem AMSwaaobenm taawarmefSodatSenBg getCBt,wobei
uMer~etztesSulfamid grSeatentheUsange!8st bleibt und daroh Mt~ma

weggesohafftwerden kann. Dann warde die wieder aMSgefNtteSSare
mehrmatsaus siedendem Wasser amkry8tanis!rt und so in Form von

langen, bei S59–260" (corr.) schmetzendeoNadetn'erhahen. Thetb

zafolgedesaen, theits zufbtge der procentischon Zosatomeasetzangist
es nnzweMetbaft,dass der KÔrper identisch ist mit der vonRemseu
und Noyés') darch Oxydation von p-D!athytbenzo!8uKMmddarge-
atellten 8Mtfam!ttSthylbeBzo86aare!

/COOH (4)
C.H~80,NH),(2),

~CB,CH3 (!)

we!chenach ihrer Angabe bei 26t–262" (corr.) schmilzt.

Ber. f&rCeHu SNO< Gafmden
C 47.17 47.98 pCt.
H 4.80 5.33

Wahrseheintich eotbiett die Sabstanz noch ein wenig MMMeMet

Amid.

Oxydation von Aetbylpropylbenzol- {J 8ulfamid.

Die oben beschriebene, in Kuben krystallisirende und ats ~-8t)!f-
amid bezeichnete Verbindung warde auf ganz dtesetbe Weise WMdaa
a-Sulfamid oxydirt. Um jede Spur von unzeMetztomAmid !:))eot*

fentec. wurde in diesem Falle die Sodatosnng des Reactioceprodacte
wiederho!t mit Aether geschSttett. Die gebildete SSare hryetaUMrte
âne siedendheisBemWasser in schônen, tangen Nadetn, welche fest
ine Rohr etogefahrt be! 2160 (corr.) und nach Schmelzen und Er-

starren im Rohr bei 2!7–2t8" (corr.) schmolzen, d. h. be! gMMder-
ae!benTemperatur, wie die von mir ans der PropytbenzoSBSaredar-

gaeteUteSalftnnittpropylbenzoëB&nre:

/CH}.CH~.CH9 (4)
CsH~-SO~NH, s (3).

~COOH (1)
Die Zasammensetzang ist aach, wie folgende.ANalyaenreauttate

erweieen,damit übereinstimmend:

Ber.tQrCtoHtaNSO~ Geftmden
C 49.38 49.31pCt.
H 5.36 5.39

') Amer.ohem.Joom. 4, 201.
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)'"r!. ht<-d. M. <:h~t<).fiMcXM-t.tO. JohtK. XX)H. t97

DaM von den beidea 8a!fam!dec daa eine bei der Oxydation die

S<ttfam!nathy!beozoSeaore,dae andere die SHttaminpropytbeozcSsftnre
ergiebt, wird leicht ada J. Bemsen'a bekannteo Saize von der
echOMendet)Etttwirkang aaurer Grappen auf in Orthostettung vof-
bandene Seitenkotten erhtCrt.

Indessen entateht ateo nur 8o!<an)inpropytbenzoë6Nurebei der

OxydM:oa des Aetbytpropytbenzot.eatfMMd~. Eine- Umtagcrang
!t)nerbatbder Propylgruppe bei dem Uebergang des Aetbyts in Car-

boxyt ist aomtt aucb nicbt in diesem Falle eingetreten, was desto
bemcrkenswertberist, aie die Oxydation auf gaoz dieselbeWeise, wie
bei deM)~-Cymotsu!ta<B:d,wo Umtagerung eintritt, anegefBbrtworden

ist, und die Reaction in diesen beiden FSHenim Uebrigenganz anatogen
Yprhtufgenommen bat.

Die Versuche dasAethy!pmpytbeozo!se!b8t e&wobHnatMMchw
a)a in 8aurer Loaung zu oxydiren, wie aucb die Versuchesein Derirat,
das ~-Suifamid, zu oxydiren, baben atao eioBtimmigdargethan, dasa
keme Umtagornng von Propy! in Isopropyl eintritt, wenn
eine it) ParasteUang zu r Propylgruppe vorhandeneAethyl-
gruppe tu Carboxyl oxydirt wird. Die Aethylgruppe verhatt
sieh atso in dieser Hinsicht ganz wie Propyt, Isopropyl und Acetyt
d. b. aile Gruppen aosaer der Methylgruppe, welche in der frag-
lichen Hinsicht untereacbt worden sind. Da aomit e!nersetts kein

einziger t-'a~ von Umlagerung des Propyts in Isopropyl bekannt ist,
obne dasa eine in PeraMeHang beSadHcbeMethytgroppe oxydirt wor-
den ist') und andereraeits aotche Umlagerang immer eintritt, wenn

Methy) oxydirt wird, so wird man za dem SebtMMatze getrieben,
dass die fragUchen Umlagerungen gerade mit der Oxydation der

Methy tgruppe specifisch verbunden sind.

Auf diesem Pankte beSodet sich dio Frage gegenwBrttg. Das
Re~ohat erscheint jedocb in hohem Grade unwahr8cbein!ich. Es

~wittgtin der Tbat zo einer neuen Hevisionder Untersacbmt~en über
die Cunstitution des Cymois und der Cuminstture,aufwetcher, wie ich
in einem Mgexden Aufsatze Antaaa bekommen dûrfte nSher darzo-
(hot).'die Annahme von den Umlagerungen innerbatb der Propy).
gruppe bernht. Ich habe aueh eine solche Revision schon in Angriif
genommen, wie wenig wabrscheintich es aacb a priori sei, dass sie
eiwas Neues ergeben kann, da die Constitutiondieser Verbindnngen
G~postand unter sich stimmender and einander beatatigender Unter-

') Der Fall von Umtttgerong,wetoheman bisher angenommenhat bei
derOxydationdor ~-NitropropyMmmts&aro':Mt nanmehrfort, nucbdom
es~cherwieMBttat, dassdiesoSihtreniohteanderesist a)aeineMiechon~von
Ortho-und MetMitrocamenyhtcrytMmre(siehedieTorbergohendoMittheibng).
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échangea einer R~ihe von Forachern gewesen iet and keine Mcbe
in der BeweMBhraag vorbanden za 8e!o sche!ot. Die Consthottoo
de8 Cymok wird aach seit t2 JahMH einattmmig ale endgCMgfest.

goateHt betrachtet, ttnd dasselbe ist der FaH mit der CamineScre
nach der bekannten B,. Meyer'schen Synthèse der Camin<Sore,Bo.
wie der PropytbeozoëaRafeans p-Brootcumo!, resp. p-Brompropy).
benzol, KoMonsRnreund Natnom.

Upsat~, im Juni !890. Uni?ereitats!abo~totiam.

SOL Acgust Bornthsen: Zur Keantniss der Naphtoaulton"
autfosaaren und «.Naphtota~liamMautfoa&uren.

(EiogegMgantun 18. October.)

la einer fruberen Mitthettang*) Mt gezeigt worden, dae9 der

M-Naphtotdisutfosaaree

HSOa OH

X

.SO,H

ein inneres Anhydrid der Pen-Reihe, die

SOit-0

N~phtosnttonsatfoBaoree, '¡
!f.

enMpncht, wetches sich von ersterer charakteristisch unteracheidet,
and besonders doreb die Eigenschaft &MBgeze!chaetiat, sieh mit
Ammoniak zu einem Sutfamid, der

(Hj~.SOs) OH

K-NaphtotsatfamidsntfosSMre c,
~SOitH

ztt vereinigen. Wabrend die Naphtosattonsatfos&ure e ate solche mit

Diazoverbindongen oicht reagirt, liefert die Su!~midsa!fb9Sore mit

dieMnAzofarbatoNëvon sehr bemerkenswerthen Eigensehaften (s.a.)').

') DieseBerichteXXII, 3327.
Meioet'Besprcchtmgder TersehiedeaenVerfthren znr DaMtottmgder

«*Nsphty!am)n-<-dMntfos5nre(in diesen Berichten XXtI, 3327) istwn
G. Schnttz (ibid.XXtn, 77) mit der Behimptang,die Ver6thMnMiengteieh.
eotge~engetretenworden. Hr.Schnttz hat aberdabeidieBegri<re"Bitdangs-
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!!)7*

Ganz ahntiche VerhNtnisse haben sich nan aaeh in der isomeren

Reihe der «.NaphtotdiaMtfosKare « ergebeo, welohe io dem
P. R. P. 4057t ZMerstbeachrieben and ais *$'-8a)u'e {mD. R. P. 43125
beMtcbnet worden ist, und wetohpr naeh H. E. Armatrong*) in

Uebere!t)9timnMngmit einer Vermuthnng von P. FriedtNnder~) d!e

CoMtitntionsfbrmet

H 0x8 OH

SO:H

Mkommt. Dieser SSare enteprioht gteichMts oin tonerea Anhydrid
\'nn der Formel

SOa-O

r

\x\
SO~H

ich bezeichnedaesetbe ata ~NaphtosuttonsatfosNure ë<. Es ist
der isomeren NaphtosuttonsuifbBaare der e-Roihe im Verbatten sehr

Shnticb, und zeigt gteichtaHs die intéressante Eigenschaft, nut Am-
moMMtkzusammenztttreteo zo einem SoXamid,der ~K-NapbtotsaKamid-
Mtfnsanre~<, von der Constitution:

(H~N.SOj,) OH

i"

SO~H

LetzgenannteVerbindung vermag dann wiederum, wie die Naphtot-
Mtfwaare e, sich mit Diaisoverbindungen zu Azofarbstoffen za

rereinigen. Die !etzteren, wie die isomeren Farbstone der t-Reihe

xeigM ein sebr merkwSrdiges Verhattea, indem aie oiners&itsdutch

Atkatien,aodererseita darch concentrirte SchwefëMuro in zwei andere

(nn(<'nzu beschreibende) Ktassen t'en AzofarbstoKen Bbergehen: ein
bisher bei Azofarbstoffen noch nicht wahrgenommeneaVerhahen.

wiEe<:and "Verfahren znr DarsteHangaim patentrcchttichettS!nn mchtge-
ttu~nd auseinandetgehtdtea. Ich onthtttte micheiner weiterenErBtteMng,
"m der Beartheitungvon zastCadigarSeitoniehtvorzMgreifen,und halte m

Febrigenmême Angaben voUkom.menaafrecht. Dass m dea Mnttariaagen
der Naphtytamin< disulfositarenoch mdere NaphtyhmMStttfosaHrenvor-
hacdensind, ist auch von mir beobnchtetworden.

') Proe. Chem.Soc. ()890)No.86, t27.

Friedt&ndet, Fortschritteder TheerfMbcnfabrikation895.
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K.Naphtot.dîstttfos&are, CteHt(OH)(80:H)t(l:4!8).

Zur Dttretettottg der «-NaphtoMiao~sNore N ver~htt man nach

dom D. R. P. 40571 der ~ScM!tkopf Anitine*and Cbotnic&tCompmyt,

Buffido, vom 23. Dec. 1885, foigendermaaMen:

Ee wird zuoRcbst dus darch Nitriren von Naphtatm*M-so!fo8Sa)'e
entstehende Gemiscb von zwei NttrosoKbsNuren(t.5 und 1.8) darch

Redaction in die entsprechendet) AntMoBSnrenverwandelt. Von diesen

bildet die !.8-SSm'e ein relativ schwer to~ttches Natronsaiz, tnitteht

dessen Me teicht isolirt werdeM kannt). Sie wird dann nach einer

der beiden t'otgendenMethoden weiter verarbe!tet:

a) Man fuhrt aie darch weitere Sutfarirttng iu die a-Naphtylamin-
disa!fosSm'e~~) 8ber, trSgt. die Dtazoverbindaog der letzteren in an-

gesSuefteakochendes Wasser ein, <MMtrat!s!rtmit Kalk und fübrt dae

KalkS!()z in bekannter Weiae (dorch Umsetzen mit Soda) !o dae

Natronsalz der neuen NapbtotdHutfbsSo'e Sber;

b) man diazotirt die !.8-Naphtytantin8u!{beNure,kocbt die Diazo-

verbindang mit Wasser, welches mit SchwofeMttre anges&uertwar,
und erMtt so dae in der Patentbeechreibaog irrthümlich ata Naphtol-
oatfosSurebezeichnete Naphtosutton~),

S 0~-0

tt'-

Dus Naphtosutton wird dann mittelst concentrirter SehwefettSure

weiter salfurirt; die Musse wird, sobald 8ie wasaerioatich geworden,
in Wasser gegossen, und spâter auf Sbtiche Weise dae Natrensals

gebildet.

Die PatentbeBchreibuBggiebt ais Eigenscbaften dieses NatronsakM

nur ua, dass es *!ms concentrirter Loaang< JtrystaUisitt, und fSgt zu,
dass die auf die eine oder die aodere Weise erhaltene neae Naphtol.
di90«b6Mure<(mit Dtazoverbindangen) werthvo!)e Farbatoife giebt.

') Vgt.Erdmitnn, A.M.Chem.Pbann.247, 318.

') Das neutrateNatrons~txdieser S&ttrekrystaUimrt:aus der heieMa

WMserigenLoMngin langenNadetn,Ms etwas verd&nnterenLosmgennuch

woh) i't eompaeten,moist,heM~ethenktaren Krystatten,die in Wasserleicht

tosHehsind nnd zweiMotekiitoKrystailwasserenthalten:

Berechnetfut'
f <-C,.Ht(NH9)(SO~N~+2H=0~fmden

H~O 9.4 9.3 9.5 pCt.
A)Mder concentrirtenwasserixeaLosung wird das Saiz durch Zasatx

von Natronlaugekrystattisirtitbgeschiedet).

G. Schultz, dieseBerichteXX, 3162; Erdmann, t. c. 344.



8091

Uober ihre E!gen6chattea mag hier weiter bemerkt werdea, dasa

dHBgenannte Natronaatz in BtSttchen krystaHiairt, in Wasser sehr

teieht tSaHehiat, und dan die wSsMngeMsang dureh EiaencMond

tiefbtau geHbrbtwird. Daa entspreohendoB<n'y<ttnM!zist in Waeaer
sebwer tosticb.

Naphtoentt(msa!fo8i:)tro~,CteHj,{sOïH.

Die obige NaphtotdtentfbsSare t6t nicht das directe Product der

8a)funrnng dea Naphtosuhone, sie bildet sieh erst bel der weiteren

Verarbeitungder SutfonrMgsmaaeenach Maassgabedes D. R. P. 4057!.
Es entsteht vielmehr zunachst etne Satfbsaure des N<tpbtosa!teM,und
twar, wie sich gezeigt hat, ein Isomères der frSber beschnebenen

NaphtosattonsutfbeSttrae. Zu seiner t8otirongvorfShrt man nach einer

PatetttanmetduNgder Badischen An!Mn. aud Soda&Mk Mgender*
maassen: Ein TheH Naphtoautton wird in STheMeSehwefeisSure von

~pCt. Gehatt an freiem Anhydrid nnter*Kah!ung aHm&htich ein-

getragen. Nacb etwa einer Stande bezw. sobald eine Probe der
Mseaein Wasser klar tostich ist, trSgt man dieselbe in eine Miscbung
voo t~Theiten Eis und 16 Theilen gesSttigterKocbsatztSsHng unter
Rahren nnd aaseerer KSbtuag ein. Das nach eioiger Zeit abge.
eehiedenenapbtosulton8ulfosaureNatron wird abHhnrt and kann dorch

Umkrysttt!!iNrenleicht weiter gereittigt werden.
Die gleiche Verbindung erhStt man bei entaprecbonder Behand-

lungder t.S-Naphtokotfosaure.
Das <.napbto8atton8a!<bsaureNatron kryataUisirt aMaWaNser in

dSnnen Blittchen oder Tafe!n von oft tangHch-sechsecktger Form,
wetchedie Formel

C,oH, j ( (SO,Na) + SHaO,

at~ die gleiche Zusammensetzung wie die isomere e-Verbindung
besitzen.

BerechMt 6ehoden

a) ttifttrocSeM: H:0 14.9 14.9pCt.
Na 6.4 6.6

b) be:I!0"ge. C 39.0 38.5
trocknet: H 1.6 L7 :t

Na 7.5 7.5

Ea ist in Wasser weit teichter ais daa iaomere e-S&tz, aber
Mhwerera)s das <~Nsphto!dMai<b9aare Natron MsMeh. Die MBang
wird von EMonchtond nicbt gefârbt. Dae Baryamaatz ist in Wasser
leicht toBtieh. Die Vemcbiedeoheit dea obigen Natrooaatzea von
«-napbtot.disntfosaarem Natron ergiebt aich aos folgetider Zu-

Mmmenstet!ong:
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Das naphtosultonsulfosaure Natron geht dorch Wasseraufnahme
Meht in dteNaphtotdistttBosSare bezw.einSMtzdeMetbenSber Dièse
Wasse.Sttfoahme ertbtgt sehr sebnell bei der Einwirkung von Alkali,
AtkaMcarbonat, Kalk, u. s. f., aber auch schon bei lângerem Kocheu
mit Waaser, oder bei n!cht zu langem Kochen mit (verdunntfr fSnf.

procentiger)SchwefotsSQre.Umgekehrt kann die hydratischeSNuredureh

Behande!n mit geeigneten waseerentziehenden Mitteln,2. B. mit coaeen'

trirter SehwefetsSore bei 100~,wieder in die SnttonsutfosSurezurück.

verwandelt werden.

Die Constitution der letzteren iat aom!t die foigende:

SOs–O

SOsHSOsH

NaphtotsatfamidentfosBare C,t,H5(OH)<~u~

Die Bildung der SutfamtdsatfosNm'eder 8-Reihe voHxiehtsich !o

gleieher Weise wie m der isomeren t-Reihe~); beim E!ntragen des

nftphtosuttoH Stttfosaaren Natrons in concentrirte An)mon!aktosnug
entsteht zuuachst eio Natnutnammontuntsatx, ans desaen concentrirter

Losaug auf Zusatz von 8a!z6Sure uuter Kuh!at)g das naphtoiaatfamid-
~-au!&)8aareNatron sieh abscheidet. Dasselbe krystallisirt in rhom-

beoShn!!chenBtSttchen oder TSMchen von der Zusammensetzung

CtoHi(OH(SC! NHa)(S03Na)) + 2~0:

Berechnet Gohtnden

H~O 9.97 10.0 10.05pCt.

') Hierbeibleibt et~ttiger Gebatt au Krystattwasser(der nicht ei({ensbe-
atimmtwttrde)ausser Betrueht.

") A. Bernthscn, dieaeBerichteXXÏ!, 3333.

Natrons~zder NaphtoBattoMatfos&areNaphtotdtMtfo~uM b

ZoMmmensetitang: Ct.H~OSO~SOaNa+SHtOiCtoHs~HKSOsN~!)')~)

Lôsliohkeitin Wasser retativ geriog sehr groM
Eisenchtoridgtebt

1
keine FarbMg blaueFarbang

Baryamstttzist in Wasser
i

leicht tOsUch schwertostioh

MitAmmoniakontstekt SHttamMs~tfosattre keineS~famidstttfosiiare

Mit Dinzoverbindangen1entstehan(beiAusschmes
t.'Aftt~ A~t~n-

TO.UmwMdtMgd.rch
kc.neAzoM~~e A~rb.toa.

Alkalin. s. w.. s. u.)
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Ihr Verhalten iat ein ganz Shnticheswié daf~enigedes f-napbtot-
aaHamidautfosNurenNatrons.

Azofarbstoffe der Naphtolsulfamidsulfosauren,

Da die durch Einwirkung von Diazoverbinduogenau9 der 8atf~

amidsutfbsaMre8 entstehenden FarbstoSe denjenigenans der isomeren

<-SaHr~iat A!)gente!oen v8t!{g entsprechen, so M!en hier nar die w

letzterennaher beaprochen.

Die Azofarbstotfe, welche durch Einwirkung von Diazoverbin-

dangen auf die Sahe der Naphto~utfamideottbsSuree entstehen, aind

Ton den aus der NaphtotdisotfMSare e und den betreffenden Diazo-

verbindungen sich ableitenden F&rbstotfenvôllig ~erachieden. Sie

<Srbenin weBenttichrotheren bezw. Maaeren TSnen ats die letzteren,
sind in der Reget anch weniger leicht in Wasser Mstich, und besitzen

z. Tb. ausgezeicbneteKryshtHisatioxst&higkeit.Sie enthatten in ihrent

MotekQtnoch das in Form der Sottamidgrappe eiogefBhrteSticketo~-

atom, und entsprechen daher (ats Farbstoifaauren)in ihrer Zusammen-

~etzungder Forme!

R N N (S Oa N H9)
R.N==N.C,.H<(OH)<

Die Combination mit Anitin iet oin *bianest Orange; mit Xylidin,

<t-KaphtytamiHund Benzidin entsteben beziobangsweiaeein sehr b!aaes

PoneettU,ein Weinrotb uud eio Btauviotett.

Reducirt man den Anitinfarbsto~ mit ZinnehtorSrund SatxsSore,
M entsteht aassor Anitin und Ammoniakdas sattre Natronsalz einer

Amidonaphtoldisulfosiiure, welche auch bei der Reduction des

entsprechendenAzofarbstotfes aus Anilin- und «-Naphtot-e-dMuKbaSare
sicb bildet. Neben der Reduction voUziebtsicb also gleicbzeitig eine

Abepaitungvon Ammoniak aus der Sulfamidgruppe:

a)'(~H~. N ==N Ct.H*(OH)(SO:H): + 4H

= CcH:. NH: + H:N CMH<(OH)(SOsH)?.

b) C.H;. N = N
.CtoH~OH)<

+ 4H + H~O
gU$H

C~Ht. NH, + H:N.
Ct.H<(OH)<

-t- NH;.
803H

Berechnet 6efundeo
C 36.93 37.1 pCt.

H 2.46 3.2

8 !9.70 20.0 t

Die bei HO"getrookaete VefMndangergab:
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Die entstandene AattdcaaphtotdtMtfosituro entepriobt sehr wabr~
scbeintieb der ConstitutioMformet:

80,H OH

~~NH,

\80~H

Einwirkung von Alkalieo auf die Sntfamidaaif&sattre-

Farbstoffe.

ErwSrmt man die MSotich-rotbe Losung des FarbetoSes aus

tn-Xylidin und NaphtotsaifamidsnttbaSuret km-zoZeit mit Alkali oder
einem Atkaticurbonat zum Sieden, so verândert sich ibre Farbe in

hd!rothgetb. Eine anatoge Farbenanderang nach Getb~ bezw. Roth
hin tritt aucb bei den aadoren Sulfamidsulfosiiure Farbstolfen ein.
Die LSsungen enthatteH nacb VoHeadaBg des FarbeoMmaeMagsnua-
mehr a eue Azofarbstoffe, welche durch Kochsak, eventuell unter

ZafBguag von etwas MinerstaNare, abgesehiedea werden. Dieselben
unterscbeiden sich von den MrsprBagtMbenFarbstoSan durcb ibr Ver.
hatten gegen SSuren. Wshrend die Losao~eo der letzteren Farbstoffe
durch SSurezasatz in der FtH'bnoanee wenig beainacast werden, tritt
nach der Umwundiung dadurch ein st&rker Umscblag nach Violett

(oder B!ao, im oben besprochenen Fatt nach Violett) bin ein, Shotich
wie man ihn bei mancben AmidoazofarbstoSen beobacbtet. ht den
neu entstandenen Farb6tof!eo ist des von der Solfamidgruppe her-
ruhrende Stickstoffatom noch vorbanden. Sie sind meist kry-
staDisirbar, und in Wasser bei Gegenwart voa etwas Alkali sebr
leicht tôstich. Sie fârben Wolle in saurem Bade mit wesentlicb
blaueren Tooen ats die ursprûnglichen Farbatoffe, die ComMuationen
mit Anilin, m-Xylidin, ci-Napbtytamin und Benzidin gebeo beziebongs-
weise ein blaues Ponceau, ein CocheniHe, ein rStbHcbes Violett und
cm Stahlblau.

Die Constitution der FarbstoHe ergiebt siob aus ihrem Verbatten

gegen Reductionsmittet.

Bei der Reduction des obengenannten Xylidinfarbstoft'esmit

ZinncbtorBr entsteht aaaser Xytidin eine schwer tostiche, in Hachen

langen Nadein krystattisirende Verbindong, welche sich io Alkali
leicht mit gelber Farbe tost, und dureh Sattren wieder farblos gefattt
wird. Die Analyse ergab die Formel: CMHsN~SzO; -)- 2HtO:

D_t.h _n rv w o W'Berechnet Ge&mden
C 35.7 36.0pCt.
H 3.6 3.2 y

N 8.3 8.5 a

S !9.t j9.!

H:0 10.7 9.1 t
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Die Verbindung beaitzt sehr wahrscheinlicbfolgendeConstitution8-

fora)~:

SOs-NH

~Y'"1 1
\/k '80:H

Sie erscbeiot h!eft)aoh ab das AnhydrM einer o-Naphtyteo-
diamindisalfosâare. Sie kano in o-Naphtylendiamin Bbergefuhrt
werden, und erweMt sicb ats e:n Abk8tBmMngdieses Diamine dorch
ihre FSb:gke:t, mit PbenanthrencMnon beim !Sngeren Kochen in

Eisessigtosuogein Aziu zu geben. 8!e ist aber nicht etwa die Naph-
tytet)di<tmmdisK!<bs6ttresetbst, denn der zum Veq;!etch da~estettte
AM{a)-bsto<raua An!n und Naphtytamïndtsottbaaure e erwiM sieh
t)e verscbieden von dom durcb Soda umgelagertenA<t!Hn'8nt(atnM-

BatfosSure-Farbato~,und gab bei der Reduction mit Z:nachtorar und
SakeSureeine von obigem RedMctionsproductveroeMedeneVerbindung,
derenZuMmmenBetzangder Formel

Ct,H4(NH,)9 (SO,H) (S Os Na)+ 3H~O

entepracb:

Berechnet Gefanden
C 30.5 30.6 30.6 –pCt.
H 3.8 4.3 4.4 – s
N 7.Ï 6.6 – a
Na 5.8 – – – 5.5

Die Verbindung bildet kleine Kty8ta)taade!n von weit greaserer
LMtebkeit, wie erstere; mit Phenanthrenchtnon tritt gteich&Hs Azm-
bildungein. Es lie mithin hier dae aaure Natronsalz einer wirk-
lichenNaphtylendtantindisaifosSar~ von der Constitution

SOsH NH~

~Y~~
JSO!H

vor. Hieraus dSrfte hervorgehea~ daes die E!ow:rknng des Alkalis
auf die Sat(atBidaut<b8Sore-Farbato<remerkwurdtgerweise auf einer
einfaebenWasserabspaltung beraht:

(SOt.NH:) OH SO~-NH

~N == N. R /\N == N. B + 0

~'SO~Na .'SO~Na

FSr diesen Vorgaog sind seither auf dem Gebiet der Azofarben
teine analogen Fa!te vorhanden.
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UmwaatHuHg der 8Htfamidso!fo9&nre-Farb8toffe durch

concoutrirteSchwefetaaare.

Tragt man die t.SutfamidautfosNarefhrbstofte !u concentrirte

SchwefetsSare ein, so tOsen aie sich zonCebst mit einer boetimmten

Farbe, der M.Xyttdinfarbeto~ z. B. fucheinfoth in deraetben a~

Diese Farbe andert sich jedocb schon nach kurzem Steheu nachGeib

bezw. Rotb (beim Xy!id!nfMb&totfnach Gelb) h;n, and ee b!tdet)8Mh

noue Farbstotta. Einige derselben sind offenbar identiBeh mit den

eorrespondlrenden ot.Napbtot-t-dMotfosSare-FarbstoSen. Aus dem

Farbstoff aus Anilin und NaphtctsotfamidosutfosSare e wird z. B. Am-

moniak abgespalten, und das Umwandlungsproduct giebt bei der

Reduction mit ZinnchtorSr und SahtsSure die oben erwâhnte Amido-

napbtotdtsatfosaare. Die UtBwondtoMgbesteht mithin hier in einer

Veraeifaag der Sulfamidgruppe, und Bildung des FarbstoSs der

f-NaphtotdiButfba&aret:

(SOa.NH~) OH SOsH OH

,N==N.C6H; ~N~N.CsHi.

'SO;,H giebt
~80!,H

In anderen FSHen zeigt der neue Forbstoff Abweichttngenvon

dem MtaiogeaFarbstoff der «-NapbtoMisutfosSuret. So istz.B. ?

der a-Naphtylamin-Reibe letzterer roth, ersterer von weitbtMerer

Naance. Der Farbstoff aus t-NaphtoldiealfMSare wird dureh Zinn-

chlorür in a-Napbtylamin und Amidonapbtotdisutfbsanre geapatten,

wâhrend der durch SchwefetsSare umgewandelte FarbstoS' zwar diese

DisatfbeSure, aber statt des M-Napbtytaminsein anderes oicht oNher

untersuchtes Product liefert. Es baben sicb also hier an die Ver-

seifong der Sulfamidgruppe noch weitere Reuctionen angeschlossen.

Ludwigshafen a. Rb., den M.September 1890.

Laboratorium der Badischen AniHn- und 8oda-F«bri)t.

602. E. Dreohsel: Ueber die Bildung von HarnstoEF

aua Eiweiss.

(Eingegangenam 13.October.)

Die LBanng der Frage, ob und auf wetche Weiae Harnstoffans

Eiweiss gebildet werden konne, ist scbou zu mehreren Matenversacht

worden, da das Resultat !n jedem Falle nicht nur ein rein chemiachet,

sondern auch eia bohes physiologisches Interesse darbietet. Beim

Menschen nnd bei vielen Thieren wird bekanntlich der at!ergr6M<$

Theit des mit der Nabrung eingefBhrtenStichstoSs M Form vonHam-
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stoff aus dem KSrpar wieder anegeschieden, und da wiederum der

attergrusoteTheH dieses Btiekstoab in der Nahrong !n Form voa
Eiweissentbatten iet, M ist es leicht verstSndtich,dasf man genaoere
Vorstettongen aber die chemtschen Vorgange, denen der Harnstoff
im Organismus seine Entetehang verdankt, za gewinMn saehte. Den
eretenVersuch in dteMr Richtnog bat metnaa Wissens Bécbamp')
angeateUt. Ausgehettd von der Thataache, dass der thierische Ste?-
wechgelim Woaontticben auf OxydattonsvorgSngenberaht, glaubte er
den Harnstoff ats ein Oxydatiousprodnct des Eiweiss. aasehen zu
dStfonund tMtterwarfdesbalb letsteres der Einwirkung vonBbermMgan-
sauremKali. Er erh!eit in der That eine kleine MengeeinerSubstanz,
welcheer nach ibren E~genschafteMund Reactionen ais Haroatoff be-
traehtote. Dieser Angabe wurde jedocb bald darauf vottSt&d&ter')
widersproohen, welcher nach dem Ver~hren von Bechamp keinen
HamBtotf,sondern nur BenzoSsaMregew!tmenkonnte. Bochamp')
hieltzwar in einer neu6n Abbandlung aeioe Angaben über die Bildung
vonHarnsto~ bei der Einwirkung vou Permanganat auf Eiweiss auf-
reeht, indeascHkonnte 0. Loew<) dieselben ebenso wenig wie St&-
deter bestatigen. Darauf erschieMen eine Arbeit von E.Rittor~,
welcherbehauptete, zu denseibeu Resultaten wie A. Béchamp go-
kommettzu sein und Harosto~faus Eiweiss durch Permanganat erbalten
~t)haben,und einige dem zostimmeude Bemerkuogenvon Bëchamp~);
alleinaueh Tappeiaor') getaogte bei Wiederhotaog der Béchamp-
MhenVeraache nar zo vottig negativen Ergebaisseo. Damit schien
die Sache ertedigt zu sein, ats einige Jahre spater eine Untersuchnng
TeaF. Loesen emehien, in welcher derselbe nachwies, daas bei
der Oxydation des EiweÎM durch Permanganat in scbwach a!kaU-
scherLSsang zwar kein Harnstoff, aber kleine Mengen von Guanidin
entstehen, uud da sotehe leicht mit Harnatoff verwecheett werden
Mnnen, so vermathet Loesen, dasa auch Béchamp und Ritter
Guanidinunter den HSnden gehabt haben dûrften.

Hittte nun auch Losaen ein positives Resultat erhahen, so war
dochdie Frage, ob HanMto~Fans Eiweiss durcb Oxydation entstehen
k6t)ne,dadurch nicht in bojmbendemSinne beantwortet worden, denn
wennauch das Guanidin dem Harnstoff sehr nahe steht und teicbt
M diesen SbergefBhrt werden kann, so ist doch die Entstebang des-

') Ana. Otem. Pharm. 100, 247.
Journ.fur prakt. Chem.78, gat.
Compt.rend. 70, 86(i.
Joom. fur prakt. Chem.[g] H, ?9.

Compt.rend. 73, 1219.
ibid. S. t3M.
Journ. fur prakt. Chem.[2] IV, 408.
Ann.Chem.Pbarm. 20t, 369.
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selbou nient der des letzteren anmitte!bar gteteh za eetzen. Aacb
`

eind die Veraache Losaen'a nicht abaotat einwurfsfrei, denn da car

ça. U.06pCt. des angewattdten Eiweiss an Guanidin erhatten wafde und

Lossen ~k&uftiche&Eiere~weiss~ d. h. eingedampftes HSbnereiweMB

benutzte, M ist wenigstens die MSgHcbkeit a!cbt auageachtoase)),daM

das von Lossen gefandene Guanidin nicht ens dem Albumin,Mndem

ans einem nocb onbekanntec BestaNdtheHedes EiereiweiM hervot~e.

gangen eei. In der That wOrde z. B. ein Gebatt des trockenen tEi.

weiM* von 0.16 pCt. Gnamn, wetches ja bekanntticb bei der Oxy*
dation mit chlorsaurem Kali und Satzs&nre Guanidin liefert, genSget),
um die gefuudeneu 0.06 pCt. Guanidin entstehan zu lassen. ÏndMMtt

selbet wena man anoitMOtt,daes das Guanidin.wirklich dom Atbomm

entstammt, so ist doch der ganze Vedauf der Reaction voriSoûgnocb

80 vottatSndig dunkel, dass irgend welche sichere ScbtQBMdarau

niebt gezogen werden kBnnen. Wenn aber die DarateMangvonHarc'
<.

stofFaus Eiweiss aaf chemischem Wege wirktich von BedentungfB)'

die Physiologie des Sto6FwechBetssein sott, so moM der Weg, der

znrn Ziele fûbrt, voHkommen klar und leicht zu ûbersehen sein, M

dase man ibn Scbritt fur Scbntt veribtgea katto. Dies ist nun der

FaH bei den) Wëge, den ich kürzlich aufgefunden babe, und Sberden

ich im Fotgenden berichten will.

Meine UntersMhongen ube)- die Spaltungsproducte des CaMÏM')
htttten ergeben, dass beim Kochen dièses Eiweisskorpers mit concen-

trirter SatzaSure und etwas Zinnchtorur nach dem Verftthren roa

Htastwetz und Habermann ausser den von diesen Forschern go.
fundeuen Zersetzungsprodacten aucb noch mehrere Basen entsteheB,

von denen eine in Form eines Doppetsatzes isolirt werden konnte,

einer Verbindung ibrea Nitrates mit salpetersaurem Silberoxyd. Dieses

Salz, dessen Daratellung sp&ter beschriebeo werdeo soU, krystallisirt
in prachtvolleo, langen, weissen, etwas sitbergMozendenNadelo,welche

eich am Lichte rothJMh (Srben, in Wasaer leicht tS~ticheind und ans

dieser LoMng darch Alkohol, noch besser dareh einen weiterenZa-

satz von Aetber, geNUt werden; der Nieder8ch!ag ist zanSchstôlig,
wird aber beim Sreben aUmNhHchkrystalliniscb. Die AnalysediMes

Salzes fBhrte zu derFonneh CeHMNaOï.HONOs+AgONO~ia
welcher hSchstwahrscheinticb ein Mo!eMt Krystaltwasser angenommea
werden musa, wodurch die Formel der BaseCeHnNsO wird. Diète

Formeln sind aber mit denen des Kreatins C~HaNtO: und des

Kreatinins OtH~N~O empiriseh homotog, und die Vermutbungtag
dessbatb oahe, dass diese Basen, welcbe Lysatin bezw. Lyeatinin
heissen m8gen, auch wirklich die Constitution des Kreattos bez.Krea-

') Sitz.-Ber.d. Konigt.Sacha.GeB.d. Wies. Moth.-pbys.KL23.Aprii!8S9.
Joam. f. prakt.Chem.[2]XXXIX, 42&.
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tininsbesitzenmôohten. War dièse Anslcbt richtig, ao war zu erw!MaË~
da4Bdie Baee des 8:tberdoppe!aa!ze9 beim Kochen mit Barytwasser
Harnstofflioforn werde, deoo Kreatin MMtso!chen bei der gMcheh
B<htmd!angnach L!eb!g ontateben, und Kreatinin wird bekaontHeb
darehBehandiung mit A!ka!ien wenigsteos theitweiee in Kreatin aber.

gefûhrt, moes also aach Harnstoff liefern. Ich habe deashatb 10 g
des genannten Doppehatzee in Waseer geMat, durch einen kMnen
UeberMhMMvon Chtorbaryum zonSchst vom Silber befreit und das
Filtratvom Cbloreitbfr ca. 25 Minuten lang mit abemchBsetgemBaryt-
wu~er im Sieden erbalten. Nach Abscbeidang des SborscMMigeo
Baryts durch Koblensâure und Filtriren warde auf dem Wasserbade
itumSyrup verdampft und dabei die alkalisehe Reaction durch oin

paar Tropfen verdQnoter Schwefelaâure abgestumpft. Der Syrup
warde sodann in der KStte mit absolutemAlkobol S<tef6durcbget-abrt,
wobeier Mhr zabe wird, die atkohotmeheLSsung sodann wiederzum
Syrupverdampft, dieser mit Eie gekah!t und vorsichtig mit ei8kalter
aosgettoehterconcentrirter Satpeters&orevoMetzt,wobei ailes zu eioem
Krystatibreierstarrte. Dieaer wurde dano abgMaogt aud auf Thon-

platten vSttig getrocknet; der în Atkohot antostiehe zibe ROckstand
wardenochmatsmit Barytwasser gekocht und wie angegebenbehandett,
wodurchnoch eine kleine Menge salpetersauren HarnstoNa gewonnen
wnrde.

Die Gesammtmenge des so erbatteaen salpetersauren Ham8toH's
betrmgca. g, eine ganz betracbttiche Mengo(ça. der berechneten).
wenn man bedenkt, dass erstens die Spaltung des Kreatins durch
Barytwassernicht g!att verMutt und zweltens der schou gebildete
Harnstoffder Getabr ausgesetzt ist, durch das kochende BarytwaMer
sofort weiter zereetzt za werden. Dieselbe wurde in Wasser ge!6st,
mitBaryumcarbonat(welches sicb aMerAufbrausenioste) eingedampft,
der Rûckstand mit kochendem abaotutemAlkohol enchcpft, dits alko-
holischeFiltrat eingedampft, der RSokatand mit kaltem absolutem
Alkoholau<genomnten,das Filtrat wiederum eingedampft, der RSck-
stand in einer Misebaug von 1 VolumAlkohol und 4 VolumenChtorn-
form kocbend ge!Sftt, filtrirt und erkalten gelasseu. Dabei schieden
8ich lange farblose Priamen ab, welche gesammelt und getrocknet
wurden; die Muttertattge wurde wieder eingedampft, der Ruckstand
in kattem Wasaer getSst (wobei eine Spur einea aocktgen Nieder-
schtag~ zurQckbtieb), ftltrirt und oingedampft. Dass nun wirklich
HarnstoiT~rjag, ergab sieh aua foigendonReactionen. Die Substanz
kryMattisirteans Wasser beim langeamenVerdantptenin den bekannten
tangen, flachen, dem Katisatpeter abntieheN Prismen; die wSssenge
L89ongreagirte neutral, warde darch Goldehlorid nicht gefiillt and
gab mit Satpetet-sSttre, OxateSure, PattadiumebbrSr, salpetersaurem
Quecksitberoxyddie bekannton furHarmtoS'cbarakter:8tischenNieder-
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schMge (der qaecksitberb~!t!ge Mete sich sofort auf Zaeatz von etwae

Koch6a!z), von denen die ereten drei onter dem Mikroskope ?

charakteristischen Krystallformen zeigten. Der trookene HanMtotf

sebmotzbeim Erhitzen, nnd in hoherer Temporatar warde die SchNehM

unterGasentwicktang und Bildung eines üligen und eines entferaterea

pulverigen Sublimates aMmah!ich festt das SMgeSublimat eratarrte

beim Erkalten krystaUttdsch, (S$te sich leicht in Wasser and gab mit

KupfervitfMt und Natronlauge die bekannte RotbtSrbang des Bmreta.

Der fest gewordene weisse BSckstand tSste sich in Waaser car eehr

wenig, etwas mehr in Ammoniak, nnd dieae LSsang gab mit einer

ammoniakaMscbenKupferlôsung nach kurzer Zeit violettrothe priama-

tische Krystâllehen; in verdNonter Natronlauge ioste sich der RBck'

stand sehr teicht, und diese L8euDg schied aaf Zusatz von eoneen-

trirter Natronlauge beim Erhitzen zam Sieden scMne fM-btoseNadei.

chen ab. Durch diese beiden Reactionen ist ateo die Gegenwart von

Cyamrsaure aicher nachgewiesen. Endtich ergab eine mit aHerdiog:

oar 0.0969g Substanz von Hrn. Dr. Siegfried MSgefBhrteStickstoff

bestimmung nach Domss 40.6 ecm Stickstotf bei 21" und 755 mm

Pruck = 47.29 pCt. StickatotT, wahrend aich ?<-Harostoif 46.67pCt.

StickstoBfberechnen.

Durch die bescbriebeneo Reactionen und das Resultat der Stick*

stoffbestimmang ist mit vottiger Sicherheit nachgewiesen, duss bei

der Spaltung des Lysatins bezw. Lysatiains darch Kochen mit Baryt-

wusser wirklich Harnstoff entstebt, und da diese Base auch ans

anderen EiweisaatoNen,wie Leim und Conglutin erbalten werden bano,

so ist damit zugleich ein Weg gegeben, um Harnstoff uberhaapt ans

Eiweiss zu erhatten. Zugteicb ist damit der Beweis geliefert, dass

das Lysatin bezw. Lysatinin wirklich die Constitution des Kreatins

bezw. Kreatinins besitzt.. Dieser Umstand wirft aueb eio neues Licbt

auf die Versuche von F..Losacu, welche oben karz erwibnt worden

sind; er zeigt, dasa das von diesem Forscher erhaltene Guanidin

wirklich dem Albumin bezw. dem ans diesem entstehenden Lysatin

entstammt und nicht einem etwa beigemengten Xanthiokorper. Wie

ans Kreatin durch Oxydation mit Qaeeksitberoxyd Methytaramin,d.i.

Methyigaaniditt, hervorgeht, so wird das Lysatin bei der Oxydation

Guamdin liefern, eine Voraaasetzang, welche ich nocb experimenteM

zu beatNtigeohoKe.

Wenn man daher aach berechtigt ist, LosBen'sGaitaidin a)8ein

wirktichea Oxydationsproduet des Eiweisses zu betrachten, so ist dies

doch nicht tuit dem von mir erhaltenen Harnstoff der Fall. Dieser

ist kein Oxydations-, sondern im Gegentheil einhydrotytischea

Spattangsprodact des Eiweiss. Wird dieses nach Htasiwetz

and Habermann darch Kochen mit SaizaSare und ZinnchiorSrzer-

setzt, so verhindert tetzteres jede Oxydation des Eiweise,
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M entetehtaber darcb Hydrolyse (neben Leooin etc.) Lysatin, uod

dieseszerfSUt beim Koohen mit Barytwasser wiederum ohne Oxy-
dation in Harnstoif und andere krystattieirbare Producte, mit deren

Untersacbungich nocb beschaMgt Mn.

Die Bedeutong meiner Veraoche (ar den thierMcheo Stoffweehset

)iegtaaf der Hand. Dieselben zeigen unwidertegtich, dass Harnstoff
ohnejede Oxydation, ein~eh darch Hydrolyse ana Eiweiss entstebt,
und wir Mnnen da~us scbliessen, dass auch tm tbierischen Orga-
DiMttsHarnstoif auf diese Weise gobildet wird, nm so mebr, at~ man
bisberdaa Lysatin noch nirgends in tMerMchenFtMS~igkeiten,besonders
auchnicbt im Ham gefunden bat. Damit soll aber natSrIioh nicht

behiMptetwerden, dus der geMmmte Haroaton'des Hams anf dièse
Weisegebildet werde, im QegentheH,es ist dies nur Eio Weg, neben
dem noch andere zum g!etchenZte!e fahren. Det SUckato? der

AmidoeanreB,vor aUem der des Leucins, wird jedenfaMsdurch die
Zwischenstufeder Carbamms&urein Harnstoff SbetgefBhrt. Nunmehr
erbebt sich aber die nene Frage nach dem Verhattniase, m welcbem
die aaf beiden Wegeo gebildeten Hamstoafmengeazu eMtsnderstehen,
eiae Frage, welche wir nater gewiasen Vorausset2angen teicht lôsen
kBooen. Scbatzenberger hat bokanntMehoacbgewiesen, daaa bei
der Zersetzung der Eiwoiaskorper durch Barythydrat Kohlensâure ge-
bildetwird, welche nach den Ergebnissenmeiner Versuche aus dem

Lysatin etammen muss, indem der primâr gebildete Harnstoff sofort
weiter zersetzt worden ist. Wir kônnen desbalb nnbedenktich die
Ma SchStzenberger bestimmte MengeKohtcoaSnrtf, die beim Er-
MtMndes Eiweiss mit Baryt auftritt, ah Aequivalent fur das zuerat

abgespatteneLysatin aud den aus diesem bervorgehenden HarnstofF
betrachten und auf dieser Grundlago die RechtXMg auefShrea.

SebStzen berger erbielt nan im Maximum ans tOOTh. Eiweiss
!MTh. BaCOt, entsprechend 2.79Th. KohiensNore. Da nlln 1Mot.
Lysatinin,CeHit N30, 1 Mot. Harnstoff bezw. Kobteusaure liefert, sa
wûrdendiese ~.79 Th. Eohtenaaaro 8.95Th. Lysatinin bexw. 3.8 Th.

HMMtoTentsprechet); d. h. a1so, iOOTtt. Eiweis8 wOrden bei
ihrer Spattung im Organismus, ohne irgend welche Oxy-
dation zn erleiden, 3.8 Th. Harnstoff liefern k8nnen, wenn
nur dos Lysatinin voitig iu dieser Rtchtang zersetzt wird. Da nan
tt'OTh. Eiweiss mit rond 16 Th. Stickstoff im Ganzen 34.a Th.
Ham9t«<rtiefernkônnen, so ergiebt ansere Rechnang, dasa '/9 der
geeammten zar Aosschetdung ge!angenden Harnstoffmenge
durcb einfache Spaltung ans dem Eiweiaa bervorgehen
hano 1). Es wird von Interesse sein, die thermiachen VerM!tnis8e

') h FotgeeinM Vet-sehenssind m den Sitx.-Ber.d. Konigt.Sache.Ges.
d.Wise.vomL August t890 xn niedrigoWertheangegeben,dMhiefdarch
berichtigtwerden.
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dieser Reactionen zu anteraaohen, am f~stzasteUen,ob bei denselben

Energie fret wird oder nioht.

Aber auch in aa<ïerer Hinsicht 8!od tneineVersuche vonBedeataBj;
Mr den StoSfwechaeL Sie zeigen zum eraten Mate, dase ein Kreatin

aaa Etweiss dureb Spaltung hervorgehen kaon, und weNndas Lyeatin

mit dem eigentt!chen Kreatin auch nicht identischist, so erweckt Beine

Entetebung doeh die Ho~nuag, dass es Matergeeigneten Bedingungen
noeh gelingen werde, auch dieses ans dem E!wei9Szo efhatten. Und

seibst der Gedanke, dass die von mir âne dem Eiwetaa dargesteHteB

Basen in gewissem Sinne die Muttersubstanzen aller Atkatoîde seien,

dase mit ihrer RBtfb die Synthese aotcber in violon FS!!en getingea

werde, erscheiot nicbt za kNhn,wenn man bedenkt, dass, wo Aikatoîde

im PftanzenkSrper entsteben, auch Eiwelsa za Grunde geht.

Leipzig, un October t890.

609. Emil Fisoher und Oaoar PHoty:

Ueber kohienstoa'reiohere Zuokerarten aua Bbamnose.

[Ans dem ehemisohenLaboratoriumder Un!vereit&tWBrzburg.]

(Eingegangenam 15. October.)

Die Rhamnose (Isodulcit) Mt eine Methytpentose und bat im

wasserfreien Zustand die Formel: CH~.(CH.OH)4.COH; sie)S9:t

sich in Folge dessen in derselben Art wie die gewohntichenHexoeen

in kob!en8toS)'e)chen'Zuckerarten verwandeta. Wir haben die Syn-
thèse bis zur Methyt"ctoae darchgefShrt uod bezeichnendie Producte

nach dem Ursprung uus Rhamnose mit Weglassung des ~Methy!e<ale

Rbamnohexose, Rhamnoheptose, Rhamnooctose. Die Namen der M*

gehorigen SSuren und AIkohote ergeben sieh daraMSvon solbst. Die

betreffenden Zuckerarten sind der Rhamnose sehr ShDlichund keine

derselben is~ gahrtBhig.

Endtich ist es auch getongen, den aas der Rhamnose durch Ré-

duction entstehenden fBnfwerthigen Alkobol krystallisirt zo erbatten;

derselbe ist a!8 Rhamnit zu bezeichoeo.

Fûr diese Versacbe war eine gMaaere Menge von Rhamnose

nothwendig, deren Bereitung ans Quercitrin immerhin einige MBhe

macht; wir sind deshalb Hrn. Dr. Geigy in Basel, welcher uns eine

reichliche Quantitat des auf technischem Wege gewonnenen Zuckers

znr VerfEgong ateitte, za grossem Danke verpCichtet.
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Bbamnit,CH!.(CH.OH)<.CH:.OH.

Dass die Rbamnosedarch Natntttaamaigam redocirt wird; ist be-

)'f!t~von Ficher und T&fet *) beobacbtet worden, welche dabei

e!net):CM8chmeckendeM!n Atkohot teicht IMichcn Syrup ethietton.

Wt)t man ietzteren zum KryataUietronbringen, ao ist M nothwend!g,
die Reduction unter besonderenBedhgongQn aaszufuhreo. Die beetfo

Resultate lieferte Mgendea Vertabren: eine zehnprocentige wSesrige

LoBangvon RhacKtOM wird nacb und nach unter andauerad'?m

heK'genSchStte!n mit 2*p)-oeentigem Natr!amama!gam versetzt und

gleichzeitiggekühlt. WShrend der ersten îMfte der Opération wird

dieFMsaigtceitdarch ôfteren Zusatz von Schwefëts&oMschwach seueF

and sp6ter ganz acbwach alkalisch gehalten. Die Reaction ist be-

endigt,wenn die FtBMigkeit Fehting'scbe L8sang nicht mehr reducirt.

EeiAnwendangvon5gRham<M8eer&tFdwtdieseibeatw&ÎOStm)den.
ZurnScbtuBSwird die atkatisebe Msang attrirt, mit SchweMsSure

genauneotratisirt, dann auf dem Wasserbade stark concentrirt und

endlichin heisaen ab8oluten Alkohol eiog~oesea. Verdampft man

die alkoholischeLosattg zum dSonStissigeaSymp, M eraten'rt derse!be

beimErkalten za einer tafMoMn KryetaItmasM. Die Ausbeute be-

tmgt etwa 60 pCt. des angewandten Zuckers. Fur die Analyse warde

das Product ans heissem Aceton MmkryataHtsirtund bei JtO" ge-
trockoet.

0.2497g SobstMtzgaben0.3991g KoMens&areand O.t89t g Wasaer.

Berechnet GefandcB
C 43.37 43.45 pCt.
H 8.43 8.46

Der Bhamnit schmeckt s9s<,schmilzt bei 1210 und destillirt zum
Theil unzersetzt; er ist in Wasser und Atkohot sehr !eicht, in Chtoro*
form und Aceton schwef and m Aether fast gar nicht MsHch. ÂNB
der tuncentrirteo Losung in Aceton scheidet ~r MchznaSchst in (einp)t

TtSpfchen ans, wetche bald erstarren und dann za ziemlicb grossen

Krystatlenanwaehaeu. Die Untersachung der letzteren hat Hr. Pro-

fesserHan s ho fer in MunchengCtigstSbernommenund macht dttrBbei-

folgendeMittheilung:
~PrismatiseheKrystaHe, zo Gruppen verwacbsen, Ton welcheo

sich soviel gagea !&sst,dass aie dem tnk!inen Syatem angphSren. Die

MMaangenergabea jedoch so uMichereReaultate, dass sie a!s Ornnd-

iage einer Berechnaog der morphologischenEtemente anzntSng!ich et-
scheinen. Das Prisma besitzt einen KanteNwinket von cirea 93 "50';
eiae schiefliegendeFISche bildet mit den PnsntenMcheu Winhe! von
n3~ ond m", eine andere M" und 94".<

') DieaeBerichteXXI, t6M.
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Im GegenMtz ~a deo uMgen mehrwefthigen Atkohoten, we!cM
das polarisirte Licht entweder gar nicht oder in morklicher Woisa
eKt aaf Zusatz von Borax drehen, ist der Rhamnit optisch ziemueh
stark activ. Eine Meung vnn tLO!87g. welche 0.9529g oder

S.648pCt. Rhamnit entb!elt und das spec!8sebeGe~;eht 1.026 bMass,
drehte bei 20" im 1 dem'Rohr 0.94" Hacb rechts '); darans bet-echnct
sieh die speciBecbe Drehung [K]~r=-t- t0.7".

Der Rhamtttt redactrt FehUog'Mhe LSsong u!cht; vou Salpcter-
Stiore wird er leicht oxydirt und liefert dabei Producte, welche die
Zuckerreactionen zeigeu. Ebenso leicht wird er beim Kochen mit

Jodwa8set-sto<&Nurereducirt.

Rha.mMobexone&ure, CH:(CH.OH):COOH.

Die Verbindung ist frOher unter de<uNatncn tsodatoitcarbonsaura

reap. RhamuoaeëarboHsattro besfhnebet! worden *). Beim Abdampfen
der wBssngen Lcsung verwaodett sich die SNaM in d:t9 gehOnkry-
staHisirende Lacton. Vou lettterem haben wir oachtragtich das

DtehungsvermCgen bestiattnt.

Eioe wassnge Lôsung, welche 2.~084 g in 25 ccm enthiett,
drehte bei 30"im 2dctn-R&br i6.8!" nach rechts; daraas berMhnet
8Mhdas speciSMheDMhangsvo-mSgen [f<]~= + 83.8. Das Drebm)gs.

vermogen war naeh 6st8udigem Aufbewahren der wassugen Msang
unverShdert.

Rhamnobexose. CH9.(CH.OH):.COH.

Zm' Gewtnnung des Zuekers wird eine Loâuogvot)20 g Rhamno'

hexons9u)-e!aetouin 200 g Wasser durcb eine KNhemischungbis zum

GeMeren abgekuh)t und danu in dieselbe 320 g 2'/ï procentiges Na'

triam&matgatn in mehreren Portionen eingetragen; 'v&hrcnd deasen

wird die Fiiissigkeit fortwahrend geschBttett und gekûhlt und die Re-

action darch ofteren Zusatz von verdSnnter SchweMa&urestark saner

gehxite!); erst gegen Sobtusa der Operation, welche etwa ~t Stonden

dauert, entweicht Wasaersto~. Wenn das Natriumant-ttgamganz ~r.

hnmcht ist, wird die Ftussigkeit vom Queeksilber getrennt uod mit

soviel Natrontaage versetzt, d:M6die Reaction tmeheiner viertel Stande

noch atkaHaeb ist; dies gescbieht, um etwa otn erandertes Lacton in

Natnamsa!z au verwandeh). Jetzt neutralisirt man die FtBMigkeit
in der KShe genau mit Schwefets&are, verdampft aaf dem Wasser-

bade, bis eine reichliche Menge von Natriomsnlfat aaskrystaitMirtiet

') DieseZahl ist das Mittel verachiedenerAMesangen,wobeidie stsrtMte

Abweichung vom Mittel 0.03" botrug; dassetbegilt von den spiter ange-
fabrtcn Drehongawinkeln.

*)Dièse BeriohteXXI, t658.
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und g'esst dann in kocbendcn abMtaten Alkobol ein dabei fa!!eo die

Kittrtttmsatzeaas, wShrpnd der Zucker vSHig in Lûsang gebt; der-

tftbe bleibt beim Verdamp~n der a!koho!iechen Mutterlauge kry-
«ttHimschzorSck und wird darch Umk~yst~tHeHeoaua heissem Me-

tbytatbobo!!o!cht rein gewonneo. Die Ausbeute betriigt. Wt'nMdie

Reductionrichtig vertSaft, 60–65 pCt. des angewaudten Lactone.
Die RbtUBnobexosebildet farMoM~kleine aber gut auagebHdpte,

kurMSNutenoder d!ckeTafetn und scbmHzt be: j80-'18t" (uncon'.)
ohne Zersetzung. Sie bat die ZnMtBmensetzuogCTH~Oo.

O.Mti)g SHtMtttM!Kaben0.3at0g Kobtenstiareund O.)4t8g Wasset.
D.&. r'1.P voereehnet Gefunden

C 43.33 4~.t3pCt.
H 7.2 7.12 »
t

Sie unterscheidet stch mithin von der Rhamnose, welcbe wasser-
frei pin Syrop ist and welche im kryB(at!!sirfenZustand die waaser-
reichere Formel CeH~Oe besitzt. Die Rbamnobexose ist in abso.
iotem Alkohol z!e)n!!ch schwer. in heissem Methylalkohol etwas
leichter !oa!ich und wird desbalb am besten aos dem tetztereMutn-

krystaltisirt. Die waMrige Losung schmeckt rein sCes, zeigt aile die

gewobnttchenZackerreactionen, githrt abor ))!ebt mit B:orbefe. Sie
dreht daa polarisirte Licht nacb links und zeigt z!entt!ehMarke Bi-
Mt:HMn.Eine LSsang, welchein !6.5639g 1.6025g mithin 9.6746 pCt.
Bhamnohexoseenthielt und das speciSsche Gewicht t.0347 besaM,
drehte bei 20" etwa '~Stonde nach derAuftosang t6.6" nach links;
nach 2 Stunden betrug die Drehung nur noch t8.3" und blieb jetzt
wn~tant; aus der letzteren Za)tt berecbnet sich dm speciSitchc Dre-

buttg~vermoge)')[a!J~==–6

Rhamnohexosazon, CïHMOt(~H.C~Ht)ï.
WShrend dae Phenytbydrazon des Zuekers in Wasser leicht t0s-

Hch und deshatb wenig charakteristtsch ist, ~!tt das Osamn beim
Erh:~en mit esatgaauremPhenythydfaz:n auf dem Wasserbade nach
etwa 15 Minuten in femen gelben, ver<)tzteoNadeln. Fur die Ana.
lyse wurde dasselbe in A!koh«t ge!o3t, durch heisscs Wasser wieder
gefattt und bei t0<' getrocknet.

0.1848 gSubstanzgaben 0.4!66g Kohtecs&nreund O.!082gWassef;
C-MiJOg Substanzgsbea 27.6eemStickstotfbei 19" and 7M mm.<MHMM<t~auNtt ~t.o ccm onctston pet ia" ttna o;) tnt

Berechnet Gefnnden

C 6t.2& 6!.57pCt.
H 6.0 6.49
N 15.05 15.07 s-"YV lU.V1 a'

Die Verbindung schmitzt gegen 200" noter Gasentwicketung;
(benso wie das Rb&mnoMzonist sie in kochendem A!kohot leicbt,
in Wasser dagegen fast gnr nicht !oa!ich.
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RbamBohextt,CH:.(CH.OH)i..CHt.OH.

Dieser 6wertMge Atkobol wird in der gteicben Art dargestet!t
wie der Rbamutt. Die Reduction ver!6o!t auch hier ziemliob langsam;
bei AHweMdmtgvon 3 g Rhamnohexose war 6 8tQnd!ge6aohattende~
SohSttetMmit Sber~Mastgem Natriumamalgam etforderMch. Die ho-

lirang des Rhamoottextts bietet keine Schwierigkeit; denn er tSst
sich in heissem Aethyt* und MethytaUtobot ziemlieh leicht undkry-
stallisirt beim Verdamteo sehr 8ch6n. Faf die Analyse wurde das

Préparât bei !tO"get<'Qcknet.
0.1277g Subetanzgaben0.2006g KoMeeeSareund 0.0937g WasMr..»..» 6».r.r..r. g .wvw. »uasVfV"

Berechnet GefMdeo

C 42.86 42.83 pCt.
H 8.!6 8.15

Der RbtUHCohexit beginnt gegen 1700 zn siotern and achmibt

Yotbtandtg bei t73" ohne Zersetzang. Aus heissem Atkohot krystal.
lisirt er io kteinen farMosen Prismen; er redocirt die FebHng'sch~

LSeang nieht und dreht nach rechts. 0.261 g warden in 4.255gg
Waaser getcet; diese LSsaHg besaas das specifischeGewicht t.0137

bei 30" und drehte im 1dm-Robr 0.38" naeh rechts; daraus berechaet

sicb die epectSsche Drebang [ct)o*'=- + 11.6. Die ZaM ist jedeohth
nicht gaoz geo<m,weil bei der geringen Menge Sabatanz, welche fBf

d<*nVersuch verwendet werden mueste, die AbtesuMgsfebterzn grOBseo
EinttuM ausubteo.

Rbamnobeptoasaure, CH~H.OH~.COOH.

30 g Rhanmohexose wnrden in 120g Wasser ge!6et und zn dieser

Losnug 6g waMerfreie BtaaaSttre gegûben. Nach 2 Tagen ruhïgen
Stebeas boi gewobnticher Temperatur begann die Aaeecheiduugeiner

weiasen KrystaUmasse, dea Amides der RbamnobeptoMSare. Naeh

weiteren CStanden war die ganze Masse za einem Brei eratarrt ond

begann sich schwach gelb zo fSrbeo. Hier warde die Reactiononter-

brochen, der ganze Inhait des Gefasaea auf dem Wasserbade erwsrmt,
bis aile BtausSare entfëntt war und dann mit 45 g Barytbydrat, in

300 g Wasser getoet, auf dem Wasserbade eingedampft, bis der Ge-

ruch nach Ammoniak verschwanden war.

Die Loaang enthilt jetzt rhamnoheptonaaarfs Baryum; der darm

suspendirte Niederachtag ist ein baaiachea Salz. Die schwach braoo-

gefiirbte Reactionsmasseworde ohne vorberige Filtration mit SchweM-

s&ttregenan barytfrei gemacht, mit Thierkobte ent{Srbt and das stark

saoer reagirende Filtrat auf dem Wasserbade znm Syrup eingedampft;
dabei verwandelt sioh die Saure in ihr Lacton; das Letztere bieibt

erst ats furbloser Syrup zaruck, der bald za concentrMehgelagerten
NSdetchen erstarrt, die ans absolutem Alkohol leicht omkrystaMMrt-
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werden k8nnea. VSHig konnte das Lacton nicht von der 8anFe be.
ffeit werden; selbst nach aehtMattgem Umtn-yataH:8!t-onwar seine
Reaction gani! schwaeh sauer; aber die Menge der Sacre war ao
~etmg. daas aie auf die Reaultate der Analyse keinen EtoSass aaeBbte.

Die Attsbeute an Lacton betrag etwa 19 g, was 63 pCt. vom an-
gewandteaZackerentspricnt. Dieao!~<Sh:ggereia!gte8nb8taM sintert
bei !a8" und ist bai )60" gescbmolzen, obne 8:oh za zeMetMe; für
die Analyse war dtasethe bei 110" getrocknot.

O.MMgSab~oz gaboa0.3509gKohieM~M nnd 0.1877g Wasser.
Bm-Mhaet Gefundea

C 43.24 43.02 pCt.
H 6.31 6.38 J

Das Laeton iet :a Wasser sehr leicht, in Aethyt. und Metbyt-
alkohol z:emtich leicht, in Aether jedoch nicht lostich.

Fûr die Unter9uc!mngdes Drehungsvermôgens diente eine wNss-
ngeLSsnng von 20<we)che in 25 cem2.509tgg Lacton enthielt. Die-
selbedrettte im 2 dm hogea Rohr tL16<' nacb reebte; daMas ergiebt
sicbais specifischesDrehoogeveratogenMo~ = -t- 55.6". Nach 6Stun.
den war das DrehuHgaret-megender MBong nocb anverSadert.

Rhttmnoheptnns&urehydrazid, C,H,iO!. NaU,. CeH).
Krbitzt man die S6nre oder ibr Lacton n: etwa JOproeentiger

wSMr!gerLSsang mit essigeaurem Phenyibydrazin auf dem Wasser-
bade, so beginnt nach etwa StuodeMdie Abacheidung des Hydra-.
zide; die Hauptmenge desselben krystattMtrt dagegen erst beim Ab.
kShiett. Aas heissem Wasser unter Zasatz von etwas Thierkobte aat-
krystaHisirt bildet die Verbindung feine, weisse, meist kageif5rmtg
gruppirteNadetn, welche fûr die Analyse ebentatta bei 1100getrocknet
wurden.

0.1083g Substanzgaben0.20!7gKoMensauM und O.OCaig Wasser.
Berechnet Gefundeo

C M.91 50.79 pCt.
H C.67 6.65 »

r- '1 1l8-
v.v< U.Ut~ 1

Das Hydrazid <Srbt aich beim raschen Erbitzen gegen 2150und
Mbmitzteinige Grade hiiher unter tebhafter Gaseatwicktung. Es ist
in heissem Wasser ziemlich leicht. in kattem Waseer und Atkohot
rechtMhwerMstich.

Rhamnoheptose, CH:. (CH. OH)e. COH.
Die Reduction des Rhamnoheptons&MretactoMSzar Heptoae gehtmcttt so glatt vor 8:ch, wie bei der RhamuohexoMaare. Es ist hier

besser, das Natrinmamatgam in kleinen Portionen rasch bintereinander
~MMragen und dabei die Reaction atete schwach saaer zo erbalten.
Die im Uebrigen analog der RbamnohexoM isolirte Rhamnoheptoao
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bildet einen farMosenSyrup, welcber !n Wasser and Atkohot aa89ers(:

leicht tosMcbiet, dagegen von Aetber nieht a~eoommea wird and bis

jetzt nicht krystallisirt erhatten werdcn koonte. Durch des in abeo.

htem Aikohot MerkHehtB~teh~ Natrmcoaalz der Rhamnoh~ptonBSm-o
iat er stets vernureinigt. Um den Zueker votiig ttscbeoffeizu erbatten,
ist der Umweg ûber das Hydrazon nothwendtg. Das letztere ht :o

kaltem Wasser achwer Mstich und Me~t sich genau ic deraetben Art

wie das MttnnosepbeMytbydrazott') in den Zucker zarSck verwandetn.

80 gereiuigt bildet derselbe einen farbloseu sSs~ schmeekendenSyrop,
welcher ebenfalls keine Ne!gttng zum Krystattisiren zeigte. Das Dfe'

hoBgevermSgeo kocnte iu Folge dessen nar ann&hernd beMimmt

werden. FSr den Zweck warde der Syrop m3gHchstacharf brn )00*

getrocknet. Das Product bildet dann nach dem Erkalten eine harte

gtasige Masse. E!ne wasange Losang, welche 2.35g in 25 ccm eat-

hiett, drehte bei 20~ tm 2 dcm Rohr L57" nach réchts. Damus be.

reehnet sieh das speciSseheDrehvermogen [«]~== +8.4"; diese Zabt

iet aber unt Rucksiebt aof die Eigenscbaften des Materials nur atBein

AnnSherungswertb zo betracbtet).

Cbaraktensttsch'fSrdIeRbamnoheptose ist das in kattemWtMter

echwer lüslicbe Pbeny!hydrazou; dasselbe fS)!t ans der wNssngea

Losung des Zuckers auf Zasatz <'on essigeaurem Phenythydraïin in

der KNtte nach kurzer Zeit krystattittiach ans und wird durch Un)-

krystaUisiren aue he!ssen) Wasser leicht rein erhalten. Es bat dieZn-

sammensetzaog C~HteO);.N~H. C~Hs.

0.3143gSubstaM gaben 0.4224gKohteMaarennd 0.1380g Waseer.-

0.2i)84g gaben~8c<ni Stichstotrbei IS" und 749.amm.

Berechnet Gofanden
C 53.50 o3.75 pCt.

H 7~t 7.t4 >

!'<.9f 868 s

Die Verbiudnng bildet farblo8e, t'eme Nad~tu, wetchegegen 200*

HUterZersetzung acbmetzeu. Dasa s!e durch Spattung mit Satzsâure

in deu Zucker zuriickverwande!t werden kann, iet zuvor achon er-

wiihnt.

Wird das Hydrazon oder der Zucker selbst mit Sberschussigem

essigsaurem Phenythydraxin auf dem Wasserbade erhitzt, so begiont
nach etwa 10 Miuuten die Krystallisation des OaazonâCsH~O;.·

(N!-H CeH:,)}. Dasselbe bildet feine, galbe Nade)n, welche in Atko-

hot und Wasser sehr schwer ~)sHchsinti und ge~ea 200" aotef Zer-

setzaag schmetzeo.

') DieeeBerichteXXI, iS06 und XXH, 3H5.
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CharakteristMch far das Osazon ist die geringe Lostichkeït ia

heissemAlkohol, wodurch es sich von deu entapreeheudeu Derivaten

der Rhamnose und Bbatnnohexose scharf unterscheidet: überbaupt
sinddie EigenschafteHdesOsezona undHydraMM bei d!esem Zacker

derart, dass seine ErkennMg nicht die geringste Schw!er)gkeit bietèt.

RhttmnooctonaSore, CHs. (CH. OH)? COOH.

Die Addition von BtttasBttrean Rhamuobeptose vertSoft Abalich,
wiebe! der DfU'atëMnttgder Heptons&areangegeben }st. 6g der syrup-
formigenHeptosowurden !n 24g Wasser getoat und mit 0.73g wae<er-

freier EtaueSare veMetzt. Da die Reaction bei gewShnticher Tempe-
ratar sehr langeam von Statten geht, so ist es besser, die FMseigkeit
tut 4(~ za erw&rmen. Nach 3 Tagen war aie dann voUat&cdigmit
weis~enKrystatten des Rhamnooctons&areamidserMUt. Die Versei-

fungder Reactioosmaseemit Baryt und die Verarbeitnng des Baryt-
Mt~fsauf die freie S&MTewurde genaa in der fruber beschnebenea
Weisedarcbgefahrt. Die letztere verwandelt sieh beim Abdampfen
ihrerLosang in das Lacton, welches ais krystaHiniache Masse ïarSck-
bteibt und dessen Menge etwa 70pCt. des angewandtea Zackertf be-

trSgt. Das rohe Lacton enthStt etwas Asehe, von wetcher es durch
einfacbesUmkrystallieirenachworza befreien ist; fur die vSttigeReini-

gungbaben wir desbatb den Umweg Bber das Hydrazid vorgezogen.
DieBereitungdessetben and seine RackrerwandtMg geschah nach der
ffSherôftera gesebilderten Methode. Das so gewonnene Lacton er-
starrte beim Verdampfen der wassrigen LSanng direct M )arb!oaen
toneentriMhgrappirten Nade!n und wird durch UmkrystaUisiren ans
Acetonganz rein erhatteM.

O.!7a3ggaben 0.2742gKobtensitarennd 0.0999g Wasser.

Bofcebnet Gefunden

C 42.86 42.73 pCt.
H 6.3o 6.33 lit

Bw<eha9t Gehtoden

C 59.7 M.47pCt.
H 6.47 C.73 »

N t3.98 13.84 »

O.~MSg St'bstMtZgaben0.5661g KoMaM&arennd 0.1575g WasMr. –

O.Mt6g gaben42.1cem StichBtotfbei 20° und 747mm.

Es scbm!)zt, wie elle Lactone dieser Gruppe, nicbt ganz scbarf
bei !Tt–t73" obne Zersetzung, In Wasser und Alkobol ist es

leicht, in Acet&ndagegen xiemHchachwer tBstich.
Eine wSssnge L8saog, welche in 7.1062 g 0.3384 g Lacton ent-

hielt, mithiu4.762 procettUgwar, drebtebei20"!m Idcm-Rohr 2.46"
nach tinks; daraus berechnet sich das specifiscbe Drehvérmôgen
M~ = 51.2<
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Due Ph~ytbydrazid, CH~CH. OH)t. CO. N~Ha. C<.H~ wird-
iH der NMicheaWeise dnrch Erbitzen der Saure oder des Lactons mit
essigsaurem i'heoythydntzin auf dem Wasserbade gewonnen; e~xt
seibat in heissem Wasser zlemlicb echwer tëettch, schmitzt beim
raschen Erhitzen gegett 230" unter GascMwicktoNg und k~'staMoirt
ans beieMn) Wasser in feinen, weiMen Nadeln,

0.tMOg gabeo tt.tccm Sttckstoffbei t7" und 748mm.

Berechoet ~faBden
N 7.78 7.84pCt.

Durch Reduction des Rbatnnooctoasaaure!actons entsteht ein
Ztcker, welcher anzwe!6B!ha<tdie Rhamnooetose ist, Mr dessen
genauo Untersachottg indessen das Material nicht mebr aasreichte.
Wir haben uns desshalb darauf beschrâukt die Entstehaag desselbeo
dureh Fehiiog'scbo Losung und die Bildung des in Waaser Mt6t<
lichen OMzona, welches gegen 2t6<' schmitz~ &8tzu8MMen.

Zurn ScMo88geben wir eine Uebersicht Oberdie jetzt bekannten

VerbindangeN der Rhantooserethe und dereu speciBsches Drebrer-

m8gen, soweit dassetbe ermittelt warde:
~-– T\t. .0-

504. E.Stoiger und B.8oholze:
Ueber den Furfurol gebenden Bestandtheil der Weisen.

und Boggonkieie.

(Eingegangenam 15. October.)

Betcauntiich liefern Weizen- und Roggenktete bei der Destillarion
mit Schwe<etsSure vi<'t Furfnrot. Ueber die Natur des Forfarot

gobenden Bestandtbeils der Ktete sind schon vor lingerer Zeit von
Guskow ') Versuehe angestettt, wetehe ein entscheidendee Resultat
nicbt hatten; doch ergab sich aos denaetben, dass man jeneo Bestaod-
tbeii darch Erbitzen mit verdSnuter Schwe!eta6urader Ktete eotziebeo

') Zettactn-.f. Chem. t870, 360, sowied:Me BerichteIII, 425.

spec.DrehMg
RbamaonsSareiacton –

Rhamnose -<-8b!a9<*
Rbamnit -(-jo.ye°

RbamnohexonsSoretacton -f-83.8"

Rbamnohexose –6H" °

Rbamnohexit (approximativ) +IL6"

RbamnoheptonsSaretacton +55.6<'

RhttmMoheptose(approximativ) -t- 8.4"
Rhamnooctoneaur~acton –51.2"



âUl

kann. NaohdeM darch Tdttens ond seine SobBter der Nachweis
<t<t<3rgeliefert worden war, daevoMogsweisediePentagtaooaeo
(Arabinoseand Xylose) und die bel der Hydrata in lelztere (tber*

gehendeuKobteahydrate Furturot geben, muaste es fur sehr wahr-
KheiftticherkMrt werden, dasa ein Kobteahydrat eoicher Art in der
Kteieenthahen ist. Stone und Tottena ') sacbten dips oacbzHwoMen,
indemsio die Mckerhattige FiSssigkeit antereachten, welche beim
Kochettvon WeizenkMe mit verdanater SchwaMeNare entsteht. Es
gelangibnen aber nicht, aa& derselben AraMxoM oder XytoBe zo
uetiren~);doch (anden aie, daM ein

beimErhitzen der zuckerbaJtigen
F)9ss!gkeitmit easigsaurea)Pheny!bydrazinaich ausscbeidendesOeazoa
denScb)Mtzp)tnktdes Phenytarabittoeazons beaass.

ItMVerMg der Arbeiten abor die cbemische ZaaammeHMtzong
derpaanzMehenZe!!mfmbmnen, ûber deren Ergebnisss auch in dieser
ZettMhnRvon uns berichtetwarde!'), babec wir auch Weizen- und
Roggenkteiein Untersachang gezogen. Es gelang aos dabei nach-
Mweisen,dass die Kleie in der That ein KohieNhydratenthait, welches
beider tïydroiyse Arabinose liefert. Far die erstenVerauebe ver-
wendetenwir Weizenkteie. Dieselbe wurde zMScbst durch Bebandeta
mitMatiMOMOgvom StSrkemeht, darch Extraction mit kalter 0.5 pro.
eeotigerKatitauge von den Biwei8astoffenmegtichet vcUatSndigbefreit,
hiemafgut mit Wasser ausgewaschen. Dann kochten wir aie einige
StMdenlang mit 3 procentiger SobweMeSure. Nach Beendigung des
Erhitzenswurde die vom Ungelôsten abËttrirte zuckerbaltige FiOMig-
keit darch Eiotragen von Baryamearbonat von der Schwefetsaure
befreitund aodano bei gelinder Wârme vorsichtig zum Syrap einge-
dunstet. Letzteren extrabirten wir mit heissem 95procentigem Wein.
gebt. Die weingeistige Loscog Sbertiesseo wir Nber concentrirter
SehwefetsaoMder tangsamen VardnnBtMmg.An den WBnden des Ge-
<aMesscbieden sich nach einigenTageo warzeuformige Krystallaggre-
gate ab. Dieselben warden durch mehrmatiges UmkrystaUisiren aus
Weingeistgereinigt. Wir erMetten so ein votthommen weis~es und
Mehenfreiee,in kleioen Prismen kryeta!tieirtea Prtpara~ welches die
EigenschafteMder Arabinose zeigte. Beim Erhitzen mit Phloro-
glocinund verdünnter Satzsaure gab es eine kirschrotbe FtSsaigkeit Bei

Bestimmungdes speciûschenDrehongsvermogenswurde[«]o==-t-104.2<'
ge~nden,wahrend H!r reine Arabinose [K]~= + 104.4"bie -t- Ï05.4"
Mgcgebenwird~). Das Osazon, dargeMeHt durcb Erwtrmen der

') Ann.Chern.Pharm.849, 239T.

Dagegenge!ftngM iboeu, aus Biertrebern diese Zttekemrteo dar-
ïMteHen.

DièseBerichteXXII, 609 und XXIII, 2579.

ToHens, Haadbnchder KoMenhydrate,S. 248.
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wrissrigen ZuckerMsang mit salzeaurom PhenythydraziMund Natrhm.
acetat &af 70–90", zeigte den Scbmatzpaakt des AraMnosazona

(t58–t60").

FSr ein in gleicher.Weise aus einer aoderettWeMemkteienMtte
vott uns dargeateHtes PrSparat wnrde bei Bostimnmogdes Drebaaga*
vermogens Mo "= + t04.1<'gefunden.

Atch aus Roggenkleie liess ateh nach dem gteichen Verfabrea
Arabinose dM8teikn. FOr ein durcb Umkrysta)t!9!reogoreimgt~

Pr&parftt, welches mit Phtorogtucin und SatzsSare sebr schSn~ Roth-

8!rbtmg gab, wurde Mu ==+ 103.0" gefanden*). j

Aoe den Muttedaugen liesseo Mchin aUenFSUenZuckerprSpamte
gewittnan, deren Orehangstermogen niedriger war ale daejenigoder
Arabinose, Es ist mog!!ch, dass d!ese!benneben letzterer ZuckeMtt

Xylose entbielten (Galactose und Maunose konntenn!ebt nachgewieMtt

werdeo)~). Doch erhîelten wir kein Prnparat, dessen Drehuogswr-

m3geo demjenigen der feineo Xyiose ([0!]~= + t8" bis -t- 190) nahe

tag. Der niedrigate Wertb, welcher fur Mo beobachtetwurde, war
==-<- 43".

Die gleicbzeitig mit der chentischen Unteraachangzur AtMfShMM
getaagte mikroskopiacbe PrSfung der Kteie iNtat keinen Zweifel da*

rûber, dass die Mattersubstanz der Arabinose, welche man ais Meta.

rabau bezetchnea kann, einen Bestandthett der Zellmembranenbildet
Da dieselbe 8ich von der neben ihr MehvorSndendenCellulose meht
unverSndert trencen t&Mt,so ist es schwierig, ihre EtgeMchaftenvott'

stândig zu ermtttetn; ans dem VerbatMn der von Stafkemeht, Eiwei~

atoËfen,Fett a. s. w. tnSgtichat vottsMtndtgbefreitenZeUfaser ta~t eieh

jedoch folgendes schtieaeen: Die genannte Substanz giebt beimËr-

warmen mit Pbtorogtuem und Satzaaore eine kirscbrotbe Lësang. Sie

ist uot8s!ich in Wasser, in sehr Terduonterkalter Kali- oder Natron-

lauge in verduMnterAmaton!akMastgkMt,in sehr verdSnntenkahen

MioeratsSaren, in DiastaeetoMng und in denLôsungen der tbienscheo

VerdatMngsfertnente, wahraebeinlich auch aotostich in Kupferoxyd-
ammoniak. Beim Erhitzen mit verdüooten MineraisSoren geht sie

rasch n) LSaung, wird dabei aber in Zucker umgewandelt. Auch

') AMehier aafgefuhrteaBestimmungendes Drehnagstermogenswurden
mit HittfeemosSotHit-Vûntzke'schett Po)nris)ttionS!tppM)'!tt<:9!tt)8gefi<brt,aett

es dienten fiir dieMtben\<HBsrigeLoMn~ender ZnckerprSparate,welchein

iOOccmnfthMmtO;; Substanzgolôst anthietten.

Anf Mannosewardedie MutterlangoantersHpht.MitHefeentwickelte
di~ krYi'tattisirtoPmduot nur eiae geringuGiMmen~e.

Duch muss es at« môgtich beiieichnetworden,dass kaite verdiinnte
Athittienund katto verdnnnteMinerats&urenbei tangorerEinwirkaogeinen

Theit der Substanz aanosen.
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beimErbitzen mit Alkalien oder ~kaMschen Erden wird sie ge!8et,

er!eHetdabel aber gteiohMh eine VerNnderung. VeMetzt man die

a)t:at!schecLSaaogen mit SatzsNare and Weinge!st, so ffM!t man

îîiedeMobMg~we!ehe xaoh dem AbBttriren und Trooknen eine weisse

leicbtzerroibliche Masse bilden, die in Wt~eer zueret aofqaH!t und

dann in LSaong gebt. Die L8sang ist tinkadrehend.

DaMder im VorigenbeachfMbeneBMtandtbeUder ZeUtMentbmaen

Mgteicbdie MaMereabstanzdes ans der K!eie entetebenden Fntf)tro!a

ist, kann ata zweifellos betrachtet werden 1).

Zurich, AgricattarchemiecheeLaboratorium des Polytechnikume.

S06. B. Wtachin: Ueber eine MetaxyloMUauMosSure
und einige Derivate.

[MittheitungtUMdomchemischenUniverMMttstaboratoTiBmin Rostock.1

(Eiagagangenam i5. October.)

Bei der Einwirkoug von rauchender SchweMeSwe aaf Metaxylol
entsteht immer nur eineMonosMtfos~tarevon der Stellttng: CH~:CHs:

HSO) = 1:3 -t, nebst geringenMengen ehter zweiten von der Stet-

hmg:CHa CHs. HSOs== 3:2 ï).
Durcb Erw&rmen von M-Xytot mit rauchender, kryatattMfter

ScbweMsSarehingegen entateht eine Dtsutfoa&ure von der Stettung:
CH~:CH;;HS09:HS03= t:3:3:4.

Reines m-Xylol warde mit etwa der vierfachen Menge rauchen-
der. kry8ta!s)rter SchwefetsNareauf t50"C. erhitzt. Durcb Zusatz
MBWasser tBast sicb die gebildete DtsatfbsSure nur sehr schwer ab-
Beheidenund bildet kleine ondeatHche Krystalle, die durch Umhry-
ttattiMrenaus verd8anter ScbwefetsSare nicbt roin erhatten werden

konnten. Aua der Lôaang der DisatRtsNure in Schw~fëtaSorewurde

letztere,nachdem mit Wasser vcrdunnt war, dorch kobtenMurenBaryt

') Nur [Nsstsich nichtmitSieherheitbobaupten,daN dieseSubstanzdie
auschliesslicheQuelledesFnrfarotsMt. Es ist ja mêgtich,dass anah tMiche
BestMdthcUeder KteMsich an der FarfarotMtdaBgbethei!igen.Dochw-
hieltenStone undTo)t&n<!(toc.cit.) onr sehr wenigFurfurol,ats eiedieEx-
tracte, welchebei BehMdtungvon Kteie mit MfttztttMMgund verditanter

AmmoniakOusaigheitfMttttirten,eicdaMtetenund den Verdttmpfnngarucketnnd
mitScbweteki:aMdeatittirten.

') Ann.Chem.Pharm. 184, 188; dieseBerichteX, t0t5.
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gefSttt, da$ Barynmsatz der DiaotfosSure mittelst Soda in dae Natrmot.
sa)z abergefBhrt, und aus diesom mittelst Phosphorpentaeblorid d«
SoMbehIoridgebildot.

Dasselbe krystatMairt ans Aether in scbonen, BadetfSrM~genKn'.
stallen, die bei 129" C. schmelzen.

Das Amid krystallisirt au~ heissem Wasser ic seidegtSnzendeo
Nadeln vom Schmp. 249" C.

Dtoxyxytot.

Beim VersehmetzeHdes Sulfochlorides mit Kstihydrat bildet sieh
ein Dioxyxylol.

Nachdem die Schmolze ln beissem Waseer getost war, wurde mit
SatzsSure aBgeaauert, filtrirt und &us dem Filtrate das Phenol mit
Aether atMgeschuttett. Nach VerdaMteH des Aether~ Mntefbtiehe)
a!a braune KrystattmaMe, die durch Sabtimation gereio!gt wurde,
Das Dioxyxylol sabHmirt in te!nen, we~een Nadeln vomSchmp. H6"C.
Es !8st sioh sehr leicht in Wasser, Alkobol und Aether. Die LS-
sungen werden dureb Eisenchtorid intensiv violett gef&rbt.

Um die Stellung der beiden Hydroxylgruppen za bestimmeni
verschmola ich es im Rohre mit PhtateSoreanhydrid. Die L6sang
der Schmetze lu Natrooiauge zeigte gruoe Fluoreacenz, wodurchdie

MetastoUuogder Hydroxytgfuppeu bewiesen ist.
Fur ein Dioxymetaxyto! sutd zwei Fille emer Metasteitungder

Hydroxylgruppen mogMeh:

CH~ CH,

OH.. OH

OH
and

CHg Ch}

OH OH

Die erate Formel entapncht dem at-Xytorcia, wetcbes dea

Schmp. t35<'C. bat*), und es bleibt daher fur das fraglicbeD:oxyxy!ot
nur mehr die MogHehkeit der zweiten Formel. Es kame ibm a)M
der Name za: Benachbartes Dioxymetaxybif.

!)icktormetaxy!ot.

Zahtreiche Beispiele haben getehrt, dass weder die tMtschmehe
noch die Destillation mit CyankaHum ~ertaMticheMittel 8)nd, nm die

Stellung von Satfogfuppen za bestimmen, wesbalb ich den von N3!-

ting~) angegebeneuWeg einschtug, um dieSteUang derbe:den8a)b-

gruppen in der M.XybtdisutfbsSuro festzasteUen.

Pfaff, dieseBerichteXVI, H3S.
*) NShing, dioseBerichteVtM, !(?!.
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Daa Disa!(bch!oridwarde mit der bereobneten Menge Pboephor.
pentachtorMhn zagaachmotzetMaRohre etwa lOStnndea auf 180'C.
erhitzt,wobei die Sot<bgrMppenvollstandig dorch Chlor ersetzt wer-
den. Dae R~actioneproductwnrde mit Wasser behandelt, otn aber-
MhSsMgesPho9phorpen<ach)or!dttnd Phn9phoroxych!orid za eotfernea.
Durcb fractionirte DeettHatton warde daa Dichtorxytot at$ farblose
F)S<9)gkeiterbalten, die bei 820" C. siedete.

BeimBehandetn mit itberecbOssigetaBrom io der KtUteèrstartt~
dasGemiechkryst<tH:nncb,und nacb Entferneo des Brome mit Natt-oo.
tatge uud Umkrystallisiren des Bromproductes aus beiesem EiM9s!g
erbiettich daseethe in 9ch8neaNadeln vom Sehmp. 2! C. Somit
war da~ DichbrxyM identiech mit dem von Koch beachnobeoen
benachbarten Dich!ormetaxytot und das Bromproduct das von ihm
dargesteilteDibromdichlormetaxylol').

Doreb dieaeÏteactioneu war die Stellung der beiden Sntfbgrappeo
in der XktaxyMdisutfoaaorevollstândig bewiesen.

CHt CH, cHa

SOs.Ct i", \Ct und dorch Bebandeln

C
giebt

l, ¡CH
rnit überschâssigem

B l, ,ICHCH. L;CH. 3
~~chS~e. j~~ a.

SO~Ct C)
Brom:

S(~p.tM"C. Sdp.MO"C. Schmp.2150C.
DieSalze der MetaxyMdtantfosaare krystallisiren im Allgemeinen

ecMeebt.

Das Natr:uo)8tdz krystallisirt aua Wasser in kleinen, acbnp-
pigecKryetallen, die in Wasser leicht, in Alkohol etwas schwerer
to~iiehsind.

Das Baryuwsalz krystallisirt aae Wasser !n Btattchen.

Dareh Oxydation des Natriumsalzes mittetst Kaliampermanganat
in wâssriger Losong getangto icb za einer Di8u!fo:8ophtatsSure.

Dieselbekrystallisirt aus Alkohol in ktettteo, k8rnigen Kryatatten
fom Schmp.250" C. (ancorr.).

Durch Oxydation des DMo!(am:de8 vom Schmp.249oc. mit
KafiHtnpermanganatin wasseriger LBsong erhielt ich ein Katmmsatz
der

DisHtfamioisophtataaaro.Nach Zusatz von concentrirter Salzsâure
entstehtnicht die freie Saure, sondern es bildet sich das Anhydrid,
wasdaraus zx sehHessen iet, dass der Korper nicht mit Phosphor-
pectach!or!dreagirt.

~>~H~5 Os>N H

~~>~HS02>NH

') Koch, DHMrt&tMM.Rostockt890 und dièse BorichteXXtIÎ, 2320.
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Das Aohydrid kry~taHiairt ans Alkohol in kteinen MadeatMehen

Kryetatten rom Sehmp. 225 C.,tost sich Mbwer ta kattem WsMer,
!e!chte<' in Alkohol und beissem Waseer. Es bat einen intensiv

bitteron GMcbcoack.

Metaxytotd!$u!fSthytamtd.

Durch EtnwirkMng vou Aetbytam!n)6sangauf das Dieuirceblorid..
entstand der Korpcr:

CHï

-SO~.NH.CaH;

CH3

SOs.NH.CïHt

der aus heissem Wasser it) seidegtanzenden Kadeta krystallisirt, die
bèi 135" C. achmetzen.

Mo n o b r o tn x y t o 1 d i Ba t fo 9 a n r e

Darch Erwârmen von t, 3.4-Monob!'omxy!otmit raochcnder, kry*
stallisirter Scbwet'etaaMreauf deto Wasaerbade entstand eine Mono*

bromxyto!di8u!fosanrevon der SteUung:
CHs CHs Br HSO: HSC,== 1:3:4:2:6.

Auch diese tasat sich nur schlecht durch Wasser aus ihrer Maaog
in Sehwefetsaare aussch~idet).

Die Stdze krystaDisiren schtecht.

Das Cblorid krystullisirt aus Aether in schonen,weissen, sauten-

fBrmigenKrystallen vom Schmp. 160~ C.

Das Amid krystattihtrt ans heissem Waseer in Nadetn, die bai

265 C. (uncorr.) achmetzen.

Durch Reduction des Natnatnsabes der Monobromxytotdisatfo-
sanre mittetst Ziukstanb und Ammouiak worde du Brom eliminirt,
und daa gebildete Natriumsatz erwies sich ats das der MetaxyMdh

aatibaaure, da es, darch das Cblorid in daa Amid ubergeMbrt, eio

solches vom Sehmp. 2~9~ C. gab.
Durch Verscbmetzeo des Bromxyloldisulfocbloridosmit Kalihydrat

entstand das Bromdioxyxylol, wetches nach demAnsaaern mit Aetber

ausgezogen warde. Daesetbe hinterbleibt nach Verdunsten des Aethers

ah braane Masse, die sich dnrch Sublimation reinigen!B98tund weisse

Nadoio vom Schmp. 126" C. liefert. Es ist schwer tSatich in kattem

Wasser, leicht in Alkohol, Aetber und beissemWasser. Die waaserig~

Maung wird durch Eisenchlorid intenaiv violett ge<Srbt.

Analyse:
O.a48g der Substanz gaben0.4i)3g Brom~ber.

'1:"11..
Berectmet Gef'mden

Br 37.0 38.6 pCt.
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MoNochtorxytotdiaatfoeaure.
Bei der Eiawirkacg voa raachender, kfystatMeiftërSchwe<e)sRNr&

aaf Mo)toeMorxy!otunter ErwNrmea entstand eine Disujfbsaure von

der S'ettung:
CH:

Ct~~HSCs

~CH,
HSOt

Dieselbekrystallisirt echtecht; ebenfo ibre Salze.

Das Cblorid krystallisirt umAether in weissen Nadelu, die bei

]?" C. scbmetzen.

Dus Amid bildet, ans beissem WaMer krystaHMrt, setdegtKn-
Kade Nadeln vom Schntp. 270" C. (oncorr.).

ChtordioxyxytoL 1.

Eatstaod durch Versehmetzen des Chlorides mit KaKanthydroxyd
ondbildet, durch Sublimation gerehtigt, schoBe weisse Nadeln t'om

Schmp.!06" C. Leicht tôsticb in Aetber, etwas schwerer in Alkobol

andWasser. Die wSsserigeLosung wird darch Eisecchtorid inteasiv

violettgefârbt. Seine Constitution i~t wahMcheintich analog der des

Bmmdioxyxytols:
CH,

OH OH

'CH,

CI

soe. C. Bauoh: Ueber die Coneittution einer Jodmetaxylol-
BuMbna&ute.

(MittMang aaBdemohemischenUniversitittslaboratoriumzn Rostock.)

(EingegMgeoam t5. October.)

Karztich beriehtete Hammerich t) Sber daa Verbalten des

Jo<)-)H-xy)o!agegen concentrirteSchwefeieSare. Ich habe dieee Verouche
wieder aufgenommen, om die Constitution der bei dieser Reaction

entstehendenProducte za ermittetn.

Zur DarsteMung des Jod-m-xylolsverfuhr icb wie Hammerich,
nur wurde das Oet vor der Destination ûber Aetzkali mit Wasser-

') DicMBorichteXXIII, !634.
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dNmpfën abergetrieben. Daa klare, farblose Product siedete constant
bai 233" (oncorr.) und beMSS die von Hammerioh angegebeoen

JEigenscha~ea. Dem angewandten Xy!!d!n enteprechend ist die Con.
atitution CH!):CH3:J==t:3:4- Znr Darste!!ang der in defpr-
wShnten MittheMungschon beeohriebenenJod m-xytobotfonaNarewurde
reines Jodxyto! onge<&hr4 Woehen !&ngmit der 3–4fhchen Meng9
concentrirter SchwefëtsaDre steben gelassen. Das sich hierbei e)t
fester Krystatibfei abscbOdande Dijodxylol wurde obtiltrirt und da~

Filtrat, mit Wasser verdunat, zwecka DarateMongder BaryomMtM
mit Baryumcarbonat erwSrmt. Daa Filtrat vom achwefetsaoMn

Baryum ergab in derHaaptsache monnjodmetaxyloloulfansauresBaryum,
in der Mattertaoge befaad sieh in geringer Menge wahracheintieh

xyto!sui<bnsaure8 Baryum. Ersteres worde in das Natnomaat)! ver.
waudfh.t.

Es !ag die Annahme uahe, dass der JodxylotaoUQnsRuredie
Constitution CH:):CH3:J:SO:tH==t:3:4:6 zokSme, da nach

Jacobsen's') und Weinberg's~) UntersKchongeMBber die Chlor.

und Brom-m xytobnifomaoren, dargesteUt durch Bohandela von CMof'

und Brom-M'xytot von der Stellung 1, 3, 4 mit concentrirter Schwefet*

saure, sich fur die Sutfograppe die Stellung 6 ergeben batte.

Durch die Katiachmetzewar demnach das Dioxy-m-Xytot von

der Stellung CH~: CH~ OHi OH 1:3:4:6 zn erwarten, welches

den Scbmetzpookt 125" besitzt.

Zur Daratellung des Pbenob wardea 4 g Jod-Mxytotsaifonsaem
Natrium mit Aetzkali im Silbertiegel auf 250–260" erhitzt. Nacb

beendeter Reaction warde die Schmetze getost, mit SaiM&oreverseM

uud filtrirt, das Fittrat mit Aether aaegeachSttett und im Scheide-

trichter die KtherMeheLosang des Phenots getrennt. Nach dem Ver-

dansten des Aethers wurde der RBekatand mit Waaserd&mpfende-

atillirt, ans dem klaren Destillat das Phénol wieder mit Aether aMt-

geschSttett und nach Verdunsten desselben in feinen sobneeweMsen

Nadeln erbalten, deren Schmetzpoakt bei 1480 lag. Die wNseenge

Losung des Phenols gab mit Eisencbtond eine tiefviolette FSrbong.
Dass das Jodatom durch die Ka!ischme!ze eliminirt war, bewies

eine Prüfung auf Jod.

Die Reaction mit Eisenchiorid wies auf die MetasteHaog der

beiden Hydroxytgruppen hin; es trifft das auch f9r das oben erwâbnte,

vermuthete Phenol zu, jedoch liegt der Schmetzpankt desselben bei

!25", atso 23" niedriger. Es bleibt daher nur die Annahme abrig,

daes das entstttudene Product die Constitution CH::OH:CH3:OH
=1.2.3.4 besitzt.

Diese BerichteXVIII, 17~.

DieM BerichteXI, 1064.
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Wischia') bat ans der banttchbarten Bt-XyMdietd&sSare durch

KaHMhmetzeein DioxymetMyM erbalten, welches ebenfalla hSehet

wshrscheinHohdie benachbarte Constitution besitzt. Er giebt den

SehmeJzpttnkt)46" M, im Uebrigen stimmen die von ibm genmcbtan

Angabenmit meinen BeobaebtuogenNberein.

Das Dioxymetaxylol sublimirt in feinen weissen Nadeln vom

8chmp.i48", ist in Wassef, Alkobol und Aethe)- leiebt I69Mchand

giebtmit Bisenchlorid eine dunkelviolette FS~bang.
Zum sicheren Naehwets der Constitution der JodxyMM~MSttre

warden o<tge8Hf 5g des Natr!amBa!zMeinige Tage mit Zinkstaab

und 9tarko<BAmmoniak steben geiaasen. Nach Verdampfen des

Ammoniak8..warde vom Zink und Zin~oxyd das xyMM~aMmre
Natrium nach dem Behandetn mit Wasser abSttrirt und in das Sulf-

amidabergefBhrt. Dieaeawurde zur Reinigong in Natrpntaage geiSst,
durchEinteiten von KohtenaSare wieder gefattt and aua Alkohol uud

Wasser krystallisirt. Es bildete lange weisse Nadeto vom Schmp.
)37~ ist atso !dent!soh mit dem bei 1870 achmelzenden M.Xytotsutf-
amidvon dor Stellung CHit:CH9:80:NHa = 1 :3: 4.

Somit ergiebt sich die Constitution der Jod-M.xyk!ett!foa9&ure
ab analog den von Jacobsen und Weinberg untersachten Chtof.

undBrom-Nt-xytotsuItbnsSaren.

CH;

SO;H~

\/CH9
J

Ueber die Constitution des bei der Behandtung des Jod-Nt-xyieis
9tit eoncentrirter SchweMsSure entstehenden DijodxyMe und die
ans tetzterem beim Erhitzen mit concentrirter Schwefets&o'e auf
70–80" entstebenden DtjodxyMsatfbnaSaren sowie Nber Jodxylol-
dMatfonsNttrenwerde ich bald berichten k8nnen.

') VomngehendeMittheilong.
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Ber!cht!gongon:

Jahrg. XXiiI,No. t3, 8.2503,Z. t6 v.o. lies: .PKNH~Cb" statt

~Pt.(NHs)4Ct<
» » » 13, *2505, » v. a. MM:~Ch!oMpMntt<tetatt "Ohtore-

ptat!nat*.
» » & t3," 2505, ~v.<t. Mes:*PtCtt<tBt&tt'PtCtt<t.

t3,"2505,B t v.njMii:

NBs-KS~-Ct
.Pt,(NH~hCt, Pt( PtCt~

CtCl

statt "Pto(NH~Ct Ci<~
.tMh-Mh-a

PtCt<<.
C!

t3,S.2706,Z.8v.o.!iM:*HemeKry6t&Ue<' a

9tatt"MiBeKryst)tMet.
» » » t3, » 2707tt!nSeM)tMMee:~tsobotytenbrotntd"

statt *tMbMtytbrom!d<.

t3, a 29!Z.3v.o.tie8:tViMytmethytenoxy!benz<tnMmi'

pin!mi<!in<'statt BAethenyt-

tnethytenoxytbonzatbemipin'
imMintf.

NSchste SitxuMg: Montag, 27. October 1890, Abends 7'~ Uhr,
im Grossen H8rsaale des chemochen UmverattSts-Lttborato~ams,

Georgensttasse 35.

A. W. 8chade's B)!tMn)e)Mre<(~9chtttt) la BttMeN, attthettMtbtnM. 45j«.
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Sitzungvom27.October1890.

Vorsitzender: Hr. A. W. von Hofmann, Prasideot.

Der Vorsitzende bektagt, die VerBammtaog von neaea Lackea
M Kenntnisa setzen zn mBssec, welche der Tod in die Reiben der
chemiachenForeeber gensaen baba. VefspStet sei dem Vorstande
Kondevon dem Hintritte dea

M. !)K.HEMUCHSCHWABZ,
Pro~SBor M der technischen Hocbschote in Graz

Mgegangen.GeBondheitMOckeichtenbatten denselben vor etwa Jabres-
ffMtt-eraotasat,aas aeinemAmte auaznacbeideu und sich nach Ebers.
watdezxrSckznziehen,wo er am t5. September verschieden ist. ra
Heinricb Schwarz vertiert die Chemische Geseftachaft ein lang-
jihrigeseiMges Mitglied,die WisMoschafteinen zomat auf techoMeheo!
Gebiethervorragenden Forscher, dessen vorzeitiger Tod von einem
grossenKreias vonFreunden betrauert wîrd. Der Vorstand hoite von
einemdieserFreunde aoaRihrMcbereMittbeilungenSber das Leben und
CherwissenMhafttMheTMtigkeit des Verstorbenen zu erbalten.

Der Vorsitzendetheilt gleicbzeitig mit, dase

Ht!.DM.HEMRÏCHWIfl,
ProfeaMr der Cbem!e sa der UntveMMt Giessen

am !5. October ans dem Kre<6e der Lebenden geschteden sei. Er
WMeht in bewegtenWorten e:t)Lebenabild des Verewigten zo geben,derihm auf derSohweUe seiner chemischenStudien ein trenerLehrer
gewosennnd mit dem er wShrend eines hatben Jahrhunderts in engeter
FreMdachaftverbunden geMieheasei, bemerkt aber g!etchzeit)g, dtas
er sichbemühenwerde, seine eigeneoEnnnerungen durch die anderer
FtMndoztt ergËnzon.um den Lebensgaag ond die Lebenaarbeit des
edlenDabiogeechiedenenin mehr geordneter Form darzntegen.

Die Anwesendenerhebon sich, am die Todten zu ehren.
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Dae ProtocoU der tetztec Sitzaog wird genehmigt.

Zu tmeserwdentHcbeo Mitgtiedern werden proctatatrt die Berrett:

Sack, Erwin, FranMort a./M.;

Neuhaus, Car!, EtberfeM;

Asoban, C&rIWoher, Berlin;

Retnbrechtt Otto, WQrzburg;

Bnrgdorf, Dr. C., Elberfeld;

Brandt, Dr. Jates< Cottnanos-Joaefetbat;

Rettzemstûin, Fritz, WOnibarg;

We!as, Dr. I<adwig,K8oig)nhof;

Ohnmats, Dr. Cart, t

MBUer, Jena, Maochen;

Neger, Franz,

Aroc8oo,Dr.med.,HanStBer!in.

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden TOt~escMagen die

Herren:

Nagel, Dr., Trinity CoUege, Oxford (durch A. L&dea.

burg ond F.Ahrene);

Reicber, Dr. M., Uoivers.-Laboratonom, Bern (durcb
St. v. KostanecM und A. Bistrzycki);

Krnse,H.,Kircb8tr.3,I,

Streeb, E., MHtebtr.37, g~~
Karsten, W., Poisdamer- (durch C. Lieber-

8tr.t4, m~nnond

Hott,A.,Biamarckstr.!08~ chartotten- A. Bistrzycki).

Boecking,0., Bismarck-~ L
atr.3t,

°

FOr die Bibliothek sind ate Geschenke eingegangen:

396. tfftdenburg, A. HttndwSrterbach dw Chenue. Lfrg. 40 (Pheata-

thron-Phonole). BredM t890.

26. v. Fehling, H. Neaee HmdBSrterbach der Chemie. Fortges. von

C.HeH. Bd.4Lf~.t(Sabadt!n-Sa):cyts5aTe). BrMmchweigt890.

658. ~<t~/ï~y):p,A.K. ~t«tx~<*xw~. 'Ey~~f<!t<1890.

659. Hjett.E. Principes of générât orgMiccbemiBtry. Tranal. by J. Bishop

Tingle. London 1890.

660. Meyer, Lothar. Gmndzuge der theoretMchen Chemie. Leipz!f!t890.

661. Meyer, Victor and Jacobson, Paat. Lehrbuch der otganische&

Chemie. t. t.HStfte. LeipMg!89t.
662. Schtattig,OBW.nndNenmann,e.S. DieEiMBgaMMttoten. Grand-

lagon zu ihrcr Beartheitoog. Dreeden 1890.

Der Vorsitzende: Der SchnMBhrer:

A. W. von Hofm&on. A. Pinner.
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M9*

iMhMhe~~ngen

S07. H. Btton: Damtetlung und Bigensohaften des
N~rtMmaoeteaaigosters und Natrinmathylaoeteasigesters.

(Eio~Kangeoam t8. OctebM;mitgethoittin der SitzungvonHm. A. Pinner.)

FrOher') habe ich oaobgewieMn, daes der wasserfreie Natrium.
aeeteMtgesteftwelcher von fffihorenBeobachtern ata eine in Aether
nntoxticheVerMadttttRbetracbtet wurde, und ebenso der wasaerfrete

Katt-mmSthytaceteseigesterin Aether gut tôsHche K5rper sind, daas
beide aber mit Wasaer ein in Aetber un!3sMchesHydrat bilden.
Anch ttabe ich fOr die DarsteHang der wasserfreien VerMndattgea
eineMethode angegeben, nach welcher diese in atherischer LSsMOg
erhttitenwerden.

Eine von Otto und Bossing gemachte Bemerkung veranlaest
tnich noehmata auf diesen Gegenatand zarackzakomtuen. Diese
Herreu empfebten~) die Methode der Darstettang von Natraeot-

essigestermittetat Acetesaigester,Benzol und Natrium, gogenSber der
BbMchenin eotchenFaHen, wo es Bicham die Gowinnung der trocknen

NatriumverMndonghaodett, »da beidiesem Verfabren bekannttich ein

Hydrat sich ergiebt, we!che9 ent durch t&ngeresVerweilen übor
SthweMs&urewasserfrei wirde.

Hinsicbtlichdieser schon von Wialicenas empfbMenenMéthode
habeich dem FrSheren") nicht8mehr hmzuzoMgen. Die nach meiner
Methode bereitete athensche Losang iet bceondem fur diejen!gen
Reactionengee!gnet, wobei Wasser oder Atkobot za vermeiden ist
eiediente mir fur die Bereitoog des DMcetyteesigesters und Aethyt-
diaeetytessigeaters.Falls es sich darum handett~die trockaea Natrium-

MrMndongen!n festem Zastande zn gewtonon, iet die Verdampfang
des Aetbers bei niedriger Temperator zu emptehtan, wenn man aber
dieZersetzang durch hôbere TempCMtMrnicht f!irchtet, kaon man
Mtbstverat&ndticbden Aetber einfacb destiUireo. Der wasserfreie

NatracoteMigesterkounte, in Gegensatz za den Angaben von Ottoo
ondRoaaiog, oicht erbalten werden,weon dM Hydrat aber Schwefe!-
<SoMgestellt warde. Den dabei stattandenden OewichtevertuBtglaubte
icbauf tangtame Zersetzang zurSchtithren za atCaeen.

Gleicbzeitig benatze ich die Gelegenheit, um gegen eine von
Artbor Michael angestollte Betrachtangin seinerAbhandtttag ~Zar

') Recoeitdes Travaux Chim.dM Paya-Bas, TomeÏI, p. 33, 203;
Totne!!t,p.23t.

*) DieMBerichteXXIII, ÎM3.
') R<caeitdes Tr&~M Chim.des Paye.BM,Tomeni, p. 232.
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Constitution des Natriumacetessigathors'*) einige Einwendaogen zx
machen. Michael besehreibt a. a. die Einwirkang von CMorkohien-

saoreather auf dae in trooknem Aether enspendirte, trockne Natrium-

f<a!zdes AeeteMigea<ere~)und bemerkt*):
der Natriamacetessigather scheint in zweifachem

Zustande za existiren, indem er, nach der DarstettungeweiM
von Elion gewonnan, in Aetber 'teicht tostioh sein sot),
wSbrend er, mittelet Natrioms durch Einwirkung aaf Acet-

eaaigSther in Stbenacher L8sung oder mittelst troehnen

NatfMm&thyttttadargestellt und im V&caumgottockoet, ziem*

tieh ontostieh t8t<.

Hiernach soHte man glauben, dass die LSettchkeit des trocknen

NatriumaceteMigesters in Aether eine EigcathumUchkeit ist, welche

von der von mir angegebenen DarateUangsweise bedingt wird~ dia

ist indossen keineswegs der Fall. Meino Versucbe haben vielmehr

ergeben, dass die Lostiebkeit der betrenenden Natriuntverbindangeo
in Aether eio Kr!tenam ist fur ihre Reinheit and AnhydricitSt. Dea

wasserfreien Na<riumSthytacet888igeeterz. B. habe ich mit denselben

Eigenscbaften mittelst NatnmnNthy!at8 nach der Conrad-Limpaeh.
achen Methode erbalten, nachdem der Alkobol bei vermindertem Dract

destillirt war, und bei der DarsteUung von Natriamacetesatgester nach

meiner Methode bieten gerade die im ersten Stadium der Reactioo

sicb bildenden, in Aether uniostichen Producte, bei unvorsichtigem

Arbeiten, einige Schwierigkeit. Es wurde deebatb besonders betoot,
wie ea gelang, ibre Abscheidong ans der Loanng grossentheits zu ver-

hûten. Auch wurde achon darauf hiogewiesen, dass die StheriBche

Losung des trocknen Natriumacetessigestera nicht nur mit Wasser,
sondern auch mit Acetessigester einen in Aether untSsiichen Niedef-

aeblag giebt aod beim Aufbewabren in Aetber antostiche ZerBetzan~

producte bildet. Dass aber die reine trockne Natriamverbindangt
wie Michael zu glauben scheint, ats in Aether oniSsticher Korper
aaftritt, Mt nieht bewiesen und im boben Grade uawahrecheinMeh.

Die Frage, ob sich bel der Einwirkung von ChtorkohiensSareather

auf Natriomaeetessigatber ein von Acetoatomaureather verschiedener

Korper bildet, ist deshalb, wie mir scheint, durch die von Michael

angestellten Vereache nicht entachieden. DafBr ist es nothwendig, daM

der Veranch mit der in Aetber toeticben trocknen Natriumverbinduog
wiederholt oder vorher der Beweia geliefert wird, daas auch ein in

Aether antSshcher reiner trockner Natriumacetessigester existirt.

Rotterdam, im October 1890.

') Journal fBrprakt. Chemie[2] N7,473.
Loc.cit. 474.
Loc.cit. 479.
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608. 0. Loew: Katatyttaohe B~duotton der Sutfbgruppe.

(EiDgegMgenam 7. Ootober;mitgetheittin der SttzangvonHm. A. Pin cer.)

Nachden! mir vor einiger Zeit ge!Mngenwar, die SatpetereNure
Mo Nitraten dorch Digestion mit Giacoae und Platinmobr in Ammo-
niakomzuwaodetn'), babe ich mehrfachveraMcht)Sulfate z<tSchweM-
metat!endurch einen analogen Procees za reduciren.

Wir wissen, dasa Paanzen ans Sulfaten thren Schwefol zur E:-

-weissbttdangentnohmenkonneo. Da der Sehwefel attetn Anschein
nachebenso wenig ale S~fbgroppe, wie der Stiekstoff ale Nitrogroppe
im EiwMs&motehatvorbanden Mt~), so d8r~e zanSchst aus doa Sul-
fateaScbwefetwMeeMtoifgebildet werden, welcher im Moment seines

Entetehena sofort in eine organtsche Verbindang verwaod~tt, Map.
zar Eiweissbildung verwendet wird. Nur gew!$ae Arten von Spa!t-
pi)Mobereiten mehr*) davon ata Bieunmittelbar bedûrfen.

Die ptaosibekte Erktarong dieseaVorgangea ist, dass die :a<en-
siven Atootachwingttngen im activen E:weM& resp.. lebenden

Protoplasmaaaf Sulfate und getoste organische Materien (Zackararten
a. s. w.)Sbettrageo werden und !ctztero beide unter diesem Ein-
ftosse so aufeinander w:rhen, dass der Sauerstofr der SchwefetsNttte
aaf die organiache Materie ond Wassersto<f ~as letzterer aaf den
Sebwefetgeworfen wird. Mit anderen Worten, es ist ein kataly-
theherVorgang anzunebmen. welober Oxydation und Réduction za-

gteichherbeifShrt.

Die Versuche indessen, welche :ch mit veraebtedcMenSulfaten bei

Gegenwartvon Ptatinmohr anstellte, ~brten n:cht zu dem erwarteten
Res)t!tat.

Dagegen &tdet mit ziemttcber Le!chtigkeit eine Rédaction der

Satbgmppe im formatdehydschweaigeaarenNatron~) besser wobl

oxymethytsalfoasaaresNatron genaont statt, wenn eine wàsserige
LosMBgdieses Satzes bei Gegenwart von hohtensaurem Natron mit
Hotinmohr'auf dem Wasserbad erbitzt wird.

!eh erwSrmte5g jenes Salzes mit demdoppetten Gewicht krystaHi-
sirter Soda,geloet in !00g Wasser, in einemfast ganz damitgefBHten

') DiesoBorichteXXtH, 67o.
*)Die E!we:Mh8rperspalten bekanntlichbei DigMtiM mit Actza)ka!ien

einenTitei);bms Schwofetgehattsitb SchwefetwaMemtcTab.
') Nicht cor aM Sulfaten, sondern anch aus NatriumbyposuifitMnaen

mMcheBacterien (ProteM sulforens)SckweMwMaerstofferzeagen (Hot-
tchewnikoff, Fortaohr.d.Med.M:rzl839).

') DiMesSalz wardo von Eschweiter und GroBamaon beschrieben-Aon.Chom.Pharm.858, ?.
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KMbcheo und Mgte 16 Ptatiomobr') zu. Nacb einigen Stunden
Hes& a!ch ein !a)tcbartigeF Geruch wahrnebmeo (Spur (CH:§~?)
und die Fi68s!gko!t gab nach dem Erkatten eine schone Parpur.
roaction mit Nitropruseidaatriuta. Fenter wird beim AnsSaera mit

Essig~SHMein in den Ko!ben eingehSngter, Bteizucker enthaitender

Papierstreifen sofort auf das IttteoMmta gesohwirzt. Es iet a!M
Scbwefetnatrtum durch Reduction entstanden and andorefeeiM
mtMste eine OMtspreohendeMenge des an~ewMdteo Sitbes oxydât
worden sein.

Vermei<rt man bei diesem Verauebe die Menge des PiatinnMhre

und des sulfoneauren Salzes, ao erinnert der aa~retende OwHchauf

daa deutlicbste an ianteude EiweisMtoNe.Es liegt nahe, zu vermathea,
das~ hier eine Spur Metby!tnereaptan gebildet w!rd, ein Kôrper,
WeîchPr in neuerer Zeit ein bohea physMogiaches Intéresse ërregt
bat; denn M. Nencki und N. Sieber babeo ihn ats Produet der

EtweMsfSotniM~)und Léon Nencki aIs Beatandtbeit der DarmgMe")

naehgewiesen.

LSmt man bei obigen Versuchen den Platinmohr weg, so 6ndet

keioe Spur jener Redactionswirkocg statt, man bemerkt tedigticbdea

Geruch von etwas freiwerdendem Formaldehyd und schtiessMehwird

etwas Formose gebildet, welche rasch weiter nnter Getbtarbong i:er-

setzt wird.

Man k5nnte einwenden, dasa es sicb bei jenem Vorgange riel.

leicht am eine Reduction durch naseireaden WasseretoN' haadete!

indessen, ich habe m!eh Cberzeogt, dass eine verdunnte L8sung fcn

Formaldehyd beitn Erwarmen mit Mobr und koblensaurem Natron

keinen Waaseratoff eutwickett, wenn ancb dteses in genngentMeaMe
bei Aowendung von Kali- oder Natrontauge eintritt, wie !cb sebon

Mber beobaehtet babe

') DieserMobr war nach der von mir be:ohriebanenMéthodebereitet;
dicM BerichteXXIII, 290.

') Wien. akad. BerichteS. 93 [)!]. Mai tSS&.

*) Ibidem,October)S89

Diese BeriebtcXX, 145.
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609. ËBtfmm6lGlatzet!DM'at9UtMtgvonOhrdma<MK&M<tnt*

chtomtoMorid und Magneaiam.

(Eiagegfmgmam25.Ootcber;mitgotheiltin dor SitzungvonHrn. A,Piuner.)

Das Cbrom ist bereits nach aehr verochiedenen Motboden dar-

gestettt worden. Riobter i), Vauquelin und DevtHe') gewaanen
es durch Reductionvon Chromoxyd mittelot Kob!o, V. und E. Bottff~)
steliten ea ans Gemischen voa cbromeauren Satzen der A!katiM oder

Erdalkalien mitK!e6eMure and Kobte d&v,Debf&y*) dorch Schmetzen

von chromeaurem Btei mit Kob<a und Behandeln des entstandenen

Bte:reguha mit SatpetersBm~, WShter~) doyeh Zersetzen von v!o-

lettem Chromcb!orM,dem Cbt&rBatnam ond Chlorkalium be~emengt

war, mtMetstZio~granaMan. Statt des Zioka wmtdte er auoh Mag-

nesiam, jedoch, wie erwShnt wird, ohoe VbrtbeU an. Ale daa Zink

durch Cadmiumeraetzt wurde, explodirte die Masse beim Schmeïzen

eebr beftig. Zettnow~ gewann daa Chrom durch Eiowir~ttng von

Zink auf Katmochromichtorid, Berzetina~) darch Rédaction von

Chromehtoridmittelat Kalium, und Fremy*) mittetst Natriamdampf,
der mit HSt~ e!ae8 WMsefstoi&trotneBuber das in einer PorzeUan-

robre rothgtBhendeChtond geleitet wurde. DcvUle~) steUteesdu~ch
Reduedoe einer gaput~artea 8<!hme!ae von violettem CbMtBcb!ond

und SbemcMBBigemCblornatrium mittelet Natricm in einem mit Thon-

erde <m8gefStterten,rotbg!3bendeoTiegel dar, Bonsea ') daroh Etektro-

lyse von chromohtoridh)ttt!getN,wS88erigen)Chromchbri!r,Loaghtin")
durch Redactma von Cbromoxyd mittelst Cyankalium unter Zusatz

von Tbierkoble, Viocent~), RocsBta") und Moissan 14) eodlich

durch Destillation von Cbromamalgam im Stein8!dttmpf resp. im

WaaaeMtofÏBtrome.

') J. J. Berzelius, Lehrbuch der Chomie, 5. ttogearbettetcOng!tta!-
<m)t!e,2.BandS.3H.

Ann.Chim.P&ye.P]46, !?; Jahresber.1856, 3t7.

3) DMe BorichteXXI, 383.

Wartz, Dictionnairei,855.
Ann.Chem.PhttTXhHt, 230; Jahresber. ï8a9, 168.

'') Pogg.Ann.t48,477; JattMeber.t87!, 300.

Axn.Chem.PhMm.49, 247; Berzelius, JabfMtMr.84, 3t.

Compt.rend. 44, 633; JabMsber.tSôV,M7.

Compt.rend. 44, 676.

Pogg.Ann.et, 6i9; JitbfMber. !854, 3t9.

") Sill. Am.J. :2] 43, 13t; Jithresber. t868, 220; t869, 268.
Phi).Mag.J.[4t X4,328; Jahresber. t86~, t46.

M)Jcxro.Pharm.M8, 4t3; Jtthr~bw. 1866,Î70.

'<)Compt.rend. 88, tSO; Jabresber. t879, 304.
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Ich berelte das Cbrom MaMagnestom ModMtamchromicntond,
welchem Chiork<dtombeigemengt!st. Die Méthode, bei weteher v<m
demaetuon Chromealz ausgegengen wird, desaenatchberetteZettnow
zar ChrontdareteHang bed!eote, f3brt scbnett und stcher XttmZio!,
daa gewonnene Chrom ist fast chemiaeb rein und die Aasbeote ao
Chrom betrSgt etwa drei Viertel der tbeoretiscb berecbneten Menge.

Bei der Darstellung verfahre ich wie fb!gt: tch Mee tOOg
KaUamMebtMnat :B M&gMch9twenig Waswr auf, aetze za der LSeung
400 ccm Satzsaare vom BpecMechenGewicht Ï.!M ond fBge~erztt
nach und nach 100 ccm SOprooentigenAtkobot. Hierdarch enfstebt
nacb der Gleichung:

K:CrjtOt + 8 HCt + 3 CtHtOH == (2 K CI CrsCte)

+8CHsCOH+7H!,0

KatKnacbroa)icMond. Za der erhahenen Losang brioge ich nun, am r
bef dem spNtor erfolgenden EioachmeheBeiae genSgeod grosse fette~

aOsaige Satzmaese za babon, 160 g Chlorkalium, d. i. etwa eo viel,
aie âne dea verwendeten !OOgKa!iomMcbromatKaMamchromichtond

gebildet worden iat. Nach der LSaong deesetben Bttnre ich die

Ftusaigkeit, da<npfe das Filtrat zor Troctme ein und entw<t86eredie
troekne Masse dureb weiteres Erbitzen votbtSndig. ~ch befreie sie
darauf von grOnen Theiten, welche aîeb durch Zersetzen des Kalium-
chromichtorids gebildet baben, putvensire sie und nnache aie mit 50gg
MagneNomfeiJBpSnen,d. i. mit etwa der doppelten Menge, welche
nach der Gteicbtmg:

(2 KC! + Cr~C!,) + 3 Mg== 2 K CI+ Cr~-t- 3 MgOs
zar TotMgemReduction des aus iOOg KattamMehromat entstandenen
Kaliumchromichlorids erforderlich iat. Ich verweode daa Magnesium
nicht ia Form von StOcken, sondern von FeHspanen, um dasselbe

gteichmassig darch die Maase vertheiten zo konnen, und benatze es
io so groaaeB Mengen. damit eine voUstaadigeReduction des io dem
Kaliumchromichlorid entbaltenenChrome erMgt und verhindert wird.
daas sich dem Chrom Chromoxyd beimenge, wetchea sicb be!m Ef*
bitzen des Ea!:umchromich!ond8 leicht bildet und von dem Cbrom

spater kaum getrennt werden kann. Das Gemiach bnoge ich non
in einen heseMchen Tiegel, der mit. einemDeckel veraehen wird, und
erbitze den Tiegel M einem Windofeu. teh steigere die Temperatur
bis zor Rotbgluth des Tiegels ond erbalte den Tiegel etwa eine hatbe
Stande in derseiben. Ea ist daraof za achten, dass der Tiegel nicht
bM zur ToMigenVerdampfang des ChtorkaHums erhitzt werde, we:t
80Mt ein TheH des Chroms zn Chromoxyd verbrennen und Jetztcres
dae Cbrom veraoreiniget)wurde. Darauf lasse ich den Tieget erkntten,
zerseh!age ibn, entferne die TiegehtScke von der graoechwarz aus-
sehenden Schmelze und befreie letztere von grBnea Chromoxydthei!*
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chen, wetche s!ph an. der OberBache vorSodeD. Dis ao gere!n!gte
Masse briage féb iti Wasser. lù diesem zer~Ht sie !n eia feinea
Potver. Ich befreie dieses darauf von dem grSaatenTheH des Cbtor-
ha)!mBeund des aos dem KaUaatchfomichtorid ModMagne9!t!mge-
bildeten CHormttgnesiama darch Dee~nttren und koche dann dea
RSeketoadzur Eattarnong des OberecbOMigangowendeteaMa~oea!oa)e
ttodvon entetaodeMr Magnésie mit verdSoater SatpeteMNttre. Hifraof
entferne!<}hdM ea!petersattreMagneSMtn und dieinzagroseerMeage
benutzte SatpeteM&tre gteichf&tte dorch DecMttïreB aad tMekM

[ eebtiessMchdas so gerehttgte Cbrom auf dem WaMerbade. Die AM-
beute betrSgt etwa 27g. Es ist D:cbt angebracbt, das Chrom auf
einem Filter aoswaschen za wotteo, we:t ea sich in ungemein feiner

Vertheitung beSadet und durch d~ Poren des FMterebindurcbgehen
i wurde.

Das Mch der beschriebeaen Metbode dargestellte Chrom bildet
ein hettgraaeaPutver, welches zerriebenem 8ch!efer aehr ahntieh siebt.
Wie die mikroskopiftcbeUntersuchung zeigt, bpeteht es ans sehr
kieinenKrystattchen, die metallisch gMnzec nnd weMBoder speisgetb
gefSrbtsind. la der Achatschale gerMben. liefert es einen metallisch

gtSazendenStrich, welcher dem Strich des Bieies sebr abntich ist.
Beieiner Temperatur von 16" C. wurde sein 6peci8scbe$Gewicht in
eioemFalle za 6.7370, io einent zweiten za 6.7179, im Mittel aiso
m 6.72~4 gefunden. Richter giebt daaaetbe za &.9 an, Wôhler
bei 2~ za 6.8t, LoagbUa zu 6.2 und Boneen zn 6.7. Fotgende
Tabelle entbatt eine Ztisammenstellung der von mir be! der epeci-
CichenGewich<6be8tt)aatonggefuBdeMenResuttate:

j, t~n'! â ~ti.h~i

~p J! SjJ~ e ~JS: .§j~",1(" ë a
Il.;1:=.<; c:1'¡

,H°.g i:2(j1:= =3 «'0
g 'sO. '(J<J 2:111

iïH~

·ô

~~M~i~

if
N 'â 1:0.. f.o .g s j .g â J

1.;
3

IIm

,'1: i 11
ô

a g J ~'O.g
~,°°°

¡!>
It a"'¡

/t a~i ~j¡j <:i::Sa
,5.04"g 2 wéo

~J!~ !J~~s- -& tSs .a~j~ <~ S

t
MO&g 10.8775g 7.4100g!)2.t464gj

!.4900g g 0.22itg g
6.739oh

è

1
6,7284

MMOg t0.8775gi7.2656 g'I8.0M8g! L8456g g 0.2003g g 6.7179~

Ein Stahlmagnet, we!cher mit Leichtigkeit 1 kg Etsen su tragen
im Stande ist, abte keine EmwirhMog auf daa Ch~om ax8. Alle
VeMacheea in einem Windo<<!net0i!)t8chmetz«n,in welchem !eicbt
Rohei~n und K~pfet bis zn < kg HOssiggemacht werden Mnoen,
waren vetgeMich; nur in einem Devitte'schen Ofen, welcher mit
RetortengraphitgeheMt nnd durch eio Root8.Gebt6ae mit Luft ver-



8t30

seheo warde, gelang es, daMetba, mit entwassertem Borax gemengt,
bei der hëcbaten erMtchbarea Temperatur zum Sehmahea za briagen.
Ea zeigte dann auf BruchaSeheoelo silberweisses Ausaeheo.

Dae erbattene Chrom erweist Bich ats fast ehemMchrein. Es

llist stch in Satzs&Hreunter WasMf8toSentwick!angbis aaf minimale

Spurea mit grOner Farbe auf und eatb&tt weder Silicium noeh

Magnesium. Die Analyse ergab einen Chmmgahah von 99.53pCt.

resp. 99.57 pCt. Dieser wurde !n der Weise {eatgesteMt,daesje 0.5g
Chrom in SatzeSare get6at, die Meung attrirt, daa Fittrat mit Am-

moniak uberaSttigt, die Ftassigkeit zur Trockniss eingedampft, der

RBckatand zur Eutfernung der Ammoniomeatzegeglüht und dae zu.

rSckgebMebeneCbromoxyd gewogen wurde. Es ergaben eich hkrbei

in einem Falle 0.7250 g, in einem zweiten 0.7253 g Cbromoxyd,

Brestaa, im.October t890. Laboratorium der KSaig!. Ober'
reabchute.

6t0. B. Erlenmeyer: Uebarfahrang der Zimmtsaure in Iso.

zimmta&~re.

(Eingegangenam21.Outober;mitgotheiltinder SitzungvonHrn.A.Pinner.)

Da sich die von Liebermaan etttdeckte ïaoxtmmteSoreeoleicht

in gewôbnliche Zimmtsâure verwandeln JSaat, kam mir der Gedanke,

ob die beiden BromzimmteSareo, von wetchen die ~-BromeSarenach

Gtaser and Anderen leicht in K-BromsSare übergeht, nicht in einem

Sbntichen Verh&ttoiMM einander et&nden, wie die ïsozimmMure m

der gewohntichen ZimmtfSure.

WeoB des der FaH i8t, so durfte die eine der beidenSSorennieht

a-, die aodere ~-BromzimmtsSare sein, Mndern beide mosatendas

Brom in der gleichen Stellung zur Carboxytgroppe enthatten.

Durch die Oxydation mit Chamâleon mnaate sich entBcheidee

taaaen, in weteber Stellang sieb dae Brom befindet. K.Brom~immt-

aStre, CeH: CH CBr COOH, musa bei der Oxydation zanSebet

Benzaldebyd geben, wSbrend~-Bromzimntts&ore, C~He.CBfiCH.

COOH, BeozoytbromSr, resp. direct BenzoEsNaretiefem mMS.

Da naa bei der Oxydation der beiden S&uren nach meinenVer-

enoben Benzatdebyd entsteht, so enthalten beide daa Brom in der

<t.SteHang. Ich glaubte daher annehmen zn Mnnen, dass die sogen.

ff-BromzimmtsSoreder tso- und die sogen. a-Saure der gew8hn!icheB

Zimmtsiure entspncht, und hielt es f9r mogtich, dorch EinObrangMB
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W)tMerB(o<fan die StoUe des Brome aas der sttgen. ~'Br<tntz!m)Bt-

saare(K.B)rom!9<M!i(nMte&ore)taozimmMorezagewtnnen.
Nach etner Re!be von orientifendea Veranchen gelang eB, in der

sngen ~-BrotnzimmtcNHredaa Brom darch W~9<erMo<za a~bathmren.

Es wurde so in der Tbat ïaozittHHtsSaregobildet, we!cbe aH' die Ton

L'ebermann an der natNf!!chen tsozimtots&nrebeobachteteo Eigen-
gchaftenbes!tzt. Neben dieser entstand aber immer aach gewShntiche
Zifumtsaare. Die Mengen derMtben waren jedoch bel vefschiedeBen

VersHchenverscbieden, de~hatb hoffe ich noch die Versaehsbedihgttngea
zHiinden, unter weloben nur Ïaosattre gebildet wird.

ItNmerbmergiebt sich aber aus meinenVersuchen, daaa man von

der gewohoticbenZtmmtaSore ansgeheod die teozimmtsattrekSnsttieh

darsteHenkann, resp. dass eicb die gewôhnliche Ztnttmtaaarein Jep'
Mmottaaw&Sberft!hren!a89t.

Die ausfBbrttche Beachretbttng meiner Versuche, bei deren An-

stetttMgich mich der eifrigen UnterstOtzang tneinea Assistenten.Hra.
Dr. 0. Baither zu erfreuen hatte, werde ich in Liebigs Anna!en

fotgentassen.

Frant~fart a/M., den !9. October !890.

6)L A. G. Green, C. F. Cross und E. J. Bevan: Bin neuas

pbotographisohes Veffehren.

(Eiogegangenam 37.0ctober.)

Von den zablroichen Verbmdongen, welche MchtempCodHchsind,
erfuHen nur wenige die Bedingungen zur Erzengang e!nee phnto-

grophischeoBildes, und d!t~enigen Subetaozeo, welche Hch bis jetzt
ate bratichbar et'wiesen haben, sind groMteotheHaanotgan!sche, BMSt

metxttiscbeVerbindaHgen.
Die Anwendnng, welche die Farbatoffe des Steinkohtentheers in

der Photographie gefunden baben, ist bisher eine nur indirecte oder

anteratutzendegeweeeo. Der erste Versaeh, ein photographiscbesVer-

<ttbrenaafzaSnden, bei wetchem das Bitd in Form einer diesengrossen

Gruppen angehôrenden FarbstoN'verbindaog entwickelt wird, iat daa-

jenige,welchesA. Feer vor Karzem vetSTeotUchtbat (D. R.-P. 53455,
December!889, ttocbBull. de la Soc. industr. de Mulhouse,Febr. t896).

DttMetbebernbt auf der Licbtentp6nd!icbheit der diazosatfusauren

Salze, erbalten durch EinwirkuMg von SatSten auf die Diazoverbia-

dungen. Die Wirkung des Lichts besteht in einer Zersetzang dieser
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Satze, wodxreh die IHazogroppe !n Freibeit geeetzt wird und mit

g!eicbzeitig vorhandenem Aminoder Phenot aynthetiMheRettctiooenein-

geben kann, welche zof Bilditngvon Farbatonen (Shren. Die a!ha!ische

MMebacg von einem diazoaatfoBaarem8a)z mit einem -Phenol, auf
eine geeignete OberNNchegebracht und dem Lieht auagesetzt, wie bei
der gebraachHchen Methode des photogmphischen Dreckes, kann auf
diese Weise zur Hervorbringuug eines gef&fbteo – natMich ein-

farbigen – Bildes benntzt werden; and da die LSatichkeit der ur-

9pr3ag)!ehoa ~iachang viel gr&sser )at ab d!ejeoige der auf der

gegebenen Unterlage entw!ckettenFarbatoffe, so kaon demoverattderte

Tbeit dorch Waschen enttemt werden und das EndreaHttat ist dann,
wenn noter einem Po~itiv belichtet worde, ein gefSrbte~Negativ, da v
die Entw!cketung des FarbstoSes in den verschiedenen Theiten der"r
Piatte genaa proportionat ist dor Ltchtmeoge, welche das Bild dareh*

dringt.
Wir haben nan andererseits gefanden, da8&die Diazoverbindungen

des Dehydrothiototoidine und seiner condeosirten Derivate, welchedie

FarbetoSe der *Pritnn!{ngrappe< bitdea'), zor Hervorbriugung photo-

graphischer Bilder benutzt werden k8nnen, welche dem bedeckenden

Bilde gleichartig sind, und dieser Vorgang, wetchen wir in KCr~ebe*

sebreibea wollen, atent eine neue Entwieketaogaphase der photo-

graphischen Kunet dar, da er einen neuen Weg zar Anwendungdieser

Parbstoffe eroChet.

Die !n Rede steheoden Diazoverbindungen sind, wie man se!t

einiger Zeit weias, empfindlich gegen die Wirkong des Lichts, d. h.

a!e werden beim Exponiren zersetzt und die ZemetMngaprodacM
besitzen keine der f3r die DiazogruppechttrakteristMehenEigenschafteo.

Wir haben gefanden, dass dieee LichtempSnd!ichke!t sehr ge-

steigert wird durch die Combinatioo dieser DiMokorper mit der 8ub-

ataaz der thierischen oder pCanztichenGewebefaeer. Ein baamwottenes

oder seidenes Gewebe, wetches mit Primulin (t–2 pC~) geMrbt und

durch Diazotiren des letzteren !ichtempand!ieh gemacbt iat, ateUteine

photographische Piatte dar, welche im Stande ist, bei 40–!808ec)!nden

danernder Exposition ein vollkommenespoaitiveaBild zu geben, d. h.

diese Expositionsdaner ist nothig, on! die voitstSndigeZersetznngder

Diozoverbiadnog in den *heHen Lichtern< des Bildes zn bewirken.

Die hatben Lichter oder Schatten bringen dadarcb, daas sie das Licht

im VerbSitniMza ihrer Tiefe abbalten, eine verbNitniBsmamigeehStMnde

Wirkong aof die DiazoverMndung herser, und es restt!drt atao eiae

voUkommene Wiedergabe des Originals in Form von DiazoprimM!in.
Daa Bild kann dann in Form jedes beliebigen der verschiedenenFarb-

') Vgl.A.G. Green, Joure.Soc.Chem.t88P, t79; jMrn. Soc.Chem.t899,
227. DiesoBerichteXXI!, 968.
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étoffe, welche die Verbindang durch Co~Mnetiôn mit Aminen oder

Phenotea Me&rt, *entwickett< werden.

UMereUntersuchuogen zur AafttMraag der hierbe! statthabeaden

Reactionen emdzwar noch mchtvoitstNndig abgesebtoeaen, doch baben

e!pbereits einige interessante ThaMacben ergeben, welche wir bier in

Kur~etn!txo<beHenGeipgenhe!t oebmen.

1. Die Wirkung des Lichta besteht in der Zeraetzung des'

DM!!ogropt)eunter Entwicklang von St!ckstoNgaa vermuthlich hnter

Bildung.des zttgebongen PntBNHnpbeno!8.

2. Die Ge8cb~indigke!t der Wirkung des Lichta ïariirt ceteris

paribttsmit der Natur der Substanz, mit welcher die Diatiovorbindung

vereinigtist, dieMtbe bat daher einen ganz beatitntntenAotheH an der

Zersetzang.

3. Phatograpbieehe Aofnahtnendes Spect~omszeigenetne Wtrkmtg
der Lichtstrablen deren Reihenfo!ge und VertbeHtMtgeine andere Mt

tk diejenige, welche die HaiogensHberverbindNngetthervorro~n; d!e*

<e)bestimntt thatsScbtich eehr nahe Nberoinmit der Ordnang der darch

da~Auge wahrnebmbaren InteasitSten.

In einer ep&tereoMittbeilunghoffenwir einen voHettmdigerenBertcht

ûberunsere Untersachangen gebon zu konoeo.

Stg. Pani Remao: *Uober Oondenaationaprodaote

des p-Nitfobenzyloyanids*.

(Eingagangenant 27. Oçteber.)

AnecbiiesMndan <e Arbeit von v. Howard V. Froat 1) habe
ieh das p-N!trobenzy!cyan!d mit Benzatdehyd und einigen anderec
aromattscben AMehyden condeneirt. Die Condensatian verlief wie

beimBenzyicyanid unter Austritt von einem MoiekSt Wasaer.

r, ~CH!. CN + CeHjt. COH == Ce~ CH
2

~-C.CN+H!,0.
C6Ht<

Das (Br die <Mgenden Veraache nStbige p-Nitrobenzytcyan!d
wordenach der von &&br!et ~) angegobenen Methode dargestellt.

1)Ann.Cheta.Pharm. 8SO, 157.
t D:eMBerichteXIV, 2324.
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Coaden~attoospfoduct aus p-Nitrobenzytcyan!d

andBenzatdahyd,

CeHt.CH

,G.ON
~"<<NOt

N

5 g Nitrobenzylcyanid warden in wenig Alkohol getSst and ntit

der motectt~ren Menge Bmzatdehyd vermischt, darauf dem Gea)t!i<:h,
welohes die Temperatur 50–55" hatte, ao viel Natriumalkobolat

unter SchSttein Mnzugesetzt, bis gerade Blaufiirbung eintrat. Da<
Gemisch erstarrte zo einer dunklen Masse,wotcbeabgesaogt und dareh

mebrmaMgesAufkochen mit wenig Atkohot und Filtriren goreinigt
warde. Nach zweimatigetnUmkrystattbiren ans Alkobot bestand dae

Prodact aM schonen getbeu Nadeln, die bei t7&–n6" Bchmotzen.

ï~er KSfper iat t8stich mEiaesaig, Benzol, Cbtorotbrm, schwer tS«)ich

in Alkobol and Aether, ontoeticb in Wasser. Der zur Analyse ver-

wendete Theit wurde bei t20<' getrocknet.
Setzt man zaviot Natriumalkoholat ztt dem GiemiachMnzu, 90

tritt MM stürmische SetbstetwSnnMtg ein und das Product verharzt.

Analyse:

O.t980gg SubatanzgabenO.Mt9gKoMemaare und 0.0810WMMr.0 o -n~ 0

BenfarC~Bt~O} Gefunden

0,5 180 72.00 71.92 pCt.

Hto 10 4.00 4.54nto V t.uu ~x

Nach der oben beachriebenenMethode worden aHe fotgendea

CondoMationsproducte erhattea.

Condeneationsproduct ans Orthomtrobenzatdehyd
aod p-NttrobeozytcytHnd,

rH~
~CH

~C.CN
~~<NO~

Dieser KSrper wurde, ans Eieeasig umktyetaUtairt~ in gro$sen

gelblich-weissen Nudein gewonnen, wetcbe, bei t20–!30" getrocknet,
den Schme!zponkt 184–185" zeigten. Der Korper iat iSattch in EM-

essig, Chlorofbrm, Benzot, videm Atk&hot und Aether, notSatiehM

Wae:er.

Analyse:

0.~63 g Substanzgabee 0.5708 KoMeneanreend 0.0765gWaeser.

Ber. fBr Ce, H~N~O~ Gefaaden

C, 180 61.01 60.71 pCt.

Hg 9 3.05 3.35 t



8!3&
`

Condeneatïonsproduct aua Metao!trobenz~tdehyd

ttttdp-Nitrobeo~ytoyaatd,

CeH<<o~

nn~C.CN
CeH4<~Q~

f

Aaa Alkobot utnkrystattisirt, erbMt <nan den KSrper ia getben

Nadeteben,aus Eisessig in getb-weiseen Nadeln, wotche, bei Ï20 bis

ISO*getrocknet, bel !95<' schtootzen.

Das Prodnct ist ISsMchin Eisessig, Benzol, CMorofonn, weaiger

!<Michin Alkohol und Aether, an!8a)ich in Wasser. Der aas Eie-

essig '!mkry8taU)8!rteThei! wurde der Analyse nntwworfen.

Anatyae:

O.t935gg Substanzgaben0.4827gKohteasiinMund 0.0649 Wasser.
Berechnet Gefonden

Cti, t80 6!.01 6t:Ï3pCt..
H? 9 3.0& 3.25 »

Condenaatiottsproduot aus Anisaldehyd und p.Nitrobenzyt-

cyaoid,

~OCH!,~<CH

~H~C.CNCeH4<~Q~

wurde,aas Alkoholamkfy8taH!eirt, in aohoaeo, inteneiv getben Nadela

gewonnen,welche be! !65–i66" schmoheo aod in E!eeea!g, Benzol,

netem Aether tBsMchwaren.

Be?or der KSrper der Analyse anterworfen wurde, wurde er bei

t20" getroehnet.

Anatyee:

0.2552gSubstanzgaben 0.6378g KoMet)6&areund O.t043gWasser.

Ber. fBrCt6Ht:N)Ot Gefunden

Ct5 192 -68.56 68.18 pCt.

Ht!) 12 4.25 4.50 'b

CondensationsproductansZimmtatdehyd andp'Nitfobenzyt'
cy&md,

Cm.CH:CH.CH

~C.CN
~N0:

watde,aMEiaessignmkrystattMtrt,in kteinen,gelbenNadetngewonneN,
welchebet305–306" achmotzenond MetichwaMnin Benzol,CMoro-
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forn), vietem A!kobo! und Aether, mttôsUcb in Wasser. Der zar

Analyse verwendete Thett wurde bei 12&"gettocknet.

Analyse:
0.tC49gSabstMZ gaben0.44R3gKchten~ore und 0.07!4gWa~w.D_ fa._f'. ci \t A h_t_1_Ber. far CnHt: N90< GefaMden

Cn 204 73.9t 73.80 pCt.
Btï 12 4.39 4.8t »

CbeaHMheFabrik GrCnatt, Landahoff& Meyer.

6t3. B.Nietzki: Ueber die Oonstitution der Bhodizonaaure.

(Eingcgangenam 27. October.)

Die im Jabr 1827 von Heller in dem Koblenoxydkalium auf

gefnudeue Rbodizons&urewurde vor etwa 5 Jabren von mir in Ge-
meioschaft mit Hrn. Th. Becckiser aus Hexaderivaten des BeMcte

dat~eatettt, und ata ein secmdSres DioxyeMnon von der Formel

Ce(OH):(0~ erkaont.

Das Hexaoxybenzol Cg(OH)6 geht darch Oxydation in das Nm
xwei Wasseratoffatome armere Tetraoxycbinon Sber, and aus diesem
enteteht dorch nochmalige Abstossoog zweier WasserstoHatome die
RhodizonsSare.

Es konote nun mit ziemlicher Sicherheit nacbgewiesen werdeB,
dase die Chtcaosatteretoifatomedea Tetraoxychioons die Paraste!!ung
einnehmen, dass daseethe mithin ats ein Derivat des gew6ht)!ichen
Chinons von der Formel

0

HO~ OH

HO.~OH
0

angesehen werden muss.

Es lag nun von vornberein nabe, der durch weitere Oxydation
des Tetraoxychinona entstebendea zweiten Chinongroppe ebenfaHadie

ParasteHong zuxMchreiben und die Constitution der entatehenden
RhodizonsSare entsprechend der Formel:

0

HO~ ~0

O's~~OH
0

aa~za&asen.



M8T

B"Mt«).B.e))Mt.aeM)h<B)«.Jtht~.XXtU. 300

E!a $MMrer Beweia ?1 dièse FûrmeF koante aber Me jeM

ebeMowenigwiefarirgeadeiaetmdetebeigebtMhtwerdee.
In eiaer an!Sagat aracMenènea AbtaadhKtg aprtcht H~. Nef*)

<:chgegen d!eae Fortne! ond ea Ûeoeteo der benaehbtMten:

0

HO~O
HO'O

i. 0
aM.

DaMieh sohon vor drei Jabroe die M6gUchke!ttetzterer Formel

eraetticherwogen hatte, geht âne mehent im Jahr J888 gedruehten
aber sohon !887 geschtiebeoen ArtiM *KoMeaoxydkaMtUB<ta

Ladeobarg's Handw~rterbach der Chemie (Bd. 6, 8. 8t4) hervor.

tnzw!a(!hMabethaben6M&d!efhat8Mhen,wctchezaG)M!aten
der beoachbartenFormel eprechea, erhebMehgehSo&,and obwoH ich

die D~kaseion dieser Frage Kr eine aa~SbyMoh~AbbMdIang MC.

geepartbatte, aehe icb mMh dorch Nef'e PabMcation vetaotasat, die-

MtbeMhott~tzt aa&aMhmen.

Die schon io dem citirtem Haadboch-Artiket zn Ganeteo der be-
MchbartenBbodizoaaaareforme! ia'a FeM gefabtrte ThatBaohe war

Polgende:
Die Rhodizomaore geht bei der Behandtnng mit concentrirter

Atkatitaageunter Abapattong von KoMeneaore in daa KrokoneSuM-

hydrOrC;HtO& Cber, wetchea dnrch Oxydation in die KMkoneaofe,

CtHtOt, )ttBgewaode!twird.

Ër<ahrang8gemaa9antetMegt bei derartigen Reactipaeo stets die

einevon zwet in benachbarter SteUattg beSndMcheaCO'grappen der

Abepttttung.
D~nken wir maaBon dieae KoMetsaareabapahMg an emer Ver-

bhtdangvon dor Fonneh
0

H 0~0

O'OH
0

veUzogen,in wetcher die vier CO-grappen v8iUg gteichwarthig sind,
M maManter aUen Umatandeo ein KSrper von der Conatitation:

H OH

C

HO.C C.OH

4Ci1 OOC–CO

') Nef, Joam. far pm!tt.Chem.48, 6t.
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entstehen. Ein eotcher Korper enthatt noch zwei GO-grappen
in benachbarter SteUong) und aoUte mit Orthodiaminen die atten

OrthodiketonenetgenthBmtioheAzincondenMtioneingehen.

Das aus der BhodizoMaawdargesteHte KrokonsaoretydrSr zeigt
sich aber gegen Orthodiamine v6!)Ig wirkungstos, wilbrend die um
zwei WasserstoHatomo Srmo'e KrokonaNare leicht Azine bildet. Es
wirddadurch wabrscbeinlicb,daes die im Krokonsam'ehydrur enthaltene

f~lQr
Gruppe C<ij die beiden CO-Grappen von einander trônât, diesem

mithin die Constitution

H OH

C

OC,
CO

HOC~- C.OH
ZttkotMtBt.

Die Bildung eines KSrpera dieser Constitution !688tsicb aber our

erkt&ren, wenn man in der RhodizonsSa)'e die benachbarte Stellang
aonimtnt u<tdsicb die Reaction im Sinue des nacbstehenden SchemaB
vorstettt:

CO

HOC CO 0

H

HOC CO H

CO

d. h. wennman annimmt, dass unter Wassereinwirkoog eineder beiden

tnittetetNndtgeNCO-Gruppen in Form von KohtensSore ausgeschieden
würde.

Das Aasbteiben der Azinre<M<!onbei der Behandtang des Krokon-

sâurehydrûrs mit Orthodiaminen kann zwar nicht a!8 ein' sicherer

Beweisgegen die Existenz zweier benachbarter CO Grappea in ersterem

betrachtet worden. Fur die benachbarte Stellung der RhodizonsSore

apricht aber zur Zeit noch eih wichtiger Analogiefall, wSbrend ein
solcher fur die symmetrische Constitution bis jetzt ganziich feh!t.

Ala ein solcher Analogiefall muss namiich daa sogenannte Di-

nitrosoresoKin gelten, ebenso dae daratM dargesteHte Tetroxim von

Gotdachmidt and Strauss.

DiesoKôrper sind nichts anderes ats die Oxime eines ttnbehannten

secandâren Chinons von der Formel CeH~(0:
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200.

Zur Zoit meiner Mheren Arbeiten Sber die RhodiisooaNnrewerde
das MnitrosoreMfcin aUgemem fNr eine Biparaverbmdong von der
Forme!

NOH

<~
HON\

Ô

angesehen,welche sich von einem ayatmotrischen Diparachinon:
0

~~0
t r

o\/
0

ableitet. Ea war daher &8t setbatveMMndt:eh,dasa die RhodtzonsRnre
aie Dihydroxyidenvat dïeses Chinons <m<ge<as8twerden musste.

Inzwischenhat v. KostanecM don Nachweis gefShrt, daas dem
DinitrosoreBorcindio benachbarto Stellung zukommt. Gesta<zt wurde
dieseAafras"ang dnrch die von Niet?ki und Schmidt bewirkte
CeberfBbrongdes KSrpers in ein Tetramidobenzol, welches Meh ata
rerschiedenvon dom schon bekannten aymmetrischen erwies, und
weicbemdaher, weit die unaymmetnsche Formel aosgeschlossen ist,
diebenacbbarteStellung zakommen tNnsste.

DasDitMtrosoreaorctnmuM sich demnach von einembenachbarten
secundârenChinon ableiten:

0 NOH NOH

0 0
< .NOH

/0 \/NOH NOH

0 NOH
SecunditMeChinon Dioxim Tetroxim

(MbokMnt) (DtnitroMmsorctn) ~° Gotdschmidt
und Str<mss).

Hr. Nef fûhrt gegen die symmetrische Rhodizon8âureformeldie
Khon bekanote, allerdings sehr wichtige Thatsacbe in's Fe!d, dass
<iebdie AmHsSurenaicht zu secandSren Chinonen oxydiren'iaaeen').
Ich habe ein Sbnticbes Verhtdten anph an dèr Mattersubatanz der
Ami~oren,dam symmetrischen Dioxycbmon, e~nstatiren konnen.

Dadarch wird die ExistenzfBhigkeit eines symmetrischen Dipara-
chinonsstark in ZweiM gezogen, wShrend andererseits die Constitatton
desDinitrosoresorcinsfur die ËMStenz einer benachbartenVerbtBdaag
dtMerArt 8pr!eht.

') DmvonNef unterettchteChinondibromidwurdeobenfaUsgegendiese
Formelsprechen,wennhier die Orthostethtngdor Bromatomowirklichhe-
*iMenware.
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Wono aun auch ketaer der hier angeNthrten Tbateaohen e!ne

absotateBeweiakra~ zageaehtieben werden kaan, Meprec&e!t6!edocn
in der Samme datBr, daea e!ne zwo!te Chinoagrappe, weno aie !a eht

priatSiea Parachinon eintritt, eine Orthograppe ht, fBt die Bhodtzott.

sNare m!thîn die benachbarte Constttat!on:

0

HO~.O

HO'~ 0
0

ats die wahr9che!nMchstebetrachtet werden moM.

Durch diese Formel wird wch du frliher mt~ethe!Ite Verhatteo

der RhodizomBSntegegen Orthodiamine 1) verat6nd!ich.

Die Rhddi)!eaeSoTecondenairt Meh zoaMMt mar mit ~nem Dh.

minrest zo einem Monazin, weit hier in 6Mte!' Unie die wah~

Orthodiketoagroppe m Reactiontritt aod ein Azin von der Conetitodont

0

HO~N.

HOI
t >R

HO~
'-N~

0

gebildet wird.

Boi eoer~echerer Etnwirkang der Orthodiamine wird direkt dxt

Dibydrûr dea Triazina gebildet.
Bei einer symmetnsch eoMtitoirten Rhodfzonaaare wâre die Bil.

dung eiaea Diazina:

OH

.N-N.
/N-.

¡-N"B~) t~R

N-N/
OH

zo erwarten geweMB,wie ein aotchee beiapietaweiee aua dem symme-
trischen Tetramidobenzol mit Vorliebe entateht. Hier konnte aber

daa Diazio bisher Bberhaapt nicht erbalten werden.

Mit der symmetnachen RhodizonsSareforme! werden aber ana

die SchiBMe hhtSHig, welche aus derseiben za Ûonetee der diagoaa!eB
Benzottbrme! gesogen warden. Ebeosowenig kann ich aber die theo-

retischeo Fatgerongen, welche Nef ans seiBen Veranchen bezNgtieh
° der Conetîtatton des Cbinone ableitet, als eiowandstrei anaehen.

Ans der Bildung des Chiaond!- and Tetrabromïda ziebt Nef dea

SeMasa, dass i)B Chinon je zwei benacbbarte KoMenatot!atomedop-

') N!etzki and Kehrmaoo, dieseBerichteXX, 822.
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pe!t gebanden Mien und dieae Bindang darch Addition je zweier

BMmatomegeM&twarde.
Obwobi hier die OrthoateUang zweier Bromatome dea Chiaoad!'

broatMaa!a besottdersbeweieend f8r die Pittig'scbe CMnon&rmeï

MogesteMtwird, feblt t8r dieee Stellung gerade der Beweis. QndNef

bewegtsicb deshstb hier in einem Cirkebcbtaae.

Ich gebe za, daM sowobi darch die von NefbeigebracbtenThtt-

Bacben,ata dorch die Existena deaDioittosofeaorcina dieFittig'ache

Formel nnd damit die Existenz zweier Ortbobindungen an Wah~

M&einiichkaitgewlnot, aber wobin w8rde man ge!aagea, wenn man

conseqnentana der EMShrbttrkeit einer Chinongroppe auf èine oo-

tnittetbare t8&baMBiodaog der betroCendeo beiden KoHeBatoNatome

BcbMe~MnwoUte?

Das Hydrochinon taOeeM atadann ausser don. itn Chinoa ent-

battenen Orthodoppetbindangen noch eine FaraModaBg enthaiten,

welchebei der Chinonbitdang getSat wSrde. Dem Benzol aber mSMte

a<B(!aaBdie Formel:

L'
Mkommen mNasea, eine Formel, die aich m jeder Hmeleht ata un-

braocbbar erweiat!1

NehtBenwir im Benzol aber drei DoppeIMndangenan, d. h. etellen

wir uns auf den Boden der Kekuté'achen Benzolformel, so massen

wir beim Uebergang von Hydrochinon in Chinon im Sinne der

Fittig'schon Formel eine Verlegung der Doppelbindung nach dem

anderenKoMeostoS'paarhin aooehntea!

Atadann geJangen wir aber zm der Ansicht, dass die sogenannten
innerenBindangen im Benzol Nberhanpt verlegbar sind, and damit

wBrdedann jede weitere DiacHaaionBber die Lage dieser Bindongen

iibernoMiggewordea sein.

Aos dieser DiacoBaionhaben wir aUerdiogs bis jetzt haapMach-
tteh nor Eina gelernt: dus nSmMeh keine der bis zor Zeit aaige*
MetttenBenzottbrmetmgeeignet ist, allen Thatsachen in gleichmSMiger
WeiseReebnang za tragent

Baae!, Univeraitateiaboratoriam.
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614. E. UMh&rn: UeberDiiaopï'opylbenzote.

(EiBg9gM)geBant27.0ctobe)'.)

GetegentMch der DarsteHong des Ïsopropyibenzots nach der
Friede!.Craffts'schen Synthese gelang es mir, eino Menge voa
ca. 40 g eines von300–210" siedenden KoMenwasserstons zu isoliren.
la Anbetracht des Siedepunktes. der um ça. 50" hSher liegt aie der
des iMpropytbemMts (t5S"), Mt die Annahme begreiflich, ln diesein
KohtenwMMeMtoffein oder verschtedenë Diisopropytbenzote za ver.
muthen, bai die Trenouug der hacb der Friedot-Cr&ffts'scben

Synthese gewonnenen DiNthytbenzote durch SutfonsSureo und deren
Salze bewe)-ksteH!gtworden ist, so wurde Kuch hier aof ShaHche
Weise vettabren.

Die g~oze Menge des bei 200–210" siedenden KoMenwaMM.
stoSs wurde mit der M)dertha!b(achenMenge conceotrirter Scbwefe!-
sSare !angere Zeitgeschattett; ohne grosse ErwNrmuNgoder bedeutende

Braunttirbaog ging die LSsong des KobtehwasserstoSs vor sich.
Durch EisstSctte schied sich eine bald fest werdende

Sa!fott8&Mre aus, die, uach den KrystaUformen ZKschtiesseO)
eine einheitliche Sâure zu sein schieu. Es stellte sich jedoch herans,
dass diese Annaha<ehin~ttig wurde, weil sich 2 Reihen von sulfon-
sattren Baryumsalzen unterscheiden iiesaen.

Baryumsalz.

Durch fractionirte KrystaUisatio)) liess sich ein teichttostichea
Salz (~), welches in Warzen krystaiiisirte, und ein sehwerIosMches(a),
welches lange, dunne Nadeln bildete, isoliren.

Das letztere, m-diisopropytbenzotsutfonsaares Baryum,
besitzt 2 Mol. Krystallwaaser.

Wasserbestimmang:
0.2450g vM-tierenbei i2&<'0.0t36g Wasser.noren aet jzu* u.ut<t&g wasser.

Bérechnet Gefandeo

HsO 5.4 5.5 pCt.

BaryambestuMmong:
0.2314 entsprochM 0.0902gBarytuniiutf&t 0.0530 g Baryum.

1 1
Berechnet Gefunden

Ba 22.11 22.8 pCt.

Nt-dnsopropytbcttzotsutfonsaHrcsKupfe)', sehwaehbiaage*
f5rbte, ver&tzte, lange Nadeln mit 4'/t Mol. Kt-ystaUwasser.

WaMerbestimmuog
O.t292gS&tz vortieren0.0161g Wasser.

Ber.fitr 4' M&L Gefunden

HtO 12.4 !2.9pCt.
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M-dHBopropytbenzotautfonsam'oe Magnésium kryatattisirt
in Sosserst regetm&eetgMsgeMMetën, pr:8mat!8chettTafeh, ist z:em.
iichsctiwer tSsMohut Wasser und e!goet sioh beModer~ zur Trennong
vonSatzgomiachea.

Es enthâlt 4 Mot. Wasser.

Waeserbesttmtnang

0.t548g8~~ertMrenO.Ot88gWa6ser.
Ber.fUr4 Mol. Gefanden

HzO 12.1 Ï2.4p0t.

Die Natrium- und Calciumeulze haben keine besonders charakte-
Mtischen Eigensehaftea, krystallisiren in dSnnaa Nadeln und sind

ausserstteiehtiooUet).

M-Ditaopropylbenzotsatfaond, aas dem NatHumsa!z dar-

gesteiit,bildet weisse,attasgt&nzendeBiSMcben,die bei 145" scbmetzeo.

Trtnitro-m-diisopropytbenzo!, bildet geîMiche Nadeln and
schmitztbei HO–m".

Der aus dam bai 145" BchmelzendenSulfamid mittelst Sa!zs&nte

imDruekrohrbe! I80"abge8preogteKob!enwa88er8tofF siedot bei 204<*

(im Dampf). Um die Stellung der 18opropylgruppen zu ermitteln,
wurdeein Theil des Diisopropylbenzots mit verdCunter SatpetersNare
(1:3) einige Tage am RSckMHSskahtererhitzt. Die so entstandene
SSurezeigt nach dem Umkryatallisiren und Reinigen einen Schmelz-

punkt,der uber 300" liegt. Hieraus wie aus anderen uber6ins<immen-
1 3

deoEigenscha~eHdieserSSm-e ntttIsophtaisRure (COOHCOOH) er-

giebtaich die Aowesenheit dieser lotzteren. Die Constitution des bei
204' siedendenDiieopropylbenzoiBiat atao folgende:

CH(CH~.
`

x

,'CH(CHa)i,.

Daa oben schon erwShnte, teicht. lôslicbe, in warzent5rmigen Ge-
bitden kryataUisireodeBaryumsalz (~) liess unter dem Mikroskop
nocheiuebedentendeMengenadetfBratigerErystaMe, bestehend aus M-di-

isopropylbenzolsulfoosauremBaryum, erkennén. Die Trennung dieser
beidenSatzgemischegelang mir dorch das Kupfëraatz. Durcb fractio-
nirteKrystaUisattonscheidet sich ein schwerer losMchesSatz mBiattem
ao~und ein leichter !8sUchesin Nadeln, wetch* letzteres ein bei !45"
Mhme)zendesSulfamid ergab und deawegen Nt-diiaopropylbenzotsaKbn-
sauresKup&r war.

Das schwerer t8sticheKop<er8atz, welches sich ab o-diisopro-
pylbenzolsulfonsaures Kapfer heraaMtet!te, bildet, wie oben

bemerkt,BtStter und besitzt 6'/t Mol. Wasser.
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Waaaerbeatimmong:
0.8860);8abv«N9M&bei t20<'0.05Mt:WMea'.

Ber.fBtB~Mo!. Cefoadem

HtO 17.7 t7.7p0t.

Die Magaeeiom-,Caloium-nnd NatriamsatzesindSaaeeMtMcht
!Mieh und MM~chttttyataUMrbar,weew~en von der Beschfeibm~
derselbenAbatMdgenommenwalde.

Ans dem durch Utneetzangdo Kop<eM<dzeamittelatNaMam.
BottâterhfJteMnNatrlamealzwarde derch ZaeammenMtbenmitPhoe.

phorpentachtondein 8at<bcUoridethatten,welches,in starke Ammo-

BiaMSeetgkeiteM~etragea,ein

Sulfamid ergab, welchesnach dem Beinigembei 102" achmo!<.
Der Moraas abgMprengteKoMenwaasemto?s!edetebei 209" (im
Dampf). Dorch Oxydation deMotbaneatataad die a-PbtataSaN

1 2
(COOHCOOH), woranasicb dieStellungder Jaopropytgrappeadea
bei 209 siedendenKoHenwaesemtoSaergiebt.

CH(CH,),

~~CH(CH,),.

6M. Wtiheïm Kooniga: Ceber Oondensationen angesatttgtef
KoMenwaaseratoS)9 mit Phenoïen.

[Vor]&a~geM!ttheM<mgaae demLaboratonomder MnigBchenAtademieder
WieMnachattenza Mûnchen.]

(Nng~mgea am 29. Ootober.)

VerantaMaNgza den Mgenden Veranobengab daa Homapocinchen,
(~ïHMNO, welcheeComatock ood ich daroh Abben dea Cinchonine

gewonneB haben. Da wtr daMetbeweder aaf y-PheaykhmoMnzorSck-

fShren, noch in glatter Weise m ein ein&oheeChiNoliadetivatnnd eiae

sttckatoC&ete aMmatische Verbindaag spahen konnten, M !ag die

VetmothoBg nahe, daee die Cone~totion des HomapociachenevietMdtt

dareh die Fonne!

(y)C,H.N

HC-CH!
)

(1)C,H4.0H(2)
aaezadracttea sei.
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Die.Syatheae einer derartigeo VerMndong waf daher wanachena.

wertb, and e!e erecMen m<!g!îeh,wenn M gotang, daa dcm Styrol
CtHeN

ectspreohendey-ViaytcMnoMnt
,deeBenDaMtet!an<tichbe!'e!(tCH~CH~

io Angr~f genommen habe, mit Pheaot oder Benzol sa cendene~n
aod daa m letzterem FaMe reMMtende Phenyt-y-ChMoiyMtbanin die

g~wBMohteOrthooxyverbmdexg SbeMnMhfen.

ZonSchat prafte icb awei ein<achere and t~chtef isagSagMcheM-

geaattigteSebstanaen, daa Isoamylen (aua ge~ëbaMohemAmylalkobol)
aod das Styrot, aaf ihre FaMgke:t, e!ch mit Phenol za verbinden.
tch fand, daea die beiden genanateo Kohlenwasserstotfe sohon bel

gewShnMehe)'Temperatar oaoh em* bis zweitag!gem Stehen mit der

Sqa!vatentenMenge Phenot and etwa dem zehnfachen Votent einer
Mischung von 1 Votom concentrirter SchwefetaSore und 9 Votemen

ËMesatgbetfSchtMche Mengen der erwarteten Additions- – oder
richtigergeaagt – CondMMtMonsprodacteMetern.

Aus 7g gewôhnlichen Amylens, welches grSEeteotheHeswisohen
36–44" destHUrte, erbielt ich nebec viet anverandertem Phenol ond
!oAlkali ontMicheo Prodnctea 1g von demp-Ieoamylpbenol (Schmetz-
pankt 9â"). welobes Liebermana darch Erhitzen von Pheaot mit

Amylalkobolnnd Cblorzink auf 180" erbalten bat.

Daa Styro! gab gte:ch beim eraten Vereoch Nber 40 pCt. von
eioem got kryetattiMrten Phenot (Scbmeizpaokt 57–58"), weichea
die erwartete Zasammensetzang eines Oxydiphenylathans besaes. Da
dassethe mit WaaserdNmpfen eehr viel achwerer aNchtig iet aie dM

gewobntiohePhenot, so tSeat es aieh von demaethemeinfach dadureh
trennen,daas man so tange mitWaseerdampfdestiUift, bis eiaeProbe
des DestiHat~ mit Aether amgeschattett, naoh dem VefdaMten dea
Aethers darch EbenoMond kaum- mebr geSfbt wird. Die Vorlage
wird dann gewechsett nnd mtor aUmahtioher Erhitze~ des Destit-
httonekoibem auf Ï60–t70" dae <~HpheayiâthM mit aberhitztem

WMserdampfats zShNaseiges,sehr echwor MaMcheaOet Obergetneben.
Za weiterer ReinigMg warde dMaetbo darch SchSttetn mit tOpro-
centigerNatroatange und Benzoytchtorid in daa Beozoat abergemhrt,
welchesnach zweimaligem UmbryataUMuenans Alkobol den Schmetz-
pankt 83" zeigte. Durch Voueifen mit weingeistigem Kali warde
dwauttdas Phenol regenerirt, welcbes aaa der mittelst Mscbgegtahter
Potaechegetrockneten itberischen Lesang nach Verjagen des Aethera
endlichhyataUiaiach erstarrte.

0.1986g der im Veeamm Ober Schwo~banfe getrochnetonSnbatanz
tieferten0.6179 KchtensattMund0.1814g Waaser.

') DieaeBartehteXIV, 1844and XV, 151.
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GaftMdeo Ber.farCttHttO
C 84.80 84.8'tpCt.
H 7.35 7.07

Das OxydipbenytNtbat)tost. eich in 8–tOproeentig~r Natrontaoge
teicht auf, ans einem Ueberscboas der lerzteren scheidet sich dantt
nach kurzer Zeit da9 in scbonen weissea Nadetohen krystaitisirte
Natronsaiz aus.

Dm'ch Oxydation eines Aethers des Oxyd!pbeny!athan8 hoffeich

bald entacheiden zu konnen, ob sich dasselbe von dem syntmetrischea
oder was mir wabrscheinlicher dunkt – von dem unsymmetrischen

Diphenyi&than ableitet, ob ihm tttso die Formel î oder il zukontott:

I. !t.

CoH5
C~H~.CHst.CHs.CeHtOH

CeHt
~CH.CH~.

C.HtOH

Ebenso ieicht wie Phenol scheint sicb auch Besorcin mit Amyiea
ond Styrot zu condonsiren.

Waht'schetulich bitden sich bei den beaproehenen CoadensatioMu

vnrubergehend dnrch Addition von 1 Mol. SchwetëtsKure die saoreB

Scbwetei~Sure&therder zugeborigen Alkohole, welche dann mit 1Mol,

des Phénols unter Abapakung vo)i Sehwefe)'.anre zusammentreten.

Dièse Reaction würde aich dann atso aufs Engste anscbtiMMttau

die bekannten Condensationen von Atkohoten mit aromatischen Ver-

bindungeo, welche xuerat von Btteyer') mit aromatischen KoMea'

wasserstoSeo, dann Otto Fischer~) mit uromatischen Baseti und

endHcb Liebmattu~) mit Phenoten ausgeführt hat. Andrerseits sei

noch erinnert an die von Batsohtt*) antgefnodette Synthèse des

ActbytbeHZotsdurch Einwirknng von Aethylen at:f Benzol bei Gegen-
wart von Aluminiumchlorid, Auch in diesem Falle findet scheinbar

eine directe Addition eines ttogesattigten Kobïenwas&erstoffBao eine

aromatisehe Subatanz statt.

Versuche, andere Phenote aowie andere afomatische Verbindaagen
mit ungesattigten KohtenwaMerstoSenzu condeosiren, sowie auch dea

Mechaniamas der von mir oben mitgetheilten Condenaationen weiter

aofxukî&ren,sind im Gange.

Horrii Kart Bet-nhart sage ich fBr seine eifrige Unter6t<itzat)g
meinen besten Dank.

') DieseBerichtaVI, 224; \-argt.auch V. Mey<:)'und W~t-stet' ib.Yt,

968 und H. Gotdsehmidt ib. XV, !Ù6e.

") Aon.Chem.Pharm.806, 113und t55.

Diese BerichtoXIV. t8~, XV, ioO, t59&und t9W.

<)BulletinSt, p.SSH.
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8M. MM&o'seafetdiU~berdieRedttottonvonSauetst&a.

verbindtmgen daroh Nfttrtum.

(Eingagangeoam29. October.).

Natrium Msst sich, wenn es mit aaderen festen KSrpern ver-
rieben wird, in ein hochst feines Pulver verwandeln und wirkt dann
m diesem M)t zortbe!tten Zustaade auf note damit auf diese Weise
MrmeHgteKorper obne HinzufQhMMvon Warme unter Et~tithen re-
duetreudem: Zinkoxyd, Bleioxyd. Eisenoxyd werdon durch Verreibon
mit NatrtQtn zu Metati reducirt, Gyps wird zum groesen Theile ia
CatciumatttSdamgewaudett.

Victe sauerBtoa'htttttge orgtmtsche Substanzen werdeu ent-
wvJM-schon w&hrend des Verreibons mit Natrium oder etst dann,
wettttdie Mischtug cine sehr inaige geworden, unter lebbafter Ver-

brpnnungserseheiouugzn Kohte redueirt. 80 z. B. entzûndet aich das
Katrium sofort und wird unter Vorbreacung des Wa~seratoSsKobie
atsgMcitiedenbeim Vert-eiben mit GaHossSure,PyrogaUussaore,Tannin,
tnutiu, Weizenstarke und Saticy!sSare; Wciaeaure und Natrium da-
gegen(nach gteichen Mokcutargewichten gemeogt) konnen mitoitModer
rerneben werden, oboc da8s eine RaactMReintritt, und entzSndensich
erst, wenn aie sehr inaig gemengt sind, aber dann ptëtztich und
uuter bedentender Flammeubildung. Eino noch mSehtigere Wasser-
etofTOammeentsteht, wenn bei Attst'uhmng dieser Reaction Mtf 1 Mo.
teeutMrgewicbtWeittsaure 2 Mo<ecuiargewi<:htt.Natrium verwendet
werden.

Auf manche orgaaiscbe Kôrper wirkt das Natrium eret dann ein,
wenn es Ma der Luft Feuchttgkeit anzieht und dann durch Wasser-

Mrsetz~ageine b6here Temperatur ertangt bat. Se z. B. t&Mtaicb
Rohrzucker sowie Milebzucker mit NaU-iun)') sehr inn!g verreiben
ohne dasa Entziindung eiotritt; diesetbe erfb!gt jedoch nach wentgea
Seconden unter Abscheidung grosser Meugen TOHKohle und unter

FtamntenbiMung,weau man das Pnh-e)- an feuchter Luft iiegen
M~t. Ist die Luft trocken, so erMgt keine Réaction. Berührt man
das Gemenge mit einem mit Wasser befeochteten Glasatabe, ao ent-
Mndot M sich motnentau unter Ausscheidung eittes porSsen Kohlen-
echwammes. Noeh etHp<!t)dtichergegen die Luftteucbtigkeit scbeint
Mannitzu sein. Dieser Korper tasst sich Mit Natrium, ohno dass
eine Einwirknng erfotgt, auf das iuttigste verreibfn~, entzSadet sich
jedocb stets nach wenigen Secunden mit grosser Heftigkoit UNterbe-
detneuderFIammenbitdaug und Abscheidung von poroset- KoMe, wenn

') Mo!e:dnrgewieht Zueker und 2 Motec'dargowiohtoNatriMB.
Maaverweadeauf 1 GewiohtstheitNatrium 2 GewiehtstbeiteMtnait.
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mao das Gemeage ein wettig getockert an der Luft Uegea tNaat. Du

Natrium vMwaadetta!eh M der hier bea~viehenen Be<M:t{ontheit$!a

Oxyd, theib ht Carbonat.

Veneibt man Natnom mit solchen organiachen VerMndangea,

in weichea sSmmdichorSMeretotf e!cb !a den Carboxylgrappen vor<

andet, eo tritt das Natnttm obae Aasecheidaogvon KoMe an die

SMUe des WaMeratofte der Carboxytgroppe. 8o z. B. bUdet aith

beim Verreiben von Beozoës&are mit der entaprechenden Menge.

Natrium noter TempefatarerhShang, jedooh ohoe AoMchetdang voa

Kobte, cor Natn<MMbeazoat.Aaf aublimirteOxatseo'e wirkt Nat~ata

beim Verreiben onter FrNwerden von WaMeratoCFaehr heft!g eh

und ate Resetionaprodact erbâlt man, aach wenn ein Ueberaeha«t

von Natrium verwendet wird, Natnamoxa!at. Auch ans Palmitin.

und SteafioeSare wird anter diesen VerhSttoMseaobae AMMheidoo~
von KoMe daa NatHumaatz erbalten.

Auf die metaten eticketoffhattigen organ!MbenVerMadonget),

in welcben der Stickstoff nicht ao SaaeMtetFgebuadeo vofkotnmt,

acheint ais Natrium beim Verreiben gar nicht e!ozttw!rkea. Weoig-

stene war dies der Fatt bei Leuc!n, GtycoMU,RoaamUn, Toluidin,

Albumin, Bracin, Morphin and Strychnia. BerNhrt man diese Ge'

menge mit einem mit Wasser be<eochteteaGtasatabo, so erfotgt Ent*

tSadong und es scheidet eich Koh!o ab.

Es konate oar in dom von den oben geaannteo fBof ersterea

KBrpern erbattenen kobligen RSckstando Natnamcyaod oachgewiesec

werdeo. Bracin, Morphin and Strychain gaben eine cyanfreie Kohle.

Verreibt man CMmn mit Natrium (1 Thei!Chiain and 0.7 TheHe

Natrium) and berOhrtdas Gemenge mit einemfeuchten CHasatabe'),

80 entzSndet a!ch dasselbe anter Abscheidungeiner aogemein vohmi-

nSeen KoMe, eo dasa man d!e8es Gemenge etatt des gK~igenQaeok-

silberrhodanids zur Herstellung der sogenanotenPhataoachtangen be-

niitzen kaan'~ Die Eohte enthatt kein Natnamcyanid, liefert jedoch

dieaes, wenn man aie aach im aa9gegt8htenZaataode mit Natriam

zoaatB'tteMchmiht.

Verreibt man HarnaBoM mit Natrium (1 Theit Haroaaare und

0.5 Theite Natrium) eo entzSndet sich daa Gemenge in den meisten

FaMeo schon darch die Einwirknng der Laftfëachtigkeit unter Ab-

acheidnDgminimaler Mengen von Kohle und derRNekatandbeatehtau

Cyannatriom und Natriumeyanat.

') ManchmateoMndet sich du Gemenge,wennman langereZeitver-

reibt, von saibst.

*) DieM!beErschNaongkanu auch dorch EmachMeMoneioes eemeogM
von 1 TheitRohri!ttc!ternnd 0.2TheHeoNatriumio einem StaanMhatehet

nnd oachherigeEetzandenghervorgebMebtwerden.
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SaeehMin (Fahlberg) eotzNodet .ich beim Verrdben mit Na-

tnom cntef Abaoheidoag v<ta KoMe oad der RBcketMd eatMitt Na-

tnantthioeattat und Natriamoyantd.
Der Stieketoff def AmidûterMttdangon ze!gt atao aMh b<ti dtee~f

Reac~oa einen anderen chemiacben Charakter, ab der 8t!et:8toffder

Pyr!d!a- und CMnoHndefitate.

Wie era!chtMoh, sind die EraoheiaNBgen,we!ohe belm Ven~bea

des Natriutna mit andeMa KS~era M~teten, inteMMant geaog<am

M we!tetea, eïagehendeKa Stadten in dieser R!ohtoog aa&amaBtero,

and ich bebalte mir daher weitere MittheMangenNber diesen Gegen-

stand vor, bis ich in der Lage sein werde, ein voUatSodtgeeVer*

sachemateriatMmmetn za Mnoeo.

Teschen, im October 1890.

617 A. Pook und K. Kl&se: PyrosehweNigaaures Ammonium.

(Ehgegangenmn 80. October.)

BekanntMohsind &at alle Ammontoatsaize mit den entaprechenden

!MMt<averbiodaogenisomorph. Einige betnerkenswerthe Aaenahmen

echeinenindeseen bei dea SSoMB des SohweMa vorzakommen. Zwi-

tchen den oeotfateo eobweMaaaMn Salzen dee KaMamaand dee Am-

mon!am9beateht fretMo!)noch eine recht YoUkommenelaontorphie,
aber bei den sauren Satzen tritt dieselbe weni~tens m dem Xaseeren

BaMtnader Ktyetatte nicht mehr acbarf zu Tage.
Von den ObHgemS&nren dea Schweiete eteht der SchwoMe&nre

woMam nNchetendie TMoschweMsSm'e. ïa einer MheMB Arbeitl)
baben wir nun gezeigt, dasa zw!aehea der Kalium- and der Amm"mom-

rerbindung dieser SSare gteicbt<t!!evon keiner bomorpMe im engeiren
Sinne mehr die Rede sein kano, und ebenee warde achon vordem*)
von oM datgethao, dus zwiachen den oaterschweMsfmren Salzen

der genannten A~aUen keinerlei ktyetaHograpMaohe Beziehtmgen
exiatiren.

Auch bei den achwefMgaaarenVerbiadongen dea Kattama and des

AtBmooimnsBchemt nach den Uotersachoagen von Marigoac~
and Rammelaberg eine AehoHchttMt in der K)fy8taU(OnBeicht zu

') DieseBorichteXX!I, 3096.

') ZeitMbr.<SrKryat. 14, 840.

*)Ranmetaborg, Handbaehder kryst. 0&em!el.
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bestehen, doohkonnten in diMet'BezMhungnoch Zweifel aufkommen,

nameattich, dadas pyroechwefttgNmreAmmcmam biaber Nar teoht

MavoMkomtnenbekanot war. Es ist uns non ge!Mngea, das letztere

Satx, (NH~S~Ot von Neaem in messbaren KryataUen datzneteMen
und daran nachMweiften, dass es mit dem gteich zaeammengesetatett .v

KaHamaaÏz, K~Oi, der Form nach keiner~ei Aebnlicbkeit bea!tzt.

Man erh&hdas pyrosohweHigsaoreAmmoniam, wenn man in eine

conoentnrte AatmMtMkBUasigkeitbei gteich~eitigemAbMMeB so lange

schwaNtgeSaore ieitet, bis die den pyroschweaigsaMreaSatzen eigen.
thNtniiehe GeibtSrbong eintritt. Daroh Verdunsteo einer solchen LS-

sacg im Vacuam neben concentrirter Schwefelsiiure wurden gfoSM
leicht zerNiessIicheKrystalle erzielt, deren chemische Analyse die

nacbstebeuden Zablen lieferte:

Ber. far (NSthS~Ot Gefanden

(N H4)s0 53 28.89 28.54 pCt.
280: !28 69.79 m

!S(]r 100.00iov tuu.uu
s

Die starke Differenz zwischen dem gefandcoen und dem bereeh-

neten Gehatt an echweNigerS&ore ist dem Umatande zuzusebreiben,
dass die Krystalle an der Luft sofort schweflige SSure abgeben.

Die krystallographiscbe Untersuchang des Salzes ergab folgendes.

Kry~taHsystem:rhombisch

a b e ==0.3939:1: 0.4770.

Beobachtete Formée:

b==tOtO~P~ m == mo~P
und

q==~Qll~P<M.

Die <arbbsen gtanzendeo Krystalle sind prismatiseb nach der

Verticalaxe and bis 10 mna lang und 4 mm dick. Von den FISchen

der Prismenzone herrscbt vieitach das Brnchypinakoïd atark vor, so

dass einzelneIndMdaen besser ala dick t&M<3rm!gzn charakterietren

sind. SSmmtHcheKryetaUSSchen werden in wenigen Mmuteo dareh

Zersetzang ntatt.

Beobachtet Berechnet

m:m==(!t0):(lio)==44"20' –

q :q ==(01t):(0tl)==51" 0' –

q:m==(OH):(nO)=8t"t2' 80"51'

SpaltbarkeittoUkommen nach dem Bracbypinakoid b.

Ebene der opt!achenAxen = BasM.

Erste Mittellinie se Axe a.

2E == 57" in Glas for Natrtnmticht.

Dispersion der Axen stark und zwar p > e.
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Das pyroachwofMgMareKaMam (~8:0~) gehSrt BMhden Un<cr.
Mchongea von Marignao deat Mon~ymmetr~hett Système an und
bat die Co~tanten a:b;o'=='

1.4628:l!2387;~=~489 t~ FaMs
nieht eine Dimorphie ~orHegt, hBnnenMMtit k~sMHogMpMMhoBe.
!ieha.)genzwiachM diesem Salze und der gloich zusamtneogMetzten
Am'nooiMtnwrbiodungnichtbestehen.

Bertin. ÏI.CheMtBebeaIn8titMtderUntfëM:tat.

6t8. C. Stoehr: Ueber das ~-Methylpyridin und die Isomorio.
vepMItntaae in der PyrMHaMihe.

[Mittheihog ace domchemiscbenInstitutder UniversitittKieL]
(EingegMgenam 8. Okt~ber;mitgethoitt inderSitxuag vonHm.A.Pinner.)

fm Einklang mit anseren theoretMchen AnechMMcgen,welche !n
der KSrner~chen Formel ihren bitdtichen Ausdruck Rnden, batten
wir es bislang in der Pyndtnrethe mit drei isomeren MoaosubMitationa-
den~ten m thun, entsprechcnd der Anzoht von Bidenvatea desBen-
zols. Nnn w:)! Ladenbarg~) Thatsacben gefunden haben, welche
dieseunsere seitherigen Anschaaungen wesentlich ztt modtBcirenge-
eignetwSren, welche ihn best.mmt haben z.tf Ano.hme e:ne8 vierten
isomerenMetbytpyrMins, entes von dem synthetischen ~-Picotinver-
sehMeneM~-P:cot:aa (aus Strychnin). Dièse ThatMcben, auf welche
Ladenburg sioh stOtzt, sind aber niehtBNenes, 8:od nichtsAnderasah was ich bereits vor iaogerer Zeit an dieser Stell'e mitgetbeilthaboS)'
ohne freilich gk:ch Bn gewagte SchMsse daraus zn ziebeo. Neben
einigenanderen D.aereMen war mir namentlich und in emter Litt.e
aafHdi.gder nicht uobeMchtiicbe Siedepunktsunterschied zwiMheo
meinemMsStrycbnin erh.tteoea ~P.e.tin und der nach Zaooni's
Mcthndeans G:ycër!n, Acet~nid und Ph.sphorsSareanhydrid erhattMea
synthetischenBase. Ich dachte gerade nicht SngstHeb, doch conser-
~hv genug, diese

meineBeobachtHngM erstnoch einmaleiner gründ-licbenPrBfang zu unterziebea, bevor ich theorotieche SpecaMonem
<'9rat)knSpfen mochte. Die UntersuehtMgeuwaren vietfach !angwter!snnd zeitmobeod, namentlich auch hiMichtUch der Beachaffang des
Matenates. Wenn n.n inzwischen Ladenburg bei WiederbolungmeinerArbeit meine Mberen Reauitnte bestNtigt &nd, so muss ich
dennochdieselben heote berichtigen.

') DieseBerichteXX!U, 2688.
DiesoBorichteXX, 8t0 und 2727.
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Dae reine ~'PicoUn aw 8trychnin zeigt in aeinem Siedepmkt

keinen UaterseMed von der aynthetischeo Baae. Bei aeiner geaaaeret

UnteMNehnaglandet z~ar Ladenbarg far die Baae aM Strychnia
den 8iedepaaht Î46–149.S", aieo meineAogabe v<toMherbeatatigtf.
Gtelohwobl let dieser Siedeponkt nicht riohtig. tch biett Mher die

Base ans Sttyobain für elnen e!ohe!tMobeaKCfper auf Grand meinef

Aoatyeea, und zwar babe ich nicht alleio ibre Neben&aotioneBant'

tya!tt, wie I<adeBbarg behaopt~t, lob aetenfog BwtbatwrsMadMchauch

die Haoptffaction und dieae in erater Liaie der aaatyttMhen Uatar-

aachong. Sie ergab d!e <BrMethytpyridm ertbrdefiiohen Werthe') Mt

in dieser Htaeicht waren Ladeabufg's Besorgoiaee gegeostanMot.

Da Dttndie Nebentraetion, die Fraction 150–-t60", abereinstimmen~

Reaattate lieferte und ausserdem bei der Oxydation und zwar wie

dies abaiohdiohgeeobah – dea am niedrigsten «Kdam Mchsten ait-

denden Antheils der Baae nur NicotinsSare, Settme!zpantM22?". er-

botteo worde, M muesta iob aotiSngHchan die Einheittich&eitder B))M

giaobent ein Irrthum, in dem Ladenburg aaoh heate noob be&ngm

scbeint. îm Laufe meiner tbr~eaatzten UtttaMaetMMgenmit grSMerea

Mengen von DestiUationeprodncten des Strychnine etellte etch nach

sorgfâltiger Fractionirnng, wie solche bei MeinenMengenvonMatarM

nicht dnrchzofBbren iat, bald oeraaa, daM die Base keiceawegB0~

heittieber Natur iet, dasa es indeas achwer Mit ond vielfacherOpem'

tionen bedarf, am aas ibr das ~'Picotin in vollkommen reinem Z<t''·

atande za ieotiten, za treoMo von beigemengten h8heMo Homotogee.

Es gelang schMeMtichmit Halte der Salze and diese reine BaMj

zcigte nan den Siedepunkt 142–i43". Genaa der gloiche Siede-

punkt wnrde auch beobachtet an eiaem ~-Picotin, das ich in Ge'

meinschatt mit L. B. Bereod ans Bracin*) bei der Destillation

mit Katk erbielt. Den Siedeponkt der eynthetisohen Base giébt

n'tn neoerdings Ladenburg za 141.5–142" an. Damit ist die

seitherige SiedepanktsdiNerenzbeseMgt. AUe ~-PicoMneder vereoMe-

denen Herkonft zeigen gleichen Siedepaakt; Bachdie aynthetiaeheBMe

ans Trimethylendiamin wird davon keine Aosnahme ctachen, nachdem

jetzt für das ~-Picolin am Strychoio der vermeietHche Mhere Sied.

pmkt keine GiMgkeit mehr bat.

Weitere Differenzen soUea aaeh Ladenborg die Schmetzpaokte

der Sa!ze boiderFico!iae zeigen, dea synthe~achen ood dea ProdMM

ans Strycbnin. Mir sind keine solche Differenzenbekaant, wenigetem

keine, deaeo man aotche Bedeatang beilegen kaonte. Von denSalzen

sind wobldas Qaeckaitberaalzgemeint and daa Ptatinsak. For ersteKt

&nd ich Mher den Senmetzponkt 1S9–140"; daa Salz aaB reioer

') DieMBerichteXX,2728.

Jonm. far pmht. Chem.,Bd. 48. pag. 4)9.
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B<deM<.<hD.hMK!tMMM)«<. Jat~.XMM. g0i

Base tom Siedepankt 142–t43" ze!gt den Schmetzpw~kt14S-46<
Den gte:chen 8ohme!i!pnokt g:ebt nua neuerdinge aeeh Lftdenbarg
(3r (tasQaecksiU)or9a!zder syathettschen Base, dan Heaektat ') ~hw
bei t43" beobachtete. Hier berrecht ako vSHigeUebereiaatimmHng.

Wae dae Ptatinsatz betrifft, Bo machte xoerat Hefek:et3) eine
Angabe Sber desseu Sehmotzpankt; danach ~oUtodaa Salz der sya.
thetiseben Base bei 3t4" schmetzen. An dem Sab meiner Base ans
Stryohnin beobachtete icb, dM8 es bei !9&" unter lebbafterGtMent-
wiektuog Mbmotz and mit jenem Heaek:erBcheo 8a!z M aetnen
KrystaUformen tdent!ach war. Ladenburg iiessdanodi&aonet-
fache Unricbtigkeiten eothaitende Arbeit Hesekiers revidiren und
giebt den Sehmehpttakt des Piatina~zes au !9t" an~), eine Angabe,
welche keinen Ansprach hst auf Correctheit, denn eie wird offeubar
gemaehtMf Gntod einer Arbeit Baeh&r'a*), dor des P!at<M~z aoë
dem Vorlauf der &yntbet:aehenBase darsteUte, fractionirt kryatatM-
sirte und bei den e!oze!nen Fractionen, ohne dass d!esetbenweiter

nmkry8taU)8irtwarM,Scttme~puakteor)ne!t wie iS7–t88", !89–t900 1
t90–t91". Iozwiscben fandea Ladenburg und J.Sieber~) bei
einem synthetischen ~-Pico!!n aaa Trimetbylendiamin den Sohmaix-
punkt dea Platinsaixes bei t97-!98" resp. )94–!95< atao z!emt:ch
io Uebereinstimmong mit meiner Angabe, ood F. B. AhrenaS) bé-
obacbtete ~96–!97o ats den Schmetzponkt des PiatiMatzes eihes
Metbytpyndinsaus Veratrin, das er fQr ~-Picotin ha!t.

Ich habe aueb dieses Platinsalz aus me!ner dem Strycbnin ent-
etammenden, nonmehr reinen Base vom Siedepunkt t42–-)43" noch-
mals dargesteHt and e:nmat tms satzsaorehattigem Wasser umkry-
6tatt)8:rt. Dabei zeigte sich, da89 jene kte!nen, rothen Prismen mehr
charakteristisch sind iar ein ans nicht gaoz reinem Material dar-
gestelltes Salz. Der reine Korper zeigt zwar die gleichenFormen,
doch bilden sich Krystalle von betracht!iche<-OrSase <mdvonhellerer
Farbe. Auchjene von Baeyer~) erw&hnte)tKrystalle mitrtMmb:8chem
Habitus !aMen sich dabei beobachten, onthatten aber gte!chMb Kry-
MattwaMer. Ob dieselben wirklich kfyatattographiach versobieden
sind von den andern, wird ihre Uatersuchuag ergeben. Den Schmelz-
puukt diesea Salzes aas reiuem Material fand ich bei 20t–202< ateo
aat einige Grad hCher wie frShpr; es scbmilzt bei d:eMr Temperatur
unter tebhafter Gasentwicklung.

') DieMBerichteXVIII, 3092. Dièse BerichteXVIH,3093.
Ann.Chem.Pharm.847, 9. 4) DieseBerichteXXI,293.
Ladenburg und Sieber, dieseBorichteXXIII, 2727.

") DieseBorichteXXnt, 2706.
') Ann.Cham.Pharm.i6S (t870), 88a.
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Beim Koehea dièses Ptatinsatzea !n wasangerMmngzeigtee

die Andersoa'ecbe Réaction and geht noter Abgabe von Sat~SaM

abar in das Platinosalz, (CsHtN~PtC~. Es setzt eich dieee~aw

der koebonden Lôsung aUmahUch ab ah geiber, in W~~r

kaum tSsticher Niederschtag. Man Bltrirt die heiese L6aung ond er-

bStt 90 das Salz ats einen aaa mikroskopischen BMttohen odet

NMatchen bestehenden Korper von sehweMgetber Farbe mit eioem

Stieh in'a Grunticbe. Es iat wasserfrei und schmttzt noter tebhaftet

Zersetzang ond VerkoMtng bei 257–257.5

0.1333g, bei !05<'getroeknat,hinter!iessen0.0494 gPlatia.

6cfmiden Ber. Mr (CeHtN~PtC~

Pt 37.05 37.22 pCt.

Die gte!chen Beobachtungen machte nao auch Ladenbnrgaa

dem Salz der Base aus Strychnin, seine Befondeattmtnen v8Htguber-

ein mit meinen Resnttaten. Anders sott ee 8!ehaber mit dem gleichon

Sa!z der synthettschen Base verhaiten. Es soll den Schmelzpunkt

gJQ–241" zeigen and auch in seinem Aeussern UnterechMdeao~

weisen, von denen sicb aber nicht behaapteo lasse, dass sie constant

ao&reten! D!eae9 achon, sowie die von Ladenburg erw&hnteroth-

gelbe Farbe liessen vermothen, daas ebeo die Anderson'sehe Reac-

tion noch nicht vollendet, dasa der SatzaSureverluet des norma!en

Salzes noch kein vollstândiger war. Bei Wiederbolung des VerMchM

mit eyothetiscbem Material konnte ich d:ese Verniuthong vollkommen

bestatigen. Auch daa Platinosalz der synthetischen Base zeigt genau

den gteichen Schmelzpuukt 2570, sowie daa sehwefelgelbe Aaeaehea

mit Stich in's GrBnttcbe, wie ich dae obea fB)-das Salz des PteoUM

ans Sttychnin in Uebereinatimmang mit Ladenburg angefBhrt habe.

Zam UeberBuss heweist die Identitat der beiden K5)-perauch die

Tbatsache, dass die aus ihrem Platinosalz vom Sehmebpnnkt 257

mittetst Schwefetwasaerstotf regenerirte Base aas Strychnin ein Qaeck-

Mtbersatz liefert, das bei 145–146" schmilzt. OCenbar bat aho

Ladenburg daa Salz seiner synthetischen Base nicht hiareichende

Zeit gekocbt, auf welche Weise freilich Salzgemenge mit aïïen mog-

lichen Schmelzpnnkten erhalten werden. Wie sehoB v. Baeyer')

beobacbtete, bildet sich bei diesem Kochen auch ein Salz

PtCtt, gewisaermaaMen eineZwischenatafB zwischen
~MtN
dem nortnalen Salz und dem Platinosalz. Aach diese8 Salz Mt in

Mtem Wasser eehr achwer lôslicb, reicMich dagegen in heissem und

krystallisirt aus seiner heiasen Msang beim Abkahten in echoneo,

gtSnzenden, 4- oder 8-seitigen, wasserfreien BtSttcben von goMgetber

Farbe; wie ich bereits frûber gezeigt, entsteht ea auch beim

Trocknen des normalen, wasserbaltigen 8a!ze8 bei Î20".

') Am.Chem.Pharm. 166,388.
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Demnach siad die Salze der von Ladenburg ab and ~Picotin
bezeicbnetenBaaen voMkom)nenideotisch. Das gteiche giit aooh von
demVerMten der BMea eetbst gegenWaaaer. Die TbatMcheo, welche

Ladenburg bMondera frappant eracheiaen, kann ich nicht be-

MStigen.Die LBatichkeit der eyathethoben Base in Wasser hat schon
v.Baeyer') betont und vor ibm Otaas'). Dass aber aooh die Baae
ans Strychoin, dMgMcben die aus Bruein mit Wasser mtechbar, ta
Waeser in jedem VerhSttnMStoBticb ist, habe ich bereits an anderer
8te!!eais cbaraktenatiache Eigonscba~ des ~-Picot:t)9aogefahrt'). Bei
Zus<t(zder ersten Tropfen Wasser zur Base tritt schwaoheËrwSrmang
ein, genan wie beim Pyridin und wie ich dies auch beim «.Pico!m
beobaehtet habe. ZanRehst bildet s!ch alao wohl ein Hydrat. Nie
aber tritt eine Trübung oder garAbscheiduag der Base ein,.wie dies

Ladenburg mts VoFteaMogsvemnehgezeigt bat. Die Base toat Mch

in jedemVerhattniss in der KStte, wie io der SiedeMtze in Waaaer,
Migtaho auch hierio heinertei Untersebied von der synthetisebenBase.

Zur Uebersichttichkeit môgendie beobacbteten Thatsachen, welche
dieMentitStder beideoMethy!pyridioevôttigausser Frage stei!en, in ibt-

gender tabellariscben ZasammensteUnng wiederhott werden. Soweit
die Angaben nicht von mir eetbst hf~rruhren, iet der Autor beigefûgt.

Synthétiser
~-P'coHn aus

.n. Strychnin,

~~8-

_P' re.pBr.n

e-. t4i.5–t42<' )
0

S..dep~t. (L~denburg) 1
~-143"

SpeciCsehesGewMht. 0.9771g (Zanoni) 0.97Mgg

tB~tichin jedem )5B!ich in jedem
Lïrslïchkeitin Wasser ~i 'Verh~ltniss j1 Verhûttniss,jedemLestichkeitm WMM)' Verh~tmse t VerhattniM,ftuch

( (Ladenburg) ) mder Siedehitza

SchmebpanktdesQaMksHber-S 145–146"
)! 145-1460

M~M. { (Ladenbart;) )

1910 (Ladenburg)

SehmebpMktdes normalen i97-t98,rMp.l94-t95" 201–202"
PtaMnsatzee (Ladenborg nnd

t, S:eber)

!Cryst<tttform !dent)Bch

Schmelzpunktdes PIatinosatxes M?"
1

S57–257.5"

') Ann.Chem.Pham. iSS, 284.
") Ana.Chem.Phsnn. SappL-Bd. n, t34.
*)Joara. far praM. Chemie,Band48, 4M.
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Zar Zeit giebt es a!so keioe eutzige Tbatsache, welche zat An-

Mabmo eines zweiten. isomeren ~-KeoHos cSth~en k8ant6. AUë

~-Metbytpyridtne jedwelcher Herkunft erscheineo ale,

vo!Hg identiscbe KSrper. Damit ist wohl auch zogteieh

die Vermatbang Ladenbarg's erledigt bezCgtich einer {somerea

N!cot!nB&Mre.

Aber es sotten auch zwei isomere M.Pieottoe ex!et!reot woRIree

nach Ladenburg nicht an beetStigenden Thatsachen feMen sot!.

Auch dièse Base babe ich bereita vor Mngerer Zeit eingeheod unter-

socht, verao!a88t namentlich durch die urthSmtiche Angabe Sber den

Schtnetzpankt ibros Ptatinsatzes, wio solche von 0. Lange') and

von Ladecborg~) eetbst gemacht, von DCrkopf und Schtangk*)

merkwSfdigerweise beatStigt wardo. Ich <wndden Schmetzponbtdee

BOftBa!ea«-Pico!mptat!nm<ze9nicht bei 178"; das8a!z echButzKtBtef

Zersetzang und Gaseatwickehng bei 195°, zoigt atao ann&bemd

gleichen Schme!zpaokt wie dae Salz des ~-Picotins. Den Siodepanbt
der Base aetbst fand ich bei t28" (ancorr.). 300g einer darch

fractionirte Destillation und mit HOtfedea Qaecksitbersahee aos Theer'

StpicoHn isolirten Base dcstUMrtenvoUstSndigbel dieser Tempemtar.

Die ersten Aathe:te gingen bei 187.5", die letzten Tropfen bel

128.5" ûber.

BezugUch dea Ptatineatzes, wetches von Ladenburg za seinen

Betraebtongeo herangezogen wird, sind nun ausser dem eben berich-

tigten Schmetzpackt noch eine ganze Reihe unrichtiger Thatsachenin

der Literatur verbreitet, wie ich an anderer SteUe bereits auafBhdich

mitgetheilt habe4). So bernhen die Angabeu Weidet'a'') itber den

Krysta!lwa9sergeha!t, die KryataUform und die MsMehkeit dieM:

Piatinaatzea in Wasser auf !rrthum. Das Salz der reinen Baee

krystaMisirt stets wasserfrei und nach den Measaogea von Haushofer

in ganz anderen Fûrtnen ats in jenen, die Ditscbeiner an Weidel'a

PfSparat gefundenbat. Auch tst es in Wasser nicht sohwerer, sondem

leicbter iostieh ats ~-Picotinptatinchtorid.

Mit AafktSrang dieser IrrthSmer sott natMieh nicht bewiesen

sein, dass'ein zweites a-Picolin nicht existirt; eine Tbatsacbe aber,

welche za dieser Annahme berechtigen kônnte, liegt meinesEracbtem

nirgend vor. Ebensowen!g giebt es einen ausreichenden (h'nnd Mr

Annahme zweier PicotiosBaren.

') DieMBerichteXVIII, 3438.

') Am. Chem.Pharm. 847, 7.

DieaeBerichteXXÏ, 398.

4)Journal{ar prakt. Chemie,Band42, 420.

') DieMBerichteXII, 1989.
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Damit erteaigea 6ioh woh~ die ProgooMn Làdaobarg'e aber

dtc ÏMtnerIeverhMtniaeem der Pyridinrdhe; aile d!eee K6rper von

neMm aod ab ovo zn untemachen, wird nicbt n6tb!g sein. Hat dies

eut Ladenburg,mit den De9tï!!at!oMprodocteoseiner ?.&kg StfychnSa

iMegefBhrt,90 wird er wobl moine beutigenAngaben beetNtigtanden.

SoMteaber auch wirMich einmat ein viertes oder gar Maftes isomères

Monodedvat einer Pyrid!nbaee au~efanden werden, waa gerade nicht

sehr vie! WahMche!ot!chkeit hat, so darRe dea abrigens noch nicht

anzuseheo Mm a!e ein endgiltiger Beweis ?)' die Pn8men<brmetdes

Benzols.

SchtiessHchsehe ich micb noch geoStMgt za bemerken, dass

meine Arbeiten in keiner anderen Beziehang za Ladenborg atehen,

ais dasa aie in dessen Mherem Institut ausgefShrt warden.

Kiet, September 1890.

6t9. B. Keilm&nn: Ueber M-Xytalphtatid und seine Derlvate.

[A)MdemI. Berliner UNivem!t.at6-I~bor&tcnMnNo.DCCC.]

Ueber die Condensationsprodncte, welche bei dcr Einwir&ongvon

Fettsâaren nnd phenylirten FettaSureo aaf Phta!6Noretnhydnderbalten

werden, sind eine Reihe von UNterMcboogenvon 8. Gabriel ond

A. Michael in den Berichten verStfentUchtworden1).

EssigaNareund Propionsaare ergaben mit PhtatBSareanhydndanter

AtNtntt von Waaaer angeaatt!gte Lacto))6Stren, deren Bildung sicb

analog der Perhin'scben Synthese voitzteht.

C.H~

,CO.

~0 -<- H<CHCO.
)0

\CO//0
+

.CO/
/0

CH~
.C~CHCOOH

==CH3COOH+C6Ht~ ~0

Phtatidesaig~ore').PhtaiidesaigsAuro1)..

Phecytessigeattre,BemeteiasSare, tsobntteMaofe, PhenoxacetaSoro

und KreeoxacetsNoTelieferten mit PhtaMoreanhydrM nageaSttigtû

') EineZoMmmenatettangdieser Arbeitonfindetsichmme'nerïnMj;)imt-

diMertwtio)!:dasXy)atpbt<d!dand seineDerivate. Bertin1889.

DiesoBenobteX, 391 n. ff.
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Lactone, indem bei dieaen Verbiodangeo tUMserWasaer ein MMekO!
KobtensSoreaoetrat:

.C0\ H~C-C~Hi

~<co~"
t..

V GeHs

!COOH

~C.–CHCeHii
'==CeH~ ~0 -~HtO+COi,= C6H.1'

CO~
/0 + 890 Coq

BeazyMenphtatid1).

Die grosse ReactionBfShigkeitdièses Kôrpers liess es wSnschens.
werth ersche!nen, die Homologen des Benzylideaphtalids kennen za
ternen.

Auf Veraatassang des Hrn. Prof. S. Gabriel habe ich die E!n.

Wtrtîang von N:*Totnyteas!g8Snreauf PbtatsSm'eaobydrid staditt, mit
der Absicht, za dem metbylirten BeozytidenphtatH Hnd seinea Ab-

MtnmUogea zu gelangen.
Die !)t-To!oyte6sigaSare wurde im Weseattichen Mftchdervon

B.Radztazewsk! und P. Wispeck~) angegebeuen Methode dM-

gestettt.
DM fractionirte m-1'oluylacetonitril verwandelt man aber nicht

erat darch WasMMtoffMperoxyd!o daa Amid, sondern direct in die

Satire. Zn dem Ende wird das Nitril im eMgOBchiosseneoRobr mit

der dreifachen Menge raochender 8a!z6aare 4-5 Stunden aaflOO*

erbttzt. Die entatandenen Krystalle Maen sich leicht in Antmoniak;
nor eine geringe Menge einer Sttgen Veronreinigoug bleibt ungelôet
und wird mit Aether aosgezogen. Durch SatzsSare wird in schnee-

weisaen Krystallen Toiaytessigstare gef&Mt. Sic zeigt den Schmet!-

punkt 54" und siedet bei 2650 und 740tnmDrack unter tbeilweiser

Zersetzang.

Etnw!rkang vonnt-To!aytes8!g8SMfeaaf PhtatsSareanhydrtd.

Efbitzt man gteiehe Gewichtstbeile Totoytessigsaafe und Phtal-

65areanhydr!d in einem Kotben mit '/to Thei) getrocknetem Natrimn'

acetat, so tritt bald nacb dem Sehmetzen des Gemisches eine Reaction

ein, welche durch einen gteIcbmSseignus der FiSeNgkeit aotperlenden
KohtensSarestrot!) sicbtbar wird.

Das noben der Eobtenstutre frei werdende Wasser lisat man durch

ein auf der Temperator !00" gebattenes, aufrecht steheodeaLa~kBM-

robr, das am oberen Ende abwSrts gebogenist, entwe!cheB. Weaodie

hellgelbe, dnrebsicbtige Schme~e eine halbe Stoude auf freiem FeMr

') DièseBerichteXI, t0t7.

') DieseBerichteXV, 1746;XVIU,1282.
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crhitztMt,beg!mtétésichdoakterzoS~bea. SobaMetMkesÂa&<:M)tmea

~!otntt,amasman die HitzeoSseigen,um eioVerbarzendes Katben'

inhntt&za vormeiden. Nach andwthatbStunden wird daa Sit68!g9

Prodactaosgegossea,nachdemErkaltengepulvertund{avielkocben*

demAlkobolgetSet. BeimAbkûblender Msoog setzeoeiehacbSne,

getbticbweieseNadein ab vom ScbtnetzpaNkt1!)2–!53~.

Wiedie Analyseerweiet:

Ber. f6r CteH~0~ Gefanden

C 81.35 80.81 pCt.
H 5.08 5.!7 t

ist der neM KSrper nach folgender GMchang gebildet:

.00~ ––- –

C6H<( .O+COOHCH~CeHtCH:

COa+ H$O +
.C~CHCeHtOH!,

=CO!+HaO-t-CtH~ ~0
\co~

und demnach, wenn man die zweiwertbige Grappe '~CHOeH~CH;

Xy!a) nennt, ah m-Xylalphtatid za bezeichnen. A~dem Gemtaeh

von 100g Phtalsâureanhydrid und 100g ToiaytessigsSare resaMren

ça. 100g reioea XytatphtatM, d. h. 64 pCt. der theorettachenAcabeote.

Die ûblichen LSsatJgamitte!: Aether, Benzol, Chloroform a. s. w.

nebmen gleicb wie Alkohol auch tn der Httze nar geringe Mengen dea

Korpers auf.

Einwirkung von Kalilauge auf m-Xylalphtalid..

ErwSrmt man 2 g Xylalphtalid mit 10cem gewohnticherKatitauge
eine balbe Stande aaf dem Wasserbade, so geht es obne RNckstand

mit gelbrother Farbe in Msung. Nach dem Verdttnnen mit Wasser

und AnsSaem mit 8a!zsSure &Iit ein gelbes Harz auB, welches, kurze

Zeit der Winterkatte ausgosetzt, krystaHintsch eretarrt. Die Beoe

SSare ist im Gegensatz zum Xylalphtalid in den gew8hntichea Ery-
sta!<iMt!onsnt)tte)cungemein leieht JosHeh. Zt)r Reinigang lost man

aie in beissem Alkobol und tr8pfe)t zu der erkalteten Losang so lange
Wasser, ale die entstandeoe TrBbung beim UnMcMttetn noch eben

wieder ver&ehwtndet. Nach 248tNndigetn Stehen baben sich glas-
gtanzende, wohl aasgebi!dete SSaten abgesetzt, die be! 100" ohno Zer-

setzung getrocknet werden kônnen. Ihr Scbmelzpunkt liegt bei Hlf

bMU2".

Ber. fSr CtoH~O~ Gefueden

C 75.58 75.04 pCt.
H 5.5! 5.59
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Der Eintritt e!oea MokMts Wttsser in dte LactonMndtng w{rd

doMhMgeadeGto!changw!edergegeben:

C6H4( C~-CHCeH<CH:~0 -<-H<O~C6H<( /C(OH):CHC,Ef4CHt
OtIH., /0 +H,O=068,CO~ ~COOH

,.COCHi,C6HtCH3
-CeHt.

~COOH

DieVefb!nd<tagMta!6od!e Orthoc&rbona&ore desm-Methy!-

desoxybenzoîna.
Um aie ale einbasMcheSSure zn Menti&cirea, wurde daa Sitbef-

M!z auatyairt:
Ber. f&rCtaHMO:Ag Gefunden

Ag 29.92 29.49 pCt.

DaMdie bei der Sprenguag der ïjactoobMoog pfim&f g$bHdete

aogeeattigteOjtyaaore sich aach der Erleomeyef'schen Rege!') ut

eioege8<{tt!gtoKetooa&areumgelagert bat, erheMtaua dem !m Folgenden

gescMtdertet!Verbalten der Verblnduog gegen Hydroxy)<Hn!n.

Gteicho Gewi6htathe!te der 8anre and Hydroxylaminchlorhydrats

worden in 20 Thaiten Alkohol sospendirt, mit wenigen Tropfen
SatzeNareversetzt und im zogeachmotzenenBohre 5–6 Stunden bM

einer Temperatur von 170" erbalten. Das ûberschBssige Hydroxyl.

amincMorhydratz!eht man mit Wasser ans dem nach dem Verdampfen

des Alkobols MntetMeibeodett Harz aas; totzteres wird aus beissem,

stark verdOnctoo!Atkohot krystsUieirt, wobei weiaae, gMozpnde,derbe

Nade!n resultiren, welche bei t33–Î34* schmetzeo. Die Analysen
stimmenaaf einen KSrpcr von der Formel CMHt! NOa.

Ber.fBrCMB.aNO, Gef.~deaI. II.
C 76.49 76.12 pCt.
H 5.!S 5.53

N 5.58 5.79

Die Umaetzoog ist o~enbaf !n zwei Phaseo vertaoCen, wie aie

folgendeGieichangen veranachau!ichen:

Ce!~( /COCHa~H, +NHOH
~COOH

C(NOH)CH!.C,H! C-CHijC!~

~C.H4<(
==

C~H~N
COOH CO-0

Des Eadprodact ist a!so das Oximidotacton der M-Xy!y!-

phenyi&cetoxtm-o-carbonsSare. Die Sabstaoz ist in kaltem

') DiesoBerichteXni, 309.
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and beiesem AtM! unIôeMch; darch taogerea Erhitzen gebt aie in

Msang, aber nicht chao Zerset~nag.

Einwirkangvon Ammoniak &Nfm XytaphtaUd.

Gaoz ahnt!ch wie die Wasseraddition durcb KatHftage verMaft

die EtnMgang von Ammoniak in die Lactonbindang..

5 g Xylalphtalid warden mit 20 cent atkohotischem Ammoniak

wShrenddrei Stonden be! der Temperatur des atedenden Wasaereim

Robr erbitzt. Der R8bren!nhatt besteht aua oiner roth gefBrbteo,
MareoLôsung, die aaf dem Waaserbade znr Tfockoies gedampft, eia

rothes Harz zuf6cktS8at.

Dasselbe enth&tt das Amid der Metby!de80xyben!!cTncarbon8a))fe,
welches aber schwer sa i6o!!ren ist wegen seiner Neigung, WaMef

abzuspaltenund a!ch in m-Xylalphtalimidin zu verwsndetn

cooa 1"1-8Hz
0 = CHCtHt

C6H<(

.COCH~H,
-HtO CsH~C=.CHC,H,)NH

~CONH,
nto -=

lr.

Um ein einheitliches, aoatyaen(&higM Product za gewinnen,

emp6ehttes sicb daber darch waaserantziohende Mittel die Utnwaod-

tmg zu vervottstandigen. Das zuerat erhatteue Hart wird tu dem Ende

in Eisesetg geISst, aaa welchem 9!ch beim Erkalten gelblioh getarbte
Nadeln auascheiden. Beim VerdSanen der Eseigaaoretosnng vermebrt

aiehder Niederachiag noch betrâehtllcb. Aus Alkohol MmkryataMiMft
MhmHztdie Verbindaog bei 165".

DieAnatyaenbestStigeodieBttdMngdMMt-XytatphtaHmidina.
Ber.farCt.HMNO ~.M<M~
C 8L70 81.95 – pCt.
H 5.53 &)? –
N 5.95 – 6.2t »

Da nach Stteren BMbachtnngen ') ans aogea$tt!gtenPhtatidderivaten
darehBebandtong mit Salpetrig- re8p.U)!terM!petereSoreaehrreaction8-
6Mge Additiona- resp. Sabstitotîonsprodocte hervot~ebeo, so wurden
SMiche VeMache mit den vorangehend beschriebeuen KSrpera an-

gestellt.

Einwirkung von salpetriger SSore aofm-Xyltttpht&Hmidin.

LSst man 3g XytatphtaMmidia in 30ccm heMaenBeoM!s, kahtt
die FtSsstgheit schneH ab and leitet dorch den Ma vertheMteoKry-
atettbrei salpetrige Saurc, wie sie sich ans araen!ger S&oreund rober

SttpetefsSare (d ==1.33)entwictett, so entateht nachkm-zerZeiteinegrûn

') S. Gabriel, d:<)8oBeficht<XVUt,!25i, 9438,3470; XIX, 836,1145.
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geMrbte,klare Msong. NacbdemVcrdonsteader9e!benMote!'M6:bt
1.

ein gerbesvon KrystattendofcbaetzteaHarz. Aaa beissemAtkabotv

orbX!tman den Korper «natysenfeinto gelbea, gMnzende«Nade!o

vom8cbme!zpankt!â7–-tM".
– – – f!ofnndan

w

Ber.mrC..H,,N,0, ~fM<~ I.

C 68.57 67.97 pCt.
H 4.28 4.57

N 10.00 !0.t0

Der Korper {et mithin ats

C~C(NO,)CrHT
Nttroxytatphtattmidto,

CeB~ ~:NH~CO~

2<t bezeichnen, und zwar wsbrachetntieh ans emetn zunâchet ent-

atandenen NaOt-AdditioMpfodoct,

C(N03).CH(NO~)C7Ht

C.H4-(~NH
CO

durch Aastritt von HNO: hervorgegangen').

Einwirkung von salpetriger Saure auf Xylalphtalid.

Wahrend bei der vorhergehenden Reaction eine iMHrang des za-

erst entstandeaen Add!t!onsproduoteBdurch die Zersetztichkett dea'

selben aasgeacMossen war, getingt es uoter bestimmten Bedingungen,

das DitutrNr des Xy!atphta!tds setbst zu faasen. Wird dttfch den

in Benzol suapendirten KrystaMbreivon Xylalphtalid bis zur S&MigoBg

salpetrige Sâure unter KQbtang ciogeteitet, so erhStt man wie vorbiti

eine grCne FtBsetgkeitt welche bei einer Temperatur von 30–40" ab-

gedunstet wird. Das rueksMndigegelbe Oel wird m ganz gelinder-

wârmten EiaeBsiggetoet und die L8sang bis zur beginnendenTrEbang

tropfenweise mit Wasser versetzt. Nach eintegigem Stehen dersethea

Sodet man e!ne weiase KryataUmasse; echSne, gtasgXiozende,rhoat*

boSdnscheTafeln scheiden eieb aua, wena man die wasser&e:6EM!(!-

saoreISBang!SDgereZeit in einem offenonGe<SMaich 8elbstSberMast.

Der Kôrper wird bei HO" gelb, aintert gegen 125~ und schmUiitbei

133° uoter Eotwiektong rother Gase.
r_c"e~

B©r. féer CicHi~N70s
Gefuuden

Ber.{arC,.H,.N,0. j

C 58.53 58.04 – –pCt
H 3.66 3.97 – – »

N 8.54 9.16 7.95

') Eine derartige indirecte Nitriraag n!mmtWat!tctt aachgaaza!)gemaa

bei der Einwirkung macbMder S<t)peteK5oMauf angM&tHgiaVerbiedangea

der FettMihe an. Ann. Chem. Pharm. 24!, 311 Anm.
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Die CoMtitat!oM&rmet deeXy!atphtaI!ddtn!trers iat dem-

'nach folgende:

C(NO,)-CHNO~HT

C.H4~~0
CO

Abapatmag von HNO? aas deat XytatpbtaHddiaitrSr.

Bei der DarsteUang der eben beachnobeneo Verbindung iet jede
Erbitzungvermieden worden, weil anderenfaHeder K6rper zerM!ea
wBrde.Eine Zereetzung der Substanz tNsst 8!cb nun nacb bestimmter

Btchtungberbeifahron, wenn man 10 g Substanz mit 20ccm Alkohol
<«f dem Wasserbad i3st und die Msuog mit lOccm kocheNdea!
Wasser vorsetzt. E!ne Marmiache Gaaentwtcktang zeigt den Eintritt
der Reactionan; dae Gaa besteht ausAetbytnitnt. Nach einer halben
Stande bat eich atn Bodeo des KotbeM eine harzig-krystattinische
gelbeMasse abgesetzt, welche man in kochendem 96procentigen At-
kohol test. Beim Erkalten krystallisjren gelbe, gtanzende Nade!o,
heraus, welche bei t44" anter Zprsetzang scbmelzeu. Die Analysen
weisenauf ein6n KSfper von der Formel CtcHttNO~ hin.

Ber.f&rC,6HuNO, j Gefmde~

C 68.33 68.43 pCt.
H 3.92 4.31t 1>

N 4.98 4.98 1>

Die Reaetionsgteichoog fûhrt zu folgender Constitutionsformel:

C(NO!)-CH(NO:)CïH, C = C(N O~C. H,

CeHt~ 0 HNOs== C. 0
CO co

Das NitroxytatphtaUd ist in den üblicben Mitte!n schwer
to~tich.

Zur DarsteHung in grSsserem Maassatabe ist nua die
obea angegebene Methode unvortheithaft; es wurden aus dem Xytat-
phtatid stets nar 30 pCt. der theoretiachen Ausbente gewonneo.
BessereResultate lieferte folgendes Verfahren. Xylalphtalid worde
in waaserfretemBenzol aa~eschwemott und unter KSMang mit der
theareti~ehaotbwendigen Meoge Untersa!petersSore veraetzt, welche
aus trocknemBteinttrat bereitet war; beim UmttchStteInging alles in

LSMog,welche jetzt das Dinitrûr enthielt. Die Weiterverarbeitung
aodSa!petrig8aareabapaltung wurde in der oben aogegebooenArt ans-

gefBbrt. ïm gSHstigtenFan ergabeu sich 47pCt. an Nitroxylolphtatid.
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DarsteHang des m-TolaytmitromethaBs und Réduction

dessetben.

Bchaodett man 5 g Nitroxylalpbtalid mit einer LBsang von 2.Sg

Katmmhydroxyd in Waseer, so entstebt beim Erwarmea e!ne kt<N

Msang. Dieaetbe sot!te nach Masagabe der Beobachtaag am Nitre-

benzalpbtalid ein Satz von der Format:

C(OK).CK(N09C,H,)

C~Bt 0

`~
co

enthalten. Es wurde zwar n{cht !sotirt, doch gebt SMocExistenz aua

der Natur der Soattangsprodocte hervor.

VerMtzt maa BSmtieb die Msmg mit einer der tmgewandten

KatMaage âqaivatenten Menge Satzsaure, so erhatt man ats NMef.

scbtag ein Gemisch von Krysta!ten and ôligen Partikeloben. Die

festen Bestandtheile erwiesen sich, nachdem ste darch Waschen mit

Alkobol von den flâssigen befreit waren, ats PhtataNareanhydrid.

Zor laolirung des Oels wird daseethe mit WaaserdampfabgeMaam,
und das Destillat mit Aetber aMgeachOKett,nach dessenVerdampfaog
ein etwas gelblicb gef&rbteaOel von eigentMmMchemstechendenGe-

rach zar8ckMetbt. Dasselbe konnte nicht weiter gereinigt werden,

da die geringe Menge e!neraeita, die Zersetzlicbkeit andereMeiteeine

fractionirte Destillation anmëgHch machten. Zur Analyse wurde dM

Oel oine ha!be Stande auf 100" erhitzt, daraof mit einomStackchenge-

achmotzeoenChtorcatciama veraetzt und nach 24atSnd!gemStehen im

Vacaom OberSchweMaaare analysirt.

Bw.MrC~NO, ~f.nd~I. ll.

C 63.57 62.75 –pCt.
H 5.96 6.00

N 9.27 – 9.28 c

Die Zeraetzang des 8a!zes darch 8a!zsSore wird darch folgende

Formel er!Nntert:

C(OK).CKNOaCrHT
CeHt~ ~0

+2HCI

CO

CCOH~.CHNO~H,

=2KCt+C~H4<( )0

CO

== 2E:Ct+C6H<<~>0+CH:(NO<)CtBt.



~1M

Dae 90 gewonnefe wTo!ttytn!tfomath<m oder M'Nitro-

metbyttotaot C~HeNOgmaeete bei (ter Rédactionin ot.Xy!yt<MB!o:e

CH9.C9Ht.CH,NHt

Bbergehen.Darc)) Behandetn deseei~eumitZ!na unftSaIzsSurewird dieee

Umwandtangin der That Bahr te!chtvoUzogeo.DaabetretfendeAmin iet

erot kS)'z!!chvon R. BrOmme') in reinem Zastand ans M~taxytyt-

bromidmittetst der Gabrterachen Phtalimidkaliumreactiondargestellt

worden. Monti&cirt warde das von mir erhattene Bedact!oB8prodnct

ais r4-.Xylylamindurch seinen an den der Heringslake erinnernden

Geruch, dorch den Sohatehpttnkt des in goldgelben B!Sttcheo kry-

staitisirendenPtattadoppelsatzes ~t4" und endlich durch eine Ptatin-

beatimmnngdes letzteren 8<t!i:M:
Ber. fur (CsHi)!!fB~PtH;C)e Gefundon

Pt 29.M SO.Ï~pCt.

Nachzutragen iet noeh, dass das Tolayluitromethau analog dem

Pheuyinitromethan die Liebermann'Mhe Reaction anfNitrosokorper

zeigt. Versetzt man daxsetbe mit Pbenot und SehweffMorO) so tritt

eine kuRferrothe F&rbung ein, welche beim Uebers&ttigeHmit Alkali

iBein intensives KonigaMan ubergeht.

Verhalten des Nitroxytatphtatids in der Hitze; Durstellung
des m-Totnytisocyanats, C~HtNCO.

Ïn einom FractionBkotben mit aufsteigendemKChtrûhr, der in ein

SebweMsRurebadtaucht, werden 5g Nitroxyta!phtatid erhitzt. Bei

190" tritt eine Reaction unter momentaner, heftiger Gasentwickiong
ein Nachdem diesetbe zam Stillstand gekommen ist, destillirt man

die dunkel ge<SrbteFiBaBigkeitund fângt die Fraction von 190–200<*

gesondert aaf. Der Qaecksitberfaden Bteigtdarnach ziemlicb sehneU

und wird bei 274–276" dem Stedepankt des PhtaMoreanbydnds

etationSr; ats aolebea wurde das DeatiUatiomprodttctauch dorch die

Fhoreseeïoreaetitta erkaont.

Der zaerst ubetgegangene AatheH Mt ein farbloses Oel, welcbem

ein onangenebm stecbender, zu TbrSMn reizender Gerach eigen iat.

Nach deM Vorgang in der nachst niederen, homo!ogen Reihe war

folgendeResctionBgieichungwahrscheictich:

C:C(NO,)CïHT CO

CeH~~O =.CsH~ 0+C,H~NCO,
06H,0 == Ü6H. /° + CTH7NCO,

CO CO

soUte-also daa Oel aas M-Toiayiiaocyanat beatehea. Dass )etz-

teres in der Tbat vorHegt, wurde darch die Analyse eines festen,
durch Krystallisation leicht M reinigenden Derivates dargethsn.

') DMMBenchte XXt, 207L
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Behaadett man namtich das Oel mit gewShntichemAmmoniac
so biiden sich anter ziemtioh starker Erw&rmang EjystaMe, die aae
heissem Wasser in g!&nzeaden, weissen BMttchenvom 8chme!zpuokt
142" ansobiessea. Der Klirper erwies sicb ais identisch mit dem
?on Cosack 1) erbaltenen M.To!y!ham8totf. Seine Bildang findet io

der SbHcbeo Weiee statt:

CO:NCtHT+NH9==CO~ .NHC7H!
NH:

BenfOrCeB~N~O eofandon

N 18.66 18.70pCt.

Synthese des Mt*To!yHeocbinotins.

ï. Eiawtrkang van Jodwasserstoffs&ore nnd Phosphor «af

Nitroxylaipb talid.

Die mit dem hatben Gewicht rothen Phosphore fein vernebene

Nitroverbindung wird in schwacb siedende JodwasserstonsSare (Siede-

pankt 127<*)in Meinen Portionen eingetragen. Auf i5 g dieser

Misobung nimmt CM))40 cem der SSare.

Bei jedesmaligem Zusatz findet heftiges AofwaHen statt; die

gelbe, f~ste Masse ïerwandett sieh in ein dickes,brames Oel, welches

auf der OberNSche der FtOsaigkeit schwimmt. Zum Schlass erhitzt

man das Gemenge noch eine Stunde am LaftkShtrohr. Das nach dem

Erkalten zarCekMeibendestarre Harz wird von dem eingeecHoMeaeo
Jod darch Erhitzen mit einer sehr verdSnnten NatnamMsaMttosoag

mogHchst befreit.

Hieraaf bebandelt man das Produet mit heissem Alkohol und

leitet in die vom SbersehQasigenPhosphor abnttrirte, vom Jod noch

roth gef&rbte FtBMigkeit bis zur Ent<&rbnngscbweflige Saore ein.

Beim ilingeren Steben der Losang scheiden sich weisse, d6nne Saa)en

aus, wetehe bei 92–93" scbme!zen. Der Kcrper bat die Formel

dcHtaO~t wie folgende Zahtea beweisen:

Ber.f8r CxjHttOa eefmdeo

C 81.35 81.05pCt.
H 5.08 5.3!

Die nene Verbindang ist also isomer mit dem Xylalphtalid; oie

wird deshatb l8oxyta!pbt&tid genannt. Im Hinblick auf die Beob*

aehtangea bei der entsprechenden Benzat~erModuttgkonote ihr die'

Conetitatton 1
CH==C.C!H,

C~H4('1~ )1
co-o

') Diese BenchteXU, 1450.
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MgMcbriebenwerdea, wetohe dannauchdurch die nachstehendge-
BcbMcrtecUntsetzangenbestâtigt wird.

C==CHC,Hï

CeH,~)0 C.H~"?~
CO~x

U(;Mt\
~00–0

j

Schmp.!53-t58<' Schmp.92–93"

Xylalphtalid. fsoxytaiphtatxi.

Il. Einwirknng von Ammoniak auf leoxyiatphtaHd.

IsoxytatphtaMd wird mit der fBn(!achenMenge alkoboliacben

Ammoniaks 5 Standen im Robr auf t00" erhitzt. Daa ReacttOBS-

productst&ttt einen KrystaHbrei von g!aozendenNade!n dar, welche

in Alkohol,Aether, Benzol u. a. w. Sassent schwer !Ss!!ch eind. Dor
bei 196"schmelzende Korper bat die ZasammeneetzuBgCieHisNO.

T~ ta. r* tj Mf\ t~MMOen
Ber. Hf C~H~NO t .rI, lI.

C 8t.70 8L22 –
pCt.

H 5.53 6.03 c

N 5.95 6.23 c~.ft~ –– U.&<~

Der neue mit Xyta!phta!imidMisomère Kôrper wird Isoxylat-

phtat'midin gsnanct:

C=CHCtH,

r< Hr ~MH /CH=*CCTÏÏ7CeHt NH
j

CO. CO-NH

Schmp.tC~ Sehmp.!96<'
Xylalphtalimidin. Isoxytatpbt&Hm!d!a.

ni. Etnwirkaog von Phosphoroxych!or<d auf Isoxylat-

phtalimidin.

Erwârmt maa Isoxylalphtalimidin mit der doppetten Menge Phos-

phoroxychtorid <-inebalbe Stunde anf dem Wasserbad, ao entstebt
einCMorkorper, welcher in dem BberachaaMgenPhosphoroxycblorid
getBstbleibt. Letzteres zeratôrt man durch langsameo Zusats von

Alkoholanter Eubtung and fûgt za der nuamebr ontstandenen alko-

hothehenLôsung Wasser. Die Emulsion verdicbtet sieh beim Stebea
M gtanzenden, weissen Nadeln. Man <Shrtjetzt mit dem Zuaatz
vonWaseer so lange fort, ais die oMgeaTrObangenbeim UmseMttda
nocherstarren. Den Analysen zufolgeliegteine Verbindang der Formel

C,<K,,NCt T&r.

Bor.MrC,.H,9NCt ~Gehnd~1. 11.

N 5.52 5.52 pCt.
Ci 14.00 – 14.34 a
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Die Substanz schmHzt be: 43–44" md steUt

(3).Mt-Totyi-(ï)-ohtori8oohinoHR:

/CH~CC!Hï
(~H~

~CCt=N
t

dar.

IV. Einwirkoog von JodwasserstoffBNurë und Phosphor

tmf TotytchlortsochtnoUn.

Dareh dre!stundigeB Erbitzeu mit JodwaaeerstoHsSore im ein-

geechtoaseoeo R&br be: t70<' wird derChtorhorper in das jodwasBer-

stoCFsaareSalz einer ehtorfreien Base vcrwandett, wetehes man doreh

UmkrystaMie:renaus Wasser und A!kohot von VeranreinigoMgenbeMh

Beim Zersetzen des Sa~M durch Katitauge wird die fraie Bâta

aïs e:t) durcbsichtiges, farMoses Oel erhatten. DaMe!be wird mit

Aether ausgeschattett, und nach dem Verjagen desse!ben der RBck.

ataod eme Stunde auf tOO" erhitzt. Beim Erkatten im Exatecatof

beginnt die KrystaUMtdung nach wenigen Minuteo; der Sch)ne!zpun):t

der Substanz liegt bei 51 –M". Der neao Kûrper

(3) m-Tolylisochiaolin,
/H,

(3)M-To!y!'soch!oo!tn, j

i6t Sofserst schwer verbreuntich; nur bei der Verbrenaung im Saaer-

stoifstrome wurden sttmmende Zahlen gefundeo:

Ber.farCxiHtsN 1.

Sehtoden

li.

C 87.67 87.86 –pCt.

H 5.94 6.21

N 6.39 C.6o »

Beim VerdtMtentaasen ibrer methytatkohohschen LSsuag erhStt

man die Base in langen, glitnzenden Nadetn.

Das pikrinsaure and Ptatïndoppeteatz sind mtkrokrystatUeifte

ziemlich unaasehtttiche Salze. Das aatzaanre Salz krystaUistrt in

feinen SSuteo, das schweMsaure in DoppettScbern.
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BerMtted.&.chcm.GeMMoehxK.Jth~.XXIII. 202

680 ?. Kraemer mtd A. Spïiker: Ceber die Stytol-
verbindungen der BeMotkoMenwMaeratofCa und i!u*Ueberg&ng

ïn AnthMoen bezw. methyUrte Anthraoane.

(Et!tgegM)genam30.0ctob9)'.)

ï. Theill).

Unterwirft man eine styrolbaitige BohxyMfraction der teicbtcn

8hMot[obtentheerSt@der Einwirkung von concentrirter SchwefetB&nre,
M Sndet eine starke Erwlrmung statt. Es scheMetetth eine schwere
Saureschichtab und in dem au&chwimmenden Oete beSodet sieh ein

eigenthutnttcher,aaaeîger K8rper, von hohem Siedepunkt gelëst, der

das gesammte Styrol, welches vorber im Rohxylol durch Brom-

titrirung nacbgewiesen war, eathStt. Es lag nahe, iu ihm ein poty-
meres Styrol zu soben. Dièses ist jedoch nicttt der FaH, wie Mob
bei der weiteren Uhtorsachung leicht feststeMonliesa. Wird das ttnf-
schwimmendeOel "oo der SSurescMcht getrennt, dorch 8chNtte!n n)!t

Natrontauge neutralisirt und mit Wassordampf abgeblasen, so geht
ein Gemisch bomologer Xylole Bber nnd als Riicketand verbleibt eine
dtckiicbe FIUMigkeit~die am besten im Mn'erdBnnten Raam ab.
destillirt wird. Mit Wegtasaaog kieiner Mengen Vorlauf und Nach-

lauf, erha!t man ale Destillat ein ziemlich constant bei 2&3–294"

(aneorr.) siedendes farbloses Oel vom epec. Gewicht 0.987 bei !5",
welchesbei der VcrbrenoaBg mit Kupferoxyd folgendeZahten gab:

Ber. far C~eH.e
Kobieoatofr 91.07 91.57 91.43 pCt.
WaaMratoar.. 9.09 8.73 8.57 m

Die MotecutargewMbts-B~atimmaognach Raoult ergab in Eis-

esstgtosuBg:2J6 nnd 198 MBMittel 207.

Bereohnet: 210.

Hiernacb iet die neae Verbindung durch Anlagerung von 1 MoL

StyrolM 1Mot.Xylol eutatanden, nnd es kanu wohl kaum bezweifelt

werden,dass die vermittelnde Rolle dabei die Schwefetsaore gespielt
hat, indem nach der Gleichung:

CeHtCH~CHa + H:,S04 ==CsHt. CHa CHj). SO~H,

') InMga a:oer gcRittigenbneaichenMitthei)na<{dee Dr. Kônige, wo-
nachder8e!be6bor die von ihm mueStyrol und Phonol orhattenenConden-
MtMMpfodactc;chon in dem~egcnwartigonHeft zu berichtonwanscht,sahen
wiruns TemntMst,den dntckfortigeaersten Theii aMeter ArbaitgMoh&tb
zumAMruck m bringen. Wir werden nunmehr don zwoitenThoit, aowlo
eineMittheiJangûbor Inden imSteinkohlontheor,auf welchein der vorliogen-
denAbhandlungtoohrfaehBozug genommonist, m dem Heft No. 16 folgon
hsMa.
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zonSchat StyrotschweieMare entsteht, die aioh mit Xylol m Xylol.

etyrol und SehwefeMnre omeetxt und zwar aMamAnsohein nach M,

da8s die letztere dabei mit oinem zweiten XytotmoteMt in Xytot*

schweMe&are ûbergeht. Die zweite Phase dor Reaction wBrde atso

nach der Gleichung:

CjHtCHit.CHtSO~H+aC~H~Cïh)!

C.H.. CH:. CH,. CH,. C~(CHs) + C.H,(CH~80,H + H,0

sioh voHziohom.

Wir ziahen tn dieeem FaHe aas noch im Weiterea za gebendeǹ

GrOndenvor, daaWasserstofïatom, daazarRegenenrnng desSchwefet.

sSoremotekutsdient, einer der Metbytgmppendes Xylola zn entnehmen,

obwoM nicht zwe:Mhaft iet, dass mit gloiehem Becht auch eins derr

WasBeratoHatomedes Bepzotkercs dazu be6:Mgtsein kann, die Reaction

in dteaem Siane zu voHziehen.

Es maBBdicse Frage amsomehr noch oSen bleiben, aie die Tbat.

sache zn bemckeichtigeo ist, dase die von Hrn. von Baeyer~ und

aeinen Schu!ern schon im Jahre 1874 erhaltenen KondenMtioM.

producte des Form und Acetaldehyds mit Benzolkoblenwasser-

atoHeB, das Diphonylmethan DitotytmetbaH and -athan u. a. m.

eine aoasMo.dettt!iche AehuUebkMtmit don Styrotverbinduogenzeigen

und zum Thei: sogar diesplben Spaltungaproductegeben.

Die bindende Wirkung des Styrots erstreekt eicb nun keineswegs

auf- das Xylol allein, sie seheint v:etmehr gegenSber den methytirtea

BenzotkohtenwasserstofFeneine ganz at!g<!meinezo sein. Wo immer

ScbwefetaSare,Mcthytbenzoteund Styrol zasammentreHën,bMcn atch

moleculareVerbindungen von Styrol mit den MethytbeMOten.Es wird

über die dabei im Elnzeln beobachteten VorgSnge, bei welchen das

ans Zimmtsanre erhattene Styrol zu Veranchen diente, noch in dem

zweiten Theii der Abhandtnng za berichten sein; hier sei nar er-

wihnt, dass mit AatBodangdieser Mgenth8m!iehenKSrper der Process

der Sehwefeta&orewaachebei den Rohbonzoten nunmehr wohl ats aof-

gekt&rt gelten dtrfta.

la den Robcumolfruetionender leichten SteinkohtentheerotefBhft

die SchwefetsSure das Comaron und Inden in die Paraverbicdnngec

über, in der Rohxytotfraction dagegen tritt das Styrol zu der neaett

Verbindang zusamme. Beide bleiben in dem Xylol bezw. Camot-

gemiach getost, wahread die Schwetets&oremit MeineNMengenbaM-

artiger KSrper, deren Entatehang ibrer oxydirendenWirkung za danken

ist, sowie mit eioem gowissen Antheil aB SatbMaMeu, ia Form der

aogenanntep AbfatMure, sich ats schwere Schicht unter der KoUen-

wasserstofflâsang ansammelt. Da die 8d{bmSoren m der AbtatMaM

') Baoyer, dieseBeriobteVII, U8i.
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ein nie fehtenderBeat<mdtbeH eihd, ao darf maa aocbtHmehMtea,dass

sie bei dom ProceM betheiMgt8!nd, and die Verbindung im Sione der

obengegebenen Gteicbong za Stande kommt.. Uebrigens wird auch

dieseFrage noch c!ner weiteren PrOfungunterzogenwerden and eboneo

die, ob darchaus Nm-die SchwefotaNaredazu boSbtgt iet, oder anoh

andere MineratsNureo wie die Salzsâure u. a. et. die Reaction voll-

zieheuknunea.

Die Styrolverbindungen sind ein regotmSsaigesAbfallprodnct der

RobbenzotwSacbeu,und es wird namentMchdaa Xytotatyrot in je nach

demAusgaNgsmateriat wechsetnder Reinheit in ansebatichon Mengen

gewonoen. Die8er Umstand legte es nahe, an die VerwerthungdesMtben

za denken, und so sind dean auch achon vor Jahren diesbezagMebs

Ver<(.cbevon Dr. Klotz mtMraommen. Es iat festgeateUt worden,

dassbei dem Ueborbitzen aotcher BenzoMckstSnde ein fester Kohten-

wMserstofferbalten wird, der dio grësate Aebntichkeit mit Metbyt-

antbracen zeigte, auch bei der Oxydation ia Eisesaig und Chrom-

BSuretusaogin eine M Kali !oe!ie~e Cbinoncarbons&are Sbergiog.

Analysenwurden damab unter!asaen, weil die Natur des Auegangs-

materialenoeh zn wenig &N%;eMNrtwar.

Wir griffen nnnmebr auf diese Versuche zHriiokund Mteten die

aos einer ziemlich constant siedenden Rohxy)o!traction erbaitene

Styroh'erbindang durcb das zur dnnketen Rothgtoth erhitzte Doppet-

rehr, wie dies in unserer friiharen Abhaodiung schon bescbrieben ist.

DerErfolg war ein durcbschlagender, Neben oinem Gasstrome, der

mit MhwacMeuchtender Flamme braHnte und der oSenbM'ans einem

GemHcbvon WMserstoff und Methan bestand, erhielten wir einen

fetten Kohtenwasserstoif, der nach einmaligem UMkrystaUisiren M8

Pyridin aogteich reines Monomethytantbracoo vorateHte. Es zeigte

eiamSchmelzpunkt voH200" ancorr. und gab bej seiner Verbrennoug:

Bereebnetfûr Ct<H),(CHa)

Kobtenstoff 93.40 93.75 pCt..
WasseratofF 6.57 6.25

Es batte a!so bei der Ueberhitzung des Xy!o!styro!8 oine A.b-

spaitungvou je einem Molekul Waaaeratotf nnd Methan Btattgefonden

gemiiMder Gtoichung:

CeH~. CHa CHs OH9. Ça Ht(CH~)

H2-+-CH4+
,CH.

C6H3(olis).
~Hi,-<-CH<+C.H</i ~C6H,(CH:).CH~

Gerade diese Tbataache, dasa daa Xytohtyroi Monomethytaa-
thracenliefert und nicht Dimethylanthracen, bestimmte nna dazu, seine

Bildungnach der oben gegobeneuGteichoDgzu verttnachaaltchen.Aaob

wmdodiese Anuahtne noch gestutzt durch die weitere, experimentell
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belegte Thatsache, dasa reines Benzol unter denitcïbcMOpérations

bedingangen die Verbindung mit Styrol nioht oingebt. Mit welchen

EioMhrBnkaogen dies a!s richtig gelten kann, wird noch zu er<

mittem Hoiben. Die Spaltang dor Styrotverbindoog ist, trots

des natorgemSss nie ohne Nebenreactiocett vertaafbnden Ueber*

hitzangsprocessos eine SasseMt glatte. Ata man in der auf der Fa-

brik be&Bd!iebeakleinon Oelgasanstalt 20 K!to des Matorials abet-

hitzte, wurden 12.5 Kgr. warm gepresatee MethylantbracengewoBMB~
daa naoh einmaligemUatkrystaHMfen sogleich den richtigen Schmeb.

poNkt zeigte.

ïn gte!chor Weise haben sicb die bis jetzt nnterauchten Ver.

Mndnngen des Styrols mit To!)tot, Metaxytot und Pseudocumo!be!

der Ueberbitzung gespalten. In allen Fatten wurden nebon Methan

und WasseretoEfAntbfaeene erbalten, aoa dom T&taotatyrotdaa An-

tbt'scen, aas den Qbrigenbeiden das Methyl bezw.DtmethytaBthtaeeBt

deren Constittition dtircb die bekannte Stellung der Methytg''appe<)
ohne Weiterea gogeben iat.

Wir zwoi<e!nnicht, dass siimmtliche Methylanthracene, wie aie

nach dieser Synthèse mit den zshtreichen bekaonteo Metbytverbm-

dungen des Benzols denkbar sind, mit Leiebtigkeit auf diese WeiM

erhatten werden koncen.

Auch mit den Kresolen und deren Homologenscheint das St~rnt

derartige Verbindangen einzugehen, doch ist noch featzasteHen, ob

bei ihrer Ueberhitzung eine ShaUche Condensation zu Antbracen.

abkômmlingen beobachtet werden kann.

Mit dieser Synthese scheint uns die ianggemchte Erk!&rnngge-

geben zu sein f3r das Auftreten der ParaMetreihenvon KoMenwasser-

stoSen in dem Steinkohlontheer, wie aie in dem Anthracen undPbM'

anthren so charakteriatisch veranscnaoHehtsind. Das letztere b!Met

eich, wie wir nachgewiesen haben, aus dem Camaron und NaphtaMo,
daa erstere ans dem Styrot und Totuol. Dasa dergleichenhomonea

auch in anderec noeh nnbekannten Bestandtbeilen des Ste!nkohten'

tbeeres nachzuweisen sind, darf waht mit Sicherheit angenommen
werden. FSr jetzt mussen wir uns daran genugen lassen, in der be-

schriebenen Synthèse eine weitere sehr oinleuchtende Erktarnng za

seben fur die so erstaonUcheMannigMtfgkeit in den achon heate be'

kannten Bestandtheilen des Steinkohtentbeeres.

Wober stammt non das Styrol und mit ibm das Cumaron und

Inden? Sollen wir sie a!s Abbaoprodacte gewMMrSaaren (Zimmt'

sSore, CumarHsaore) aun'aasen, wie aie in Form von AmmoMakt'er-

bindungen in dem SteinkoMentheer, oder gar ais noch compMcirteN

Paarlinge in dem eraten Aasgangamatena! der S(einkoh!e vorhandea

gedacht werden kënnen, oder sind sic durcb Aafbaa anf ahn!i<!be<n
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Wege eatetanden, wie das axe dem Styrot erhatteae Anthracen? Es

Monte ja beiepMsweiee dae Styrot M9dem Aethyten, dom erstoo

Styrol der Fettreibe, durcb Condensation mit Toluol eatstsaden seio.
Wir balten die er~te Alternative Mr die wahrseheintichere.

Allerding8 iet der Yersaeh gemacht worden, aUe deMfMgctt
KohtenwasseMtoSe sich aua den einfachateu Bruobstücken, dem

Acetylen und Aetbyten ~HsatNtaaBsetzeaZHlassen. Daa Benzol w&re
dantacb ein Tnacetyten, das Styrol ein Tetraacetylen. E!oe StBtze

<}aMrMetet die von Berthelot') bewirkte Synthèse dièse? K8rper.
Bedenkt man aber, daes die pyrogenenProceese be! der Vergasungder

Steinkohte in erster Linie den Abbaa diesw axf aile FMte sehr com-

plicirtenVerbindung bewirken, so liegt es nâher, die Anwesenheit der

Mebrzabt der Stoffe und zamal der niedriger siedenden Destillations-

prodncte darch eiae &bnticheSpattoag zt GrMSren,wie heute die Ent.

stehong der Potrotkohtenwassereton'eerktart wird, wetbhe darnach in
ihrem durch weitere geotogisehe Prozesse noch anberabrteN ZMtande
der Spaltung toc Fetta&ttren ihr Dascin verdanken. Gewiss laufon da-

neben, darch die unvermeidliche Ueberhitzung der ersten Spaltune.

prodnete an den heiseen Wanden der Retorten, sekundSre Prozesse,
auf welchen die BMdung mancher, namenttich violer hochaiedenden

Bestandtbeile des Steinkohtentbeers beruhen amg, immer sind dies

aber nar Koadensationen wasserstoffreieher XoMensteEfverbmdNngen
zn w8sser8t()lfarmen,niemats wird umgekebrt WasserstofFsieh in daa

Molekul eiusehieben kSnnen.

Es i6t schon Sfter behauptet, aUcrdingamacheben so oft w!cder-

legt worden, dasa man dorch Vergasang von Steinkoblentheer ttam-

bafteMengen Leachtgas erzMen konne, und neuerdings gewinnt diese

Behauptung wieder ointaat acheinbar eine Stlitze durch deo soge-
nannten DimmoreprozeM, wonach darch nachfolgende Ueberhitzung
der Vergasungsprodokte in einer zn dem Zweck leer getassenen
Retorte mebr Gas und solches von erbeblich bohorer Louchtkraft

erzie!! werden soH. Watson Smith ~) giebt darEber an, dasB
nach Versuehen von Mr. Carr per Tonne Kohtea in diesom Palle

9800Kabikfasa mit 20-21 Kerzen!icht6t&rkeerhatten werden, wâbrend

m gewShnHcherWeise vergast dieselbeKoh!e nur 9000 KobikfaMGas

mit 15 KerzenHchtetSrke gab.

Wir m8sBenbezwei<e!n,dus hierbei der in dem Rohgas nochent-

halteneSteinkobtentheer irgendetwas damit zu thun hat. Es môgendas
Metbanund dieOlefine in demGase se!bst durchCondeneationenin Ben-
zol und damit die geringere Lenehtkratt der erateren in die hobere des

') B&rthetot, Ann. Chom.Pharm. 14, 181.
WtttsoB Smith, Joarna! of Gas LightMgVolLV 8. 882.
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Bonzok verwandett werden, die fast ausschliesslichkoMeoatoHreichett

Verbindangen des Ste!nkoh!otttheer9, dereo ZnaammeKsotzang !n)

Oarchachoitte weit noter CH bleibt, konnen aber za der hohMeo

I~euchtkraft nichts wosoattiches beitragen, da sie mit Ausnahme der

Benzole wegen îhres hcheo Schmelz- und 8!edepankta nicht itt dem

Gas verbleiben, sondera ale schwerer Theerwieder abgesetzt w~rden.

Danach wûrde die Zanahme der Leochtkraft auf Koften der leichten

KohtenwaMer&toSevor sieb gehen. Dies erschemt aber ats oiu frag<

würdiger Gewion, went) man bedenkt, dass die wassersto~reichefen

Koh!enwas8erstoffe,~on der ZnsHmmcmetMogC H2und ditrOber,die

werthrotteren sind da sie a)~ LettchtstoHe direct dienen Mnnen,

was bei den waBserst&MrmerenKoMMnatotfverMt)dnagennicht za-

trWt.

ErknerttmOctober tMO.

82t. Mejer Wildermann: Vortauage Mittheilung ûber die

Gesohwindigkeit der Hatogeniruag der KoNenwaaseratoS~ der

Fettreihe.

(EingegangcnMn30. October.)

Wirkt man mit Brom(Ch!or) im 8onnent!chte, sowie in der

WSrmeauf Amylbromid, Amytenbromid, HBssigeannd krystalliniscbe8

Tribrompentao, Tetr&brompentan, Amyteochtorid,so ergiebt eiohder

erate Satz der Hatogeoirang: je mehrder positive KohtenwaMer-

stoff durch das weitere Etntreten vonnegativen Elementen neatra-

t!strt wird, desto langsamer wird seine weitere Subatttutioa dorch

Brom (Chtor); hierbei ergiebt aieh, dass dio Constitution und die

physikalischeu Eigeoachaften der Korper von EinHoss sind.

AM diesem Sittze tasst sich a priori der zweite Satz der

Halogenirung ableiten: je grSMer der positive Theit im Ha!ogen'

derivat ist, deato rascher' wird seine Substitution durch Halogenevon

statten gehen. Und in der Tbat ergab M sieh bei der Einwirkung

dea Broma auf Aethylenbromid, Propylenbromid, Trimothylonbromid,

Iaobotylenbromid, Isamylenbromtd, da<s dieser Satz in der WSrme,

sowie im Sonnentichteseine voile Gettang findet.

Wie man aiaht, sind beide SStzelogiscbe Fotgen von einander

und drûcken dasselbe Gesetz der Neutralisation in der Hatogeniraog

ans. Die beideuoben angegebenen Siitzefinden ihre Ge!tuHg bei dan
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*.W.B<!))<K)e'< BmMrndMret (~Nehttde) (n BMHnS, SttUtt)tMth9rMr.46j<6.

gesSttigten, sowie ungesattigten Verbindongen. Bei den angesatt!gtea
Verbindungen ist meine Untorsnchnngnooh nicbt tottatSndtg. Auch
tSsst stch eine Reihe andet'er theorettscher Ergebnisae ableiten, Me
fordcrn aber yorbcr e!no experimentetteBesMtigang. Eine !Mtsf3hr-
liche Mittheilang hoNe ich <a B&Memacheo za kSnnon.

Organischee Laboratorium von Prof. HeU za Stuttgart.

622. E. Soïmtze: BeriohMgong.

(EingegangenMn30.October.)

la meinorMitthoihmg~Zor Kenntnissder chemMehenZoaMmnoMetzung
der pOanztiehettZottmombmMaet) iat ges~gt,dass vietoZottwaadnagennebon
cioemin verdünntenSSoronttntos!ichenund cach MinemVerha!tcnfûr Cellu-
loseza erktSrMdenTheilMohKoMeobydratoentha!ten,wetchebeimErhitMn
mit verdanntenSaaronntsch geMetwerdenand dabei in Galactose,Mannose
MdPentaglucosen&bergeheo,and dM9esimHinMtekdaraufwSnMhenswerth
sei,tu pritfen,ob jener in ver('aantenSSarencntOaticheTheil der ZeUw5nde
'die ?i~<'t)tticheCeUutose)nar Traobenzaekerodor auch «ndere Giacosen
tiefert. Da diosoAouMerungenûber die ZaMUamensetzangder ZellwRndo,
ebwob)sie sich zunSchstnor aaf besttmmte,von uns untersochteObjecte
hoziehon''),dochM gedeutet wordenkSttntCB,aïs ob nach meinerMeinang
die Celluloseder emzige in verdOncten85aren nn!9eHeheBestandtheilder

pthMtichenZoUmembranonsei, so bitte icb statt Theitder Zettw&ndetan
jenerStelle~BestandibeUder ZeHw&nde<:leaenza wollen.

') DieseBenehte,XXm, 2579.
*)Wte ans dem Hieweisauf dioseUntereachangaoin Anmerkung2 auf

S.M'!9 horvorgeht.

NSchste Sttzang: Montag, M. November 1890, Abends 7'/a Uhr,
im Gros8en Hûrsaale des chemischen UttivergttSts-LaboratorMms,

Georgenstrasse 35.
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Sitzung vom 10.November 1890.

VorsitMnder: Hr. A. W. von Hoffmann, PraeMeot.

Das ProtocoU der totzten Sitzong wird genehmigt.

Zu anseerordentMchenMttgtiedera werden pfooiaMtrtdie Herren:

Spanjaard, J.,

DykeM, B. van,
Amsterdam;

St.dt, H. J. van de,

Kooy, D. M.,

Hodgkin, John, Loadon;

Landenberger, Hermann, Philadolphia, Pa., U. 8. A.;

Hughes, Frank, The Canseway, B!shop8 Stortford;

Wagner, Max,

Radenhausen, Rudolf,

Mischel, Ernst,
–

Rauterberg, Ferdinand,

Schofer, Georg,

Howeg, Carl,

Wischin, Dr. Rudolf, Nagy-Sztricze (Ungaro);

Otto, Dr. Atexander, Hochet a/M;

Heiser, Dr. A!bert, t''raukfurt a/M.;

Reichold, Dr. Albert,
o “ Watdhof bet Mannhetm;
8cha:z,D)-.Hetortch,~ 1

Il 0 el ano etm'

Tretzel, Fritz,

Stollberg, T!-
t Enangea;

StoUberg, Ear!

Pekran, Dr. H., LndwigshaPana/Rh.;

Lindsey, J. B., GSttingeB:
·

Chatelan, Atfred,

Stausa, Walther, j
Arnold, Kar!, t

Gebhard, Alfred, > Le!pz!g.

Pospischill, Theodor,
Devrient, Arthur,

Mann, Heinrich,
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Zn aaMerordeotMeheaMt~Uedera werden voi~eaoM~end!$
Herrena B

Micha8Hs,Leopotd,Apotheker,. n
Wallnertheateretr. 28,

( .'n. <
– n M ~t.« i (darchFerd.TtemMn

N

Wallnertbeaterstr.

28..
(durcb Furd,

Tiemann

Krammet, H&na, MarkthaUen. t T n.. t) and J. Btedermann); <
etrMae A.II,

uad J.
a

Lobmann, Julius, Krooeoatf. 64 Ht, Berlin W. (dw<!h

.1

8. Gabriel und O.Borgm&M);

Sieber, Fratt Dr. med., Stadtbacb 36, Bern (durcb M.Nenckt

andSt.v.K&stanecki);

Konek, Fritz von, Barer- Mnnehen

straese 40/0, (darch Ed. Bachner ood

Mai 04'rt, Babnhofplata5 III, W. KoeDlgs);Ma{,C9rt,Bahntto<p!atz5UI, W.j~een:g8);

Smith,
AtbertW., t 1,

L (duroh

Kraft, Friedrich, ~y- A. aantMch M<!
0

H&.ptH, Ar~td, Z9neh jp.T: )

~~t~ Charte.,
ch.mi.-8.h~,

Zetter, Albert,

Fr.yB.,Ge.rg, 1 (darch

Moritz, René, Usine Poenrier, St. Denis E. Noehtng and

bei Paris E-Trantmann);

Schathoff, Dr., Adr.: Wieset & Cie.,
NeaviMes. Saône (France)aw.a.aasvo. Wovuvta.wuw~ ·

Ertenbach, Dr. Arnold, Piobenhofemtraase 2, NBmbe~ j1
(durch H. Stockmoier and G. Thurnauer);

Macadam, W. Ivison, Prof. of Chemiatry, Surgeons Ha)t,

Ed!obargh (darch A. Pinner and B. BraaBer);

Teitler, Dr. Sigmand, Assistent a. chern. teohn. Institat,

BrBan (dareb L. Meyer und K. Seabert),

Kossak, M., Tharmstr. 28, Berlin NW., (darch M.Scbopff

und A. Hafner);

Foereter, Dr. Hans, Adr.: D&hl & Co., Barmen (damb

H. Müller und F. Bauer).

Der Vorsitzende: Der Schriftfâhrer:

A. W. von Hofmann. A. Pinner.
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MSttheihmgen.

M8. M. Gathaett und 0. Dreaaeh Ueber aUtyïaabatttoirte

DioMboxylgIutaoonsauroeste!' und aber eine neue Syntheee von

«-«-(B-H') DtatkyiglutaraSnten.

(EtogegaBgeBam 27.October.)

Wie vor einiger Zeit voo uns mitgetheilt warde'), geht der Di-

earboitytgtataconsaoreeaterbeim Erhitzen im Vacuum, unter Alkohol-

aaBtnK,gtattio den (6)-Ao(hoxy!-c!'pyron'(3.5).d!caFbon8<tare-
e<ter Sber:

/cooc~~ COOC!~

CH~.) ~COOC,H; C==C--OC9H;
CH ~CaHtOH+CH 0.

./COOC,H,
c( c-co

~COOC~H;

COOCtH~

Wennnun unsere fBrd!eseaVorgang (toc. oit.) g~ebene ErtEMrong

richtigwar and das labile WasserstoNatomdes DicarboxytghtaconeSaye-
esteradie Ursache dieser Reaction iat, so war es autunehmen, dase

dieserEster die F&higke!tzur CondeneattonsMMnngverlieren wSrde,
MbaHman jenes WeasefatoNatomdurcb ein Alkyl enatlte.

Diese Ueber~ang gab ans dio VerantMemagza den in vor-

HegenderAbhandlang beachnebenon Versuchen über die dkyM~ea
DiearboxytghtaeoMSoreester. Zugteicb aber leitete une dabei nooh
einweiterer Gedanke.

«

BekaantHch gaMMgtes leicbt, wie jSngatvon dem Einen von me')

BÏhMdargothau wurde, vom DicarboxytgtataraSoMester sasgehend
jmttcyjsabatitairteGiutM'a&arenzu gawinnen;jedoch iat es immer nar

mSgMehgewesea,zweigieicheAUcytegteichzottigeiaznfShreNnnd
eineSynthèsevon monosMbatitairtenand damit Mch vondiMbBtitatrten
6!otaMaorecmit zwei verechiedenenAtbytenwarMfdiesemWege

nicht geg!Sckt. Bei dem InteMase jedoch, welches dieae dialkylirten
GtatarsSorenwegen der dabei aaftretenden atereochomischen Ver-

MtmMe,namentlich nach den anregenden Unteraochangen von C. A.

Bhchoff~) a. a. besitzen, Metten wir ee nicht Or anwiehtig, emea

Wegsur DarateUong dieser SaMmn aM&tdig za machen. Wir ge-

') DieseBenohteX~n, 1413.
") Aan.Chem.Pharm. 8S6, t7t.

DMoeBenchte XXDÏ, 628.
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daohten za diesem Zwecke die AIkyldicarboxytgtotacone&H'eM~)-an

den entsprechendemIMearbcxytgtatarsSoreeeterosu redadrea'):

/COOC~Hi /COOC~k
CR( CB\
) ~COOCjHj!

+
t "CCOCeH~

CH -t-Hjt-'CHs
CC'OCaHs

C( ~COOCtH;
CH( t xCOOCsHt

COOC:H; COOCsHt.

Von dieson Estern koonte man darcb Verao!fongsu den <t-Athyt.

gtotars&Mrengelangen, welche man bekanntlicbaecb aos ~-Jodpropien'

eSarep~er und A!kytacete8a!g-oder Matooesternach Wialicenue and

Limpi~ch~) erbilt. Bei der Bebttndtoog mit NatriumCthylatitad

einem nenen A!kyihatogen,Verseifang des Productes und JKohtensaaM.

abapattang endMch,maasten diese Ester die gewBMohtena-tt-(R.R').

DiatkytgtatarsSaren liefern.

Wir haben aae bei vortiegendenVersnchen anf den beDzytittm

und athyKrten DicarboxyightaconsNureester beBchrSnktund theiten

die Resultats mit, wenn wir aoch bezBgHchunseres letzten Zielet,

der DarsteUnng voti ft-ft-BenzyMthytgtntareaorein ganz MtoerFota),

nicht von eot~cheideodem Erfb!g8 begleitet waren. Zar VerB~et.

Uchong dieaer Versuche sind wir trotzdem bewogen wordeo, weil

wir vorMaSg dieselben nicbt fortsetzen kSnnenund weil MterdesMB

Hr. N. Mintz aus Riga im hiesigen Laboratorium die BraachbarMt

der angegebenenMéthodedorch die Daratellungdes metbylirtonAethyi'

dicarboxytgtataKRureeBteMweiter gepnt~ hat. Ueber das Reaottat

der noch tueht abgeschlossenen Uoteraochoogwird seiner Zeit Mit'

theiluog gemacht werden.

Die AtkytdicafboxyigtatacoDB&areestersind, wie aas dem experi-

mentetten Theile ersichtlich, unzersetzt destillirbar; ansereVo)'-

emaetzang hat sich also a!s richtig evwiesen und es ist htermaee

nene 8tutze zu seben fur die Erk!SMNg,wetche wir fSr denBMm)p-

vorgang desPyrottdenvatea aas D!carboxy!g!)ttacon9Ntreeateraafgeste!!<

haben. Maodart bierbei freilich nicht verkenneo,dass das veracMedeM

Verbalten der drei folgendenEster in dor Hitze hachât aa~BOig"t!

CH~ .COOC~Hs CH( /COOC9H. CH. ,.COOCtHi
CH CH, OHI'

CH(
~COOC:H5

CHt
~COOC~H;

CH:)

~COOC~Hi

~,COOC}H. tt t /COQC:H

0. \COOC.H.

CH-CCOC-tH~ CH.

-?P~
D!carboxy)gtMtaecBsaare-ïsMonit6:nree$ter") DtCttrboxylgmMfMme'

Mter cs~

') Ann.Chom.Pharm. 256, t73. '') Ann.Chem.Pharm.tM, 128.

3)Ann. Chem.Pharm.228, Saaund dieseBerichteXXn, t425.
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Nor der erate Ester erleidet, wiew!r wisaeM, beim Erbitzen die
Condensationau dem Pyrmdenvat~ d{ebeidenMdera lusen keine
MMrnog fBr ibr abweiobendea Verbalten (aie destilliten ganz Mzep-
setat)axa der Format zo. Ea iet indessen w~M mSgticb, dus hier
6<ereoehem!aeheVerh&ttnisM e!ne nicht anbedeateade Ro!!e spteteo
anddttsa man ztt &hoMcbenVorstellangen wird gre:~) müsson, wie
eieBiaehoff) in ge<9treicherWeise Sbor die AnhydrMbUdengder
Mtstitairten BernatetnaKaren entwickelt bat. Die Kenntnhse und
Etfahruttgoobez<:gt!ch aotcher, unter Atkohotaxstritt stattaodender

CeBdemsatMttBvorgNnge,8indfrei!!eh noch za gering und tuckenha~,
amweitere theoret!sche Er5rteruogen daran za knapfen.

Wenn a!t<oMch dareh die ~a~esteMte Destillitbarkeit der Alkyl-
dtCMboxytgtataconsSHMeeternoch kein v3H!gscharfer BeweMMr die
Riehtigke:taaMrer Auffaseung des CondensationavotgMgeaerbracht
ist, so darf d:eser Utoetànd aoc& ais atMewtUkbnitneMeBe9t&t!gan~
derselbenberaokaiehtigt werden. Don sicheraten Beweia Mr die dem
CondeMatîompMdMtbeigetegte constitution hat uns dae nabere Stn-
diMnder Einwirkung von Ammoniak aaf daa Pyronderivat ergeben,
Uutersuchungen,ube)- die wir demnacbfttan auderem Orte berichten
~~den.

Experimenteller Theit.

AethyïdicarboxytgtatacoaBSareeBter,

0(etHrl)<c 00 V4
C(C.H.)< H

CH

JL.COOCaBt
""COOC:H~

Zur DarateUaog dieaes Esters veMachtenwir zoerat nach der von
M.Conrad und dem einen von nos') angegebenen Metbodez<tver-
&hten, indem wir Aethyljodid mit der Natriumverbindung des Di-
wb~ytgtatacona&treeaters in atkoho!iseberMiachangauf hôhere Tem-
peMtarerMtzten. Es ateMte a!ch indessen heraas, dam man so zo
einemunreinen Produet gelangt, weil bei boherer Temperatar Alko
bolzersetzend aaf die Natnamverbindong einwirkt. Wir haben des-
Mb den Atkoho! ganz aaageaebtoaeeound sind so M beMedigenden
Lsoltateo getangt. ZweckmBaaigerhitzt man Portionen von 10 bis
12g NatnamvorMndang mit JodNthyt in atarkem Ueberschaaa in za.
gM<!ho)o!zenenRehrec 3-4 Stunden auf 170–!80". Beim Oetfoeo
derRBhren zeigte aieh gewSbnMchetwas Drack. Der ïnhatt warde

') DieseBerichte XXH,620.
Acn.Chem.Pharm. 288, 258.



MB8

mit Aether herauagespMt, vom Jodnatrium ab&ttfijftand dann Aether:

NBdJodSthyt abdeat!!I!rt. D<M<ttrackbteibendeOe!, aech demTroeh.

nen !tn Vacuum der DostUtationim laftverdünnten Baam anterwor6!n,

ging onter n mm QoecMtberdrtMkohn6 jede Zeraetzang zwteohen

!95–202<' voUstSodtg farb!o8 aber. Die Aasbeote betrag be! An.

wendnog obiger MengenverhSitniMeetwa 8-10 g. MeAndyae d~eMe
Destillates bewiee. dasa der geanebteEster vortag:

t. 0.1514gSabetMM!gaben 0~14~g KoMeM&oMnnd 0.0990gWMMr.
!t. 0.1420gSubatanz gaben0.295&gKoMeas&areand 0.09SO{;Wa~t.

~GefMd~~ .Ber.fOrC,,H~O.

C 56.66 56.75 56.98 pCt.
H 7.27 7.43 7.26 t

Der AethytdicarboxytgtatacoMSareester ist atao, wie orwMtet

worden war, tto Gegensstz znm DtcarboxytgtotaconsSoreeateree~at,
ein im Vacnam unzersetzt 6Nchti~s, farblosea Oel. Dasselbe zeigte
keine Neigung zum Kryata!i{siren. In alkoboliscber LSaanggiebt der

Ester mit Etsenchiond keine FSrbang.
Bei der Verae!fong mit wSseng-atkohoHschemKali worde nach

dem Anaaoern (wobei heftigea Aafbmoeeo atattf«nd) and nach dem

AaMchSttetnmit Aether ein Syrop erhalten, der Ober SchweMsNore

a!!mSbJ<cbin feinen KCrnera eratarrte. Dxrch wiederhohee Umkry.
stallisiren ans Waseer ond Aetber, noter BeiMtte von Thierkoble,
wurde eine weisae krystaHioiseheSBure erhatten, derea Schmetzpanht
bei )!8–120" lag. Die Elementaranalyse stimtnte zur Formel der

erwarteten Aethytgtatacons&ore:

COOH. ((~Hji)CH. CH: OH. COOH.

0.1094gSnbstMzgaben O.ZtZOgKoUens&areund 0.0618g Wasser.& n_ .b y. ,n

GefaBdea Ber. fBr CfHtoO~

C 52.85 53.t6 pCt.
H 6.27 6.33

Die neatrate AmmoniaktSeong der SSare lieferte mit Chtot~

baryum und Ch!orcatcMmkeine FSHoog;mit SHbornitrateinenweissen,

ziemlich HebtbeatSnd!genNiedemehtag,der in viel WMaer t8stieh ist.

Mit Eiaenchtorid entatand eine brManeFSttong und mit Zinkacetateret

beim ErwSnNen eine AMecheidang.
Das exsicctttortrockene SHbema!zzeigte bei der Analyse den za

der Formel: CtH~OtAg; stimmendea Gehatt an Silber.

0.1958 gabon0.1132 gSilbor.

Seftmdeo Berechoet

Ag 57.81 â8:06p0t.

Welche der beiden stereochem!8chisomeren Aethytg!ntaconaSnren
oder ob eia Gemenge beider vorlag, haben wir nicbt sa entscheiden

versacht.
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BenzytdioarboxytghttaooBe&Mreeater,

0000.8,c~c%-o~g~
caoc~x~CH

jLcOOC:Ht
~COOC,Ht

DerVorachrift zar Darateltung dièses Esters ') und der Beschrei-

bung tteioerBigenschaften haben wir Ntchts binzazuNgen.
BeozyIcMondwirkt auf die N&t)'itttBTerMnd)ingweit leiohter ein,

ais Aethyljodid,8odM6man den Alkobol bei der Reaction nicht aue-

zascMieseenbraueht.

Wir bftbennun auch diesen Ester aaf semVefhatten in der Hitze

geprMt,und ea erwies sioh der8elbe s:teichMtadestiitirbat'.
Der BeozytdtcafbQXytgttttaeOBBatFeMteraiedet im Vacuum.(antef

H–! 2 mmDruck) ohne jade ZcMetzang beietwa 240"(uncorr.). Das

Deetittat eratarrte alsbald ia der Vorlage Mh8n krystaMtniMh.Nach

dem Umk)y8taHi8!renaus vordSoptem Alkohol warden die charakte-

ristMchengtaagtaozendonRechtecke vom Scbmetzpaokt78" erbalten.
Wir MrMchten nen durch Reduction der atkytsubatttairten Di-

earboxytgttttacooaNMroeetervennittetM Zinkataub und Eiaessig za den

betreSendeoMonatkyMtcarboxytgtotafsaareeBternza gelangen. Dabei

zeigtees eichjedoch, dasadieselben der Rédactioneioenweit gr866eren
WideratandentgegeBsetzen,ab der DioarboxytghtaeoMSureeatoraelbet,
be! welchemf3cfatBndig8Behandtang mit Zinkstaub uud EMeesigge-

nSgte.um ihn in den gesSttigten Ester SberznfQhren'). Am scbwie.

rigsten redacirbar erwies 6!o~ der beozytit'teEster, deon ab wir t8 g
deesethenia 6001! EiteMtg mit "0 g ZmkBtaabbehandetten,erMetten
wir nach 6 Standen ein Oel, weiches reichlich Krystalle ausachied,
die sieh daroh den Sehmetzpnokt ais anverânderteBBeozyldicarboxyl-
gtotaeoaeSoreesteroharaktensirea Meseen. Ab wir die ganze Menge
einer abermaHgea Redact!on wAhrend 7 Stondenunterwarfen, warde
~war ein Oel erbalten, welcbes lange Zeit MMig blieb, achHesBMch
aber doch auch Krystatte des anredocir<enEsters aoezoscheidenbe'

gann. Wir gaben deebtdb die Versuche mit dem Benzy!d!carboxyt-
gtotaconsSareeater auf, um so mehr, ak wir anterdeMen mit dem

SthytirtenEster einen besseren Erfolg erziett hatteu. Ëa se! ubrigena
erwâhnt, dass wir una darch einen ëabetitatmmveMachSberzeogtett,
ob wenigeteoezum grossen TheH Reduction atattgefooden.ZweifettoB
war d!esea der Fall, denn be! Bebandtang mit Natnomatby!at und

Jodathy! warde ein Oel erbahen, daa theilweîseunter 12mm Qaeek-

') Am. Chem. Ph~m. 888, 260.

') Ann.Chom.Pham. 85$, Ï72.
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BHberdrt!e&zwiMbMt8tO–~30<' stedete and bei der AoatyfteZaM~

gab, die dea ans der Formel dea BeozyMthyidicarboxyigtutareBuM.

esters nahe lagen.

DerAethytdic&rboxytgtataeonaSnreeBtor scheint 8!chaber

te!chter reduciren su lassen, ale der benzy!<rte. A!a wir in bettanoter

Weise 85g deesetben mit 900g Etseaaig und 80g Z!nkstaHb wahMnd

8–10 Standen bebandetten, erhlelten wir ein Oet, das im Vacoam

(10–H mm) be: 195-1970 (uocorr.) glatt aborgiog.
Die Analyse lieferte ZaMen, die genau den aaa der Formel de<r

AathyM!carboxytgtatttr8Xnrce9ter6berechneten eotBprecben:

O.t503gSobetanzgaben 0.3119g Kob!M8&Hreund O.tOtCgWasser.Sooetanzgaoen u.imag t\o)))MMtHreuna u.tUtcg wa

Gefunden BeMcb))etf&rCnH)aOt
C 56.59 M.67pCt.
H 7.52 7.78

Bei den dtesenWerthen nahe!iegendenProcetttzah!en dea MTeda-

cirten Esters iat dieeem Résultat kein grosses Gewicbt beizamesMB,

emt der Veriaaf des Versaches, die Benzytgrappe nun einznfBhreBt

boante darBber 8!eheren Ao&chtuss geben, ob die Rédaction vor sieb

gegangen wSre.

BenzytSthyldtcarboxytgtatarsNareester,

r~rHrH~<-COOC3H
C(~H:CsH;)<pQQ~~
CHa

<~r H ~COOCitHt
-COO~H;

WeNaman dea vongen Ester zn der berecbneten Menge (oder

besser etwas Bberscbusatger) atkoboHecher NatnumStbyJatiBstmgMgt,
dann Benzy!cb!orid zasetzt und erwSrmt, so 'rëagirt die Masse in

knrzer Ze!t neatra!. Der nach dem Verdampien des Atkoho!e tmter

Wasserzosa~! abgeschiedene and mit Aether aotgeBommene Ester

warde nach dem Trocknen im VacaNm abdeatiUirt. Es g!og nach

einem nicht nnerheMichen Vor!aM<edie Hauptmenge zwiacben 210Me

2300 (bel 12mm), ats ein Saaserst dicMSaMgea Oel uber, welcbee

aber aof keine Weiae zum Erstarren M bringen war.

Die Anatyae atimmte, so ~ut aieh e~w~ten Mets,aaf den ge-

snchten Eeter:

ï. O.t626gSabstanz gaben0.8870KoMens&aMond O.ÎOS6Weesef.

n. 0.1360gSnbs~oz gaben 0.~236KoMeMSaMund 0.0924WMsar.

~tehmde~ B~.fBrC~O,

C 64.88 64.88 64.00 pCt.
H 7.41 7.M 7.M »
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D!e9er Ester EMMteMnbetderVersetfttngMdKoMeMKure-

abapatttng zar BopzyiSthyigtat~rs&are reep. derea beiden9tereo-

ehemMchIsomeren

COOH

HC(CHa(~H~

HCH

HC(C!Ht)

COOH

{Ehten.

Me Veree!fong bewirkten wir durch ça. SstSndtgeeKochen mit

MMentrirter ~tkohoHscber KaM)auge, WMserzuaatz und Wegkochen
deeAtkohots, Ane&aeron)!t SatzaSare und Aa88chStte)oder theHwe!se
ausfallendenSSure mit Aether.

Die TëtraeafboaaSaKFsteHte etaen BchwaehgetbgetKtbta~Syrap
dar, der aaeh$Mch !Sngere<nStehen im Vacnom über SohwefetsSuro
nar Sparea von KryBtattbHdangte:gte. Da es uns hMptaSchtichauf
die Gewmoang der sobstitairtea G!utat's&are ankam, so ver9)tchtem
wir hier keine weitere Reia!gong, sondern achritten g)e!chzar KoMen-

Btoreabspattoog.
Beim Erhitzen der Masse im Oelbade b~gann die Kohtens&ore-

entwicklung schon Mnter t00" nnd warde nach etwa einstSodigem
Erhitzen bis auf 2t0" ats beendet betracbtet. Zarack blieb eia

dmketgetber Syrup, der in WaMer nur sehr schwer mit saurer Re-
action tësUch war. Durch Auflô8en in Knt!tauge, Kochon mit Thier-

kohle, WiederaosfBtten mit SatzsaMre und AaeacMttetn mit Aether,
scwiemehrfache Behaudtaog der Stbenacben Losaog mitThierkoMege*
!Mg M ana zwar, den Syrop fast v6Uig farblos za orhatten, doch

gMckte es une bis jetzt leider nicht, eine krystallisirte Benzylâtbyl-
glatareâure daraas abzoscbeMeB. Es wurde daher mit dem im
SchMcheobis M constaatem Gewicht getrockneten Syrap direct eine

Etementaraaatyee vorgenommen, deren Resultat, wle kanm anders za
erwarten stand, kein genau zar Theorie der gesnchten 8anM sttm-
mendeswar, aber mit genugender Deutlichkeit f8r du VorM~en der-
selbenapricht:

0.2549Sobstanz liererten 0.6t75gKoMeas&cre and 0.1654g Wasser.o.J. n- ~n6emn<Mn Ber.far Ct<HttO<
C 66.06 67.MpCt.
H 7.22 7.20

Die DiSerenz von 1 pCt. KoMenstotf ist, wahncheinMchzurSck-
ztffSbrenauf eine geringe Beimengang von Aetbytgtnttra&are,ans deren
Formel OrHuOt sicb C==M.5 und H ==7.5 pCt. b6Mchnet.

Die BenzyMthytgtotarsSow in fester Form zo erbatten, daraof
muesten wir nach Jangen erfbtgtoaen BernSbangûBund ReiniguNge-
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veMMbea verziehten und haben uns damit begoSgt, nocb die Reac*

tionen der oeotratea AmtntnsaktSaang zu atadiren. Es geben mebr

oder weniger echwer~Mcbe NiedersoM~e die 8aiz!8smtgen von

8:!ber. Kupfer, Bte!, QoeckaHber, Kobatt, Nickel, Zink und Man~M.

Mit EiMDCMoridwurde eiae d:oke heUgetbe Aussoheidung erhatte)!,

wâhrend Chlorbaryom und CMorcaMam io der Kâlte keine, baim

Erw&rmeaaber Bofort weisae FSUangen erzeagten, die in vM WaaBw

sich wieder toeten.

Wir bofbn darch getegeotticbe weitere Ausarbeitong diese noch

etwas unvollkommenenVerMohe ergSnzen za k3nnen.

Leipzig, I. cbom. UniversitMataboratonutn.

62*. Alb. Vosterberg: «- mid ~.Amyrin, thre Ester

und Bromderivate.

(Etngegangenam ~t. October.)

Vor drei Jahren machte ich in dieseo Benchten oine vof!Sa<ge

Mittheituog: Ueber Amyrin*). Die weiteren Ergebn!sae dieser nachher

Bar~esetztenUnteMacboog w!H ich in dieaen und einigeu fotgonden

Aa~Stzen karz wiede~ebeo ').

Daa meiste von mir verarbeitete Elemiharz habe ich noter dem

NamenManillaelemi von der Instructiona-Apotheke *Nor<ï~emen<zn

Stookholm bezogen. Es zeigte mit etwaa Alkohol aagerabrt anter

dem Mikroakope zabUose, priamatische Krystatle ~on Amyrin nebst

wenigen isodiametnecheB Kryst&tte vonEtem!s&aM. Dieses Harz gab

mir 16.5pCt. aus Alkohol eiomal amkryataHtsiftes AmyringemeBge

(davon '/3–< a-, das ûbrige ~.Amyrtn). Der Totalgehalt von

Amyrin im Harze dSrtte zu 80–25pCt. geacbStzt werden k8onen.

Auch die za 50–60 pCt. geschatzten amorphen Bestandtheile

des Barzes sind, wenigstens theilweise, atkoholtseher Natur, denc

1 g Harz Mndet beim Kochen mit:Eesigaaareanbydridsoviel deaselben,

') DièseBorichteXX, 1242.

Bine MefBhrMeheDarstellang dieser und eioiger verwandterUoter-

auehangenCadetsiohinmeinerneoMdingBMMgegebenenïnaagarat.DiMertaëoe:

Kemiehastadier Cfvern~grahartser. t. Omde MstttMiMrsndehartssyrotM

i gaipot. 2. Om etemihartaet~knsttdtMemndebM~ndedetar. Upm!a1890.
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a!at7.9cetn '/MNofm~HmMent8pHcht.36pCt.AMyf:nent~reehen
abernafMcom.

Beatianaang der empiriachoM Fofmet der Amyrine.

DieEtementaraoatyMder beidenAmyrineergab:
(MoMoc BweebMt
a p ~rCmHeoO

C 84.47 84.44 84.5tpCt.
H Ï8.07 t2.03 t!.74 J

t~tw tt.u)nt, tieas aao jonostone tn Amyrin acnetODar um

C.7pCt. mehr Kohteasto~ gefunden baben, bangt, wie mir Hr. B.

Manzettae.mitgetheih hat, davon ab, dass ibre Analysen mit dem

attesten, &h!erhaf(en Atomgewiehte des Kohtenstoffes berechnet sind.
Bart dagegen bat nabe pCt. Kob!e<!9<otfweniger ata ich gefundeM.

Da indeasen die EIemeot&ranatyeenn!cht entscheidën Mnnen, nb

AmyrinC:9, 0}. oder C:! entb6tt, h&be :eh die Frage durch Ver.

seifung der Amyrinacetate mit titrirter atkohoHscher Kali-

lauge und Zur0ckt:tnren mit Normatsatzsacre') und Phenot-

phtateîa zo beantworten versucht. Je 2 g a-Amyrinacetat verbrauchten
in dretVersuchen: 8.35; 8.34; 8.35 c:cm1/2 NormaMMi andj?.Ac8tat
auf d:esetbe Weise 8.30 und 8.40 ccm. Hieraas bemch"?t sicb fur die
beidenAcet&tedasselbe ~Verse:fongs&qaiv&tent*, 479. Es ergiebt
siehbieraos: 1) dfMSa- und ~.Amyrin isomer (n!chthomo!og) B:nd;
2)dase die Formel €308,9. OHdie richtige ist. DenozwarUegt
das fBr die Acetate gefundene Aequivalent etwas a&her: Ci~HitO~

(=482) ats CNHMOt(==468); es iet aber wahr8cheinlich, dus das

gefandeneAequivalent eher za boch tUs za niedrig ist.

<t- und ~-Amyrio

gMchen einander sehr. Sie bHden lange, eeidengtanzeade, biegsame,
(eiaeNadeln, die sieh in Benzol,Aether, Eisessig und heiaaemA!kobot

ziemtichleicht, in kaltem Alkobol und Ligroio scbwerer lôseil. Von
Alkobol(98.3 pCt., Richter) erfbrdern zarLS8ongbetl9–t9.5"C.
a-Amyrin2t.36, ~-Amyrin 36.44 Theile (VerbeMmsa wie 3:5.12).

a-Amyrin Bchmtbt, wenn rein bei t8t–t8L5", ~-Amyrin be:

t93–194". Gew6hnlieh achmelzen aie aber etwas niedriger, denn aie
sind schwer von glattem Schme!zpankte zn erbalten.

a. und ~-Amynn sind beide rochtsdrebend, Hr. Arcn

Svensson, der auf mein Verlangen das optiaohe DrehNBgsvermSgen
der Amynae und mebrerer ibrer Derivate g5(:g8t beetimmthat, taad far

BeozoU8auogenbeim a-Amyrin(3.839g in 100 ccmLSsang) bei 16 VC.:

1)Bessernochist ',6 oder '/MNormats~ureza TorwendM.BeimTitriren
mussetwas eiUtrefreierAetherzugesetztwerden um das Amyrinin Losang
zuhattea.
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[«]“ == + 9L59" und beim f~-Amyrin (1.9055g io tOOccm LSemg)

bNt9.tC.:Mtt'=-t-99.8f

Auch aach UmkryataMisironans wasserbattigemAlkohol entbalten

die beiden Amyrine imGegensatze zaChoteetenn (C:eHMO-<-HtO).

Lactucerol (C~H~O + HaO) tt. a. verwandteo, einwerthigen Atko.

bolen kein KrystaUwasser.
Sie sind secundiire (megUcher Weise primNre) Alkohole.

daon 8!e geben mitEsstgsSaManhydrM nnd BenzoytchtoridEater nnd
`

darch Oxydation mit Ch)'<tmB&a)reEetooe (Atdebyde?), C~H~tO,

a- und ~*Amyron').
Mit Phosphorpentachlorid gcben aie keine Chtoride Modem

Kohteowasser&toffe, C~H<a, die reohtsdreheodeBAmyrtIene.

Darch Wasaemntziehang mittelst Phosphorpentaoxyd giebt wemg-

stens das a-Amyrin einen mit dieseo isomeren aber tinkadrehenden

KoMenwasaerBtoBF,das L&vo-«-&myr!ten').

Da die Amyrinacetatemit Brom keine Additions-, eondernSob'

atitntioosderivate geben'), haben die AmyrineimGegeMatïe zu den

Terpenen undChoteaterinen keine hertrortretenden oBgee&ttigteo

Eigenschaftea.

Ester des ot. and ~-Aatyrina.

1. Die Acétate, CaoH<9.C:H:0:, werden erbattenbeiderTreo-

nung der beideu Amyrine~), aber mNssea nm rein zu werden wieder.

bott aM Ligreïn oder Benzol umkryataUtairt werden.

Beide sind sehr echwer tSalich in Alkobol, Aether, Acoton;

leichter m Ligroin (besonders ~anm), noch leichter in Benzol und

SehweMkohtenatoN,am kichtesten in Cbtoroform. Die a-Verbindung

iet wie gew8hn)ich Mcbtef tostich a!9 die ~-Verbindang.

Beide eind recbtsdrebend. Hr. Aron SveaBBon hat für

Beozo!i86Nngeoerhatten:

GrammSubatanz
T [a7°

,Ë~
a-Acetat 4.074 17.6" 77.0"

j}.Aeetat 4.1âtt !6.7"° 78.6"

«.Amyrinacet~t bildet grosse (t bis mehrere ccm), epaltbare

Tafeln, die vôH!grein bei 221" schmelzen.

~-Amyrinecetat b!Met(t–2ccm) lange, pristnatische KryataHe,

die rein bei 236 scbmetzen.

Durch Oxydation mit ChroosSare vertauschen die Acetate

Hï gegen 0 und geben Oxyantyricacetate, (~oH~O.CaHtOï

') SieheemenapMerenAahatz.

Siehe anten.

D!eMBerichteXX, 1243.
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(siehe einen ep&teMa Auteatz);– Bfom g!ebt MoooeHb9t!t<tt!oa9-

prodacte (sieho anten).
2. Atayrfnbaazoate~ CaoH~e.CtHtO~, erMït man darch ]L8sen

von2 T<!<t!!ender resp. Amyrine in 1 Theit BeDzoykModd und Er-

ttiMenauf t30", so langeCMorwasaemtoUgasentweicht. Die tteae~ûnB-

producte werden mit ein wenig Alkobol ausgekocbtund aua Aetber.

alkobol (a) resp. Ugroïn (~) unikrystallisirt.

«.Amyriabenzoat t6et sich sebwer in kttMan!Alkobolt etwas

leichter in wafmem; ziemticb leicht in Aether; am ietchteeteo ia

Ligrotn und Benzol.

~.Amyrinbenzoat ist fast ant5a!icb aacb in warnt6M Alkobol,
schwer !S6!!chin Aetber und in kaltem .Ligcoïn, teiohter in heissem,
teicbt tSsMchin Benzol.

Broatderivate von a- und ~-Amyrin.

Wenn a- oder ~.Amyr!nacetet in SebwefatkohtenstoSfoder Chtoro-

fMm geISst tfopfeaweiM mit Brom (anverdûant oder to EtMMig

get&st) vereetzt wird, tàrben sicb die LSsaogen 6og!e!eh braangelb,
and bald beginntBromwassersto~za entweicheu. Nacbden)2–3 Atome

Brom zugesetzt sind tasst man die LoMog einen Tag stehen und

dann freiwillig verdanaten. Man efh&tt ao krystallinische Ma8sen,die

durch UmkryatatUsirenaua Benzol oder (~) Ligroïn gereinigt werden

konnen. Dorch VeMeifongder fein gepaiverten Bromacetate mitalko-

holischer Kalilaugo (ziemtich viel, mSgtiohat waseerfreier Atkoho!!)
erhMt mon die entsprecbenden Bromamynne.

Brom-K.atNyrin~ CBoH~Br.OH, gte!cht rS!Mg a-Amyrin.

Sehm<'tzpunkt !77–!78". Es !8st atch sehwer in kaltem EtBMBig
nnd Alkohol, ieichter in warmem, ziemiteb leicht in Aether und

Benzol; fast ontSsMcbin Ligroïn.

Analyse:
Oefandem Berechnet

Br 15.83 !M4pCt.

Brom-a-amyrin ist reebtsdrebend. Hr. Aron Svensson hat

fûr BenzoHoaung(2.590g Subatanz in 100ecm Msang) bei J6.3<'C.

Mt, '== -(- 72.80<' gefanden.

Brom-a-amyrinacetat, C3oH4aBr.CzH:0~, bildet aaa Benzol

secbsseMgeTaMa oder platte Pnemen, die R;rystallbenzolenthalten

und an der Lof); verwittern. Es ht fast untëstiob M Alkobol, Aether

und EesigSther, wenig toaMehaach in warmem~Ligroïn,ziemlicb leicht

in Sobwefetkohtenatoff,Chtorûform und Benzol.

Es gelang mir nicht, die Verbindung vSUtgrein za erh<t!tea: der

Scbntehpankt war nicht ganz glatt, and die Analyse gab einen etwas
za niedrigen Bromgebalt M erkenneH. Der wahre Scbmelzpunkt
dûrfte inde8sen nahe bei 368" liegen.
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Aa!t!yf)e:

(Monder BeKchnet

Br 18.16 13.69 14.62pCt.
Da daa Acetat beim Koohen mit at~ohoMscberKalilauge Brom.

amyrin giebt, mues das Bromatom zienatiehfest gebundea Mia.

Dsasetbe zeigte sM) beim Kochon des Acetates mit AniUe oder Er.

Mtzen mit atkohoH~chemAmmon (3 Standen bei t45–150"): daa

Acetat warde dabei nicht vorândert.

~rom-~amyrin'), CMH«Br.OH, konnte ich nicht h-yataU!.
sirt erhatten. Die warmen Lôsangen deasetheo in Atkoho!, E!<eea!g,

Benzol, î<igroÎNeratarrten nSmMchbeim Erkalten zx d<<robs}c!)t!ger

Gallerte, aacb wenn die Msaogen z!emtich vert)8nat waren. Die,

Verbindung tSat aich 8ehr leicht in heteseat Eiaese!g aad Benzol,
schwerer in he!MetBAtkobot und Ligrotn. Die bei 98" getroeknate

Substanz schmolzbat etwa 183–!86" und gab bet Analyse
Sefmden Bereehnet

Br 15.14 15.83pCt.

Brom-atnyncacetat'), CtoHMBr.CsHsO~, bildet pnsma-

tiache KrystaUo, die nach UmktyataHMirenans L<groîn constant bei

238" 8chme!zen. Es !Sst sich sehr teicht in Cbloroform, ziemMch

leicht in Benzol scbwer in kaltem Ligroïn aowie in Aether und Eh-

eesig, sehr achwer m Alkohol.

Analyse:
Gefnnden Berechnet

Br 14.56 14.62pCt.
Da Brom-amymtaeetat in heMeemLigrofa ziemMch Meiich,

Brom-af-amyrinaeetatdagegen fast un!8e!ichiat, Mnnen sie direct aae

einem Gemenge von a- und ~-AmyriBdargestellt werden, ohne dan

man genotbigt ist, die beiden Amyrioe nach der in meinor vorigen

MittheHang*) erwabnten, taBbeamen Methode za tyennen. Man be-

bandelt eio&cb das acetylirte Amyrtogemengein CMorofbfm-oder

SchwefethoMenatoMosMg mit Brom ood trennt die beiden Brom-

amyrinacetate darch ANakachea des Beactionsproductes mit Lig!<o!h.

Das AcetyMrendea Atnynagemengeswird am leichtesten ao aus-

gefHhrt, dass kochendeaEaBigaSareanhydridmit aeinemdrei&chenGe-

wichte von Amyrin portionenweise versetzt wird. Anfangs !ost aich

alles za einer ktaren FtSsaigkeit, aber bei &M'tgesetztemKoehen tmbt

sich diese nach einigen Minuten, am bald za einem festen Kachett

von Amyrinacetat za etatarren.

Ultnna, Upsala, October 1890.

') DieseVerModaagNt nicht in meinerechwediMhenAbbandtoegbe-

ecbrieboo.

*)Di~e BerichteXX, t848.
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SZ6. W. Btapkownikoff: Ueber dM BoeènM.

[VortaaSgeMtttheaa)~.)

(EiogegMgenam 28.Octeber;mitgethatt in derSitzongvonHro.A.Pinner.)

L dem achten Hefte dieaer Benchta beschreibt Hr. F. W.8e<nm!err

seine Untereachongeo Oberdae QManiumSt and erw&bntdabei, dMS

!odem BrMtfmerLaboratorium des Cbem.'Pharm. Instituts auchUoter~

McbttngenNber RoeanSt {m Gaage sind. Seit zwei JahMOhabe !ch

die UHtersochongvon veKcMedeaen Sorten dea buiganacheaRosenSb

Mgefange)!. Mit anderen Arbeiten bescbSft!gt, beei!te ich mich bicht

mit derselben, Die Resottate ertaabeo aber Mbon jetzt, sieh eine

ziemMchbeatimnateVomteHang Sbor die cbemiacbenEigeMchaftender

HaaptbestaodtheUedieses boMbaren Producta za macben. Das Oel

besteht, wie bekannt, a08 dom NuaBigenTbeile und dem Stereopten.
Bas letztere ecbmitzt bei 36.6<' und bat aUe E~eoNeh~en eiaes
PacaMos. Es ist volletandig gerMcMosund bat, in BotreCder QuaU-
tSt des Oe!a, gar kemen Werth. Das Eteopten besteht faet auBsch!ieee-

!ieh ans oinem in eagen Greozen siedenden Theile. Nach den bis

jetzt gomachtenErfahmogen and Analysen iat daa e!M Mhchung von

swei KSrpern C~HtoO und CtoHMO, von denen nar der Bine alko-
hoMseberNatur iat. Daa iet der BaaptbestandtheH dea RosenSh.

Die Uatersachnng wird fbrtgeeetzt.

Mo8eaa,den–0ctobert890.*u.

MO. PatH von der Beoke:
Ueber d&a M. und p-AethyMaopropytbeMo!.

(EtagegMgenam8.November;mitgetheMtm der SitznngTonHm.A.Pinaer.

Die Darstellung dieaer EohtenwasserstoBè warde nach der
Friedel-Kraft8'schen Syntheee tmsgefahrt. Nach denUnteranchaa-

gen von Oustsveon (dieee Berichte XI, 125t), Sitva (BaH. soc.

chtm.48, 317), Kekolé und Schrôtter wird im normalen Propyl-
bromid die Propytgruppe durcb AInminMmcMorid in die laopropyl-
gruppe amgewandeh. Dementeprechend war es gteichgMtig, ob man
bei obiger Synthese Normalpropylbromid oder ÏBOpNpyibMmidaof

Aethylbenzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid emwiïkea Uea9.
300g Aethylbenzol worden mit 50 g Aluminiumohlorid VMMtztand
a!}mSNtcb450 g Normalpropylbromid hinzugeaetzt. Nach 8 tSgigem
Steben bei Zimmertemperatar warde daa ReactionsgemischgewaMhen,



8192

getroctmet and der a'Mtîonirtea DostiMatbn aatarwoirtbn. ÏMo

schiedenen ReactioBapMdacteMmmeheo sioh oach vtetemFraotwnircn

zwiacben folgenden Oraden:

J. Ï50–!M"ucgeahr!3ccot

II. 178–185" 37

ni. 189–!95" » 50

IV. 195–20t" 53

Y. 302–208" 10 s

Die hSber siedenden Antheile, welche nicht getrennt werden

konnteo, betragen ungef&brSOccm. DieFractionenvonl89–195"

und 195–201" warden ab AethyHsopropylbenzole6s8<ge8teHt.Dareh

Lëseo in dem gMchen Volumen.concentr!rter8chweMsNt!fe und dom

hatbee rauebender wurden die SaifonaSaren dargestellt. Aus der

Msuog der Fraction 189–195° warde ein gut krystalli8irendee Ba.

ryumaatz erhalten, welches aich ab &thyti90propyîbenzo!mtS)aa)M'e<

Baryum erwies; aus detjentgea der Fraotioa 195–20f ein cbamh-

tenetischoB MagneB!mn6atz, p'atbyttaopropytbeaKotsuttbsaores Mag.

nesium. Das MagBesmmsaiz,MSder Matterlange des obigen Baryom-

satzes dargestellt, erwies sieh mit jenem Magnesiumsatz Mentitch.

Dorch Erhitzen der Kattamsatze mit SatzsSure im Draokrohr worden

die reinen KoHenwaseerstoSè dargestellt.

m-Aethytisopropytbenzo!. FavMose, angenehm riechende

Ftassigkeit vom SMeponkte !90–192", welche bei –20" nioht

fest wird.

0.227g des KoMMwaMeratoSeoMe<ertenbai der VwbrennaBg0.739g
KchteneSafe=° 0.20t5g K&htanstoCund 0.2263g Wamer== OOMtgIl
Wasseratoff.

Ber.f5r CuH)e Gefunden

C 89.20 88.79 pCt.
H t0.81 1!.07

Durch Oxydation des KohtenwMaeratoffëBmit Kaliambichromat

und SchwefètsSare Wurde eine S&ure erbalten, welche sieh ais Iso*

phtatsSore erwies.

M-Aethyiisopropytbenzotsuifos&ares Baryum, krystaUi'
Btrc in~ glâuzenden, za BBscheht vereinigten, wa98orffe!en NedetOt

welche in Wasser ziemlich schwer ISatich siad.

0.477g liefertenbeimAbmuehenmit Sokwefe!6&ttre0.185g schweMMtMO

Baryt==0.t087 g Baryum.e r_

Bar. f&r (CnH~SOs~Ba Gafmden

Ba 23.2 22.8 pCt.

itt-Aethytisopropytbenzotsutfosaures Kupfer, krystallisirt
in grossen btaaen, atiMgMnzendenBtSttorn mit 4 MotekB!enKry'taM-

wasser.
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Das KatMOtsa! !st in Wasaer sehf !e!oht M~Mebund konnte

Btchtktyst~muMcberhatteowerdeB.
DM Scttfbchtond aas demKaMomeatz dttrchBebandetn mitPhos-

phorpentaebtorMist ein g~bes Oel.

Das M-AethytMOpfopyIbeBzohnt&mM,durch E!ntragen de88<t!&)-

obloridein Ammoniak erhtdten, iet ebenfatts ein Oel, ~8f(!~ohin Am-

Bteniak,Alkohol und Aether, ans denon ea beim Verdunsten SBMig
<nMfSMt.

Durch Behende!a des Eoh!enwa88eMtofb8mit Brom unter Zt)8ttz

vonJod, sowio mit SatpetereehweMeSare wurden «asatg~ Reaettona-

producte erbalten, welche bei woohentangem Stehen im Exaiccator

nicht fest wurden.

p.AethyHsopropytbenzoL Eine das Hobt atNrkerak Wasaer

brechendeFiaee:gkNt vom SiedepanMe t97–198", die be: –20"

nicbt fest wird.

0.207gtMerteo be: der VerbrenauNg0.6805g Kotttaneaare 0.1896gg
KobtemtoifMod0.2105g WMser – 0.02838g WMMt-stoK

BM-.far Ct<Hte Gefondeo
C 89.20 89.65pCt.
H t0.8t H.!0

Die Oxydation des Koblenwa8seratoffes mit verdSnnter Salpeter-
saure ver!&uftsehr hmgsam. Nach tagelangem Kochen warde BchHess-
tich eine SNore erbattett) welche a!ch ats Terephtalsânre heraoseteMte.

p-AothyUsoprcpyiboBZotsutfostmres Magneeinm, hry-
gtaHieirtin gut aasgeprSgteD, eckigen, mit oinander verwachsenen

TaMt), welche in kattem Wasser ziemlich acbwer tuatich sind.
0.333g dés lufttrockenenSalzesverloronboi xwMstBndigemErhitzenaaf

HO"0.035g Wasser.

Bereobnet
Ctr (C,,St5S03),Mg+ 4 aq.

GefundM

H~O !5.85 t6.06pCt.

0.4Tt5g mit Sehweteb&nMabgeMucht, iieferteo 0.098g echwefebMM
MtgttesM== 0.0196g MagnesOtnt.'.v. fi;.u.&AfSUlltl'o.qUt.

Berechnot Gefaoden

Mg 4.22 4.19 pCt.
!)aa aulfosaare Kapfersalz ksystaUisirt ht kieiuen attasg~ozenden,

:n W~ser leioht toslichea B!Sttchen mit 4 Mol. Wasser.
Das Ka!!omaatz worde nar ats eine io Wassa!- leicht Metiche,

amorpheMasse erhatteH.

Das Suttbchiorid, in oben beschriebener Weiae erhatten, ist ein
gelbesOel.

Das Sulfamid zeigt âbnliche EIgenschaften wie das der m-Ver-

Mndonj;,darch langes Stehen ïot Exsiccator wird es theitweiM fest.
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Das SntfàniHd, darch Etotrageo des Sa!<bcNor!ds in Anilin e~
Mten und ans verdBnnMm Alkohol umkryataUMtrt, bildet Me!M

warzenfUrmig mit e!nander vereinigte Prismen, welche bei S2–9~

fchmehen.

Mooonttro-p'&thytisopropytbonzot. Raucbende Satpeter.
6&t!rewirkt auf den KohtenwaMerstojf Mhr energisoh ein, es entateht

ein Gemisch aas mebreten NitMprodacten. Uot das MoaonitrodenMt

zn erhalten, muss man den Kohtettwaeserstoffzuvor in EteeMig t6<ea

und dann nitriren. Dasselbe eledot unter tbëi)we!8erZerMtzucg be!

365 ais eine getbbraane FtuM:gkeit.

Am!do-p-Aethytt9opropy!beBzot. Dassetbe wurde durch

Redaetton des Monomtrodom'at~ mit Zink und EsMgsSaredargestellt.
Die Reduction ver!an(~ziemlich langsam. Daa sabeaMre Amido-p.

&thytisopropytb8nzot, ist in Wasser sehr leicbt tëatich. Es ~~y-
etaHisirt in Nadc!n, welche za BSecheto vereinigt sind und sich M
der Loft bfSunen.

0.2H76g liefertenbe! der VerbreDxacgbei 766mmDmok and t7" C.

Tempetutttr 12.6cemStickstolT..v ~u _l'A'&I'.

Ber. fur Ci) H~NC! Gefunden

N 7.00 6.95 pCt.1-

O.t58gbmuchten zur F&thtng desCb!ors 7.8cem *)eNormtt)6itbernitntt-

!OMng= 0.02769 g Chlor,

Berechnet Gefunden

CI 17.5 17.7 pCt.

~-AethyHs~propytphenot, erhatten darch Vorschmo!zendes

sulfosauren Kaliums mit Kali. Es ist eine getbtich gefSrbte FtBseij;-
keit vont Siedepnnkte 228–230". In kaltem Waseer nur wenig M~-

lich, leicht in Alkohol und Aether.

Die Fraction t'on 150–IM" worde ais Jaopropyibenzo!identiSeirt

und somit gtcichzeitig die Umwandtaog der aorMaten Propytgroppe
in die Isopropyigruppe fëatgeateUt. Dorcb Loseo der Fraction ia

Schwet~bSxre in der Wârme warden wie bei C!<mB und Tonn

(diese Berichte XVHï, 1239) zwei S tXonsitarenerhatten, die zweiver-

scbieden kfyst<ttHMrendeKaHamsstze Hete'ten.

Ebenso war das Ka!iomsa)z der io grôsseror Mengeentstandeoen

m-Sattre in kattem absolutem Alkohol schwer lôslicb. Das Sulfamid

derselben scbmotz dagegen bedeatend niedriger ata bei Claus. Um

diese Difterenzen aofzaktaren, warde eine grohere Menge teopropyt-

benzol, dargestellt nach der Friedet-Krafts'scheo Synthese dareb

Einwirkung v<tnAtxmmit)mch!cr!dauf ein Gemenge von Benzolmit

Fropytbromid, in genau derselben Weise behandett. Das Katinmatth

der M-SSure, voilkommen identisch mit dem obiger Fraction, wurde

ans absohttem Alkohol in der Hitze mehrfach amhrye'htHisirt. DM

Sntfamtd ans demselben schmotz nach mehrfacher UntkrystaHisattoo
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aM venMantmn Alkohol bei 98–94", wShrond C!aaa and Tonn

den8chmekpunkt zu 127", Spica (G&zz.ehim. 9, 8) za 97<*angeben.

Die Fraction von !79–!85<' warde ats DiStbytbenzote erksnnt

unddaa M.DMthytbenzot aie sotohee cbarakterieirt. Es warde eio ia

grossen mit e!n«ndar verwachsecea TaMo mit 1 Motphu!Wasser

t:fy6taUi6iren< KaHamsatz erbalten, welches mit dem von A.Vosa-

winkeJ dargeatellten M.diMtylbeBzotot~nsMreo Katiom Oberein-

stimmte. Daa ans damsetbett dafgeateMte Sulfamid ~chotok nach

mehrmaligertJtBkryataHiMtMnaus verdOnntemAlkobol bei MO–101",
nachVosswinket be! tOÏ–tOZ".

Die Fraction von 204–208" iat wobi nach den Angaben von

Spica ats Dusopropytbenzoteanzusehen, dieselben aindindesMttnicht

anteKachtworden und war deBhatb eine nShere Kennzeichnungnicht

m5g)ieh.

Nach AnachBtz und Immendorff (diese Berichte XVII, 2816)
werdendie homologenKoh!enwMaersto<!edes Benzola beim Bebandetn

mitAtamtoiomchtortdbei ibrer 8!edetemperator in der Weise otnge-
wandelt, dass die Alkylgrnppe eines MotekSts in ein andeMe Bber-

tragenwird, unter R~enerirang von Benzol. Bei voretehender8yn-
tneMbat sich dieser Process scbon tbeilweise m der K&ttevolizogen.
Aus dem aua dem AetbyibMMotregenorirten Benzol hat sich dann

dorch Einwirkang des PropyibromMs Jsopropy!beozo! resp. Di!so-

propylbenzolgebildet.

Es warde ferner d«8 p-AetbylnormalpropylbenzoldargestaMt,NN!

dNMetbosowie einigecharakteriatische Derirate mit denendes p-Aethyl-

isopropylbeaxolszo vefgieieben. Dieeer KoMenwMfeMtoJFist erat

oeoerdtngazoerat von Widman (diese Berichte XXIII, 14) darge-
BteUtworden. Er wurde durch Einwirkaog von Mozertheittem Na-

triumanf ein durch Aether verdOnntee Gemenge von p-BromSthy!-
benzolhergeataMtnach der vonSempotowski (diese BerichteXXII,

2662)dafar gegebenen Vorschrift, mit Normalpropylbromid erhatten.

Ee wurde beim LSseo des Koh!enwaMerato(!e9in Sohwefete&aredie

BiJdoDgzweier SaIfonsSureo nicbt beobachtet. Der Siedepaoftt des

p-Aetby!nortBatpropy!benzohwarde zu t99–200" festgestellt,

Das sotfoBaoreMagnesiumkrystaitisirt in kteinen Prismen, wetche

in Wasser leicht toaHchsind.

0.4275g des SfJzMYertorenboi MO–H5" 0.065g Kry~ttwMMr.

Bereehnet

{iir(CnB~SO~Mg + 4 aq.

HjtO. 13.09 12.9pCt.

DasK&tinmsatzist in Waeser sehr leicht !Ss!!chand konntenioht

kry~tatHniseherhatten werden.
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p-AetbylNonaatpropy!beozot9atfam<d,<M.~demKa!iM9e!e
dorch Behandeto mit Phosphorpentaoblorid and EiaMagea des Reae*

t!on9gem!9che8in Ammoniak,kryBtaMia!rtace verdNnatetaAlkobol m

ktoïnenBMttchon, welche nach wietterMtemUmkryBtatMairen be!84"

achmetf!en.

Das SattanitM, erhalten durch Eintragen des Sulfooblorida ia

Anilin, bryetatMs!rt ans verdSnntemAlkohol in feinen Nadeln, die za

BQacheta veretmgt sind und bei 97–98" echmetzen.

837. S. G. Hedfn: Einige Oondcnaationsprodaote von Antidc.

eauran mit Be&zolsatfonohlorid.

( Ëtttge~Mgenam8.November;mitgetheittinder SitzungvonHm.A.Pinnar.)

Sebon vor zwei Jahren habe ich Versuche Sber die Einwirkmg
von Benzotsutfonchtoridauf verachiedene AmidosXarenangesteHt;in-

dessen habe ich gezôgert darûber zu berichten, weil ich eine voM-

BtNndigeUntersnebung Sber des Verhalten des Benzo!aat<<!nch!oridB

gegen Etweieskorper beabsicbtigte. Da jedoch im vorletzten Hette

dieser Berichte XXIII, 2962 Hinsbefg: ~Ueber Verbindungenvon

Siiurol'adicalen mitStiekstoffbasea und andere stickstoffhattigeKcrper'

berichtet hat, wiH ich kurz meine bisherigaa Reaultato <M!tthe!!en.

tm Jahre 1888 hat Ihrfolt eine Arbeit verSSenttieht SberUnter-

sucbnngen, die er im Auttrag von Hrn. Pro6988orB!om8tracd d

uber die Einwirkung von BenzoteMtthnchtorid auf Olyeocoll

bei Gegenwart von Alkalien gemaeht batte '). Dereetbe batte doreh

E!t!wirkong von BenzotsotP&nchtondanf in Natrontauge get8ste9

Gtycaeott ein ReaetMnsgemischerhatten, aas dem darch AnaNuern

ein in Wasser schwertSstieherNiederachtagvon der ZMammenBetzoag:

HO. CO. CH: NH 80;). CeHt; ansSe!. Diese SNare iat in Aetber

und Ëssig&thtt-teicht, in Alkohol nicht so sehr tSstich. Sie wird

be!n! Kochen mit MineratsSarennieht gespalten.

Bei meinett Arbeiten bin ich so Teffabren, dass ich die betrenende

AmidosauM in Katitange getost und «nter ErwKrmen nnd UmschSttetn

MHtnahMcheine <iquiva!enteMengevon Benzoisotfoneh~rid ttbwecheetnd

tnit Katitange zugesetzt habe, sodasa die L6sang immerstark a)ha!iach

reagirte.

') Nugmnya glyeocolldorivat,Lund 1888. (ÏMOg.-Diaa.)
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Nachdem alles Chlorid geMet wordan war, babe !ch o'Mtcït

ta«en, wena n5th!g Shrirt und eine st&fhe Saure zugesetzt. ln dea

meiatenFStten iet dabei ein zieatt!ch fe!cMieher NiederMhtttg van

BeHzotaattbnverMndungder Amtdos&Ut-enentattmden. Faat aile

M erhattenen KBrper sind in kaltem Wasser schwer iSeUch und

kSonen ttho leiebt gereinigt werden. Die WMsertSsungen rMg!rea

sauer.

Mit Alanin habe ich in dieeer Weise einen KSrper bekommen,

der ans Wasser !n fëinen Nadotn krystantairte. Ueber Scbwefebimra

gf!rock)tetgab die Substanz folgende Re~uttate:

0.?M3g Substanz gaben 14ccmSticktoff (t8"C. nnd 7?7 mmBarcm.)

==-0.0)69g SMcbttofE.
t).6 g Substanzgaben O.t245g Baryamsatfat O.Ot7H g Scbw~M.

rr ,<~ BereehMt
eefMden HO. CO. C~H~.NE. SO,.C.H,

N 6.18 6.HpCt.
S 14.00 !3.Û7

Schmitzt bei t26" aber unter Wasserachon unter )00< Mtsebwer

tBstic))in kattem, leicht in warmem Wasaer, Atkobot, Aether, Esaïg-

«het-.

Das CondensKtionsproduct mit LeMcin krystallisirt in langen,
sehSneoNadeln; wurde be: 65" getrocknet.

03025g Substanz gaben t3.6ccm StiettstoET(!0"C. and 777Barom.)
= 0.0167g StMkstoa'.

0.3966g Substanz gaben 0.3370g BaryamMtht ==0.04647g SohweM.

f~f~ BerechMt
Gefuoden HO. CO.C&H,NH .80,. C.H&

N '53 M7pCt.
S H.72 l!.8.t

Schtnetxponkt 86~; ist achwerer lôslich in Wasser a~ das ans

Aai!inerbattene Ptoduct; leicht toattch in Alkohol, Aether, EHesaig,
Chtornform.

DieAsparaginsaureverbindaNg: (HOCO~.CaHa.NH.SO~.

C~H;,krystallisirt 8ch8n in rhomboMXhntichenKrystatten.
0~089g SubstMM!gaben22.1cemStickstctf (9"C. and 760mm Barom.)

'=' O.OM6g StichatofT.
O.)o98gSobstanz gabon0.1366BMyum8atht== 0.01884g Schwefet.

n_~u_.J~- v.r_L__aGefanden Bereehnet

N 5.23 5.13 pCt.
S t!.79 !t.72 a

Schme!zpnnht 170. MsHchke!t wie bei der Atanmverbindttng.

Aus dem Reactionsprodnet des BenxotsntfbncMorMs auf Qtat-

am!neSare erh!ett ic)t beim Ans&uero keinen Niederaehlag; darum

habe ich die Lôsung mit Aether extmh!rt; der AetberrOcketandwar
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ein Syrnp, der Ober Schwetets&ureattm&btichfest worde. Bei tOO*

getrockaet gab die Sub~taoz(btgend&Reanttate:

0.3639gSabetanzgabon16.5ccmStickstoff(9.749"mmBar.) Mt984gg
St:ekstetf.

O.t863g Substanz gabenO.t~MgB)tt-yam8t)tfat==0.0~005g Schwef~
Q~–~t.

r-.f. Boreebnet
befandM

(HOCOh. C~Hi. NH. 80,. C~ H;

N &.33 4.88 pCt.

8 10.76 U.!5
.1- .1_4!" L!- oe_ v_m_ _t_W __en.

Die Analysen deuteo daraaf hin, dass die Verbiodung nicbt t'SUig
rein war, wodurch erkiartich wird, dass sie nicht kryetattieirt erhaïtën

wurde. Von <*ttenûbrigen von mir untersuchten Verbiudungen dieser

Art unterscbeidet Bie sieb durcb ibre leichte LSsHcbkett in Wasser.

8cb!ip6stich habe ich auch Tyrosin in Arbeit gezogen. Dabei

waren indessen dMVerMIttusse verwicke!ter ats in den vorigeM Mtee.
Boita AneSuern des ReactioMprodnctes achied sieh ein Niederschlag

ft tT f)tT
von der Zusammensetzung: HO.CO.C:Hï<~t*eQ ~a aue.

Doch eatbiett der Niederachlag auch eine andere leichter tStKehe

Verbindung, die auch aus der L6sang nach lângerom Stehen aus-

kryetaHisirte.

Analyse der schwerer tostichen Verbindung:

0.3t9tg SubstanzgabenK).3ccmStickstofF(5"C.aod 765mmBM-om.)
== 0.0!~ g Stichstofr.

0.1098g Substanzgaben0.0~78g BMyumsatht 0.0t065gSchwefeL
Gefunden Berechnet

N 3.98 4.36 pCt.
S 9.70 9.97 a

Die leichter MsticheVerbindung enthStt bedentend mehr 8chwe<e)

ala die andere; indessen stimmen die erhaltenen Werthe (3.31 pCt. N,

12.32pCt.S) mit keiner annehmbarenFormel Oberein; vieMeichthabe

ich eie nicht rein erhatten Mnnen.

Ausserdem habe ich aos dea Digestionsproducten von Fibrin mit

Pancreassaft darch BehaodtuBgin alkalischer LosMg mit BenzobuttbB-

chlorid und AnsSttern ein Ce! bekommen, das sieh durch seine fast

vottatSndige UntosHchhcit in Wasser von aMen oben beschriebenen

Verbindungen unterscheidet. Durch LSsttog in absolutem Alkohol

und danach in Cblorororm einigermaassen gereinigt, scheint es an-

B&hernd ein MotekBl Schwefel auf ein Mo!ekBt Stickstoff za

enthatten (6.30 pCt. N, 13.20pCt. S). Ob hier ein Gemiacn oder

eine einfache Verbindung vorliegt, geht aus meinen biaherigen Unter-

auchungen nicht hervor.

Tot)totpars8<tlfonchto)'idgeht glatt mit AmidosSarenVerbindungea

ein und giebt auch mit den Digestionsproductenvon Fibrin mit TyrMiB

ein Oel, das folgende Wertbegegebenhat: 5.90pCt. N, !90pCt. S.
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l;ndtiohsei noéh erwühut, dsae ieh tnit
bouxolsutfrineaaram Natr~ ~~jr

Ëndtiehse; noeb erwShut, daM :eh mit
benzobutj~nsaerem Na~~

einigei''Stte)mng~'et-Mcheaugestellt habe, um nMhzusehen, ob diMes–
M)! !'M TMerMrper in BeoMtM!<bnKtyc)<!(HO.CO.CHa.NH.
SO~.CeH~ abecgefOhrtw:rd in deraetheMWeise, wie beoxoëêaurea
Natron ht HippursSttra theilweise ûbergeht. So habe ich Kaninchen

20g banzotentt'onsauresNatron mit dem Fatter vermischt gegobeM;
it)einem Versucbe war das Salz mit Gtycocott gemischt, in einem
sodefn H:ch~ Auch habe icb setbst w&hrend4 Tageo I.&–2 g (Sg.
lichgenommen. Den gesammetten Harn habe ich concootrirt, Sohwefet.
~)tM~ttgesetzt und mit EMigStheroder Aetbe)-eolange aasgescbStteh,
ab etwas aafgeuommenwurde. Im Aetberraekstand war indesBen in
keiuemFaH irgend cin 8chwefelbultigerKôrper vorhauden. Die be-
tK'tfMdeVerbindungacbeint also im ThierkSrper nicbt gebildet werden
za Mttnea.

Leipzig, !m October 1890.

628. B. Wegsohetder: Zur Kenntnisa der Dtnaphtyle.

(Eingegangenam5. November;BtitgetheHtin derSitzungvonHm. A. Pinner.)

Von dea PiknnsSareverMndtmgeB der D!aaphtyte ist bis jetzt
nurdie des «-a.Dmaphty!s') bekannt; PiMoaSareverbinduogen der
beidenanderen Dinaphty!e aoHen im folgenden beachrteben werden.

L PtkrinaSareverbindang des a-p-Dinaphtyls. Zo der
heiBsenLogung von 1 g des KoMeawMMrst&aiîin 25 ccm Alkohol
wurdeeme heiMe Losang von 1.5 g Pikrinaâure in 8 cem Alkohol
g~ossen. BeimE~kaken soMedeosich Nadetn ab, welche die FiBaeig.
keitbreiig erfattten und doreh Abeaugen von der Mattertaage getrennt
warden. Sie aind goldgelb (nach Radde's Farbenskala Farbe 6 r) und
achmelzenbel 155–15~. Ihre ZaBammensetzaogeatepneht der Formel
CtoHn-<-C6H9(OH)(NO:)s. Da die Verbindung von Waeser nicht
tenetzt wird, warde sie bei der Analyse mit Alkohol SbergOBsenund
oacbZosatz vonwSesrigemAmmoniak bei gelinder Wârme zur Trockoe
eMgedampft;aus dem Raeketand warde daa Ammonpikrat mit Waaaer
Msgezogen.

Berwhnet aâfiinefcênBerechnet 0<ttmtf!<mBerechnet Gefunden

C~HM 52.6 52.7 pCt.
Den Schmekpankt des ot.DtMphtyts habe ich bei 79–80"

gefanden.

') H. Wttder, diese Berichte XV,2171.
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2. PikriaeaorevetbtBdMg des ~'Dinaphtyte. Beim V~

m!9cheo einer heissen LSsang von t g i-Dinaphtyl in 600 comAlkohol

mit einer heissen coBeeotrittenatkohoMsobenï~aoogvon t.7gPihHn.
sanre krystaUisirt nach dem Erkatten onverbandenea t-Dtoaphtyi aas.
lob tasee es dabingeiatellt, ob unter anderen Bodingangen am aNco*

holischer Msaog eine PiknneSnreverMndong erhatten werden tmo)!;
ats anmSgtich kann es mit RQcksichtauf das Verhahen des Monocyan-

pyrens gegen Pikrinsiiure1) nicht angeseben werden.

Dagegen erhatt man e!oe PikriosRareTerMndona des i-Dinapbtyls
teioht bei Anwendaog von Bonzot ats LosaMgsmiMe!. Ale heiMt

LSaongen von 1 g~-Dtoaphtyt in 50ectN Benzol und von 1.7gP!Mn'
eaore in t6ccm BeoMt vermiaeht wurden, echMdeBsichbeimErkalten

orangefarbige (nach Radde's Farbenaka!a 5 p–q) mikroskoptMhe
Priemen vom Schmetxpankt 184" ab, die an Wasser schon in det

ES!te PiknnsSare abgebeu. !hre ZnsammenBetzuBgentapricbt der

Formel CtoHt4 -<- 2C6H~OH)(NO:)3 and stimmt mit der in ~eieher
Weise dargeatettten «.of.DiMaphtytpikrinsSurevonWa!der Cbereiu.

Berechnet Gefaodep

CaoH,< 35.7 35.2 pCt.

3CeH9(OH)(NO:)3 64.3 64.8 Il~y~y~~ v~.V' v~.v

Das aua der Pikrinsaureverbiodung abgesobtedene i-Dinaphtyl
war rem weiss; die UeberMhroogin die PIkrinsSoroverbindang dBrRt

daher eia geeignetea Mittel sein, um die dem i-Dinaphtyl meist bart'

nlickig anhaftende GetbfNrbaogzu beBeitigen.

Ein Versuch, die PikrinsSttreverbindong des i-Dinaphtyle in atko'

holiachorLSsMttgdarzMteUen,ist wabrscheinlichbereits vonBischoff~)

gemacht worden. Bischoff bat namtich bei der Einwirkong von

Cblormethyl auf Naphtalin in Gegenwatt vonAtuminiamchtond einen

KohteNwasserstofFerhatten,dem er zwar die Formel CteH~ zoaehrmbt,
der aber hochât wahrscheinitchi-Dinaphtyl ist. Nioht nur etehen die

Bigen8obaftendes Korpers undBischoff's Anatysenreaathtte mit dieser

Annahme un EinMang (eineDampfdichtebestimnunMg, welche zwMchen

den Formeln CteH~ nnd C:oHM entscheiden Monte, wardo nicht

gemacht), sondern es eprichtauch dafur der Umstand, dase <-Dioaph~t

regetmasaig bei der Emwirkuog von Ataminiamcbtorid and Halogen.

atkyien aafNaphtatin erhalten wird; insbesondere hat sebon Roox~

nachgewieseB, dass es gerade bei der von Bischoff wieder dord)-

gefabrten Reaction entstebt. Ob Biscboffwirkttch eine PihnHsaate-

verbindung oder nar aaverSndertea (vieHeicht mit etwas Piknnstare

1)Goldschmiedt und Wogscheider, Monatah.Mr Chem.IV,255.
Diese Berichte,XXUï,i906.
AaN.de chimieet de physique(6.série) Xtï, 295.
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Mrunreidgten) KoHenwasserato~ erbalten bat, Maste!oh aus ao!ne<t

Angabennichtentschoiden.
BiNcboff bat die IdentitSt seines KohteawaeMrsto~ mit dem

KohteawaeaemtoifCteHnans RaCcoccîa ondCar<N!t f<ipwabr9ch«!«.

(ich gehatten. In der That 'etod die E!g9Mch)tftM d!eae9 letzteren

denendes i-Dinaphtyle sebr NbnUch,die Ahatysen vonLiebermanu

nnd van Dorp ') und von FBrth ~) sind mit der Formel CtaH~ nicht

gant anvere!abar (der gefundene WasaeratoH~ehatt ware aUterd!nga
uni 0.8 pCt. zu hoch~; Datnpfdichtebesttmmungeu sind nicht gemacht

worden. Gegen die tdentitSt epnchtd!e Angabe Liebermann's und

van Dorp's, dass der KohtenwaeMratoOFCteH~ vonMsongsmttteto
wie Alkoholund Benzol bat we!tem leichter aafgenomoten werde ats s

Anthracen,und die Zuxtunmensetzaog der KOrper, ans denen er dar-

geetelltwarde. Die Entscboiduog muss von eioer directen Vergteichang
erwartetwefdën.

°

Wien. t. chemischesUo!ve)'eitStetaboratorio<n.

6M. A. Partheil: Ueber das Cytiain.

(Eittgegtngenam5.November;mitgethe!)t.in der SitzungvonBm. A. Pinner.)

In den Samen und anderen Theiten von Cytisus Labornum sowie

vonanderenCytiaus-Arten wurde von Hasemaon und Marmé*) ein

Alkaloïd ao~efanden, welches diese Forscher Cytie!n benannteo,
und fBr welches dieselben die Formel C~oH~tNsO aufstellten. Seit

einigerZeit mit der Untersucbung dieaes KSrpera bescMftigt, geatat(e
ich mir, im Nacbstehenden eio!ge vortXoSgeMtttheMungender bisher

erziettenResultate za mnchen.

Die von Hosemann und Marmé angegebene Methode zur Dar-

steMaagdes Atkatoïds, welche auf der Abscheidaog desselben mittelet

Qerbs6nre und Zertegnng des TannatB durch BteigtStte bernbt, ist

mit grossenVerlu8ten TerknOpft. Die DarsteHaog gestaltet aich ein-

facher, nnd es werden weit gressero Auabeuten erziett, wenn man

MgendermaaeBenverfabrt: Die gr8b)i<:hgepulverten Samen werden

mit salzsâurebaltigemAlkohol extrahirt, der Alkohol abdestillirt, daa

zarSchMeibendeExtract in Wasser gelôst und die Losung, am dus

') Ane.Chem.Phwm. CLXVï, 112.
DièseBerichteXVI, S't69.

') NeaesJahrbnch XXXI.
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tettc Oe zu beaeitigen, durch e!n gena~teeFMter filtrirt. Dae Fihrat
wird mit Bleiacetat veraetzt, wodareh der grûsBte Thctt der Farh.
MoNe oiedergesehtagen wird; nacb abermaUgor Filtration wird mit

Katiittuge atkattach gemacht und mit Amytat~ohot atMgeschNttett.
~em Amylalkohol lâsst ttch das Atkat&îd leicht durch AusschNtteh
mit satzsaarebatttgem Waseer entziehen. Durch Ë<Bdamp<ender su
erbaltenen wasscrigen LSsung gew!nnt man das Cyt!e!ohydroch!on<t
in noch stark geSrbtem Zastande.

Das zerriebene Salz giebt an kalten absolbten Alkohol die <S~

bendea Substanzen fast vottstaodig ab und kann durch wiederholtea

UmkrystattMiren aus Wasser in wohtaasgebitdeten, farbloseii, durch-

stcbtigen Kryatatten erbaiten werden.

Mit Ftatmebtond liefert das chtorwasseMtoSsaare CyttBtnein iq
scboeen goldgelben Nadetn krystaMiaireRdesDoppelaalz. Beim Er-
Mtzen zerseMt sich dièses Piatiosatz, ohtte vorber za schmetzeo. ta
Wasser ist M, besonders in der Wârme, leicht i8st!ch.

I. 0.94t6g desSalzesverloren,be:tOO"gctrocknet,0.06~ g Waseer.
!î. 0.4958gg des Salzesverloren,boi100''getrockoet,0.0338g Waseer.

III. 1.0890g desSalzesvertoreo,bei!00"get)'<Mknet,0.0740g Wasser.
IV. 0.8774g des bai KM"getMckneteoSalzestteferten0.2842g Platin.
V. 0.46~0g dos boi:00" getroekaeteaSalzesHeferten0.1500g Platin.

Yt. 0.2C62g des boi 100"gotrocknetenSatzestieferten0.2158g KoMen.
saore und 0.06S3g Wasser.

VII. 0.3660g des bei t00"getroehnetenSalzestieferten0.30t2g Kohlen.
eSare und 0.0940g Wasser; im SchiSchenverbUebenO.UMgg
Platin.

VIII. 0.2180g des bei t00" getNekcetenSatMeerfordertenbei der Sti<!k.

stotfbostimmungnach Kjotdahi zur Sattigang des erzeugtee
Ammoniaks7.6ccm ';toNorma)-Sa!ze&ure.

IX. 0.1702g des bei t00" getrocknetenSalzes erforderten5.9 cm

toNormal Satzftanro.

Gefunden Borechnet

I. H. IH. MrCttB,<N,0;H9PtC<a-t-2'/9H)0

HaO 6.9~ 6.82 <).? 6.98 pCt.

Gefunden Berectmet
IV. V. VI. VII. YHI. IX. farC,,HHN!,0;H,PtC)6

C – – 22.10 22.44 22.01 pCt.
H 2.85 2.85 2.66 »

Pt ~2.40 32.46 – 32.45 32.44

K – – – 4.87 4.85 4.67 »

Das GoMdoppeteatz ist in kaltem Wasser sehr wenig toatich; in

heiesea~ ealzeâurebaltigemWasser i6at es sicb leichter und kryatattMft
beim Erkalten dieser Maong in Form kurzer, hakig gekrBmtBter,
rothbrauoer Nadeln. Es echmikt unter ftarkem An<acbtantcn bei

2!2–2t3" (ancorr.) KrystaUwaeeerenthStt das Salz nicht.
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0.2622g deabet t(t0" getroekMtet)S&htMM~~rten0.0976g Go!d.
O.UtSgdes bei tOO"getrocknetenSalzeserforderten MMhdom GtMten

<o)tKatriamcM'booat8.43ccm '~oNormat-SHbor!8snngund tiofwteo

O.H$7gCMoKitber.y

<~af..n<<M. BoKebnetG~nd~
f6rCnH,4~0;HAaCt<

Au 97.2~ 37.ttpCt.
Ci 26.8t 26.53 26.81 »

Den v&Mteheadenanatydschen D&teuzafotg~ kommt dem Cyt~m
dieFormel CuH~N:? zo. D!eaetbe Formet wird dem Ulexin, dem

Alkaloïde, welches Gerrard t) aus den Samen von Utex earopaeM
isolirte,zoortheitt. Ob CytMinund Ulexin identisch sind, wie Kobert~)
aef Grandder SbnUcben phyai&togtschenWirkung vermuthet, oder ob

die beiden Basen – die Richtigkeit der Gerracd'schen Formel des =

ptextns vorau~eaetzt – isomer Mnd, bedarf noch weiterer Pt'Bf~Bg.

lcb bin mit der Uotersachattg des Cytisins aowie der Bestand-

theileder unroifenFfOcht~ von Cytiaas Laburnum und der Samen

vonCytieus capitatus and Utex earopaeas beMhM'tigt und ho6e, die

ResultatedieserUoteMuchungenin kurzer Zeit mittheilen za kSnnen.

Marbarg. Pharm. ehcat. Institut.

S80. O.Loew: Qiftwtrkung des Diamtda.

(Ein~angenm 5.November;mtt~etheittin derSitzungvonHrn.A.P!nner.)

Das vonTh. Curtius 3) entdeckteDiamid oder Hydrazin ist ein

heftigesGift für Organismen der verschtedenstea Art.

i. Vereuche mit Keunlingeu.

Es wurde eine N&brtSsunghergesteUt, wetche pro Liter entbielt:

Magnee!t)mMtfat 0.2g

DttHNidsotfttt*) 0.2*»

Monokatmmphosphat 0.5

CMorcateium 0.1 t

FerrosaKnt Spur.

') Pharm.Journ. audTrans.1886[3], XM, !0t.

DeutscheMedic.WochenBehr.1890,406.

lob bin Hro. Prof. Curtiue f&rdie mir 6betMmdtettDXtmidsatze

grossemDankeTerpCtohtet.
Die sMreRéactiondtMeeSatzeewurdemit koMenMmremNatron ab-

gMtampft.
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Die C<mtro!t!t<Mha<)genthielt die dem Diamidsulfat Sqaivatente

MengeAmtnonMBteottat.
tn diese LSanngen wurden 8–9 cm lange Heiiantbttskeim-

linge eingesetzt. Naeb 4 Tagen Messsich bereits der Tod der

Wurzetn in der Diamidioeang eonstatiren. Sie, hatten den Targor 1

gSnztich eingeMMt, und die Epidermis, besonders aber die Spitzen
der Wttrzethaare waren braun geworden vonOxydation8productendee

GerbstoSes. – Die Wutzetn der CootrotpK&nzchenhatten sobon die

doppelte L&nge eneicht, waren straff und zeigten keinerlei Fârbung.

Hier w&hrend der folgenden Tage normale ËntwicMmtg, dort jede

Lebeosregang vernichtet.

In ebenso z~sammengesetitte Meungen wurdon ferner je 4 StNck

4'5cm tango Gerateokeimliuge gesetzt. Bereitsnaeh 2 Tagen

waren die Warx~tn in der Controtmiachong doppelt sa tanggeworden

ale in der Diamidt88t)ng, wo alles Wachsthmnsistirt erethien. Stenget

mit Btatt war dort achon 2'/i)–3cm langer ais hier, wo die BJStter

anangea getb zt<werden. Nach weiteren 3 Tagen zeigten die PnBnz'

chen in der ControUosang bereits das zweite Blatt in mâcher Eat-

wicklung, und nochmais nach 3 Tagen hatten die Stengel mit eratem

Blatt bereits eine Hôhe von 26–27.5cm, atso die funffache Hobe

der abgestorbenen DiamidpSSnxchen.

2. Versuche mit Atgen.

Neutralisirt man schwefeteaares Diamid genau ntit Sodaund ver-

dSnnt mit Qaettwasser aaf 0.5 pro M!He, so storben darin kteme

Spirogyraarten bereits nacb 12–t5Stunden, wie die Contractiondes

Protoplasmas klar erkennen iasst. Eine GranutationseMcheinong.wie

aie Amtnon!mkBatzein dieser VerdSnnung hervorrufen, !NMteich vor

dem Absterben der ZeUen hier nicht beobaehten. Auch Diatomeen

erwiesen sieb nach 12 Standen Autenthatt in jener L68nng abge8torben.

Warden gr8aBereSpirogyraarten (z. B. Sp. nitida) Meine 0. pro-

millige DtantidsattadosoNg gebracht, so erwiesen sicb nach24 Stunden

die meisten, nach 48 Standen aHe Zellen ats abgestorben. Cytoptaama
und Chtorophyttband waren contrahirt, der Turgor verechwnnden.

Diatomeen zeigten hier nach 24 Standen nur noch hier und da Be-

wegang, die meisten blieben regangslos. In einer obeMOverdunnten

Losang v«t: schwefetsanrem Ammoniak ieben genannte Algen vie!e

Tage lang fort.

Se!bat wenn das Diatnidsatfat in einer VerdOnnungvont 200CO

angewandt wird, sterben die Algen nach 2-3 Tagen ab.

3. Veraache mit Spalt- und Schimmetpiizen.

Bine Lôsung von 1 pCt. weinsauren Kali-Natrons mit 0.5 pCt.

Dikatinmphoaphat und Sparen von Magnesiam- nnd CatcMmsdtat
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warde in 2 gteicheTheite getheUt, zaf einen M&e 0.1 pCt. aehweM-

MarenDiamids, zar andem aber die Sqaivateote MengeachwefMsaaFcn

Ammociaka gesetzt. Naeh acht Tagen war in dieser LSsong eine

reichtiohe SpattpUzvegatation vorhamdea, welche sieh schon dorch

BtarkeTr!lbong tnakroakopisch kennttich machte. Jeoe LC~nogaber

war foH!g Mar and frei von Bacterien und blieb trotz wieder-

botter In&eHon mit 8pa!tpHzen und 8chimma!9poMn v6tUg steril.

Diese Eracheinung wurde aach nîcht geandert, ab die N&brtSBang

genounentratisirt oder schwach alkallscb gemacht warde.

Ebenso blieb M etoer NaMSMngmit 1 pCt. MetbytaUtobolnach

Zusatz von 0.02 pCt, neatratiairten Diamidsulfatsjede Bacterieubildang

ao9, wahyend der CotttrotverMohbald zahMche Bacterien ergab.
SeIbM NShrtSaangM mit Pepton (0.5 pCt.) bMebeB voHsMndig

eterit, ats eie eioen Zusatz von 0.1 pCt. eohwefetsanren Diamids er-

HeIteBund aua GanterE!we!B8toaongittttcitt Wttfdee~ Nie waren nach

vier WocheBebeoao klar und onzerMtzt wie am etsten Tage, wahrend
die ControMSMngohno Diamid schon nach zWMtSgtgemStehen atin-

ttendeFSa!n!a6 anfwMa').

4. Versache mit SproBBpUzen.

Eino LBsong von 1 pCt. scbwetetsMren Diamids warde mit Soda

genauneatraHsirt, in 20 cc<odieser Msang eine hacfkomgroeM Masse

Presshefe saapendirt und unter ofterem DarchMhNMetn2 Tage tang
bei t6–t&" steheN gelassen. Die Hete warde b!e<nafin eioeLSstMg
von 10pCt. Glucose mit 0.5 pCt. Pepton und 0.3 pCt. Monoka!iatn'

phosphat gebraeht: e8 trat keine Spar von G&hrang ein. tm

Controtversoch mit BebweMaaaremAmmoniak war die voUe Energie
der GSbrkra!t erhatten gebtieben.

Warde jene DMmidtosnogaafs !0 fâcha verdCnnt, so war nach

2 Tagen noeh schw~che Gibrkraft zn bemerket).

5. Versucbe mit niederen WMserthiereo.

Eine L89aog von BcbwefetMmremDiamid worde mit Soda geoeu
neotraHairt und mit QaeHwaaser aaf 0.5 pro MiHa verdiinat. In

dtMer LSaong waren nach 12 Stunden todt: Infusorien, Crustaceen

(Ostracoden,Copepoden,Assetn), Insectentarven und JMngeSobnecken.

Ntu- die durch grosse LebenszSh!gtteitattsgezeichneten WBrmer (Ne-

t'tatnden, Ëgct) starben erat nach 3 Tagen. !m Controlversuch mit

schweMsanrem Ammoniak blieben jene Thiere tebondig.

') Nach gttigM MittheitangmoineshechverehrtenFreandes Hm. Stabs-
Mzt Dr. H. Baohner genagt ein ZaMtz von 1 pro Mille schwefotMoren
Diamide, um aile EntwicMangvon Choteravibrionen in acbwMha!ha-
tnchemPeptonbonittonzu verhindern.
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6. Versuche mit SSagcthieren.

Dieee VerMche warden von Hrh. Stabsarzt Dr. Hahs Bnehnar

atMgefabrt,welcher mir darüber gütigst Fo!gende8mittheilt,.

EinMeerBchweinchën,330g sehwer.erhietteineaabcataoe Injection
von O.t g mit Soda neutratisirten DinmidsMtfats1 Uhr30 Min. Um2 Uhr

Unrube; 2 Uhr 12 Min. anschcinend Schwindel, das Thier at!t vom

Stubl, starker OpMthotonus, klonische KrS<t)p<eder gesammten w!)t
MrUehen M)Mhn!afm-,dann stafkeeZittern; 2 Uhr Ï5M!n., das Thier
richtet sich ant~ versaeht {ort~utanfien,Sttt jedoch wieder om; 2 Uhr
20 Min. klonische KrSmpfë; 2 Uhr 22 Min. Parese der hinteren Ex.

tremit&ten, starkes Zittern am ganzen Korper; 2 Uhr 27 Min. OpMtho.
tonus mit Contractionen, Parese der vorderenExtremitâten; 2 Ubr
30 Min. heftige ktonische ErSmpfe aller w!UhNr!ichenMuskeln, die
fast anonterbrochen bis 2Uhr 45 Min.anhatten~2 Uhr 50 Min. Brec!t-

bewegungen; 3 Uhr 10 Min. heftiges Knirschen mit den Zâhnen, klo.
nische Krâmpfe, welche mit kaMen Unterbrechungen andauern bis
zum Tod 3 Uhr 45 Min.

Ein Kaniochen, 2350g schwer, erhielt 0.5g scbwefë!Muren Di.

amids (mit Soda neutrMtif!irt)injicirt 8 Uhr40 Min. Um 9 Ubr 30Min.

Zittern, Angstgefuht, besch!enn:gte Athmung; 9 Uhr 40 Min. das Thier

sinkt um, Monische KrSmpfe in aUen Gliedern; 9 Uhr 50 Min. J[<ah-

tnang der vorderen Beine, 8t6hnen, atarkc Nickbewegangendes KoptfB)
9 Uhr 55 Min. KtagetSne, Brechbewegonge));10 Ubr 5 Min. fast vo)t-

stândige Mbmang aller wiitkSriichen Maaketn mit Aosnahme der
hinteren Extremitaten; 10 Uhr tO Min. Tod.

Das Diamid ist somit wie das Hydroxylamin fûr die ver-

scbiedeaartigstpn Organismen ein starkes Gift, es iet ein Gift all.

gemeinen Charakters. Beide Stoffe zeichnen sich in chemischer

Hinsicht darch ihre energiscbc Wirkung auf Aldehyde and Ketone

aus ').
Der RBckscMn88auf den Grnnd der physiologischeo Wir-

kangen liegt nabe <urdenjeMg€a,weteherdieLeben6eigen8chaften
des Protoplasmas in natürlicben Ursachon sucht.

Pnanzenpbys!o!ogt8che8Institut za Manc h en.

') Dus dieGu'twu'kongdes HydroxytamiMnieht in eiaer UmwandttMg
dessolbenin salpetrigeSitare bemhen kann,hftboich ansfahrticherdargethan
in den Borichtender "Gesetbchaft fSr Morphologieund Physiologie in

Manchea,1889,S. 126.



320?

681. W.MMokw~d: UeberdieE~wMtungvonSSara-

oMorMen aafBasen bei GegenWM-t von AïkaU.

(Ansdentchent.Laboratonamder hSnigt.Landwlrtbsch.HochechekM BerMn.]

(Eingegaogenam 10.November.)

h) Heft t4 dieser Berichto bat 0. Hin&berg Cher eine ans-

~edebntereAnwendbafkeitder sogenannten Battmano'eoheo Reaction

berielitet, zn dpreo Erganzang die folgende kurze M!t(heHoog be-

<dmu!tist.

Ich habe beobaebtet) dass sich auch PhosgeM in BenzoHosang
feicbtmit wâsserigenLBsongenorganiecher Basen zur Reaction bringen

)5<9t,welcbe mit einem beUebigeoUebeMehaaavon Alkali zur Bindaag
der Salzaâure veraetzt sind.

Man kaon auf diese Weise aasserordeottich beqaetB anA mit

quantitativerAMbeute die aonst achwerer darcteMbaren symmetriseh
MbstitairtenHarnstoSegewinoen. Ein besonderer Vortbeil der Methode

tiegtdarin, daM die Gesammtmengeder angewandten Base in Harn-

stoffubefgefiihrt wird nach der Gtcicbung:

?N%R + COCb -<-2NaOH CO(NHR): + 2N&Ct ZHgO,

wShtendsich bei der directen Einwirknag des Pbo&gens auf die Base

die HStfte der !etzte)-en durch Bitdung des salasauren Satzes der

Reactionentzieht. Nach dem analogen Verf~hren lassen sich auch

MBCbiorkohtensam-t'atberdie Urethane mit Leicbtigheit gewinnen.
Ich habe naeb diesem Verfabren die enteprechenden Derivate des

Metbyiaminsuod Aethylamins dargestellt und in ailen FRUen ging
die Reaction glatt von statten.

Die folgenden Angaben 8ber die bisber Mnbekannten Derivate

des FuryJamim
HC––CH

HC~/CHsNHi)
0

rubrenvon den Herren Deutzmann and Dr. Doellner her, welche

die Reaction auf meine Verantassnng ausgefBhrt baben.

.-Dif~harnstoff. C0<g~g.y
NHOH204HsO'

ïn einem Scheidetnehter warde das Getnisch von Furylamin and

Kalilangemit etwas mehr ab der theoretiacbet) Menge Phosgen in

BeMoHoMngunter Abkahiang so lange geschUttett, bis der Phosgen-
gernch verschwunden war. Bierbei scheidet sich ein Theit des ge-
bitdetooHarnstoKs krystattiniech aM. Man scMttet nun die ganxe
Maasein ein Sch&tchen, ttisst das Benzol auf dem Wasserbade ver-
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dansten nnd Chfirt nach dem Erkalten den aoegeMhiedëBenDtfttry!.
hara$to~ ab. Denelbe ist in den meisten MemgMBiMetoaacb in def
Hitte schwer lësMch und wird am be8ten aus baiaaem Benzot mn-

krystallisirt. Man erhMt ihn 90 in pert<attttergt&Mzend~aBMttchen,
deren iotensiver Gerach ao Eborwarzet (Carlina aeaoHs) erinnert und
die bei !38" 6chme!zen. Analyse:

Ber.fBrCttB~NjtO Gefunden

C 60.00 59.80 pCt.
H 5.45 5.57 1-

N t3.73 t2.84 »

0 21.82 – t.

Faryture'than, C~HsO.CHïNHCOOCïHi.

Furylamin warde mit Natronlauge. gemischt und zu der gut-
gekBMten FMssigkett die dem angewandten Faryhmin aqatmo!eMtar<e

Menge CMorkohtensSureSthyteeter MnzogefOgt. Beim DurohschBtteh
der Masse scheMet sich atsbaM das Vrethan ale het!ge!M!chesOet

aos, welches der wiisserigen Fliissigkeit durch Aether entzogen wird.
Nach dem Abdunatendes Aethefa h!nterbte!bt ain Oel von angenehmem
Gerach, das aueh KMKattegem!sch nicht eratarrt. DmMetbedeettttift
bei 240" ala farbloses Oei Bber, das aber einen widerticbon Gerach

angenommen bat, wahrscheintich dorch Beimeogong von Sporen ge.
bildeten Fory!carb!m!ds. Die Analyse des Deet!)tata gab auf daa

Furylurethan atimmende Zahlen. Analyse:Mn eummenne ~amen. AtMtyse:

Ber.fOrC,H,,NOi, ~Md~I. II.

N 8.22 8.42 !33pCt.

B82. A. Rosenheim: Zur quantttativec Beathnmung der

Vam&dinsSure in Vanftdinwol&aumlatem.

(Ringogangenam 10.November.)

Am Scblusse seiner Arbeit *Ueber die Doppetsatze der Wûtfram.

und VaoadmsSaret ') bebauptet Rothenbaeh, dase die ViotottMrbnog,
welche bei der Reduction der mit PhosphorsSare vemetzten Vanadio-

wo!framiate durcb Mhwe<!igeSNore entsteht, nicht aaf eine Redaction

der ah Pho&phorwo!fmmaSarein Lôaung beSn~tichenWo!framsSoM

zaruckzafBhren sei. *A)aBcweis hierfur diene nebonden quantitativen

') DieseBeriehtoXX!Ï!, 3060.
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MaiytiaohettVemoobeader Umstaod, daM oine Msaog MBVaaadia-

Mtroxyd,ans der die sohwetMgeSSar< vSUigentfernt iat, mit Phosphor-
wotfMmiatendie BobmotzigvioletteFarbung bervor bringt, deren Ve~

MotaMangnachRoeenheim die theitweiae erMgteRedoetion der

WotffamBSaresein Mtt.<

Hierbei UbersiohtRothenbach folgendePunkte:

I. tch habe niemala behauptet, dass MhweSigaSNure die in der

PhoephorwotffamsSoMentbaltene Wotframsaore reductre; viatmobr

tabe ich in tneiner Arbeit gerade die Wirknogatoaigkeitder sohweHigen
8aure auf WotfrataaSare betont').

2. Wenn Rotheabach die VioteM~rbang der Phosphorwo!fratn-
<Sttredorch eine von sohwetHgerSiiure befreite Msang vonVanadm-

tetroxyd ats Bewe!s Mr die N!chtredt!c!rbarkett der Wolframsâare-

tosnngacfBhrt, sa beweist er gerade das Oegenthett von dem, was er

beweieea w!U;denn es ist das Vanad!ntetroxyd, welohea – wte ans

aeioemVerbalten gegen EiMn&xyd-und aatmomakaMeebeSitbertSaMng

hervorgeht, die e6 schon in der KStte sotort, wenn auch nicbt quan-
tttxtitr reducirt ats starkes ReductionstMttet auf die Wotfran!8aare

einwirkt. Dass dem so ist and die violette Farbang nicbt etwa der

BMeag einer PhMphorsaure, Wotframe&ttreund VaBadtMetroxydent-

baltenden Verbindung ibre Entstehung verdankt, Msst sieh dadurch

zeigen, dass die ïutensit&t der Farbang lediglich von der Menge der

WotframsSare nicht aber von der Meoge des Vanadyta abMngig ist.

Werden gleieheVolumina vonFhoapborwotframs&ordosongonvon

versehiedenemGehatt mit gleicben Mengen einer VanadytMaangver-

setzt, 80 &rben sieh dieselben sotbrt ia der Kâlte viotett, and zwar

nm sa inteos!ver, je taehr Wotfrantsattre sie enthalten. Eine Maung,
die in tO ccm O.GMgWotfnnosSare enthiett, nahm die Fârbang einer

eoocentnrtea PermsoganattSsung <m, w&hrend eioe scbwacbe L3anng

{)Ocem==0.054g.Wotfram8&nre) nar aine tn~tto violettgraue Farbe

zeigte. Dagegen zeigen VMM<!y))8sMngenvon verachiedener Concec*

tratiou mit gteicben Mengen Pboephorwotframs&areveraetzt nicht den

geringsten Farbenaoterschied; schon sehr verdunnto Vanadyttoaungen
wirken ebenso stark reducirend, wie stark concentrirte.

Nicht tttso der schweBigenSâure verdankt die ViotettNrbaog der

reducirtenLosttûgea vonVanadinwolframiatenihre Entatehung,sondern
der Bildung von niederen Oxyden des Wolframs infolge EinwtrkttBg
des Vanadiotetroxydea auf die von achwefïiger SSare nicbt redHoirte

WoitramaSMre.FOr die Titration der VanadinsNoMdureh Permanganat
musstedies ohae Belangsein; deon waader VaaadyHosanganniederem

Oxyde fehtt, ist ja boi der WoHMOtS&oreats solches vorhandeo; aber

') Dimertation.BerlintS88.R.t9 und Ann.CihcmPha)'m.85t-9<t).
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dieVMeMSrbMg bedingt, wie Friedbeim') bervorgeboben bat, eitt

ntangetbatteeErkonnen der Endreaction, sa daas von 'verschiedenett
Beobachtern Ditfereazen Maau 4 pCt. erbalten worden.t

Die von Fr!edbe!nt angegebene genane directe TreMmnge.
méthode von Wolfram- and VanadtBBSoreverdient demgemSsBvar dur
Mher von Gtbbs~) und mir angewendeten indireoten den Vorzagjet
aber von Rothenbach leider Nberbaupt mcht bw<tcke!cbt!gtworden.

Berlin, {m November t890. Iî. cbem. ïo8t!t<ttd. Université

683. Carl HeU und M9jer Wildermann:

Binwirkung von &lkoholtsoheca CyankttUum auf die Hatogen*
derivate des Amylens.

(Eingeg<mgenam 7. NQvenfber.)

WShrenddie diprimSren Bromide der Olefinevou norma!er Structur,
eoweit d!ese!ben untersucht sind, wie Aetbytenbromtd, Trimethyiea-
bromid bei der Binwirkung von Cyankalium ln Alkohol in ziemUch

glatter Weise reagiren und nach den Angaben vw Henry ') cirea

80 pCt. der thcoretMchen Ausbeute an dem Dinitril geben, geht die

Cyanirung der Isoverbinduugen aueserordenttich schieeht von etatten.

Sehon zahlreicbe Versuche wurdea vou verschiedener Seite angesteUt

(z. B. vnn Baaor und Schuter~), HeH und Schad") mit dem

Isamytenbromid, HeH uud Rothbprg~) mit dem Isobatytenbromid
u. s. w.) un! zn den Diottriten beztehongsweise zu den davon sich ab-

leitenden zweibasischen SSnren zu gelangen und darauf eiae zweek-

mSsMgeDar8tet!m)g9tnethode der Homologen der BernateinsSare ztt

gründen. Es war daher von grôsstem Interesse den Ursacben nach-

zoapuren, welche diese geringe Umsetzung in dem gewOnschtenSinne

hervorrufen und womôg)!ch ein Verfahren aN<zaHnden,welches die

sonet so bequeme Méthode zur Darstettong zwei&aa)8cherSSaren mit

Erfo!g ersetzen kann. Schun von Heii und Schad warde eine

Reihe von Versachen tmgeBteUt, um diese Verh&thMS.~anfzakt&ren

und eine gnnstigere Ausbeute an Nitrit zu erlangen, jedoch ohne

wesentticbenErfolg. Ats hauptsScHicheu Grund der scMechtenAus-

') DieseBerichteXXHI, 353.

') Amerik.Chem.Jcorn. S, 378.

Cbem.CentnttM.t8S5, 328.

4)WiecerAcad. Berichte11,Abth. 76, 77.

5)ïaaag.-Diss.Bem 1886.

s) DieseBerichteXXII, t737.
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beutewird von Baaer and SetuÏer, aowie von HeU und Schad

die Bildung einer grossen Menge von Monobromamylen, sowie da9

Auftretenretchtioher Huminsubstanzonangegeben. Waram aber das

Cynkfdiatn beim Behandetn mit Amylenbromid haupteSohtichin der

Richtang der BromamytenMtdttngund Haminsabstanxen wirke, be!nt

Aethyteobromid und Trimethylonbromid dns Auftreten von Humin'

t:3rp9fin viet gertngerem Grade beobaohtet wird, dauber gebon die

Ve~ttehevon Schad keinen Ao~ch~M. Anch Benz ond Het!') haben
beider Cyanirung der BroatMovateriansSMredaa Auftroten reichlicher

Hamhtsabstaozen und damit Hand la Hand gehend die geringe Ans-
beote tta der CyaniMvatenansSare nachgewiesen. Aaoh bel anderen

gebromtenFettaSaren, mit Ausnahme der Bromesaigaa~nre,kaon oin
mebr oder weniger reicbHcheBAuftreten von Humtnsubatanzen con-
stntirtwerden.

Darnach sohien es, dass zum Gettagen der glatten Cyanirung
es vor aUem darauf ankomme, atto UmstËnde au verate!dea, welche
einAuftretenvon Haminaubstanzenhervorrufeu. D&es nicht HomogHch
orsobien,dass bei AnwendungvonAmylenchlorldan Stelle des Amylen-
bromidsder gegenseitigaUmtaaseh der CMoratome gegen die Cyan-
gruppenglatter von statten gehen worde, ata der analoge Umtaasch der
Bromatomebe!m Amylenbromid,so antersuchten wir die Einwirkung
desCyankat)OK)8auf das Amytenchtond. Auf dem Wasserbade und

bei 1200 tritt keine Einw!rkung des CyankaHams auf Amytenchlorid
ein; eret be! 1&0" findet eine schwacheBrauntSrbung der LOsnug im
Rohrestatt, bei OO" braont sich schondieLosaogziemtichstark und
e8bilden sioh hierbei deutlioh Oettropfen vom Nitril. Die alkoholi-

acheLôsung wurde vom Chtorkat!amund CyankaHQm aMttrirt, der
Atknhotabdeatittirt, der zurSckgebHebeneRBckstand mit Aether aus-

gezogenund der in Aether lôsliehe sowie MntSsHcheTheil ntit con-

centrirterSatzaNore bei 130–140" veraeift. Beim AnsschNttetn mit
Aether und Abdestilliren des letzteren ergab sich hierbe!, dass der
in Aether tmtosHcheTheil eine nicht Mchtige, krystallisirande SNore

binterliess,welche mit der Trimethylbernsteinsfiurevon Schad aber-

eixBtimmte,w&hrendaus dem in Aether tSstichen Thei! nur eine ayrnp.
<BmigeSSorCt die in ihrem KryataHisationsvermogenwabrsehetntich
dnrehVernnreinigungen beeintrScbtigtwarde, erhalten werden konnte.
Ein verg!eichender Versuch mit aqoiva!enten Mèngen des Amylen-
htoatidsund des Amylenchloridszeigte sofort, dass die Ausbeute an
der krystaHisirten, MWte an der syruptSrmigen Saura beim Amylen-
chlorideine bedeatend beasere ist.

Die Versuche mit dem Amytenchtondgeben anch gteichxeitigVer-

antasBnng,um die Ursaehe der bei der Einwirkong des Cyankatiams

') InMg.-Diss.Erlangen!888.
on~*
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aaf Amylenbromid in so grosser Menge au~retenden HaminkSrpar auf-

zuklâren. Auf dem Wasserbade wirkt das CyankaMumanf die atke*

hotisehe LOam))!des Amytenchlorida nicht ein; ata wir aber bei oinem
Versuchedas Cyaakatimnund AmytencMoridauf den) WaMerbadevorher

mit etwas Sabs&are versetzten, om die alkalisebe Wirkung des Cyan-
kaHums mugHobat e!nzaschr&nkeR, trat naeh wenigen Minuten aine

BraunfNrbHHgund nach kurzer Zeit eine reicblioheAbNehe!dnngvon

HouMusab8t<M)i!enein, welche in dem Maasae zanahm, ats freie Saure

hinzugefB~t wurde. Um uber diese Wirkung der freien SKorebe-

z!ehut)g<w<*isedie BUdung der HammkSrper noch oNherenAut~chtme

zu erhatten, worde bei einem weiteren Versuch Cyankattam mit reinem

Alkohol erhitzt, und, ntMhdemnaeh tangent Kochen keine VerSnde-

rcog in der Farbe nachgewtesen werden konnte. mit etwas SatxsSttM

verset: Sehon nach e!nigea Minnten trat die BttttketMrbaog ood

Abscheidungvon Huminkôrpern ein. Nach diesenVereochennntertiegt
ea keinem Zweifet, dass die Abspattung von Ha!ogenwMMMto<faus

den der Einwirkung des CyankaMMmsunterworfenen KSrpern die Ur-

sache dieser Zersetzung des Cyankaliuras ist, und es ISsst ai eh

demuach der allgemeiue Satz Mufsteheo, dasa alle 8ub-

st~nzen, welche auter Einwirkung de8 CyankaHmas leicht

Hatogenwasserstoff vertieren, zur HaminbUdang Ver-

antaasang geben, indent die bierbei in Freiheit gesetzte
Blauf3âtire anter den gegebenen Verh&hniesen in die schon

tSngst tds Azatminsaare oder HydrazuiminsSure be-

kttnuten Verbindungen sich verwandelt. Es (btgt daraus, daM

das Amyteachloriddadurch zu einer besseren Ausbeute an Nitril îBbrt,

ats das Amylenbromid, weil es eben gegen die Wirkung des Cyan-

katiams, HatogenwaaserstofFabzuspatten, bestandiger iet.

Eioe weiteM Auabitdong dieses Vertahrens ist desha!b attter-

blieben, weil wir eine andere viet mehr veroprechende Methode

zar DarsteUang von zweibasiscben Sanren der BernsteMtsSore-

reibe M<gehmdenza baben glaubten. Ats wir die Einwirkung dea

Cyankatiums in Atkohot auf das nNssige Tribrompentan onter-

SHchtet), ergab es aieh, dass das CyankaH'tm leicht einwirke, ohne

daes sich gteiehzeitigHominsabstanzen bilden. Am wahMcheintichsten

und den bekannten Gesetzen der Sabstitntioa am entsprechendstenwar

die Amahme, dass das bei derEinwirkung des Bromsauf Amylenbromid
in der Wartne entateheade Tribrompentan die Formel (CH~CBr.

CBrs.CHï besitzt. Durch Einwirkung von CyankalinmmMSte,wem

der AastauMh gtatt von statten ging, das Cyanid (CH!)aC(CN).

C(CN):.CH3 sich bitden nnd dieses sollte beimVerseifen zauSchst

eine Tricarbonsaore von der Zosantmensetzang (CH9)j)C(COOH).

C(COOH)ï.CH: geben. Diese Saure wird aber nur geringe Be-

standigkeit bf8)t!!enkSnnen and schon beim Verseifenoder jedenfaBs
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beim Erhitxen KohtenaKareabspa!ten und da vofat)M!oM!ch e!ne8
der an einem KohtenBtoSatombeSndtichen Carboxyle bierbei ais

K"hten~are auetreten wird, die zweibasische TnmethytbernateinftaOre,
welcheman ans demAmylenbromiderh&tt, bildan.

Diese unsere Erwartongen haben sich, soweit uusere Uttter*

sachuagen b!8 jetzt ergaben, atterdinga noch nicht best&tigt. Wir
tbeiten v~rtao~gkart die Re~ttate onserer Untersaebang mit.

Bei der Einwirkung dea Cyankatiama in Alkohol auf das NSesige
Tribrumpentan bei 60" oder auf detn Wasserbade tritt gleicb za

Anfange!neDan<!eK3rbnBgderLSsung eia, die aber auch nach tage-
langem Kochen zu keiner AHSScheMangvon HumtokSrpera fShrt.
Nttch ntehrtSgtgem Kochen bleibt ein Theil des Tribrompentans
onve)'<indert,ein grosBerThé!) verwandelt sich in ein in Wasser und
Aether fast antëstieheS) in Alkohol leiehter tSsttches Nitril. ïn dem

mitWasserdampf ton dem Nitrii ttbgetnebeneu Tribrompentan konnte

nmn nur in unbedeatendef Menge des Auftreten eines durch Brom-

woMerstofMMpttttMngentstandenen gebromten Amylens nachwe!sen;
dits ais 8chwarzbr<t<tne,in der KNIte barxig, in der WSrme NQMig
wprdendeMasse binterbliebeneNitril wurde sowoht mit atkohotMchem
Kali, a!s auch mit concentrirter Sat~sSoreoder concentrirter Schwefel-
Miare verseift. Dte besten Resultate liefert die Verseifung in go-
schtossenenRShrea mit concentrirter SatzeNare zwiscben 130–150".
N)tehdetnauf dem RûbreninbaMdurcb Verdampfen die SakeSare ge-
nBgendabgetrieben war, warde die LSaang mit Aetber aasgeschNttett,
der Aether abdestillirt; ea hinterMMbeine klare getbe ByfupfSrmige
SSnre, in wetcher sich naeh einiger Zeit nad~nnige Kryatattcben
aussehiedeo. Durcb Aabtteiche.n auf Filtrirpapier warde die Hanpt-
menge der Nade!n von der syrttpfSrmigen Sâare getrennt; die Kry-
staHetraten aber in ao geringer Menge auf, dass es uns nicbt getang,
sie voHkommenroin zo erha!tcn; nach mehrmatigemUmkryatattisiren
ausWftsser wnrde der Schmetzponkt bei 9C–97" beginnend beatimatt;
die SRure verwittert teicht beim Stehea Bber concentrirter Schwefel-

<5Mre;von t30–140" un 6pa!tet sie aehr viet KoMeas&we ab, anter

BildungnCchtigerProducte. Die KrystaUe konnten von uns bis jetzt
ibrer kleinen QnantitSt wegen nicht geoaaer antersuoht werden. Es

ut)ter!iegtaber keiMmZweifel, dass die KryataUe keine Trimethyl-
berneteinBSaresind, welche man Ma dem Amylenbromid efh5tt. Da-

gegenergiebt sich, dao die syrupfôrmigeS&uredie Zasatamensetzang
der TrimetbytberMteinsaarehat. Durch Auszieben des Papieres mit
Wasser wnrde die hanptsachuchaaftretende syrap<SrmigeSaare wieder

gewonnet)aad diesethedurch soecesetveUeberfBbfongin das Calcium-

aatz, Baryamsatz and Sitberaatz gereinigt. Dnroh dieae Reinigang ist
die Farbe der ayrnp<orm!genSSore eine heUeregeworden, sie krystal-
tisirte aber trotz monatetangemStehen nicht. Die Sâure erwies sicb
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votht&adtgbromure!. Mehrere daroh fractionirte MUuog d~fge~Hte
8!)ber8)ttze,von denen die erste und ietzte FSUttng aaf ibren 8)!beF-

gebatt ttntersMobtwufden, ergaben:

1) die erste MMang: 0.8M6g des SitbeKahee hintwtMMOt6t<~g
SabN-=. 57.56pCt.S.tbM-.

2) die ietzte FaHang: O.MOSghtoterMoM O.t446g 8itber=57.7pCt.

Die Formel C;Hto(COO):Ag9 vertangt 57.75 pCt.
Die Etementttfanatyse der mogHcbetgereiuigten und getrockneten

Sâure ergab:

I. 0.8318 S&uregab 0.6393g KoMenstoMund 0.1870gWaaser.
II. 0.3785gStore gab 0.720g KoMeBs&areund 0.2 H3g WaMer.

oderin Procenten:
ï. II. C!iHM(COOH)tY<M')Mgt

C 52.56 58.57 52.50pCt.
H 6.26 6.28 6.M

Die Silberbestimmung, aowie die Etementaranatyse stimmen a<M

votbtandig genau mit der Formet C~H~Ot Obereio.

Was die Aosbeote an der syrupfôrmigen Saure anbelangt. so sti

hier wieder erwahnt, dass bei der Einwirkung des Cyankaliumsm

Alkobol die Cyanirong glatt von Statten geht, dagegen die Brom.

waMeMtoifxbspattangeine sehr k!eineist. Da in dem vondem Nitri)mit

Wasserdampfabgetriebenen Tribromid nur wenig von dem gebromten

Amylen 8!cb beflndet, ao kann es wieder zur Cyanirung verwendet

werden und der Verlust an Material darch die Bramwasserstoifab*

apahucg kann daher t~in wesentlicher sein.

Was die ConsUtntion der syrupfôrmigen Saure betriCt, so sind

noch verschiedene Annahmen m8g)ich. Am wahrecheinuebeten ist,

wie wir schou oben aogedeatet baben, die Annabme, dass daa durch

Einwirkung des Brome auf Isoamylenbromid (CH~~CBr.CHBr.

CHa in der Wiirme entstehende Busp'ge Tribrompentan die Formel

(CH~CBr.CBr! .CH~ beaitzt. Es tst aber attcb nochdie MSgtichkeit

vorhttttden, dass das Hussige Tribrompentan die Formel (CH});CBr.

CHBr.CHsBr oder, wenn auch weniger wahrachetotieh. die

Formft
~C

Br.CHBr.CHs besitzt.
CEl$Iir-

Nimmt man au, was uuch sehr wabrscheinticb ist, dass bei der

Cyanirang keine Umlagerungen vorgekommen sind, 90 mues die

syrupfurmige Saure eine Trimethylbernsteinsaure sein. In diesem

Fat!e kann das HSssigeTnbrompentan wederdMFortnet (GHi~CBr;

CHBr.CUBr. noch die Formel ~~g~CBr.CHBr.CHt besitzeB,

denn in sotchem FaMe wurden wir nach der Cyanirung und nach

dem Verseifen zn einer wobl bestândigen dreibasiachen SSare ge-

langea, bei welcher eine KohteneSareabapattang ebenso weo!g wie
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bei der Tncarbattytaaafe statt6nden wûrde. Oagegenkantt aas

(CHt):CBr.CBt~.CHs daroh die Cyanirang daa Nitril (CH~G(CN).
C(CN)t.CH! entstebeo und dièses beim Verseifen (CH~~COOH).
C(COOH)!.CHb Hafern. Ebeoao~ wie leobMtytentncarbooe&ureester,
AethenyttnearbonaSareMter und ihnlicbe Verbindnngen, welche drei

Carboxytgruppen an zwei Koblenstoffen gebunden enthaiten, mass
die SSure (CHa):C(COOH).C(COOH),,CH: w&hMMdder Versei-
fxng mit Le:chtSgkeit aine der beiden Carbo~ytgrappen, die an ein
KehtenstoNatomgebanden a!nd, &bspattea und so eine Trimethyt
bernstOMSafe geben. D&ssdie zwetbasische syropOrmige Saura zwei

Cf)-boxy!gruppenan zweiRoblenstotfatomengebunden enth6tt und nicbt
wie bei den MatonsSMedertvateBan einem, ergiebt sich aas ibMr
weiteren Eigenschaft keine KobtensSure abifnapatten. Erhitzt maa
~amtiehdie 8yrup(5rm!geSâure lang~m bis 205", so apahet sie nar sebr

wentgK6Meh8&UMab,wetchedavoMh6r~Sbrt,*da§8dMeyrupMtmigë
SSure von den Naddn, welche, wie oben erw&bnt, sebr viel KoMeM-
sâure abspalten, nicht gaoztieh befreit werden konnte. DieThatsache
aber, dass onsere Saura ayr)~p?F~B!gist. wShrend die ans dem

Amylenbromid und Amylenchlorid erhaltene Trimethytbernsteineaore
ttrystaUiniaehist, tasst uns vermuthen, dass die syrupfSrmige SSare
entweder in ibrem KrystaMiaationsMfMtSgendureh Meino Vernuretni.

gangett verhindert ist, oder dass wir es mit einer geometnschen leo*
meModer krystattiaiMen Trimetby!be)'oete!o8Sa)'ezu tban baben, die
erst in diese !emtere noeh umgewandett werden mMa. Nicht ana-
geschlossen !st aber auch die Magtichkeit, daas wâbrend der Cyani-
mog beim aCss!gen Tribrompentan ebenso, wie beim JodaUyt eine

Umtagerangstattgefandea bat, ao dasa wir an Stelle einer Trimethyt.
bernsteineSnreeine DimethytgtataM&oreerbatten babeo, welche schoa
bei niedrigerer Temperatur achmilzt. Wir beabsicbtigM! die SSore
weiter za uateraachen, um weiterea Licht in a!te dièse Vet-hOtnisse

bineinzubringon.
Aie wiehtiges Ergebniss anaerer bisherigen U nterauchungeusteht

jedocb sebon jetzt die Thatsache fest, dass tnau darch CyaniruNg
von gewissen Monobromalkyleubromiden za zweibasischen
SSaren gelangen kano, und daM dièse neue Méthode, da bei ihr
die Abspattong von Brotnwa88er8to<fdurch d<MtCyankatiam vermieden
wird, vofaMMieMichmanche VortheHeand beasere Aasbenten gegen-
ab«)-der aiten (Umwandtang der Atkytendibromide in die Dinitrile
dureh Cyankalium) bieten wird. ·

Stuttgart, im October t890.

OrganMcbeaLaboratorium der techaischen Hoebschak.
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684. B. Nietzki und Biohard BSttel: Ueber des becMhbart~

TetremidotoluoL

(Eiagegangonam !O.November.)

Tetramidoderivate des To!uo!s waren bisher nooh nicht bekanMt,

wir versachten deshatb, auf Bhntichen Wegen za denselben zu ge-

htngen, auf denen der Bine von one getneinsehaMieh mit E. Hagen~

b~ch*) und L.Schmtdt~) zwei isomere TetramMobeMoteerhtett.

ZunSchst wardo versucht, in âhnlicher Weise, wie dièses Mher

mit dem M-Phenytendiamin gesehah, in dus To!aytettdiamin von
t t 9 4

der SteUung: CH~iNHaiNH~ zwei Nitrogrnppen eiMnMhren and

diese darch Redaction in Amidograppen za verwandeln.

Dieses Verfabreu hatte vom m-Phenytendiamin zum symmetri-
schen Tetr~midobetMotgct'ithrt, bei dem TotoytendiMnm liegt dagegea

nur die MSgtichkeiteiner Biidung der Httsymmetrischenoder der be-

nachbarten Modificationvor.

Das z<)er8tvonTi e mann beschriebene Diacctyiderivatdes w-To*

tMytendiaminswurde, gemischt mit etwa 20 pCt. HarnetoHnitrat,in die

sccbsfacheMenge mit Schwetets&aredestttiirter SaipeterBSareat!mah)eh

eingetragen und dabei die Reactionstemperatur stets auf + 5 bie t0'*C.

gehatten. Das durch Eis aasgetSUte Product erwies sich ats ein Ge*

menge des erwarteten Dinitrokorpers mit dem achon bekanntenMoao-

nitrodefivat.

Eine Trennang des Kôrpecs bereitete anfange Schwieri);keiten<aie

getang jedoch leicht nach dem Verseifen der Aeetyidenvate, denn dM

Dinitrotoloylendiamin iat in verdSnntenSNaren untostich,wihrend aich

daa Mononitroprodaet teicht darin tëet.

Diese Verseifong kannsowoht ntit"erdunnterSchwefë!6&ore(ht)

ata aach mit verdûnnterAtkatitsoge vorgenommen werden. Bemerkeos-

werth ist, dasa sich Dinitrototoytendiamin in Alkalilauge tost und

d<trch Siuren daraas wieder abgesehieden wird. Auf dieser Elgeo-

schaft bernht die zweckataMigateMéthode, den in indiJîerentenMitteh

&n8aeMtachwer tSaticbeu Kôrper za refnigen.
Der KSrper bitdet feine go!dge!be Nadein, welche aber 3000

schmeizen.

Die Analyse bestStigte die Formel:
0~t~–~ ~l~A*Befechnet Oefaoden

MrCeHCHi(NO),),(NH~ ï. H.

C 39.62 39.90 pCt.
H 3.77 4.!0 – 1,

N 26.42 26.72 a

') DioMBeriohteXX, 828.

') D:eMBerichteXX, 1648.
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Dnrch ZinMchtm-Sraod SatMNnrewird der NitrokSfper reducirt.

Da es nicht getangt ein Zinndoppebatz oder Chtorhydrat ans dem

Reduettonegemiachtu kryetKU!8!)-en<so wandten wir hier e!n6Méthode

an, welchebeint beMachbartenTetramidobenzotzum Ziete ge~brt batte.

Die attnrte zutnhaMgeL8eang worde mit Schwe!ë!aaHMveraetzt

nnd retchtich Alkohol MnzogeNgt.
Das dadnrûh sohweriBsttchabgeachiedeMeSoUatworde mit Wasser

gewascben,atsdaMnin heisser, massigve~dQnnterSatzaAure ge!8atund

daraus dureh voreichtigonZusatz von Atkohot abgMchieden.
Man erhalt ao das Salz in kteinen, nahe~Mfarblosen B!&M<~ten.
Die Analyse fShrto tu der Formel eines zweisSurigenTetramido-

totuotsulfats:CtHi(NHt)tH!80<.
R.~h~t ~?.tt~hn~t GeûmdenBeredtMt

V. VI.

e 33.60 8M1 M.80 – – – – pCt.
H 5.60 6.26 a.68 – – – –

N 22.40 22.M M~S – – b

HtSOt 89.20 –
– 39.42 39~~ s

Setzt man dor a~tMaareuLosong des Sttfats reichMehSchwefel-

eSttrezn ond wNscht nur wenig mit MhwefeMcTeh~ttgem Atkohot

aae, so entsteht das, ebentattain BMttcbenkrystaltiairend~ viereSarige
Sulfat C,H4(NH:)<(H~80~.

Tt~L~ <BweehMt Gefunden
H~SOt M.3~a 55.98 pCt.

Das Tetramidototnot tasst Mch im Zustande der freien Base nicht

darsteMen,da eicb dieae, aas !hren Salzen abgescMedeo, an der Luft

aehnelloxydirt.
Durch Bisenoblorid ond andere Oxydationsmittet wird die LSanag

der Satze gebr&ant, ohue dass es gelang, ein charahtenatMcbeaOxy-
dationsproduet za erhatteo. Mit Orthodiketonen bildet es die anten
beacbriebenenDoppe!azine.

Letztere Tbataaohe spricht deat!ich fBFdie benachbarte SteMang
der Amidograppen. Es war non voraaazasohen,dass aich ein benach-

bartesTetramidotoluol vonderselbenConstitution aus dem Ton~Gotd-

schmidt und Straaae dargestellten Tet)'aiaonitrosoorcin wSrde~e)~
hatten tasaen.

Dieser Verbindang kommtnach v. Kostan&cki die Constitutions-
formel za:

NOH
t)
~~NOH

F1s1 1H~C'LNOH
it
NOH
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Wir eteUt<mdiesetbe ~us D!ottrosoorc!n naoh dea Attg&bettvon

Goldecbmidt und Strauss dar, und erbielten daraus dureh Re*

diction mit Z~nchtorOr aad S~tzs~ttre ein TetratnMototaotsat&tt
welcbes eteh in aUcn E!gen$chaften mit dem oben beschriebene»

Menttaohzeigte.

Die Analyse entsprach der Formel: C)fH4(NH!)tH;804..

ït~t–t 1.
Gefcnden

ni.ifeKeMet T tt Tirr

C 33.60 33.78 – pCt.
H 5.60 6.!3 – –

N 22.40 – 22.49

H:80< 39.20 – – 39.50

Aaob das vMM&nngeSuK~t kennte dttFgeatetttwetden.

Von den beiden DarsteUangsmethoden des Kôrpers erwies sich

die zatetzt beschriebeneats die vortheithaftere, da sie nichtnur achnettet

znm Z!ete {Bhrt, sondern auch erheblich besMre Ausbenten liefert

Wir bedienten uns derselben deahatb Mr die BeachaSangdea für die

DMbMgeoden VoMoche nothigen Matenata. Mit Benzit condenMtt

sich das Tetranxdototttot za eioem Ch!noxat!n, desaenAnalyse za der

Formel

.–N–C–CeHj;

CH, -N-C-C.H5

~–N–C–CeH&

X
~-N-C–CeH;

{ahrte.

BMcehaet Gefanden
I. Il.

C 84.00 84.31 pCt.
H 4.80 5.29 – «

N !t.20 U.39 s

Man erhStt dieaen KSrper, indem man dae Tetramidototaotsa~t

unter Zusatz von Natriamacetat in Alkohol ioat and SberschSsstgM
BeMtt in be!sser atttchouseber Loeong h!nzage(Bgt.

Nach tSngeremErhitzen scbeidet sich der Korper in feinen getben,
in Alkohol and Eisesaig scbwer !6stichenNadeh ab. ïn eoncentrirter

Schwefets&aretost er sich in rother Farbe, welche beim VerdSnnen

durch Roth ïa Getb Bbergeht. Das aos Toluytendiamin dargeateMte
Tetramidotoluol bildeteein Chinoxalin von ganz gleichenEigenscbaften.
Die Schwefebanreiosong zeigte dieselbe Farbe and aecb die Schmels-

punkte (222–225") atimmten fast genaa ûberein.
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Mit Krokoneaare wurde ein in brannsohwarzeaNadein kryetaMi*
tirend~ Az!n erhalten. Dasaelbeist in ~tten LSsat)g9tn!t<etnfast un-
tSstichund konnte tttoht darob Umkfysta!t!e:rottgereinigt werden.

Die sttatytischeDResultate atimmtendeehatb auch nur annabernd

anfdie Formel: CtHtO: Nj) C,H4= NiC~HtO:

Efbttzt wan das Tetramidotoluolanlfat mit Notrioniacetat und

EMigMoreanhydrid,M entateht e}ne, in heissem Wasser ziemlich
leichtMsHcbe Sobstan! welche in &)-Mo8en,bei 305" schmebendett
Nadelnkrystallisirt

Die Analyse fuhrte zu der Bruttotormet: CnHteN<tJ't.

Bereehnet
~ef.nd~

C S6.2& &6.40 pCt.
H <2& 6.78 – s

N 17.50 – Î7.40 a

Diese Formel iSsM vermuthen, dass hier eit) Triaeetytathenyt-
tetramidototootvon der Formel:

~H,0

C,H<(NHC:H;0),~
'K

Mriiegt.

Beim Behandeln mit verdBnnterSatzeSure geht der Kôrper in

LeBung,und Ammoniak fât!t daraua farblose Blâttoben vom Schmelz-

packt 282". Die hier entstandene neoe Base konnte w~en ihrer
Leichtlàslicbkeitnicht im zar AnatyBegeeigneten Zastande erhahea
werden. EindafaasdafgeateHt~PikratttefertejedochZaMen.weiche
vet-mttthenliessen, dass durch die SSarebehandtang eine Acetylgruppe
entferntund ein D!aeety!Sthenyhetra)nidoto!aotentstanden sei.

Bec.fBrCnHteN~Oe.CeH~NO~ Oehaden

C 48.20 48.47 pCt.
H 4.01 4.5<; a

Base!. UniveMitStstabot-atonum.
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B3C. Het&rteh Gotdsohmidt; Zur Kenntnisa der DhMM-

verMndoa~en.

(Eingegtmgenam 12.November.)

Das Verbalten der Piazosatze bei Reactionen, bei welcben sie m

wilsserigerManng zur Anwendung kommen, bietet mancheaAbnormet.

lob erinnere nur an die Bitdnng gemischter Diazoamidoverbindangea
von anderer Conatituttoo, ata es die angewandten Aosgangs<nater!at!ea

erwarten Meseon; ferner an die mitunter erfolgende EotetebuDgvon

HydraMnen an Stelle von A!K)h8rpern. Dies ecbien mir darauf Mn.

zoweiaen, daM die Diazosatze in wilsserigerLôsuog viet!e!ehttn Sha-

licher We!ae dissociit-t sind, wie die Salze der Meta!)e, mit denen sie

j& aaeh sonst Aehnliehkeit zeigen. Wesentttcb be9t&rkt wurde ieh in

dieser Vermathucg, ats ieh vor JahresMst die Beobaehtangmachte,
daaa trockene Dlazosatze bei manchen Reacttooen ein anderes Ve~

hatten ze!gen, a!s ge!88(e,woriiber ich domnachst B&hereMittheilongen
zu machen beabaichttge.

Um mir Cber diesen Punkt Klarbeit zm verschaff~o, habe

ich die Gefrierpunkte von wâsserigen Msnngon einiger DiazosatM

unterancht. Zur Anwendung kamen m-N!trodittzobeozo!n!tmt,p-Nitro-
diazobenzotnitrat ond das kSrzHeh von Enoevenaget *)dargesteilte

PtaMbenzotchtorid. tch bediente mtieh bei meinen Vereueheo de<

Beckmann'scbon Apparates~).
Da9 Ergebnias meiner Versuche war, dasa in stark verdBnnten

wâ8serigenLSaungen die Diazosatze voUatandtg dM90oi!rtsind. Das

sieh Ma den GefnerpanktsernMdngangen ergebende Moteeo!Mgewid)t
ist die Hâlfte des berechaeten. Werden concentrirtere Manngen an-

gewandt, ao wicbst, wenigstem be! den eingehender entersnchten

Nitroverbindungen daa Motecatargew!cht ziemlich achneUmit der za*

nehmenden Concentration, echoetter, ais dies bei den meisten Metatt'

tahen der Fall ist.

t N. d. b 1. CsHaG~D9 (l)t. M-Nitrod!azobenzo!oitrat, CeH4<M=~N NOs f3)

(Motecatargewicht 212.)

Das M-Nitrod!azobeMotB!trat, das schon von Griess !n fealem

Zostande erhatten worden iat, bereitete ich durch Einte!ten von M!-

petriger Saore in eine gekSMte Mischung von at'NttraoiUo ondstarker

SatpetetsSare 'bM zum voltigea Verschwinden des Mt-NitraniHM.Dann

wurde die FtNasigkeit mit etwas Alkobol versetzt, woranf das DmM-

Mb dnreh Aether aaagetattt wnrde. Sa erbielt ich rein weiseeNSdet-

cben, die sieh beim Liegen an der Luft nicbt veranderten. BeimEr'

') DieMBerichteXXIH, 2996.

Zeitschr.far phya:k.Chem.11,688.
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Mtzenzersetzt sich der KBrper ont~ heftiger Détonation. Die fol-

gende, von Hm. H. StSoker aMgeMhrta Analyse zeigte, dass so

einereine Verbindung erhatten warde.

0.0918g Substanzgaben21.6comfenchtenStiekttoffbol18"und 737mtn

Droc):.
Gefandea Ber.f6rCtHtNtO~

N 26.47 26.41pCt.

Die fotgenden zwei Veraucbsreihenwardeo mit Pr~paraten von

twe! verschiedenen DarsteUMgan ausgefNhrt.

GrammSubstanz
G~erpunkt~edng..g M.~h~wicht hin 100TheilenWas8er ".rterpllDserolengong JUO6CUargewlct

~.932 0.332 110.4
1 i 4.599 0.676 129.3

'7.034 0.955 140.0

f
0.571 O.)06 102.4

~2.22B 0.3M M9.7
n. {4.828 0.700 130.9

J 8.388 1.095 145.5
Ut.879 L404 160.7

tch habe auch vemacht, d!e MotecatargroMedes w'Nitrodiazo.

beozolnitratsin anderen Lësangemittet zu beatimmen. Ïadeasen ist

der Korper in Benzol, Nitrobenzot und Aethylenbromid nnlôslich,
Pbenol Mt natürlicb nicht anwendbar. ïo Bisefieig!at der Korpef
twar leicht iosUch, doch sche!nt er beim Eratarren diesea Msangs.
mittelsg!eicMaUaauezakryataiiieimn, da eine merMiche Erniedrigung
des GeMorpankteBnicht zu beobachtenwar.

2 N. d. b' 1. f"~H N02 CI}
(~!).

2.
p-Nitrod!azobenzotnitrat,C}Ht<M~

(Moleculargewicht212.)

Die Daratellang dieses Kërpere erfolgte in gte!cber Weise, wie

die der Metaverbindung. Er iat nicbt sa bestândig,wie sein Isomeres,
indemer sich achon nach kurzer Zeit getb zo farben beginnt. Fot-

gendeResattate gab die UEteMuchongder Mach bereiteten Substanz.
t 1"1.t

mtÛ~MM~MF G.M.rpMktsem.ednguag Motecatargewichtin 100TheileaWasser

2.704 0.433 118.8

4.316 0.650 126.2

6.952 0.941 140.4

3. Dt~zobenzotehtorid, €N==N0!.

(Moiectt!argew!cht140.5.)

Dieser KBrper warde nach der Angabe von Knoevenagel be-

reitet. Das Arbeiten mit diesem Chlorid !8t dadurch erachwert, dass

sieh die wâsserige Losaug scbnell zo zerseizen anSngt. Dies deutet

sieh durch eine immer intensiver werdende getbmthe F&rbttng an.
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NtttNrMchwerden daroh die attthretendeo ZerMtzongsprothMtedie Ce.

Merpaokte weaentMohbecm&OMt. Von den veracMedenent von m!r
erhatteoen VeNachsteiben gebe lcb nur e!ne, bei der ee mir gehatgeh
war, die Zersetznng fast ganz zu vermeiden.

GrammSubstanz
G k ,¡. Moteola wiôhGin~Mp eefnerpMttseraiedng.~ Mot~MgMMht

1.868 0.435 69.9

5.756 t.~83 79.1t

Bei alleu VeMuchen, bei denen ettu-koFNrbang der Msang ei~
trat, erhiett ich etwaa niedrigere Werthe.

Die eMfaehste Erktaraag der vou mir gemacbteo Beobachtan~
due die tn viel Wasser gelôsten IMazoeatze oine doppette eo groMe
GeMerpanktseroiedrigang zeigen, aja ibrem Motecahrgewicht enteprichtt
echeint mir die zu sein, dass dieae KSrper nnter dieeen UmetSndeo
ebenso in Ïonea geapatten aind, wie nach der AnB&hmevon Arrhenius
andere Batze and Etektrotyte aberhaMpt. Diazobenzolcblorid'z. B.
wSre danach in einer vaaaengen LSaang ab ~N5. N9– nnd Ci ent-

halten, m-Nitrodiazobeozolnitrat ata NOa.CeH4.Nt– und N0:. leb

boNe, dorch Bestimmang des Leitongevermogens von DiazoMMngm
bald neoe Betege fûr die Richtigkeit dieser Ansiobt bringen an MoBM.

Die Anwendung der hier dargelegten Anschaoang aber die Cen*
etitMtionder DiazotSeangen zur ErMSmng ihrer Reactionen werde ich

darlegen, wenn einige !n dieses Oebiet sohlagende Unteraachangea,
die mich und meine SchBter gegenwârtig beaehMtigen, vollendetsind.

ZNrich. Chem.-anatytiaches Laboratorium des Potytecbm<M.

689. Robert Hiraoh: Ueber o-MethylbeB!ftdto.

(EiBgegaogenfun 10.November.)

Der angeahnte Anfschwong, welchen die Industrie der sogeoanoten
a'tbsta&tivenBaumwollfarbstoife in karxer Zeit genommen, hat mit

einemSchtage das o-Tot!d!n ans einem selten and nur schwierigdaf

ge8te!iten Labttrato'tomaprSparat za einem techniecheMProdact ge-

macht, welches in mehreren 100 000 Kilogrammenjâhrlich gewonBen
wird. Die Beobachtang, dase die aua Benzidin nod Tolidin dar-

gestellten Farbatoffe gt-SBac~ und wesentHchere Unterachiede Migea
ats etwa die ans Anilin and Totnidin gewonnenen Mhrte !<t Mbl-
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reiehenVereuohen, andere Sabetitationeprodocte des Benddiaa, oder

Analoge deBSetbén, in den Dienat der lodtstrjte za ziehen; indeësen

ist nar von drei Basen, dem Mono- und Dimethoxytbenzidin und dem

Piamidostitben, bekannt, dasssie indaetrieUe VerwendMogingroMereat

MaaBSStabegefanden baben.

tasbesondere war daa n&ohsteHomologe des Benzidine eine Base,

deren techniscbe Braaehbftfkett durch die Erfsbrnngen am Benzidin

aetbMund am Tolidin a priori geeiehert aeMen,sobald es ge!ang, die.

ectbeteohnMcbdarzaetetten. A!8 gee!goeto)'Weg h!erza bot sicb die

Réductioneinea Gemisches von Mtrobenzot und «-Nttrototaot, und

dieser Weg ist tbataSehMch von ntebreren Foracbern eingeschlagen

worden,warde aber aM<gegeben,da die Analyse des erhaltenen Pro.

ducteanur ein Gemenge von Benzidin und Tolidin, resp. deren Vor-

stufenaafwies.

Seit Anfang t889 batte ich gktehMh diese Reaction anteraacht

ond war za gHnstigenResultaten gekommen, a!a ich fand, dasa die

Eigenxcha~endes erwarteten Methytbenztdins nicht zwMehen denen

des niederen und hShereo Homctogen lagen. DarsteHang und Treo-

aang der érhaltenen Producte wurde am 23. Joli zum Patente an-

gemetdet, und am 25. August 1890 ein Patent auf letztere ertheilt.

(D. R.-P. 54112.)

Zum Zwecke der Daratellung des Metbylbenzidins wird eioe

Losang von Nitrobenzo! und o-Nitroto!oot in etwa der fBnffacben

MengeAlkobol, anter Zusatz von wenig Natron (etwa 10 pCt. vom

Gewichtder Nitrokorper), mit SberschBssigemZinksiaub in der WSrote

reducirt. Ich habe fast s&mmttieheVersuche mit motecuiaren Mengen

Nitrobenzotond Nitrototoot ange8te)!t; ich halte es aber fBr sehr viel

sweekmâssiger,einen sehr grossen Ueberachuss der einen Verbindang,

h!er lumal des N!trototaots, zur Anwendung zu bringen, etwa im

VerhSttnMs1:4. Freilich iat die Menge gebildeten Methytbenzidins,
imVerhSttnisszar Gesammtmengeder verbrauchten Nitroverbindongen,

erbeblichgeringer. Datur wird aber Benzidin, deaaen Trennuag von

Methytbenzidinschwierig ist, so gut wie garoieht gebildet.

Wenn nach mchrstundigemKochen die Reaction ibr Ende erreicbt

bat und die Farbe dor Losung nnd des ausgeMhiedenen Breis eine

reingraue oder hellgelbe geworden iat, wird znnachst anter Wasser-

Msati!der Alkobol abdestillirt. Der RBckstand wird abgek8b!t und

voKiehtigmit SaksSare neutralisirt; mit dem Zusatz von SakaSare

wird fortgefahren., bis sicb auch das gebildete Ziokhydroxyd ge!6st
bat. Sobald indess eine abdtrirte Probe die Anwesenheit getôster

Base dadorch verrNth, dass sie mit einer Losucg von essigsaarem
Katroa einen NiederscMag oder auch nur eine Trübung giebt, wird

~ttrirt. Der Rtickstand besteht nun wesentlich aus Hydrazobenzol
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und desMn Homotogen ond wird darch AMtMsen in wanner M<

danatef S~ZB&Nfeitt BenzM!n, bezw. deseeo Homotogeo Ëbet~efBhM.
Die LSeong wird ûttrirt, die SberachSseigeSNore abgMtamp~, die ef.

haitenea Basen werden dMrch Zusst~ t'oa Natnamsatfat ge<S!)tund

die Sattate dnrcb Kochen mit Natriumcarbonat in die freien BaMn

verwtmdett..
Die nan eft'otget'de Trenttnog der drei erhattcneo Basen gfSndet

sich auf deren verschiedene Mstichheit in heissem Wasser (be! 980)
und h) kattem Wasser. Doreh Titriren mit Nttrit warde MaNchet

bestimmt, daas etnc beim Siedeponkt geeâttigte und Chtirte LoMBg
enthiett:

tt~M:~ tn! r:t~–Bet)zM!n tO.&g!tnL!ter
o-Tolidin 3.3g a »

Werden Mischangeo von Benzidin «né Tolidin tmfgetost, sa be-

trSgt die Gesammtmenge ge!Sater Base !!–t8g im Liter, indeN

wird nie soviet Tolidin <m%et56t,ais wenn diese. Base rein zur An*

wendung kommt.

Wenn die LSaungen aaf 20" abgekShtt, einige Stnaden auf die<er

Tcmperutur erbatten nnd Bttrirt werden, s<t zeigt sich, dasa im Liter

WaMer von 20":

1

Benzidin 0.4 g
Tolidin O.t4g

entnaMensma.

Ais nun des bei obigem Versuch erhattene Basengetnengemebr.

mals jede~mat mit dem 50facheu Gewicht Wasaera ausgekoehtwurde,

zeigte sich, duss du: QuantttSt des getôsten abnahm und daMder

RScketand der dritten Aaekochung aus reinem o-TotMtn bestand. Ab

ferner die erkatteten Lôsungen auf ihren Gebatt an Base gepruR

worden, fand icb iu einen) Liter der ersten AHskochang 1.5g, mithin

fast das Vierfache dt's f3r Benzidin gefandeuen.
Dis Aaakochan~en der ttasgeschiedenenBue wurden nunsolange

wiederholt. bis die erkattete Lôsung nicht wesentHeh mehr ais die

beim Benzidin gefundene MengeBase enthielt. Dann wurden diever'

einigten Losangen (in einem L&bor~toriamsversuchmit 500gNitro'
benzol und -Nitrotoluol 120L!) dnrch sehr vorsichtigen ZusatzVM

verdunater Schwefets&oro gefattt (ein Ueberschuss von SSere ist

schSdtich, da das Methytbenzidinsatftttdonn leichter t&stichist ais ie

Wasser), die ab&th-trteAusscheidung wieder in die Base verwandelt

and dieae fûnf Mal mit dem 20fachen Gewiebt Wa8ser aosgekocht.
Die AuMeheidongea der ersten und zweiten KryetaHiaationware)'

einbeitlich und Xaderten darch KrystaHiairen aus verdanotemAlkobol

den Scbmelzpunkt nieht. Die Ausscheidung der dritten AMkochMg

enthiett wenig, die der vifrtcn und fBnften Krystaitiaation xie)!t)i<:h

vie! Benzidin.
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Durch Diazotiren und darch Analyse des Sctfate warde gefunden,
dass, soweit die Analyse abefhaopt darObef AafBcMcaagebea konnte,
dieKfystaMi<at!(tnder ersten und zweitenAMehochoogreineao-~Methy!-
benzidinwar.

t.Og BaseverbrMoht0.7! g Nitrit; berechnet0.897g.

Reines Methy!benzidin kryetnttieitt aoe Wasser in sehimnterRdea

Btattern. Unter Wt<8scr schmetzen dieBetbenachon bei ça. 90~ za

einem ge!ben Oe!, welches bei 82" wieder fest wird. Unter Wasser
gchmitxtBenzidin dagegen erst anmittetbar vor dem Sieden Hnd ef-
starrt bei 95". Im HaarrShtcheo schmiht Methylbenzidin bei !15".
Benzidin bei t23", Tolidin bei t26.5"; den Sehmelzpunktder letzteren
B!'sef<mdPetrieff und Schnttz zwar ubere!nMimtMendbei U2~, ich

gttMbeaber, dass hier ein Irrthttm vorliegt.

Zur weiteren CbarakteriBifang worden aocb die Acetverbindungen
(darch Erwlirmen mit dem gleichen Gewicht ËssigsSureanbydnd) und
die Henzytidenverbindongen(durch Vermischen mit einer atkohotiacben

Ma,ung von Benzatdebyd) dargestettt. Die foigende kteine Tabelle

git'bt einige chttt-aktcnsit'endeEigensehaftenderselben:

0__0'

BenzMinMethytbenzidin ToM!n

DiacetytverMndang:Schmetzpnnkt 3t7" 3ÏO" j 306"

tëaHohinTheiten

EiMMtg. !2 6 6

BenMtidenverbindung:SebtMbpaekt 22!" 2n" i t49"

kryetatiieirtMs
Atkohûtm wotkigen gethen tangeo

Ftockenj schimmeradea Nade!n
B):Htchen

Wenige Wbehen, ehe obige Arbeit beendet war, wurde ein ur'

spriiogUcbvott der Ftroot Geigy in Base! entgercichtes, fiann auf die

AetteageseU~eba~fur AnitinHtbr!kat!onin Berlin und die Farbenfitbri-

kcn vorm. R. Bayer & Co. h) EtberMd Sbcrtt'ageuesPatent anfgetegt,
nach welchem die Darstellung von e-Methytbenzidio, welches dort

weniger bezeieboettd D)Mn<idop!)enyho!ytgenannt wird, in der Weise

geschieht, dxss dorch Kochen von NitrobeMot, Orthotoluidin und

Natron zunScbst Metbylazo- und -azoxybenzot dargestellt, dieses xm*

HydraxoverMndongredncirt und mit Sa!ï9S«)'eMmgetagertwird. ich

habedie Reaction nur einmat versochtund keineswegs eine e!nheittiche

Subatanz erhalten kSnnen. Die uach dieaemVerfabren erbaltene Base
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JieMsich in Benzid!n, Methytbonzid:n and Tolidin zey!egen. ïch ho<!e B
indeas, daes meine ZeMenVerantassang f3F den ErCoder dieser !Mer- B
essanten Reaction sein werden, seine Et~ahrungen Sber dieaetbeond B
die darans herforgehenden Producte 20 ver5S<'n[tiehea. B

K!rkheaton cotor works, Huddefafietd.

N87. BrnBt Staffor: Ueber die VeraotfbarMt von Salfonen.

(Eingegaageoant 10. November.)

In einer Mhoren Mittheilung*) wurde gezeigt, daee es n!<iht

wenigeSulfonegiebt, wetehe, in acharfem Gegensatz za den am t&ngetea
bekannten Satfonen, durch Alkalien verseift werden.

Otto und Damkohter~ babon eioe partielle VeMeifbarkeit
zuerst bei dem Aethy!eadiphenyt8a!(bn koonea getehrt. In neuerer
Zeit sind im biesigen Laboratorium leicht verseifbare Mono- ttod Di.
sulfone (loc. cit.) dargestettt worden. Bei der Verseifung dies~r
Sulfone wird in atten PSHen SatNns&ure abgespalten. Diese KOrper
verbaiten sich somit wie Sut6nsNt!ree8ter,8t!mmenaber nach Bitdong
und aUen übrigen Eigen8cbaf!en mit den nicht verseifbaren SnXonen
Sberem.

Um einerseits zo ermittetn, ob die verseifbaren und die nicht
verseifbaren Sottbne in der Tbot ais KSrper von derselben Constitution
anzusehen eind, und am andererseits Geaetzmassigketten aafzo6nden,
von welcheu die Verseifbarkeit abhangig ist, habe ich auf Vero).

iassang von Hro. Prof. Baa marna eiae grossere Zahl von Sulfonen
Tox verschiedenartigerConatitotton dargestellt und ihr Verbatten gegeo
Alkalien geprSft.

I. Verbatten der Diautfone.

Disottone, ~>C<
1. Disulfane,

R 8 OOR'

In seiner ersten Mittheilung NberKSrper dieserConstitution, von

welchen daa spâter o!s ~Sutfboat<bezeiobnete DiStbytsatfondimetbyt-
metban genaner untersucht warde, erwâhnt Bau man n '), dass es zo

den bestandigsten organischen Verbindangen geMre, die SberhMpt

') DièseBerichteXXMt, 1408.
*)Joan). mr prakt. Chem.80 [2], 171 aad 321.

DieMBerichteXIX, 2806.
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aietiren. Weder der Substitution, noeh der Oxydation zagSegMch,
kann ee aowoh! mit wSaariger ab aoth mit a!kohot!soherKaMtaagë
erhitzt werden, oht)6 daes irgendweiche Einwirkang stattBtade. Be
war von IntereMe &9tzo9tettea, ob danih eine Rr6M6Moder geringere
Anzahtder mit der Sa~n~rappo vorbandenenKohleostoffatomediese
ausserordentlicheBestândigkeit eine AendMHMgertahren warde.. Zu
diesemZwecke wurde eine AtMah! von SuttbneaobengeBMNtefCon-
etitutionhergestettt.

Die quantitativen Versache worden M der WeiseMsgetShrt, dass
eiae gewogeoe Menge Substanz mit einer gemes8enen,abemchOBStgen
MengeNormatkaHtauge 10 Standen lang auf dem W~serbade erhitzt
and die abareeMMige Normalkalilauge darauf zurScktttrirt wurde.
Die zum Veranobe verwendete Substanz worde dann durch Umkry-
"taMi!):renaus goetgneten Losangsotitteto wieder gewQnnenand dotch
Bestimmangdes Gewtcbtes derselben der VeMachcontrolirt.

Bei qualitativen Versuchon gelangte 30procent!gew:s8nge und
ebensosterke a!kohotische Kalilauge zur Anwendang.

Diisopropy!8utfondiSthytn)otb&n, t

C!H;\ /S09CH<~-("
<~H~ ~S09CH<

Reines DiSthytketon (1 MotekSt) undhopropytmercaptan(3 Moie-
Mte) wqtden durch E!oMten von SatzaSaregaaeondenstrt; das dabei
gebildeteMereaptot wurde mit KaMampertnanganatonter Zusatz ton
verdBnnterSchwefekSure oxydirt. Dabei bemerkte man bald die Ab-

Mheidung von Krystailblâttchen, welche namentlich in dem beim
8chûtteingebitdeten Schaom sich aarnotehen. Nach Beendigungder
Oxydationworde die FtSssigkeït zum Siedeo erhitzt ond betM Ettrirt.
BeimErkaiten sehiedeo sich gtSnzendeKrystaHM&ttchendes gewSoaeh-
ten Disntfons ans, welche bei 97" schmeken} aie sind antB&Mcbin
kaltemWassor and in kaltem WeingoMt,iosen aich dagegen in der
Hitze in Wasser und Weingeist, bei gew3hnHcberTemperatur ta
Aetber,Chloroform and Benzol.

Die Analyse Heferte fbtgeade Werthe:

Berechcat Gefandea
t"r(C,H5),C(SO!,C3H,), I. tt. M.

CM 132 46.47 45.90 – –
pCt.

HM 24 8.45 9.07 – –

64 2~.54 – 22.20 32.18
04 M 22.54 – – – t

?4 !00.00
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Die Ansbente war eehr geriag) es worde dagegen eice ziemMehe
Menge isQptopyteutfbneaare~Kalium whatten. D!eM8 Satz ~t in

WM~er laicht, in kaltem Alkobol 6ehr schwer tMich. In heiMem

Atttob' 'Set es sich z!eattich leicht, und die LBaung eratarrt' beim

Erkalten zo einer b!Kttr!gen KryataMaaaeM. KaHmnbo8t!mmangen

zeigtea, dass reines MopropytaattbnstmreaSalz vortag.-n_- -0-

Bereohnet Gefunden

OrC~HïSOaK I. H.

K 24.07 23.31 24.27 pCt.
.w Il v.v v Il _t.

Vwaoifangsversuche, wetcbe wie oben gescbildert, aaBgetSbM

warden, ergaben, dttss das aus dem Isopropylmercaptan erhatteoe D!'

eotfon nicht minder beat~ndig ist ata das 8u!{bnaL E!ne Verseifocg
deMetbenkonnte auf keine Weise erzielt werden.

D)tsobuty!s'!tfoodio!ethy!n!eth)m,

CHa /80:CH9.CH<

CHs~
S09CH9.CH<

DMsetbe wnrde durch Oxydatiou des ïsobtttytmercaptote deB

Acetone erbalten und eteUt farblose, in kattem Wasser nicht, io

heiMem schwor tostiche KrystaHe dar, dte bei 64" achmetzen. lo

Alkobol ist diesesDi<a<fonziemlich leicht, sehr leicht m Chloroform,

Sehwefetkohtenstotf,Aether and Benzol tostich. Dem K8rper haftet

hartn&cktgder Geruch nach ïsobatytmereaptan an, und es getang aach

darch wiederboltee Umkrysta)!is!rea nicht, diesen Geroch vôllig M

entforoM. Bei der Analyse warden folgende Reeattate arzielt:
n–~t.t ~t~~–Berechnet Gefunden

f0r (CHa),C(809C<Hi.)9 Ï. H. m.

Oit !32 46.47 45.59 – – pCt.
H:t 24 8.45 8.23 – –

89 M 22.54 22.28 22.32

04 64 22.54 – – –

.284 100.00

Bei der DaMteHougdieses Sulfons wnrden ebenfalls reichliche

Mengen von sattbstmremSalz erbalten, weshalb die Ausbeute an Di-

8)tt<bnza WMMebenSbrig Uesa.

Aach dieMSSulfon ist ganz aaverseifbar.

D!!8oamy!satfond!methytmethat!,

CHs
80aCHt.CH~.CH<~

CH~
~SO:CBb.Cat.CH<

CHs
SO,CIb.CB2.CH<CH:

tDieses DieMtfonwurde aas Isotmylmereaptan (Schmp. 120~) und

Acetonjn der Mher besobnebenen Weiae erhtttteu; es bildet farMos~
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N gMnzendeKrystaHachappen, die bai 72" achmeken und in ibren L89-

)!chk~it8verhMtn!eaenwie das DMMbatybatfondimethytmcthaa$!chver-

ha!ten.
»

Bereehnet 6efoo<ten

far(CHs)!)C(80iC,Hn)!, I. II. III.

Ct: 1M 50.00 49.73 –
pCt.

H~ 28 8.97 9.18 – – »

S: 64 20.5t 19.98 20.25

04 64 20.5t – – >

$t8 99.99

Wie die beiden vorher beschriebenen Disottbne, 90 warde aach
diesesbeim Erbttzen mit Alkalien nicht im geringeten ver&ndert.

Ans don Versucben, welche mit diesen drei Disalfoned aogestettt
worden Mnd, geht somit hervor, daM die Zabi der mit einer Satfoo-

puppe tMVerbindung BtahendenKobtenatothtome ganz ohne EMaM
ist auf die 8pa!tbarkett dieser KSrper durch Alkalien.

2. Methyiondisatfooe,

H.80,R
H~SO~R

Die Unterauchung des Verbattens der Metbytecdieatfone gegen
Alkalienscbien besonders von Bedeatang, weil dièseKôrper sich mit
Alkalien verbinden. Von dem Dtâthytsotfonmethttn bat Fromm')
angegeben, dass es zwar dorch wasanges Alkali nicbt angegnBen,
aber dnrch Natriamathytat beim Erhitzen zum grôssten Theile zer-
setzt werde.

Eine Anzabl qualitativer Versuche, bei welchen w6ssr)ge Kali-

taogein verschiedener St&rkezur Anwendunggelangte, ergab zunSchst
eine Bestatigung der Angabe Fromm's uber die BostSndtgkeit
dièsesDisolfons Alkalien gegenaber. Da es fBr die vorîiegendeUnter-

auchung von grôsstem !ntereMe war xu ermitteln, ob in einzelnen
FaHennicht eine MnvoHsUiadigeZersetzungdes Sulfonsdurch Alkalien
statt bat, wurden die Spattangsversache auch bei dem DiStbytsoUbn-
methanquantitativ darcbgeNhrt. Da dieser Korper selbat in Wasser
Hemtich leicht t6s!ieh ist, so mosste eine Verbiodmtg desselben fBr
die quantitative Bestimmung benutzt werden. Am meisten geeignet
hierfBr erscbien das zoerst von Baotnxnn~) und Fromm 3) be-
MhricbeneDibromid, CB~(SO!)C2H4)2; ein Versuch besMtigte dièse

Voraussetzongdarcban8.

') Ann.Chom.Pharm. 888, 135.
DieseBerichteXIX, 2811.

3) loc.cit.
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Ein Gramm reines DMtbyisttfbnmethan warde in WaMer gatôst
und mit NberechaMigemBromwaMef ~Metzt. Die nach 24 Standeb

abgeschiedenenKfyetaMeder BrotnvorMndaog wurden bei MO" ge.
trockuet uod gawagen. Ee warden erh~ten L7t8g der BfOtMvef-

bindung, von welcher d«rch die Analyse festgestellt wurde, dan es
das reine Dtatby!&u!(bndibrommetbaadarstellte:

BweotxMt Gefamden

Mt-CBn,(S09C~H~ t. ïï.

Cs 60 16.75 1$.46 pCt.
R10 10 2.79 3.08 »

Sa 64 t7.88 – – m

04 64 t7.88 – –
Ët~ t60 44.69 44.00

M8 99.9&

Die Ausbeute an Dibromid betrug somit fast genau 96 pCt. dt'rr
Theorie.

Bei den Spahangsversochen des DiSthy!9u!tbBmethanawurde in

fotgcoder Weiee ver6tbren: 2 g des Di8ut<bnsworden mit 10g Aetz*

kali in atkohoiischer LSsang zwei Tage lang auf dem Wasserbade
am RuekSttsskShtererhitzt, sodana der Alkohol darch Abdanstea eut-
fernt und der Ruckstand mit SatzsSare neutrstisirt. Aaa dieaer LS-

sung warde das Dibromiddurch Zusatz vonBromwasaer abgeschiedcn.
Dabei wurden 3.459g DiSthyisutfbndibrommetban erhalten, wahrend

die Théorie 3.58 vertangen wBrde.

Hieraus geht bervor, dass bei W&Merbadtemperator eine Venei.

fung des Diathytetdfonmetbansauch darch atkohotisches Kali nicht

stMtt<it)det.Einen SbnUchenqaentitativen Versuch habc ich unter Ao-

wndung von NatriomSthytat und absolutem Alkohol mit demsetben

Suifon angestelit, um zugkMh die von Fromm ') gemachte Angabe
6bar die unter dieser Bedingung eiotreteade Zersetzung des Disuttons

gemmer fest~uetettea. 2 g DiNthytsatfbnmethaowarden mit Natrium-

athy)at mfd absolutem Alkohol einen Tag lang am BSckHnsskBMer

erhitzt. Hierauf warde das Disnttbn in derselben Weiae, wie obea

angfgeben, in das Dibromid BbergeMhrt, wobei 3.1872 Dibromid

erhahea wurdeu, was einer Ausbeute von 89 pCt. der Theorie ent-

spricht. At)8 diesem Versuche geht hervor, daaa auch unter diesen

B~dioguagen nur oine sehr geringfNgige Einwirkung de9 Alkalis statt

hat. Diese Zersetzuog tritt erst dentticher ein, wean man, wie

Fromm das Disaifonmit dem NittriumStbybt in gescbtosseoer Rohre

auf t00" uud daruber erhitzt.

t) toc.cit.
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Dit9obatytsu!fonmethan,

H~80,CH..CH<~

~80,03:.CH<

FormaMehyd(1 MotekBt) worde mit Isobtttytmercaptao (2 Mole-

hS!e)mittel8t Sstza&aMcondenB!rt;aae dem ebgeBehiedeneaand durch
wiederhotteaWaaehea mit Wasser geMiNigteaMercapt&tewarde das

Sotfbn darch Oxydation in saarer t<S9ungmit KaMompenBaManat
erhatten.

Die Kryatalle 6!nd {arbtoe ond zeigen den Schmctzpnnttt85";
aietSMnaieh meht {o kattem, woht aber in boisoemWaMer, ferner
in Weitigeist, Aether, Chïorotbrm und Benzol. A~ch hier wnrde
darch BromwaMer in der be!aaen, waaBngen Meang zanacbst eine

Trabattg bewirkt, Ms welcher sich nach ood

nachjtpryatàHe

des

KerpersCBr:(80j)C<H9)! absoMeden,die bei 77–78'~cbototzen.

Die Analyse dea Dieulfons tieierte folgendes Résultat:
Berechnet Gefunden

f6rCB!.(80~CtB.), ï. II.

Cg !M8 42.t8 42.02 – pCt.
H:. 20 7.81 8.11

89 64 25.00 – 24.67

0< 64 25.00 – –

256 99.99

Vereuche mit wSasriger und weingeistiger Ka!i!oage worden mit

demDi!sobaty)sat<bnmetaanin gleicher Weiee wie mit dem DiSthyt-
tattbnmethMangeetettt; die dftbet erhattenen Resattato stitamten vo!t-

stândigmit denen ûberein, die daa Di6thytsatfbnnteth<talieferte. Die

BestSndigkeitdieser Sulfone ist Mmso wichtiger, ats ibre Bromsub-

et)to<)M9prod)tcteleieht darch Katitauge gespatten werden, wobei ein

Theitdes Salfons vottstSadigeZeraetzungerteidet ').

3. Alkytendisulfoue.

Bei atten !m Vorhergehendengeschilderten Ver8ochenbew!rkten

w:ssnge oder weingeistige Losttogpt)von Alkalien keine oder keine

nennettswertheZersetzungen. In sebarfem Oegeneatz zu diesen Di-

Mtfoneasteht das Verhalten der Aethyteadisoifone,welche, wie Otto
md Damkohief~) gezeigt haben, leicht eine derSottongroppen bei

Emwirkongvon Alkalien ais Mt&ttMureaSatz abspatten. Um festzu-

et''t)m,ob die homologenKorper dieseKigexschaftg)eiehM!a zeigen,
versuchteich zanBchet PropytettdisatfonedarxusteHeN.

') Fromm, Ann. Chem.Phann. 258, to9.
R. Otto und H. Damhohter, Journ. fur pr~kt.Caca).80 [2]

und32[..
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Ats Propyknbromid and Aethylmercaptan mit NatriantStbytat bei

gewobnHcberTemperatar zMeammeagebrachtwnrden, trat beim Um-
scbattetn unter spontaner ErwlirmungRéaction ein, darch welchedas

Propy)ondiStbyt<uMdaie ein teioht bewegtichesOet erbalten warde.
Dieses Oel kaon nicht ohne Zereetzong destiUirt werdeM, es warde

desbalb, nachdem es mit Wasaer gewaschen worden war, atsbatd der

Oxydation ttnterworfen. Diese ging anter etarker Efw&r)Boogvoa

Statten; ein DMutfba konate jedoch bierbei nicht gewoBnenwerdeo;
die Oxydation fBhrt immer ita einer vôliigen Zersetzung des SatSdea.
Obwobt die Darstellang dea Sulfides und die Oxydation unter ver.

scbiedenen Bedingangen aosgefShrt wurden, blieb das Resultat in~Ner
daseetbe. Auch auf anderem Wege, beim Erbitzen von PropytenbM-
mid mit NthytsutËosaoremNatrium in alkoholiseberLoeaog wurdedas

PFOpytMdi&tbytMKbBmehterhaheo.
Zu einem beMerea Ergeboisa getaagte ich, ale an Stelle dea

Aethytmercaptane da9 PbettytntorMptan Mgewandt wurde. Das Pfo-

py!end)pheny!9o!Ndbildet 8ich leicht, wenn man die aquivatenteo

Mengen von Propytenbrom:d, Phenytmercaptan and Natnoma)koho!at

in weiage!st!gefLSaong zasammenbnngt. Die Reaction tritt Behon

in der Ktitte ein ond ist nach kurzer Zeit beendigt. Man aetzt dann

WaeMr zu dem Reaetionsproduet, wodurch daaPropytendiphenyhaMd
ak echwerea Oel abgeschiedeowird, dessen Reinigung darch Destit-

latioo nicht mogtich war. Bei der Oxydation mit KaUempermaogaoat
lieferte dieses Oel das gewBnechteDisatfbn, allein steta in so geringen

Mengen, daas nacb einer Verbesserang der Darstettaogsmetbodege-
ancht werden musste. Diese wurde gefunden,ala man das Propyh'n-
bromid und daa Phenytmercaptan mit einem geringen UeberachaM

von 10proceDtiger wiisanger Natronlauge eioige Stunden am RBek'

BuasMhter kochte. Die Reaction ging glatt vor sicb, und das hier-

bei gewonneM Sotud iteferte wesenttict Mhero Ausbeuten von dem

Oxydationaproducte.
Sehr wahracheintichwird darch die bei Gegenwart von Alkohol

bewirkte Reaction, unter Abspaltung von BromwaaaerstoËFaus dem

Propylenbromid, ein angeaSttigtes SutËd gebildet, welches ein Sub-

stitutionaproduet des Propylens darateUt. Es ist schon anderweitig ')

featgeeteUt wordeu, dasa ans uogeaSttigtenSulfiden durch Oxydation

Sberbanpt nie Sulfone erziett werden k8nnen.

Daa SnUbn ateMtfarbtoae, gt&nzeude,b)SttrigeKryatalte dar, die

bei n3" sehmetzen. In Wasser sind aie in der Katte nicht, jedoch
in der Hitze toaHch; ebeuso sind sie in kaltem Weingeist, in Aether

und Scbweiëikohienaton'nicht oder nar schwer, leichter in beissem

Weingeist und Benzol, sebr leicht in Chloroform toatich.

')W. Authenrieth, Zur (Cenatoissder snbatitnirtenCrotoos&aKn.!nM-

garat-DisMrt. BrtMgenl8SS,S.40.
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Pie Analyse lieferte folgende Werthe:

Berachnet Gefaaden
farC3He(SO,CtB~ 1. M.

C~ 180 55.55 55.78 –
.pCt.

Hi, t6 4.94 5.28

S~ 64 19.75 19.54

04 64 19.75 – – :t

324 99.9&

Du Propytendtphenykntfon iat in Natroolauge mchtt8a!ioh! 1 beim

Erhi.~en acheidet sieh eine 5<!geFtOesigkeit ab, die nur bei atarker

Verdunoangaich t8st, zoerat farblos iat, dann aber be! lingerem Er-

hitxeo sicb rothbraua farbt, wobei gte:chze!t!g der Geroch nach

AHebydbafeauftritt, der auf eine weitergehende Zersetzung binweist.

Um die Verseifbarkoit dièses 8a!fona xa prSR'n, wordeo 2 g des-

Mtben mit 100cent '/toNormatkamauge 10 Stunden lang anf dem

Waseerbadeerhitzt. Atsdanc wurde daa noch vorhandene freie Atkati

mit */tt Normaloxalsdure zaracktitrirt. Von letzterer wurden blos

38.&ccmverbraucbt; es wareo somit Ct.5cetn Normatkttilaoge doreh

dieVerseifoogaprodactedesPropytendipheoytsuttboeaneatrotisirtworden.

WBrdedie Abapattang einer Sotfbngruppe ans dem Disulfoneerfolgt

sein, 80 wâren 61.7ccm Normalkalilauge neutraliairt worden. Dae

ffopyiendiphenyisutfonzeigt somit ein Verhalteu, welchesgenauOber-

einsttmmt mit dem AetbytendMutfon. Die VoraetfaNg erfolgt auch

hier uater Abapaltung TonBenzoiantaosattre, welche durch die Bilduog

vonPhenytmereaptan bei Behandlung mit Zink und Satza&otenach-

gewiesenwa~de.

Das andere Produet der Verseifung wurde aus der Ftu8Mgke!t,

die beiAnwendang von '/M NormatkaHtaage sich kaum gefarbt batte,

dareh AasBchStte!nmit Aether erbatten, welch' letzterer nach dem

Abdttneteneine farblose, dicke Fliisaigkeit bintertieee, welchePhenyl-

sulfonpropyl-oder Phenyhatfoniaopropy!a!kohot oder aber ein Ge-

mengebeider sein dur{te. Da dieaa Frage für die vortiegendeUnter-

suchungnicbt von Belang ist, warde ihr nicht nâher getreten.

Es war von nieht geringem Intéresse, auch die hoheren homo-

logenVerbindungen dea Propytendisot<bnes in Beziehung auf ibre

Verseifbarkeitzn prufeu. Ich versuchte zn diesem Zwecke, aM ÏM-

butylenbromid und aue Isoamy!enbrontid entaprechead zneammen-

gesetzteDiaulfone za gewinnen. tndesseB acheiterten aHe Veracche,

diese Korper darzusteKen. Ats diese Bromide mit Phenytmercaptan

undAlkali !H w~sanger oder in weingeistiger LoMng erhitzt warden,

fand immeft wenn die Reaction ûberbaupt eintrat, die Absptdtung

vonBrom unter gleichzeitiger Bildung von PhenytdieatM atatt und

die SatMe, darch deren Oxydation die Diaatfone gebildet werden

MUten,waren somit nicht erb&ttMch.
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Ais nach dem Vertahrenvon Otto 1) veraucbt wurde, dorchEr.
hitzen der Alkylenbromidemit ben~euMaoa'tMat Natrium jeoe Di.
sntfone za gewinnen,zeigte sioh. dasa dieae KSrpt'r nar sebr sehwef
auf einander e!ttw!)-hten. Zn einem Sht)t!c()eoRe~ttttat iat Otto')
gekommen, mtser dieselbenKSrper darzaateUeBversaehte. Es warde
deshatb zur DarateUang von anderen Dtsattbnen geschritten, von
Wichttgkeit war ea zanSchst,das Verbaiten der dem PropyJendiMtfba
isomeren KSrper kennen zu temen, welche aus dem Trimetbyten.
bromid gebildet werden koanten.

4. Disulfone, deren Sutfongruppen an zwei nicht benaob.
barte Kebtenstoffatome gebunden sind.

V!ei toichterets die Propytcndtsaifbnetasaen sich die Tnmethyten-
diatttfomedarsteMen.

'fr:methytend:Stbytfatfon,

CHtSC~~H;

6%
CH,809C:Ht

Dus Tnmetbykndixthyhottbn wurde glatt and in befftedi~'nder
Menge ans dem dnrch Condensationvon Trimetbytenbromid, Aetbyl.
mercaptan nndNatriutnStttytatbereitetenTnmethytendiSthytatttnddorch

Oxydation mitKaHmnpcnnangaoatin schwefehttarerLosong erha)ten.
Es bildet farblose, stark gtanzende, fettig sicb anRihtendt!B<attcben,
die in kaltemWasser nur wenig. Jeicbt in beissemWasser sicb tSsen.
Es ist ferner iostich in siedendem Alkobol; von Aether, Cbloroform
und Benzol, aowie von kaltem Alkobol wird es nar in Spnren aa~

genommen. Aus verdBnnter, wâsseriger LSsang kryataHisirt es bei

rubigem Stehen in. feinen Nadetn ans. Sein Sehme!zpMnktliegt bei
t83". In Natronlattge titst sich das Tnmetbytendiathytaat<bn beim
Erhitzen auf, scbeidet sicb jedocb beim Erkalten wieder nnver*
andert ab.

Analyse.
Berechnet 6efanden

farC3H6(SO:C,H;~ H.

Cr 84 36.S4 36.63 pCt.
Hts 16 7.01 7.32 p

64 28.07 27.89 a

Ot 64 '?~7 – – f

228 09.99

') Diese Berichte Xttl. t272.

Diese Berichte XXIII, 1051.
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DaaTrimethytendiStbytauttbo ist gegen die Einwirkang voa Brom

andgegen Oxydatlonsm!ttat darehans boeMndtg.

Tri)nethy!ond!pheay!e<ttfon,

CHa.SOtCeHt
CH:

CH:.SO~C:H,

Dieser Kôrper wird leicht nach dem Otto'achen Ver&hrenzt)r

DarstettongvonSuthnengewonnec. 20.0gTr!methy!enbromid werden

mitder we!ngeietigenLôsung von 82.8g benxoknMosaateto Natrium

einigeStunden am ROekHasskOhtererhitzt tnd darauf mit Wasser
vcrseti:t. Es erMgt eine kry8t&H!a!scheAHssohetdtOg,welche beim

CmkfyftaH!e)FenwOrfett3r)B!geKryatatte giebt, die bat t2&–t26"

Mtttoetiien.In WaMaf und kattem Weingeist ht d!ese Substanz fast

gar nicht, dagegen xiemlich leicht in heiMem Weingeist, in Benzol,
Aether und besonders in Chloroform tosticb, nicbt jedoch in Petrol-
Stherund Sehwe(<kohte)t6to< Die Ausbeute war beMedfgend. Von

Natronlaugewird der Kôrper nicht aufgenommen.
DieAnalyse ergab die ZN<ammen8etzangdes Trimethy!endipheny~

entfone:.
Berechnet Gefunden

MrC3Ht<SO,C.P~ I. H. H!.

Ct; 180 55.55 54.68 54.98 –
pCt.

H,6 16 4.94 5.60 5.88 –

M 19.75 – 20.02

Ot_64 19.75 – – –

324 99.99

Die beiden TnmetbytendtautRtne wareo gegen RedactMosmittet

bestândig. Bebu& PrSfong ihres Verhattens gegen Atkati warden je

<g mit je 40g Norm~HtaMtaogee!npo Tag lang erhttzt, ohne dues

die geringete Einwirkaog dabei stattfand. Die angewendetenMeogen
der beiden Sulfone Wtn'den quantitatif and onvef&ndertwieder ge-
wonnen. Aach concentrirte Katilauge wirkte nicht aaf dieselben ein.

DasTnmetbytendiSthytsutfon wnrde ausserdem aoch einen Tag lang
mit 30procentiger alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade ge-
koebt;es blieb dabei umerSnd'*rt, so dass die in Arbeit geuommene

MengeSubstanz (3g) darch Umkrystattisiren voitetandig wieder er-

!'ahenwurde.

Die beiden Trimethytendisutfbne stehen ihrer Zoeamotensetzuog
nachin einer natten Beziehang zu den von Otto') daFgestettteoDt-

tutfonketonen,C0< Letxtere kônnen iudeasen ans den
GHaSOgR'

') DiesoBorichteXIX, 1641.
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Trimethytendisuifonen durch Oxydation nicht gewoonen werden, weit

dièse letzteren vonOxydatiooacMttetoin waaariger Maang so gut wie

garnicht angegriffen werden.

Die Versoche mit den Diso!fonen ergaben somit, daas nar die*

jeaigen Solfone, welche zwei Sulfogrnppeo an zwei eioaader benach-

barten Kohieaatotfatomengebunden enthalten, veneift werden koaaen,

und dasa hierbei immer nur eine der beiden Sottbngmppen abge.

spatten wird.

Es ist ferner sehr bemerkenawerth, daas die Disulfone von der

aHgemeineNFormel
~'>C<

unt'eraeifbaremd, wenoBandR'

Wasserstoffatomeoder KoMeowaMerstoHrestebedeaten~dagegen leicht

verseift werden, wenn wie in den ans Acetossigester gebildeten 8d.

fooen, R oder R' darch den EMigxaarereBt (–CH;COOB) reprS-
sentirt wird *).

II. Verbatten der Trtsntfooe.

AHyhrtphenytsutfon (Triphenytsatfonpropan),

CHï.SOtCeHi

CH.SOijCsH;

CH2.SO:C6H5

Wenn der ans den frSberen Versuchen gezogene Schlass, dass

dipjenigen Sulfone, welche an zwei benaebbartea KobteostoSittomea

zwei Satfongruppen entbalten, verseifbar sind, richtig ist, 90 muMt&

das AUyttnaHtfhozu den verseifbarea SttfoHen gehoren. Der VerMch

bestâtigte die Richtigkeit dieser Annahme. Nach den bishengen Er-

fahfHngea blieb es aber ungewiss, ob bierbei alle drei Salfoograppen
oder aber nur ein Theil derselben zar Abspattong gelangen wSrden.

Das AHyitnphenytsutfbn wurde ans Tribromattyi und benzol-

salfiusaurem Natrium in der fruber gescbitderten Weise gewonaen~).
Da8M!be ist in der Kâlte in waasngen Alkalien nicht !8s!ich; in der

WSnne findet schnell, ohne dass jedoeb voHst&MdigeLSsang erfo!gt,

eine Zersetznng statt, die aach SoMer!ich dureh Gelb- bis Bramt-

{arbong erkennbar war, und wobei BenzotsatSnsSure abgespnlten
wurde. Es liess sieh non erwarten, dass eine der drei SuKbogruppen

(vielleicht die mitt!ere) zur Abspa)tt)ng gelange. E!a qoentitativer
Versuch lehrte indessen, dass bei tangerem Erhitzeo die Spattang

jedet)Ms we!ter geht. Ats ein Grammder Substanz aait~procentiger

Natrontauge eioen Tag lang auf dem Wasserbtuie erhitzt wurde,

') Btmmano, diese BerichteXIX, 28t0. Autearieth, Ana. Chem.

Pharrn. 869, 333.

DieseBerichtoXXIII, HM.
j
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btieben0.28g ongetSeteSobstanz znraok, welche dorch Schmetzpaokt-

Beetimmongund Analyse a!s Mnver&oderteBTrisolfon er~anat warden.

Der wBBMtgenLoeang, in welcber Beozoh)ttSn6Sorenaoh Rédaction

mit Zink und Satzs&ure ata Tbiopbenol nacbgewiesen warde, koante

durcb SchBttetn mit Aethor ein Cet entzogen werden, dae ein Go-

menge von 8a!<bnend&MQ8teMen$oheint. Es wufde dieses Oet nicht

we!<erttateMucbt, weil ee nar in vefhattnisamNMtggeringer Meage
erbaitenwarde und seine Reinigung mit Schwiengheitea vefkaOpO:war.

Da< AttyttnpheoytsatCon gehôrt somit ebenMh zn den durch

A~a!!en verseifbaren Sutfbnen.

Diese EigenBchaft ist um ao bemerkenewerther, ais die Tri.

metbylendisulfone,wie gezeigt warde, vattMSBdtgmverseifbar sind.

Die Suffongruppender THmethytendiaotfbnekSnDenaber nicht aadera

cnnstitairt sein ats die SatBangr~ppenin dam AHyttriphenytsdfbn, denu

beide KSrper kônnen durob ein und dieselbe Reaction dargeateUt
werden. Die Verseifbarkeit des AMyhrtSttttonamuM v!e!mehr aus-

Kh)ie89)!cbdaduroh bedingt sein, daee aile Phenybttttbngrappeo an

benaelibarteKoMecatoSatome gebunden sind.

Boi Versuchen zar Gew!m<ongdes AHyttnathyteuttbM warde

zooSchstdaa AttyttriathytsutM dargestellt, indem Tribromallyl mit

der berechneten Meage von Natnpmmercapttd in weingeistigerLSsnng

ïMammeogebracht warde. Dabei Cndet schon bei gew6hn!icherTem-

peratur eine 8tCrm!scheEiuwirkung statt; die Reaction wurde durch

Efwarmen beendigt. Darch Zusatz von Wasser warde ein daoket

gefârbtes Oe! abgeschieden, in wetchem das AUy!tnNthy!eatMeot-

hatten sein ntaaste. Dieses Oet konnte weder darch Erhitzen mit

Wasserdampfnoch im Vacuum uozersetzt destiHirt werden; es warde

desbath zur Reinigang nur mit Wasser gat gewaschen. Bei der

Oxydation desselben warde jedoch nie ein Triaottoa erhalien, weil

dabei etets eine weitergehende Zersetzaag eintrat.

Brom&Uytdipheoyiautfon (DipheDyt8<ttfonmouobrom-

propan), C9H)Br(S09C6H~.

Man erMtt dieaen Kôrper, wie Mher gezeigt warde'), wenn

man daa ReactioMprodoct von TribrotnaHyt uud Natnttmphenytoer-

captid dor Oxydation unMrwirPt. Es bildet farblose, bei !60<~schtoet*

zende Nade!n, welche in Wasser ond Aether sehr sobwer, etwaa

leicbter in heisaem Weingeist aod in Benzol tSatich sind. Es ist mir

leider nicht gelangen, die Ausbenten bei der Dafeteïtung dieser 8nb-

Manz, welche sebr z(t wBnschen ûbrig lassen, durch Aenderung bei

der Oxydation za verbessern.

') DieseBerichteXXm, 14t2.
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Wennman das BromaUytdiphenybatfonmit Alkalien zMammen-

bdagt und erwtrmt, M wird bald Brom ond gtoichzeMgauch Benzol
eatana&MMsbgeBpatten. we!ch' letztere wie in den frSheren Fallen
durch UeberfShratig indas Thiopheno! oaebgewiesea warde, DM
andere Zersetzangsprodact ist 9!tt roth geSrbtea Oet,das kryBtaH!)tisch
erstarrt, von wetehemjedocb nicht geoCgendeMengenerbalten warden,
am eine genaue Untemachang ansteUen za konnen.

Da in den Diaultoneu, welche bisher durch AtkaMen verseift
werden konnten. immer die beiden 8ntfbogroppen an zwei benachbarte
Kobtenstofhtome gebunden waren, so ist der SchtoM befecht~t, daM
dièse Stollung der Soifoograppea auch io dem Brontattytdiphenv).
sutfon vorbanden ist, we!ches demnacb Mgende Constitution be~tzt:

CHiSO~CeHs

CHSOj,CeHs

CH~Br.

Acthvtsatfonsatfonat,

<~H~SO~CH!SO:((~Bt)
CiHtSOx-CH~

Für die gtmze Frage der Spahbarkett der Sulfone erscbien e~
von hSchster Bedeutung,Kôrper in dieser BMiehung za antersuchen,
die von den stabilsten Sulfonen sieb dadurch ableiten, dtMazu den
schon vorhandenen Sattongrappen Hoch eine weitere hinzatritt ond
zwar in der)6oigenBiodaog oder SteHoog,welche durch die biaberigen
Versuche ah bedingendfSr die SpM!tbar![e!tschon erwtesen worden
Mt. Eine besonders geeigneteSabstam! hiert3r atasate das S)~~f~)~~a~
sein. Gelang es, !n diesen Korper in eine der beiden Metbylgruppen
eine weitere Sulfongruppee!uzaf5hren. so war die oben genannte Be-

dingung vofbanden, und wenn die aus den biaherigenVersachen Sber

Spattbarkeit der SatfonegezogenenScMBsse richtig waren, ao maMte

ein KOrper der Constitution~c~CH!)SOa(C:Hi)~
L~t~NL~j) ~M~

hitzen mit Alkalien mindeeteoe eine Satfongruppe abapalten taaaen.

D~ indessen imSulfonal sdbat aine Substitution von Wasseratoff'

atomen dorch Halogennicht erziett werden kann, sa muaate zur Ge-

winaung eines eotchen Korpers von einem SubstitaHoasprodoct des

Acetons ausgegaugen werden. Hierzu erscbien das Monochtoraceton

geeignett und einige Versucbe, bei deren AosMhmng ich von Hm.

Dr. W. Autenrieth tKMadMdtunterstBtzt warde, ergaben, daes, wenn

ma)) Monochtoracetnnmit SberschSMtgemAethy!mereaptan and eon-

centrirter SatzsScre beftig achBttett, so dass anter starker Erw&r-

mung die Reaction eintritt, nicht blos das KetoosaaerstoStttom darch

zwei Su!Sdreste ersetzt wird, aondern dass aucb an Stelle des CMor-
atoms eine SutMgrappe tritt.
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Daa ReactioMprodact ateHt ein gelb gefârbtes Oet dar voneigett-
artig gawOH!:getBGefneh, das aaf der Saheaot~ Mbwim~ Die

Oxydation dieMa Oeles, die wie gewShntioh mit Katimapemangaoat
and SchwefeMare aaegeMbrt nnd schttMaMchdareh EfwSfmenbcea-

digt warde, tieferte dae in kaltem Wawer achwer ISaUcheTneatfon.
Dieser Kôrper bildet Maehdont Um~t-yetattistfenaas heiaaemWaaser

abgeplattete Nade!n, die M Alkobol in der KSUe wenig, leichtbeim

ErwartneniosMehsind. Der 8chmetzpttn!tt Jiegt bei t37".
Die Analyse lieferte foigende Werthe:

BefeohMt. Qefonden

far(CB3)'CH,SO,C,Ht)C(80tC,H,), 1. H.

Ci) 108 33.75 33.42 –
pCt.

Hs. 20 6.25 6.8-t –

Ss M 30.00 – 39'.34

Oe 96 30.00 – –

320 100.00

DieseeTnaotfbo zeigt be! der Einwirkang von Alkalienein sehr

bemeriteoswerthesVerhatteo. Es Mst sieh in kaiter Natrontaagenicbt

aaf,woht aber beim ErwSftnen, wobei onter GetbtNrbongder FMaMg-
keit und unter Entwicklung dea GerucheB,welcher bei Einwirkungvon

Katitangeanf Atdehyd bemerkt, vottatSndtgeZeraetzang eintritt.

Um ZMermitteln, wie weit dtMe Zersetzang geht, warden zwei

Grammdes Tnsutfooa mit 30 cent Nortnatkatitaoge ntebrere Standen

aufdemWasserbade erwRrmt; dabei fârbte sieh die FtBssigkeitbMtto.

BeimZurucktitriren dorKaiMaugcwarden our noch !2.5ccmNortnat-

oxa)s:'areverbmucht. Es waren somit darch die Zersetzttngsproducte
aM 2g des Trisuttbns 17.5cem Nonnatkatitauge neatrat!sirt worden.
ta der Ft8ss!gkeit war d!p Gegenwart der AethytsntNns&uredurch die

Bildungvon Aetbylmercaptan béi Emwtrkang von nascirendemWasser-

stotf(Zink und Salzsâure) sofort erkennbar. Berechnet man diejenigea

Mengenvon Normatkatittmge, wetche erforderlich wâren, wenc be! der

Spaltungdes Tnsottbn~ drei MotekBteSntËneaure gebildet wurden,
M ergiebt sich, dass in diesem Falle znr Neutralisation 18.75ccm

NofmaHtatHaogefor zwei Gramm des Ttisatfbns gebraucbt wurden.

Bei einem zweiten Versucbe wurden zwei Gramm des Aethyl-
MtfonMtfonstsmit 100 ccm NormatkaHtaage einen Tag tang erbitzt

ond auf 10 cem eiogedampft. Dabei wurden zar Neutralisation der

ZeMetMogspMdocte19 cem der Normalkalilauge ve~bmaeht. Die

nentraliairte Ft3ss!gkeit wurde in diesem Fatte mit Aether ansge-

KhBttett,wobei sich ergab, dass der Aether keine Spnr eines Sulfons

anfnabm.

Aach in diesem FaKe gab die Ftnssigkeit mit Zink nad Sa)zs6ore

einesehr reichliebe Mercsptan-Entwickiong. SchwefetsSorewnrdebei
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der Verseifung n!oht orMten. Es nnterMegt somit keineat Zwe!M,

daee die VerseHaog dea AethyhoUOneatfoMtadaroh Kalilauge BMh

fbtgende)'Reactionegteichacg vor sich gebt:

C?HsSO:CH! -~ttTftH
~H~SO~~CH~Oi~H;)~

~3KSO:Ci)H5-t-CHtCOCHaOH-<-HjtO.

Die M6gt!cbke:t, dass die in dem aus dem Chtoracetoa gebitdeMo

TrMatfbneotbatteoen Sattbngroppen eine aadere CoMtttotioc bea:(ze!!

k8nnteMa!s im Sulfonal, erscheint von vornherein gSnztich aoege-

scMossen. Die Verseifbarkeit mnés vMntehr auaeebtieasttch darch die

Binduag von zwei Sott~ngruppen an zwei benaobbarte KobtenatoC-

atome bedingt sein, und dièse Ërfahrang etaht im Einkiang mit den

Beobachtaagen Ton Otto ond Damk8hter (t. c.) bei don Aethyten-

disalfanen und dan von mir gewonnenenErfahroogen Sber daa Ver'

hatteo des PropyJendipbeoytBuIfoBeasowie des Allyltripbenyleulfonea.

Nur tritt hier zum ersten Male der Fatt ein, dass aus einemTrisutba

sSmmtUchedarin enthalteMMSa!<bog)'appenleicht und vc)Hg abge-

spaiten werden. AuMtUg und eine immerbin aettenere Erschemang

ist daa Verhatten dieses TrMattbnes in jedem Fail, wenn man er,

wSgt, dasa das so sasaerst beatandige Molekül des Sotfbnats ledig-

licb durch den Eintritt einer Gruppe, welche in demsetben Motekat

scbon vorher zwe!mai enthahen ist, eine so wesentHcheAenderungin

seinem gaozen Verbalten erfabren hat.

SchtSaae.

1. Die Disalfone von der ZtMatBmeoaatzaagRR'C(80~B"~ sind

nicht vereeifbar, wenn R und R* WasaeratoNatomeoder Atky!e sind,

und ea bat 8!oh gezeigt, dass far die BeatSadigkeit der K8rper die

ZaM der in den Sulfongruppen torhandenen KohtenBtoKatomeohae

Einaaaa ist.

2. Die Diaatfooe von der Zasammensetzang N30(8 OtR): aind

wasariger wie weingeiatigerKatitaage gageoüber beMSndig. Auch bei

lângerem Erhitzen mit NatriumSthy!at erleiden diose Kôrper oar aine

geringfBgigeZersetzang.
3. Von denjenigeo Disulfonen, bei we!cheo die beiden SotfoB*

gruppen an ein KohtenatoSatom gebunden sind, baben Bicbbis jetzt

Dur die von Aeetessigester abge!eiteten D!sa!R)ae a!a veMeifbarer-

TtieMn,wobei zuerat die eine und dann auch die andere Sulfongroppe

in Form von SatSnaSare abgespatten wird').

4. Ans den von mir aasgefBbrtenVerauchea geht hervor, dMa

a!Ie diejenigcn Di- and TriauKbne, in denen zwei Sotfongrappeaan

benaobbarte Koblenstotfatome gebunden sind, veraeift werden Macen.

t) W. Aatennet~ loc.cit.
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Die Mer!!erg$h8r!geoA~ytcndiettbne verlieren bel derVeMeMnog
Dureine SaMbagmppe,wie Otto mtdDamtEChl~r ') bei den Aethyba*
diea!<bneazHeKtgezeigt haben.

Das AethyteotfoMatfbBa!,!n wetchem dre! Aethy!sat(bn-GrappeB
auf swel benaohbarteKoh!eaetoNatontevertheilt eiod, erSthrt bat der

YeMeifttOgoine vothMndige Zemetzung, be! weloher drei MoteMte

SdSoaaaM abgeepatteMwerden.

5. AM alleu Veraachen 6ber die VeMetFhark~t voa 8at<bo9a

geht hervoft daw dièse Eigeasoha<tder Satthne nicht darch eine Ter~

Mh!edeneConstitutionder SattbogrMppe(80:), sondera

I. von der Stellung der Sattbngmppen im MotekSte,

U. von dem VorhmdeoBein bestimmter anderer Atomcomplexe
aebeo den Butfongrappenbedingt wird.

Freibttrgi.Br. Laboratorium des Prof. BaumaaN.

838. Brnat Stnffer: Teber OondensattonapMduote des

CHyoxats und einiger Meroapt&ne.

(EMtf~gMtgenau 10.November.)

a. Glyoxal und At;thytmercaptan.

Nach dea bis jetzt gewonnenenErfabrungeo Sber die Spa!tbar-
keit von Polysulfonen war es von einigem Interesse, in gteicber

Richtung das Verhalten von Tetrasutfbnen za priifen. tcb versachte

desha!b, solcheKôrper darzustellen, indem ich von der VorMuesetzmtg

ausging, dass das G~yoxa~mit vier Mo!eMten eines oiuwerthigen

Mercaptanszn einomTetrasatBd sicb condenstren tasse. Dnreh Oxy-
dation dieses CondensationsprodMteskonnte ein Tetrasutfon erhalten

werden, in welebemvier SulfongruppenaH zwei benuchbarte Kohlen-

ttoH'atotnegebooden waren.

A!s Ausgangsmateriat inr dieae Versnche stellte ich mir eine

grosaere QuantitSt der Natriumbisulfitverbindung des Gtyoxats dar.

Eine abgewogeneMenge (20.0g) dieser Glyoxalverbindung wurde zo-
cSchst mit concentrirter SatzsSMreauf dem Wasserbade einige Zeit

lang erbitzt; nach dem Erkalten worde etwas weniger ata die be.

teehnete Menge Aethytmercaptan ttHMageHigt. Schon in der Kahe

') toc.cit.
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trat beim UmschNttetnBeM~oa ein anter me~bafer BrwNrMaag;
acbied sich alsdann auf der Mze&tK aehwimmeade!tt geibbtRnntichet

Oetab, das durch gelindes Erhitzen von beigemengtem Memaptan
befreit warde. Nachdem ea mit Waaser gewaachen und Ober Chlor-

calcium getroeknet wat, wardo v~Macht, ee darch DestHtat!on im

Vacuum za reinigen. Bei a!netn Drock von 21 mm ging etwa d!~

HNtfted!eMaOetea bei !00–!85" Cher, wobe! aich sebr naangeBebo
riechende Producte bildeten. Eine Re!n!gong konnte eomit auf diesem

Wege nicbt erziett werden. MHWasaet'dSmptenging von dem friMh

bereiteten Oe!e so gut wie gar niehts aber. Ans diesen Gründen

wurde hier, wie in Mberen FSMen, ahbatd zur Oxydation des Sut*

Mes gescbntten. Es wttfdett dabei sehr grosse Mengen von Kalinm-

permanganat verbrancht und dureh dieselbenbetfNcbt!icbeMengenve))

&thyt8atfosanrem KaUoatgeMtdet,welches dtMchUmkry8ta!HMMoa<M

Weingeist gereinigt warde.

ïn manchen F&ttenwurde gar kein Satfon erhalten. In anderen,
namentlieh dann, wenn bei der Condensation von Glyoxal und Aetbyl-

mercaptan etwas starker erhitzt wnrde, fand sieh in der wassngeo,
vom Braanstein abMtrirten Msung eine geringe Menge eines !n WaMef

!e!cbt !SstichenSulfones, daa der waaangenLosnng durch AamchSttetn

mit Aether entzogen wurde. Dieses Satfbn worde durch Umkrystalli-
siren ans wenig heissem Wasser gereinigt and in darchsichtigen

Krystatten erhatten, die bei 104" scbmotzen. Die LSeuog dieses

Sulfones gab mit Bromwasser eine attma.htich sich abacheidende,

krystattiuische FtUtungeiner Bromverbindung, die in kaltem Wasser

v<miganMsticbist und dareh Untkryatattisiren ans v!e! heissem Wasser

in <arbto6enNadeln tom Scbn!p. J34" erhatten wurde. Diese Eigea-
schaften und eine Kohienstoff- und Wasser9to<rbe8timmungergaben,
dass dieses Bromproduet uichta anderes ist ats dus frBher schonmer-

fach erw&hnteDibroutiddes DiSthytsatfonmethans,was aMchdie Analyse
dea Dibromides bestStigte.

Es warden dabei erbalten aas:

O.t83tf{Subetanz O.ttOTgKohkMaare und 0.05t3gg Wasser gteich
16.48pCt. KoHenstotfund3.U pCt. WaMeretoff.

Ber.fBrCBt~(80: CiHi~ Gefonden

C 16.75 16.48pCt.
H 2.79 3.H »

Es war somit durch die Oxydation, wenu auch in geringer Aos*

beute, das BMthytsttttbnmethan gebildet wordeo. Die Entstebnng

dièsesKorpers ist leicht versUndiich, wenn man Mmintmt,daM neben

dem Tetrasullid bei der Einwirkang von Glyoxal aafMercaphm auch

das Disulfid von der
CHO

entsteht. 1~'achden von

J

das DisatRdvon der Formel ~e.~ ,j entsteht. Nach deo vonda. m.Jid TORdo<F.el
UH(!~(~)H;~

l'

1



?48

20T

Escates ') be! der0xyda<!onder D:tMopneay!prop:onsattMgemathten
Beobachtangen, daea dieser KCtper bei der Oxydation nater KoMen~
tSoreab6pa!tnngdaa Aethyt:dendipheoy!«H!boUe~rtt

CHsC(8C,H.),COOH+40=.CH,.CH(80,~Ht),+C09
ht von vornherein zx erwarten, dase das ans Glyoxal and Aethyl-
mercaptan gebitdete DiaatSd in gleicher Weise bei der Oxydation das
BiSthy!eo!<bnmMhaabMdet:

CH(SC,H~-(-50~CH,(SO,CaH~+CO,.
CHO

Es ist auch t~6gMch,das$ bei der EMwirkuog von starker 8atz<
tiioreauf die Q~oxaiterbindong ein Theil des Gtyoxals in Gtyoxyt'
tSttre und GtycohaoM verwandelt wird, und dass eKtare mit dem
Mereaptao condensât be: dér Oxydatfon onter KobtenBaureabspahuM!
JM Dt6thy!so!<bametbaoliefert.

b. Glyoxal und Phenyimeroaptan.
Da die Tbiopbeoyt. von den Thtoathytder~aten durch KryatatM.

<!tt!ons<Nbtgbe!tund auch darch grôssere Beetandigkett aosgeze:ohoet
Md, unternahm :cb auch Ve~ache, wie TetrasotSd aae Glyoxal und
Phenylmercaptanaa bilden.

PheayttBercHptacwurde in der zehntachen Menge atkohoMacher
SabaSurogetSst und mit einem geringen Uebenchasa von G!yoxa!
MtnomMsatnt, dae gtetchMh mit atkohotiecher 8nka<ore angerieben
war,in der KShe gemiecht. Das EintMten der Réaction machte aica
fiarebgeringe Et-warmongbemerkitoh, nm die Réaction zu beendigen;
wordekurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt und aber Nacht bei
SeitegesteUt. Daa Reactionaprodact warde mit siedendem Weingeist
Mtmbirt, oaoh einigen Tagon bildeten aieh Mattrige, dwchMchtige
KtyataUein dem alkoholiachenFiltrat, welche darch UmktyataHi8!ren
MBWeingeist und Chloroform, worin sie sebr teicht tSaUch sind.
gereinigtwarden. Die Reinigang dieser Substanz wird am leicbtesten
bewirkt, wenn man aie in Chloroform i6at und aua dieser LSsung
dorchdie zwanzigfaeheMenge kalten Aikohots aastSttt; die so ge-
wonnene,pa!venge Sobstanz bildet farblose, be: 115" sehmeizende
Rtystatte,die weder :n kaltem, noch in heiaaem Wasser MeMchsind;
aietSsen etoh m etwa 80 Theiten eiedenden Atkohoto. Ansaer ia
Chloroform8:nd 9:0 aucb sehr te!oht !SsMch in SehweMttoMenaton,
~mger leicht in Benzol.

D:e mit dieeerSubatanz aasgefahrten Analysen ergaben zanachst
Werthe,die anter eieh ziemlich nahe Oberdnatimmten, aber doch eine

1)R. Escales undE. Baumann, dieaeBenchte,XIX, 28M.
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~io&che Formel meht berechaea MeaMo. KoMeneto~ und Wasser.

atoËfbeetimmoageaergaben be~pio!Bweiecbei vier AaalyaeB Mgeade

ZatHoB:
I. n. Ï!L IV.

C 65J8 65.30 65.27 65.45pCt.

H 6.11 5.65 6.16 &.85 s

wibrend das nach der ParsteUnog za erwartende TetmfMt!ad~~eade,

um mehrere Prosente von den gefandeoemabweichende Zablen 0''

~rdert:

C 67.M H 4.76 pCt.

Aach die ScbwetetbostimmuBgeo, die nacb der Methode von

Carias ausgefShrt warden, lieferten bei vier Analysen die ZeMen:

L Il. in. iv.

S 25.87 25.32 25.76 26.t6pCt.

wihrend das Tetrathiophenylglyoxal 27.7 pCt. Schwefel enthalten

warde. Dadurch wurde der Gedanke nabe getegt, dass eine eom-

plicirt zasammengeeetzte Saaeratoffverbindang vorMege. Attein aile

Versucbe, den Saoerato~ sei es in Form einer Hydroxyt* oder einer

A!dehydgruppe (dnrch Einwirkung von Benzoykhbnd, BromwaMMp-

atoff nnd Pbenythydrazm) in der anatysirten Substanz nachzoweiBea,

scblngen feh!, so dasa der Schinsa, dasa ein aaoerstoffhaItigerKorper

vorMege,M dem ehemiechenVerbalten dieeer Substanz koMteBestati'

gong fand. Es wurden deshalb von Neuem Verbrennongen und

SchweMbestîmmangen aosgefithrt, wobeimogHchstlange und h<MheF-

hitzt warde. Bei den Verbrennongeo mit B!e!ch)'omat worde die

RShre, nachdem die Verbrennung beendigt za sein schien, nocheine

balbe Stunde in heHerRothgtBhMtzegehulten. Die RShren, in wetchen

die Carias'schen SohweMbeetimmangenausgefBhrtwurden, blieben

zwei Tage lang erhitzt. Die onter sotchen Kautelen aMSgefahrtea

Analysen gaben achHesaHchdie Werthe, welche dem TetraeatBd des

Gtyoxats entsprechea:

I. 0.1691g Substanzgaben0.4144g KoMeas&oreand0.0743Wasser

gte;eh66.83pCt. KoMenstoKund 4.88pCt. WaMerstoK

IL 0.2352g Substanz lieferten0.5800g KoMensSaM'md 0.1027g

Wasser gteich67.25pCt. KoUenstoffund 4.85pCt.WassetatoR

1U.0.188g Substanzgaben 0.4660g KoMensânMund 0.086g gWasser

g!eieh67.60pCt.KoMenstotfund 5.08pCt. WMMMtoff.

Bei den Sch~efethestintmongenwurdenorhattee:

IV. ans 0.182Jg Sabshmz0.3645gBMymnsul&t entspMchandM.39pCt.

Schwefel.

V. att8 0.1055g Substanz 0.2125g BarymMuiMgteich H.66pCt.

Schwefel.
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CH(SC.thh
Bor.Mrt GefaadmBer,

CBtSCtH~
I. H. ni. ÏV. V.

C:; 312 67.M 66.83 67.85 67.60 – –

H~ 22 4.76 4.88 4.M 5.08 – –

§4 128 27.70 – – 27.89' 27.66pCt.

462 99.99

Pas TetraooMd K!at eich bei sehwachem Erw&rmeo in concen*

trirter SchwefeMare mit Mrschrother Firbuog wie alle Thiopbeoyt-

derirate. In Alkalien ist der Korper eben sa weoig t8s!ich ais in

Wasser.

Bei der Bebaodtang mit concentrirter Satpetersaare Cndet eine

tebbafte Einwirknng statt~ ats Endprod<!Ctedieser Reaction wurden

8chwe<et8aafe,Oxa!eaare oodBenzo!aotfoaaare bezw. NttrobeazotMKb-

<aareBachgewieaeo. Das Auftreten der Oxalsâure kooote immer eret

dann naebgewieaea werden, wenn die Satpetersaare be; WaeBerbad-

temperatur einige Zeit lang etogewirkt batte.

In Brom Mat sioh das 'Tetrasatad unter Warn~entwicMang aaf;

beimStehen entweicht reichMchBromwasaerstoff. Verjagt man dieseo

nnddas SbeMchOsetgeBrom, so hinterb!eibt ein gelbes Oel, wetohea

m weiteren UntemHchaogenwenig geeignet achion.

Beim Erhitzen mit alkoboliacber Salzeaure bis t80" wurden nar

Sporenvon Pheoy!oteKaptan abgespatten, wahrend der grSasere Theil

der Subetanz anverSndert wieder gewonoett worde.

Bei Vemachen zur DamteHang eines Sotfbaea aua dem Tetra-

<at6d!ieBS ich Ka!tMmpermsoganatanter den versoMedeMten Bedin-

gacgeneinwirken. Es war aber bierbei nicht môglich, auch aor eine

Sporvon einem Salfon sa erhalten. Bei der Oxydation a.it Kalium-

permanganat in acbweC9teMrerLosong trat steta voltkommene Ver-

orennung des Korpera ein. Veraucht man mit KaHampermangaMt

io neatrater Maang sa oxydiren oder leitet man, was in anderen

PSttenaich a!8 besttndera Torthetthaft erwies, – KobtenaNure in die

Losongdes Sulftdes ein, so wird nar der kleinste Theil des letateren

wn dem Oxydationsmittel angegriffen und auch hierbei entateht kein

SaXbn.

Da die mit dem Glyoxal angeate!!ten Verouche zur DarateUnog

M&Tetrastttfonen gar kein posttivea Ergebniss lieferten, eo warde

vonVeranchen zorGew!nnangvQnTetrMatConen ans a- oder~-Dike*

tonenAbstand genommen, da wobl angenommen werden darf, daM

diMeKSrper sieh nicbt weaenttioh andere verbatten.

Freiburg i. Br. Laboratorium des Prof. Baamann.
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M9. B.tNoemog uod PanlWernep: Ueber die Bitdan~ voa

DipheayMerivttten sus SydrooMaoaathei'n.

(E!t!gegMg9«am H. November.)
w

Nietzki') hat vor einigen Jahren gezeigt, daat man Ma dem

DimethytNther des Hydrototachinons durch Einwirkung von Oxy-
dationsntitteln e!w) !cedriretart!geaK3rper erbStt, wetchem die Forme!

C.H9(CH,)(OCH,)0

Ha(C Hs)UCFis
znknmmt, wSbroad das niedrigere Homotoge.

CeH&(CHt)OCH,0
das Dimetbylhydroobinon.unter den gleichenBedingungen nur Chinon

liefert. Wir baben sinige Versucheangestellt, tttn zo seben, ob auch

andere Dérivai des HydrochinOM,des TotubydroohinoM und der

Xylobydrocbinone !m Stande sind, in analoge Verbindungen Bberijtt*

gctteh, nnd habM be! dieser Getegenheit auch daa Verhatteu des

Nictztct'schen K5rpeM g~genubereinigea Reagentien uatersacbt.

Diathythydrototuchtnon,

r H.~H. ~]
~(OCtH,) [4]'

Man tôst einersetts 30g Hydrotoluchinonin der n6thigen Menge
von siedendem ubaolutenAlkohol, andererse!ts 10g Natrium in 100g
absolutem Atkohot, mischt die beidenLôsangen, fugt nach dem Er-

kalten 60 g Brom&tbytbioza (20 pCt.mehr ab die theoretiaoheMenge)
und erhitzt 30 Smudett am RSckNuBsMhieroder 5–6 Standen im

Autoclaven auf ~30–140". Man Sttrirt vom Bromnatrium ab, de-

sttUirt den Alkobol. wtisohtden RBekstandmit Wasser, um das noch

vorhandene Bromoatrium za entfernen, t5st ihn in Aether, schSttett

die iitherisobe Losang mit verdSanterNatrontauge, um oMeMetztea

Hydrototuebtoon nnd die McnoSthyMtherzu ootfemen, destillirt dem

Aether und rectiScirt.

Das MSthytbydrototucbinon ist eiae fNfbtoae, bei 241–243"

('mcorr.) oder 247–249~ (corr.) siedendeSMgeFtBs&igkeitvom spec.

Gewicht i.0)34 bei 15". Bei niedriger Temperatur erstarrt es za

emer weissen KrystaKataste, die bei 8–9~ schotitzt. Es iat un-

Mstieh in Wasser, in jedem Verbtitniss tosiicb in Alkobol, Aetber,

Benzol, Cbiorotbrn). Sein Gernch ist angenebm, anisartig.

Die Analyse ecgtb:

Berecbuet Gefunden

C 73.33 73.05 pCt.
H 8.88 8.89 »

') Nietzki, Liebigs Annaten, 215, 160.
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Die oben erwahttte alkalische L~sungt watohe dae eventaeUnoch

onterSttderte Hydrotohtch:oo« and die MonoSthyiather entMtt, wird

angeBSneftund mit ka)te<nBenzol extrahirt, in welchem daa erstere

MhfwenigMistiohiat. MeBeazoMSaangjtMtterMsatbeimAbdcemMren
eia zwMchen 253–287" (oncorr.) s!edende8 Oel, ans wetohem sich

im KSttegotnischB!SttchenauMehoidea, die ans verdanntem Alkobol

amkty~tstHsirt be! H6–U7" schmetzen. Es Mtden sich ai!aovorane-

BtebtMchdie beiden Aether

/CH: (I) ~CH, 0)
CeHt-OC.Ht (2) aad C,H, -OC,Ht (2),Cs

OH (5)

nod
OH (5)

wie dies Nietzki beim DimethytbydrototocMnoateobacbtet hat.

In der mit Benzol extmh~ten eanMo LSaang waMB aar noch

Sporen Hydroto!ooh!noneothatten.

Gegen Oxydationsmittet verhStt sicb du DiSthythydfototnchinon
dem D!methytdenfat ganz analog, es liefert das

DiSthoxytdïmethytdiphenytchinon,

€6H;CHt(OC%)H~O

1 Aa(GHs)(4Ca 1.C6Hi,(CH,)(OC,H,.)0'

Zur DarsteUang dessetben i5st man 10g Dtathythydrototachinon
in 30–40ccm EMeBM<{,iSgt tropfeuweise WaMer htBza bis zm*be"

~innenden TrËbang, sodann 15g concentrirte SchweMsaaM, iSmt aaf

15" erkalten ond veraetzt andiich laugsam auter Abkithten mit

tt.5g Natriambidromat in concentrirter wâsseriger LBsaag. Die

PtCBeigkeit<&rbtsioh znerst braan aod erstarrt gegenEnde za,einem
Brei von ver&tztenNadein. Man iSaat etwa <me Smade stehen, fNgt
noch etwas Wasser hinzu, am die AaMcbeidong des Oxydations-

prodactea za TervoUBtSndtgeN,Bttrirt ucd kryBtattistrt ans Alkohol
om. Ans 10 g DiSthyibydroîotocMooo erbStt man 5.5g Cedriret,

67 pCt. der theoretischen Menge, w~read nach ganz dem gtetchen
Verfahren bei demMmethyihydMtetucMuoodie AnabenteBber80pCt.
betrug.

Dae Oxydationeprodact des Di&tbyihydrotohcMnoosist -demvon

Nietzki unterBttchtenanalogen Derivate des DimethyihydrotolachmoBs
aebr ShnHch, nur iet es M! Alkobol nnd EiaesBtgerhebtich leichter

tosHch; die LoBangeDsind brauo gefûrbt. KtystaiMsift bildet es

gr0n!ich echwariee,verS!zte, ieichte Nadelo, vom Sehmetzpaokt Ht<~
ans einer siedenden LSaong in Eieeaeig mit Wasser aasgetaHt roth-

braune Flocken; die Nadein liefera beim Zerreiben auch ein roth-

braunea Puiver.
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DieAnatyseerRttb

Ber.{BfC~HMO< Ge~edea

C 72.00 7L88pCt.
H 6.66 6.88

C<H<(CH,)(OC<Ht)(OH)
DiNthyhetroxyditotyt, )

C.H,(CH,)(OC9H.)(OH)

wird ans dem Chinon erhatten, indem man es in ~kohoUech-ammo-

niakalischer L8sang bei Siedehitze mit SchwefetwaeseKtoff redac!rt,

jedoch ist ea scbwer, es von dem freigewordeMnSchwefel voHatSodig

zo tMonen. Beeser ist ea ateo die Reduction dareh Etnteiten

von schwe&tgerSSare in die aiedende aHEohottacheL5aangv<tn:n-

aehmec. Wana diesetbe ent6t)'bt ist, Ogt man otwaa Waeser bis N

begianenderTrübung hinzo, iNast bei Laftabsch~M erkaiteo, filtrirt

und tmoknet die abgeschiedenen weiaeenNadetn, welche aofbrt rein

sind und bei t33–133" acbmetmn. Die Analyse zeigt, daa9 zwei

Atome Wasserstoff aufgenommen sind.

Ber.f&rCnHtt 0~ Gefunden

C 7L52 7L43pCt.
H 7.33 7.56

Das Hydrochinon bildet feine weiese Nadein, die sich sehr leicht

wieder za dem ursprünglichen Korper oxydiren, besonders in L5<ong.

Es sabtimirt theilweise unzersetzt; in WMaer ist es schwer, in den

übrigen gebrSnchiichen LSaon~mitteh! aiemlich leicht Mattch.

DM Dimethoxylditolylchioon, welches von Nietzki entdeckt

worde, haben wir eben&Us dargestellt und haben der Bescbreibaog

jenes Forschers Nichts Mnzozafogeo.
Doroh Emwifkoog von Phenythydrazin und Phenytbydrazinsetfo-

sSare auf die Dttotyicbinone hotften wir Hydrazone zu erhalten, aUe

Verettchein dieser Richtang scblagen aber voHst&odig<eht; es bitdett

sich sowoht bei dem Methyt ats auch dem Aethytderivat nar die

entaprecbenden Hydroehiaone and zwar mit quantitativer Aubente,

wâbrend das Hydrazin and deseen SatRtsSarezo. Benzol, resp. Ben-

zo!fmifos9areoxydirt werden. Mit NatriumbisaMt verbinden sich die

Ditolylobinoneebenfalls nicbt, sondern werden von demselben in die

Hydrochinone verwandelt. Wir haben versucht; die Hydrochiaoae
dnrcb Weeaerentziehung in die Diphenytenoxyddefirate OberzafBhfett,

waa em Argument (Br die benaehbarte Stettang der beiden SaoeMtoff-

atome zur Diphenytbindung goweeenwSre, jedoch ohne ErM~. Von

den Versucheu welche wir za diesem Zwe<;keansteHten, woHenwir

nnr die Einwirkang von Easi~SaMMhydrid and Natriamacetat aaf

du Dimethoxylditolylhydrochinon erwâhnen. Maa erhStt einen in

weiseenNadeln kryetatiisirenden Korper, Schmp. 123", der in Wamer
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uod Alkalien nnMeHett,if Eiseseig, siedendem Athohot and BeaeoI

leicht 18aKchist, ead e!ch, im Gegea9ate za dem Hyâroohinon, am

Licht und an der Luft absotat aicht ver&ndert. Die Anatyee zeigte,

daee nicht ein Anhydrid, sondern ein Diacetat des Hydrochioons

1

vorlag.
BwëehtMt

C.H,(CH<)(OCH~(OC,H,0)f~r
C6H!)(CH9)(OCBh)(OC9HsO)
C 67.03 66.84 pCt.
H 6.14 6.85 t

Nach den bis jetst vorMegendenTbatsacheo !6aMaioh bei A!h

nabme der Saaemtoffbmdang in deo Cbinonen!!W)6chenden Fonnetn

CHj,

CH;0/\ \n-

X~-
CH.O~ j

CH: j und
CH, i

V'\0~ o- CH,0/\

J\ t/ ~n
CHsO\ ~i~.

CH:

nieht entache!den; auchdie SteHangdes Methyleiat anbek&nnt. Nimmt

man jedoch die Ketonibnnet der CMnoBean, so dBrfte daa emtere

Schémadas allein za!S:S!geseio, nnd man muasteeine doppeïte B!a-

dongzwMchen den beiden Benzotkeraen annehmen.

CH30/

-=0

CH,

C Hs

<

CHsO

Monobromdimethyihydrochîn&n, (~HsBr(OCH:)z.

Dareh EmwirtmBg von Brom aaf eine L5eong von D!methy!-

bydrochinon ia he!a6emEisaaa!g erMett Habermann ') aor ein Di-

bromderivat, in der Katte dagegen and be! Aowendaag von eioem

Mo!ekatBrom gelingt es leieht, aoch eine MonobromverbindaMgea

Babermann, dieMBanchtoXI, H37.
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erhettm. Man MM je t2g DimethythydMchmonin 40g Eiaeeaig,
~gt I3gBnMa, m:t etwaeEMMaig verd3ant, trop~nweiee Maza, fef.
Mtzt die Piaaaigheit, nacbdem aie eotSrbt ist, mit 9–McMa WaMet
ond JSMt einige Zeit atehen. Bs sebeidcn a{chKtyetaUe dar Habcc-
maan'sohoa Dibromverbindung aus. Man attrirt ab, vere!a:gt die
Mmtertaogea mehrerer Operationen aod deetttMrt don Eheee:g ab.
Mit demeetben gobt etwas anverSadertes Dimetbythydroch!non aber~
Der Rûoketand wird dest!Htft. Das Thermometer ateigt, obne bei
205– 806",dem Siedepaokt des Dimethytbydroohinona,ateheoza Meibeo,
bis 250", und bei 260" iat so siemticb AMes BbmgegangeB. Daa
Destillat wird mit Xatrontauge behandeh, die sieb braan Srbt, noeh.
mata de9t!U:rt und der zw:achen 250–2f;0" ObergehendeBanptantbe:t
aMf – t5" abgekChtt and von etwaa anageacMedenen!Dibromderivat
abattrirt. Die FMeaigkeit wird sodann mit Waaaerdampf deatiUirt,
wobei dae viel schwerer aachtige Dibromderivat zatetzt fibergeht.
Daa Oel, getrocknet und nochmals destillirt, geht non bei 253–254"
(uncorr.; 268–263" corr.) aber. Ea iat farblos, von nicht onaage.
nehmem Geruche, apeo.Gew. t.445 bel t5< antSattchin WMaer, loicht
loaUeh m den abngea Loaattgam!tte!n, unter anderen aach in 80 pr~
centtger Eaaigaaare, in woicher daa Dibromderivat (aat MntSaMchist.
Die RciohMt wurde darch eine BrombestimmangcootreUirt.

Ber.fitrCeHaBr(0 C H~ Gefunden
Br 36.86 37.07 pCt.

-a- __t!L_ 1-Die weiter oben trwâhnte atkaUacho LSeang wird angeeSaert,
wobei en dem Bromphenot ShnMchesOet aus~Ht, wekhea unter
theilweMer Zersetzuos awlacben 246 nad 260<'siedet. Beim AbkaMeB
setzen sieh Kryatalle ab, wahrend ein TheU aSsBig bleibt. Wahr-
scheinttch iiegeN hier die beiden Brommonomethythydrochmonevor:

/OH (1) X)H (1)
C6H!,( OCHs(4) und

C.H~OCH,
(4).

~Br (2) Br (3)

Die Ausbeute betrug aoe 50g D:methythydrocMnen44g Mono-

brom-, 13g Dibromderivat and 2g der Monomethytather.
Uater den Umat&tden, noter wetchen die Aether dea Hydrotolu-

chinoNe Cedrirete liefern, wird daa Bt-omdimethyibydMcMnonoicht

angegttBba, aitamt man jedoch mehr ScbwefetsSaMund erwNnnt ge-
t!ade, ao erhiilt man neben Bromchmon und Herzen, in aaMeterdent-
lich echtechter Ausbeute, emea cedriratartigen Kôrper, welcher daroh
Rédaction ein io wotssen Nadetn krystaHMrendeaLeacodenvat liefert.
Za eiNgehenderemStudium reichte die geringe Menge nicht aae.

LSst man Monobromdimethylhydrocbinonin etwa vier Tbeileo

Eisesatg, fBgt Wasser bis zur beg!oaeaden TrBbaag und sodann anter
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AbMMaogSetjMtefetoMvon J.4 Mnza, so oretarrt ~te FiOM!gk<Ht
nach eMger Zeit za einemBrei von oraogegetbenNadein, we!cbe,
sue Eteesatgtmhrys(a!Mtirt,be:ÏM–1M" achmetzenundeh Brom-

mpnonitMderivetaind.

B<)r.arC<,B,Br(NO,)(OCB~, GefandM
Br 80.58 30.79 pCt.

Daa DibnMB<Mate<!hy!bydrochMtoawird eret in der WSfme von

8a!peter6Noreaugegriffea ond bildet ein in p~Schtig orangerothen
Pnemen kryataMiairendeaNitroden~at, wd~hea be! t88" ecbmUzt.
Au Dibromdimetbylhydrochinon,NitfmnoBobromduBetbytbydfoeMnnn,
Nitrodtbromdimetbythydfoohioonund Nitrodimotby!bydroohmontteeMo
eich cedriretartige Oxydattoaepfodaete nicht erhatten.

BtmetbyipaFaxylohy~droebicoa,

C.H.<~H')! 0.4)
-(OCB,),(2.5)'

Man taet 2g Parttxytohydrochino!! in 15 g MetbylalkMol, 0.8 g
Natrium in 10desae!ben, mischt die Manngen, fagt 6g Jodmethyt
MMOond erhittt 8–lOStaoden am BBcMaeBMMer. Man deettUirt
den Alkobol ab, nimmt dea RSckstand mit Aether auf, achûttelt die

~theneche LSanog mit Natrontaoge und erh&tt dae Dimethylparaxylo-

hydfochioonnachVefjageo des Aethers ale weiaae KryetaUmaeae, die
aae verdânntem Atkobol amkryatatMeirt wird. Weiaae, anieartig
riechendeBMttcheo, SchmeIzpoBkt108 amiSsUchin WaaBer, ISsUch
in Alkobol nnd Aether.

Ber. fBr.C~HMOt Sefanden

C 72.29 72.34 pCt.
H 8.48 7.71 >

DiStbytparttxytohydrochinoN,

C.&<). (1.4)
––"(OC:H~(2.5)'

Ïn ShnMcherWeise dargestellt, bildet echBne wernae BtSttchea,
die bei Ht–H2<' achmelzen. StSdei nnd H8tz'), wetcbe diese

Verbindung echon Mher dargestellt haben, finden den 8cbme!zpnokt
etwM niedriger bei 105–106 Dieser Aether, aowoMale auch der

vorberige Mt a)!t WasMrdSmp!en leicht BBchtig und kann auf dieae

WeiMdirect iao!i]'t werden.

DiâthytmetaxytohydrochiaoB
Mteia bei 340–249" Medende&farMoseBCet.

') Stade! undH8h, dieseBerichteXYtO,S923.
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Diathytorthoxytohydyoch{non,

C.H~(CB~ (1.3) .1.
~(OC!Bb)(8.4)'

htMetweiase BtBMcheo,we!che BachAn!s riechea, !n WaMefoaMeHeh,

in A!kobo!, Aether, Benzol etc. teicht tSsMoh e:nd, bet 68–69"

achmetzen ond m!t dea WaMerdSatp~n destUMrea.

1

Ber.~r C)(tHx0~ Gefunden

C 74.22 74.13 pOt.
H 9.28 9.34 »

Durch Einwirkung von OxydationamiMetnaaf die Xytohydro-

ebinonather Heasea sioh cedriretartige Oxydationsprodacte in Mnem

Falle gewinnen, ein Theil der Aether blieb oBverandert, der Mder9

wnrde direct au Xytochiaoa oxydirt. Bei Anwendang einer groegeren

Meage voo Oxydationsaiitteta werden sie voHstSndigin dié Chtnone

ObergeOhrt.
Von aUen Derivaten der HydrochinonSther liefem demnsch our

die Mothythomologen,die HydrototacMooaethar, Cedrirete.

MSthaaaen i. E. Chemie-Schate.

840. B. Noolting und Paul Werner: Zur Kenntnias

der DipheBytbMen.

(EingegangMam n.November.)

Es ist eine bekanate ThatMche, dasa uur die Diparadiamido*
terivate Ton Dipheoy!, Benz!d!n, o-TotMin, Orthodiaoisid!n, Ortho-

Hc!ttorbenz!d!ou. s. w.

NH: NHï NH: NH:

~CH9 ~OCH,
~~CI

3 .D3

·

t t )

CH: OCHs \~Ct

NH: NH: NH! NHt

~orch Diazottrmtg und CopaMraog FarbstoNë Uefern, welche Banm-

') e. Schaitz: Die ChemiedesSteinkoMentheere2.Aaa., Bd.n, S. 257.
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woUe direct anStrbon, wahread dieses bei dem BneyatmetriechenDt-

pbeayiin
NH:

r 1

I

~NH,

nicht der Fall iet. Anderedem DiphenyHnaoa!og conetituirteDerivate

sind bis jetzt, uaseres Wissens, in dieser Richtanc nicht antersueht

wordeo. Um die AUgemeinhûitder Regel za prûfen, haben wir eine

AozaM Versache aagesteBt, deren Reaultate wir im Folganden z&-

MtBtaensteMGn.

Dito!y!in. (taomeres Tolidin.)

Das Diphonylin bildet sicb bei der Einwirkang von SSoren aaf

Hydrazobenzol neben dem BeazMia; M Shuticher Weise erhStt man

aM OrthohydrazototMot, /–N–N–~ neben dem Or-
'~––/ t! H '–~

CH,
H H

CH,

thoto!!d!n, eine isomere Base.

Ein Theil Orthehydraxototaot wird in 4 Thl. erwirmte concen*

trirte Satzsânre nacb ond nach eingetragen; man erhitzt BcMiessMch

zttm Sieden und ISsst sodann erkatten, wobei sich eine reichtiche

Krysta!satioc ausscheMet. die hanptsSchUcbaos eakBaarem Tolidin

nebat etwas regenerirtam Azotolaol besteht. Darch Coocentnren der

blutterlaugen erh&tt man weitere Krysta1lisationen derselben Baae.

Die letzten MatierîaBgen geben, dtazotirt und mit «-Naphtot-oc.saKb-
eaore copaMrt, nicht mehr das direct siebende Aj:cb!sn, Bondefttein

Violettroth, welches fûr angebeizte Baumwolle a'tr nooh wenig AM-

nitSt zéigt. Dièse Mntterlaugen enthalten die oeae Base, neben Ortho-

toluidin. Man mttcht atkaiisch, extrahirt mit Aether, destillirt den

Aether ab ond erhitzt auf 250~ nm dos Orthotolaidin zu vertreiben.

Der RBckatand wird wieder mit Saure aufgenommen, vonZefsetznogs-

prodncten abSttrirt, die Base wieder auage&tl~ mit Aether extrahirt

und aus der getrocktteten NtheriachenLBenngdae CMofbydratmittelet

gasiSrmiger SatzsSare anq;e<aHt. Zur weitereo Reinigoog wird das-

sdbe in wenig WasBar get8st )md mit concentrirter gaatormiger Satz-

eaMe wieder ausgescbieden. Weiase Nadein, die in Wasser sebr

leicht, in NberschNasigerSstzeSaMwenig J3s!ich sind.



M54

DieAnalyseMgatt:
Ber. C.H<(CHa)(NH~HCI odundonBer.

CeH)(CHa)(NHJH'et
~nen

N 9.83 !0.05pCt.
Die TitftMng mit Nitrit zeigte, dasa zwei diazotirbsre Amldo.

gruppen vorhanden sind.

Die freie Base wird dureh Alkatien in Form weiMer Ftockett

aaegeMttt die sieh teioht oxydirea; aie wurde nicht nSher nnteMacbt.

D~ Satfet iet eben<at!asettr leicht t8s))oh.

Eine LSaong des Mt!zMnreoo.TotMinsnimmt mit einem Tropfen
Bromwa~er eine ioteosi~f rein blaue FSrboogan, die in Gran über.

gehtt das aaizMore Ditoiyttn giebt ttoter den gteichea BedtBgnngen
eiN sehwSohereeschHtatzigeaGr&n,weicheam V!o!et<rothomMttMgt.

Diese Reaction ettMM die Trennnug deaToMdiM9vomDitotytitt
za verMgen.

Die ans dem DitotyMnerhaitenen FarbstoSezeigen (Sr die Baam-

wolienfatier k~ine AMnitCt nach. Der Analogie mit dem Diphenytia
wird man dem Ditolylin die Constitutionsformel

NHt
~CH,

,NHt

~CH,

zoechreiben durfen.

Brom und Joddiphenytin.

P&rabïomazobenzot ist neben seinen beHen laornepen von

J anowak y und Erb ') beimdirectenBromirenvon Azobenzoterbalten

worden. Wir steilten dassetbe aos Amidoazobenzolnach derSand-

meyer'sehen Methode dar.

47 g Mtzsaures Amidobentio!wurden in 1 Liter Wasser dem

6&g ScbwefetsNMevon 66 zugeseM waren, saspondirt, und mit 15g
Natrinmnitrit versetist. Die DiazotBsungwurdesodana in eine aiedende

Knpfe)-bron)Srtc6ungeinBieMeogetaasen, die sus 25 Kupfersottat,
160 ccm Wasser, 40 Kapfwap&bnea, 72 g Bromka~nm and 22gg
SthwefeMare dargeateUtwar. Es echeHet sich ain braNnesOei ab,

welches nach dem Erkalten erstarrt. Durch Umkryatallisiren aus

Alkobol auter Zaaatz von Thierkoble N'hStt man brSaBMch-gethe

Nadeln, die bei 82" Mhmeheu und mit dem von Janowsky ond

Erb erbaltenen Producte identisch sind.

') Diese BeriehteX!X, 2156und XX, 357.
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Ber. f&rCtoHeNtBr 6e&aden
C 5M7 &5.84pCt.
H 8.4& 3.7.5

Br 30.65 S0.40 t
ft

Janowetty and Bfb eta!hen dae Bromd:phenyKn (welches sie

BrombenzHtB oennen) darch Eiowtfttang voa 8&UMaaf das Brota*

hydrazobenzot d<tr, wir erbielten M dttrehBBhande!odes AMtteftvatet

in a!t:ohoMeche)rLSeaag mit der theofetischenMange von ZtnaoMorNr.

PafajodtKobeoeo! e!'hS!tman teieht, indem met d!azotirtee

AmMoazabenzotin eÏBewarme M~ang von BbetWihOsaigemJodMiam

g!eMt, bis zor Beendigang der Sttcketof~ntWtcUoNgerhitzt and da.

aosgeacMedeceProdaot aae At~hot, enter Zttaatz voa TMe~oMe, kry~
stallisirt ~etbMch bManeNadetovomSehmetzpankt t0&"} aoMaMcb

in Waeaer, iSaUch in Alkohol, Aether, Benzol.

Ber.farC~HeJN, Oefanden

C 46.75 46.94 pCt.
H 2.92 3.10

J 41.23 40.97

Die Hydrazoverbindang, darch Redaction in atkohotieohtuamonis-

kalischerLasung mit SchweMwMMrBtoiFerbalten, bildet weieseNadelu,
diebei !05–t06" aobmetzen. (Berechnet:8t:ckatof9.03 p0t.; gefanden
9.22pCt.)

Daa Joddtpheoytin warde darch Behandetn der aIkohoMachen

Loanng der Azoverbiodaog mit ZurnoMorBrerhatten. Daa aa!z8aure

Satz bildet, wie daB Bromdipheny!iocMorhydrat,weisae Nadetn, die

in Waeser leicht, in concentrtrtefSatzeSuM echwor tôsMohsind.

Das Brom ood Joddipbenylin liefero Azo&rbstoSe, welche un-

gebeizteBaamwfUe fut nicht an<N)'ben.

Umiageroog des Metadijodazobenzote.

Trigt man das von Gabriel') besobriebene Metadijodbydfazo-
benzolin heisse concentrirte Salzeaureein, so Mheidet sicb Jod aoa,

und man erhStt Debea einem Niedoraoblage,der Schmieren und Jod-

azobenzol enthâlt, eine LSaaog, aus der aich reichlich Benzidin

isoliren lâsat. Ein dijodiftes Benzidin, deeaen Bttdaog wir erwartet

batten, fanden wir nicht.

Umiagerang der Azobenzoiparaatilfosanre.

Behandett man AzobenMiaatfbeSarein ammoBiakatiacherMaang
mit ScbweMwMseratotf, ao bildet Bteh, nach Girteea~)) eine Ben-

z!dm8o!<baa)tre,die in ammoniakatiacberMsuog beBtSodigiat. Setat

') Gabriel, MMe 'BerichteÏX, 1410.

Griess, Ana.Citem.Pharm.164, 213.
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man au die~er LS~MOgSatzeNore,80 <Mt ein getbMch-weiaeerNieder-

eohtttg«M, der e!ehaber nicht mebr in Ammooiak tSat, aondermvon

dMMetben in Benzidin und SchwetMsSarezet'Mtztwird. Sehattz')

verNmthet, dasa d!o Grteee'Mhe Benztdiasattbaaafe woht Hydrazo.

beNzot$t<t<b8&ar~geweeeaee! und hebt hervor, dasa hier die UmtagenMg

eitterHydtazo~Fbindang darob Ammoniak bewirkt wird, wâbrend aie

eooat nar darch SSaren ZMWege kommt.

BM Wiedefhohog der Verauohe (anden wir, dass in der That

die tMamonmkaMMheMaung die HydrazobMzotaaXbsSaMenthSit, man

kana aie atimUch)e;cht wieder mit F~rrtoyaakatMm za AzobeBzot-

sott'oaRufeoxydiren. Daa von Griess anatyatrte BaryamBdz, durch

Zoeata vou Chlorbaryum z(t der ammouiakaliaohenLSatMgerhalten,

ist a!eo dM Sab der Hydrazobenzo!aaifoaSoMt.Der waisae Nieder-

Mbtag, den man mit ~atzaaMreerhatt und den Grieaa fOr BetMiHM'

aa~sSure hMit, Ht mchts auderea aia aohwefehaares Benzidio.

Beim IntfeibeitMtMn der Hydrazobenzotatd~sNare tritt a)ao gteich-

zeitig Abapakuog der Sulfogruppe and Um!agetuog ein. AUe die<e

Reactionen verlaufen absolut quantitativ.
Wir baben beUNaSgversucht, ob ParMobeBïotearbonaamresieh

Sbntich verhtUt; dies i9t nicht der Fait. Bei der Beb~ndiuttg der

tuamontak~UschenLSeang der Hydrazoverbiadang mit SSttren erbiilt

man kein Benzidin; das entstaadeae Product, woht DJphenyUn'

carbou~Sure,baben wir nicht aCher uaMraucht~).

Dipheuytbttaea aus OxyazoverbtNdttngeN.

OxyMobeozot wird dureh SchwaMammonium oder Zinnob~nr

in Anitin und Paramidophenoi gespalten, wahrend der Aetber dea

Oxyazobeazots, C,,H4N==N.C<H40C!H;, eine HydrMoverbindtMg

liefert, welche sicb mit SSuM« m eiae Aethoxydipbenytbaseamiagert.

Die Umtageruug kaon aacb direct bewirkt werden darch BehandJMg

dea Aetbera in atkohoiischer Lôaacg mit der tbeoretMcheaMenge

Zittnchtorar uudSSare. Die bettbifeodeuVersache sind von R. Boha

in eioer 1883 der UoiveMttat Zarich vorgetegten DiMertation be-

schriebeu, aber uoch nicht auderweitig verSNeodMhtworden. Wir

habeu die AothMydiphenytbase,) C<H!)(OC2H5)XH: nach Bobn'a

C,H4NH~

Angaben d~rgesteUtund gefundeu, dasa Me keine direct ziehenden

') Sobultz, Ann.Chem.Pharnt. 207,Xt3.
~) Das zur Dantetinngder AiiobenMicarboM&arenûthigeCyMUMobeaMt

stellten wir, nachHeum&nn und Mentha aus AmidoazobenzQtdar. Wir

ianden den Scbmehpanktnach wiederbottemUmkrystaUisireniUMAlkohol

hoher, boi HO.5~,wahrendHeumann und Menthe 101" angeben. Die

Analyseet-gab:'O.HpCt.StickatofT;Theorie20.2M.
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FarbatoBRaliefert. Dass der Base aine dem DipbenyMnanaloge Con-

etitttion Mkommt, ist hSchat wah]'aeh<M!ch. Bei der Umtagenmg

vonAzoverbindangen aohemen die AtBMogmppenimmer am' in Ortho

oder PaEra zar DtpheNyiverMn~aogtreten eo Mnoen; Aeomest~teo

z. B., in weiehem die Ortho- amdParaetellen beBetzt sind, ISaat f)!ch

Sberbaapt aiobt in eine Dtpheoytbase SberfShren. (Schottz.)
Wie dae Oxyazobenzot verbalten aich aadere Azodenvate des

Phenols and des Orthokresota, von denen wir die (b~enden aater*

eaeht haben.

a) Derivate des Pbeoots.

Orthoto!yt-azo-phecot,CeH4(CHt)N=N.C6H<(OH4).
Il 1 1. a

Wird !n bekannter Weise dorcbEinwirkung von Diazoorthototyt-

<btondauf ein&alkalisohe LSscng vonPhenotdargesteMt. Mamfiltrirt

Tonotwaa der to Alkali eohwer tSstichenDiBazovarbindaogab, C:Ht

mitSSore und Msat vor dem AMMtrireneiniReZeit stehan, wodurob

der N!ederscMag kryetatUnisch wird. Das Orthototyt~ophenot kry-

Btatttsirtnicht besondersgut aas Alkobol, Mhr got aos einem Gemiacb

YenBenzol und Ligroîn und zwar je Bachder Concentration in danke!-

Mthen,zagespitzten Tafe!n oder orangegelbenBtattcbeo, Schmetzpaokt

I02–J03"; sehr leicht loatieh in Alkohol, Aether, Benzol und Alkalien,

eehwieng in Wasser uod iu Ligroîn.
Ber. f6r CtsBMNsO Gefcnden

C 73.59 73.26pCt.
R 5.66 5.8t n

N 1~.20 13.00

Neben der AzoverMndong bildet sich stets eine gewieee Menge
der Disazoverbindung.

Orthototyt d!8«zo-pheno!, [(~~(C~NsJïC~H~OH).

DasBelbë erhBtt man fast ausseMiesBiichbei Anwendung von

Me! MoteMIen DlazoTorbindang. Der NiederacMag wird zanSchat

mit t erd8nntemAlkali, dann ttMt Waseer,endticb mit kaltem Aikohot

gewaschen,um die Mouttzoverbiodnngzo eliminiren, und endtich aus

einemÛemiseh von Atkohol und Chloroform amkrystaMtairt. Feine

branneNadeln, echver toBMcbin Alkoholand m verdNnntemAlkali,
mtostich ia WaeMr, ieicht loatich in Chloroformund in atkohoHacbem

Natron. Nach wiederboltem UmkrystaHiBireBateigt der Schmeltpunkt,
deran<5ngHchum 1300 lag, bM auf M6".

Ber.?)- (~HteN~O Gefanden

C 72.73 72.49 pCt.
H 6.67 6.79 p

N 11.67 H.89 »
_a
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2 1 le

Orthototyt-azo.phonetot, C:H4(CH9)N==N-C,H<(0<~Ht).

Man Iôst ein MotekNtOrthototyt'azo-phenot in absotàtamAtkohot,

Higt eme LSeang von einem MotoMt N&trmmSthytat and 1,9Mote-

kille BroatSthyt binzu, erhitzt 3–t Stunden unter BackBoM,destillirt

den Atkobot ab, wNacht den Rack~and mit verdSontem Alkali und

WaMer und kry~taMisirt ihn MhMeMtiehMe Alkohol am. Orange-

farbene B!6ttchet), wenig Mstich ia WaMer, leicht in Alkohol, Aether,

Benzol, Chtorofofat; Sohtnehpankt 53".

Bm'.far CttHteN-jO Gefonden

C 75.00 74.70 pCt.
H 6.67 6.79 s

N H.67 1L89D JH.Vt tt.u~t

Die Umtagerung itt die Dipbenylbase geschieht am besten m

ttikoholische).'Losong mit ZMaeMortir. Die aus derselben erhultenen

FarbeM~e (NrbM ut)gebe!zteB<tUtnw«Uenicht oder jedenfallenur Mhr

schwttch au.

4 t t 4

P~rato!yl-~o.pbenetot, C6H4(CHs)N==~-CeH<(OC~H~.

la der gleichen Weise wie die isomère OrtboverMadoagdarge*

stetit; bildet nus Alkobol kryetaHiMrt,grosse gotda~tbeBt&tter,welche

bei )2t–t22° schtnetzen, in Wasser und Alkalien mdoatich, in

kattext Alkohol a~issig, in siedendeu) Atkohol. Chloroform u. s. w.

leicht Ms!ich siud.

Ber.Mr C~H~~O Get'andea

C 75.00 74.89pCt.
H C.77 6.86 »

N 11.66 I!.S6 »

4 t 1 4

Paratohtbydrttzophenetot, CeH~CH~–N–N-C~Ht~C~Ht).

H H

wird durch Reduction des Pb~netols io tttkohoHscb-ammotMakaMsehec

LSsuttg mit SchwefetwasserstoN'erhaiten, in Form weisser Nadein,

welche sich au der Luft, besoudeM, wenn sie uoch feucht sind, oder

in Losnog, sebr leicht wieder zu der Azoverbindung,oxydirec. Es ist

mdôstteh in Waseer, schwer in k~ltem, leicht in siedendomAikohot

to&tich.

1

Bcr.fitrCtsHt~~eO GeMnden

C 74.38 74.20pCt.
H 6.44 7.01 ?

N M.57 n.u7 1
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Darch8SnreB!aa6te88iehoiohttne!neDipheny!ba6eaa)tagern,
eoadero spaltet aieh glatt in AM~erMadoNg nnd MoBa!t)tne,jedMiaUa
Toluidin and Amidopbenetot, das wir aber nieht BSher charakterisirt
babeo. Nur dag ToMdin warde in reioem Zaetande tpotitt

Aach mit Zinnchtorar )n Rtkohoiischer LSsang gelang uns die
Unttagerang nicht.

b) Derivate des Orthokreso!a.

1 S 1 4
Pbenyt-azo-orthokresetot, CeH5N~N–C6Hi(CH:)(odHt).

Wird in derselben Weiee wië die oben erwShaten PbenoMther
ans demPbenyl-azo-orthokresol1) dargestelit. Bildet ausAlkobol kry-
etallisirt, je oaoh der Concentration, Mne orangeneNadetn, oder dicke
danMeM Prismen ~m Sohme!zpankt 59~. Unte~'ch in Wasser, Ks.
lich in Alkobol, Benzol. Aether.

Ber. für C~HteN~O Gefanden
C 75.00 75.02pCt.
H 6.67 6.78 }>
N )1.67 l}.9(! »

Phenyl.hydrazo-orthokresetol,
1 1 "4 4

Cf.H~N-N-C~Hs(CH,)(0(~H~.

H Hil H
Durch Rédaction der Azovet-biadang in atkobotMch.amotooMkit-

tiecherLoaung erhatten, bildet weisBeBtSttchen,die bei 76" achmelzen,
iDWaaser antSstich, im ka!tem Alkohol mSBsig,in heissem leicht tCBUeh
sind, and sich, beaondeM M feachtem Zastande, an der Luft leicht
oxydiren.

Acs der Hydra~verbindang mit SabaSare, oder besfier aus der
AM~erbindoNgmit Zinnch!orBr, erhS!t man daa Chlorhydrat der Di-
phenylbase, welcbe keine direct ztehendeo AzotarbetoSe liefert.

Orthotolyl-azo-orthokresol, C(iH,(CH!,)N=N–Cc~(CH3)OH.
Bildet MMAlkohol kryataUMu-tschOaerothe PrismenvomSehmeiz-

pankt t32< untaeiich in Wasser, ISstich in Alkohol, Aether, Beuzo).
Ber. fur C~Ht<Ni. 0 Gefoaden
C 74.33 74.) 8pCt.
H 6.19 6.2a n

N 12.39 12.68 »

') NoJting nnd Kohn, diese Berichte XYH, 363.
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Pen AethytSthef konnten wir nur in Form e!nea rothett OeIeB

M-h~ton,wetohee nicht krystatUairenwoHte,jedoch iat ~aa

Ortbototyt-hydrazo.orthokreaetoi,

CeH~jH~-N-N-CsH9(CHs)(0<~Hi),

H H

cio schSner wmsMr krystallinischer Korper, der bei 78" achmM~, in

Wasser ant~Mcbt in Atkoho!!8sMchist, ond a!ch besondersm feachteat

Zastaode teicht oxydirt.

Ber.&r CMHteN~O Gefnnden

N 10.94 H.t7pCt.
_1

Die Hydrazoverbindung tSsst s:eh darch Satzsaare achlechtam-

lagern, da 6:0 sehr oxyatrbar ist, jedoeh erhâlt man die Dipheoyt-

base leicht durch andanerode Emwirkang von ZinBeMofS)-and Mz.

Stiare auf eine m&M)gerwSrmte atkoboiiscbe LSsuog der AMW.

bindoHg. Sie liefert keine d!rect ziehenden Azofarbstatfe.

t 6 9 t

Orthototyt-dtSttzo-orthokresot, [CtH.~CH~N~CsH~CHiJOH

bildet sich in geringer Mcnge ais Nebenproduct bei der DarsteMang

der MottazoverMndatig,und fast aasscbtiessUchbei Anwendung von

zwei MotekuteuDittzocbtond. Die RetndarsteHanggeschieht wie obeo

beim Patatoty~d'saxopbfMotangegeben.

Lange, feine, braune Nadeln, Schmetzpankt t48.5", anto~ieh m

Wasser und in verdanuten Alkalien tN der K&he, schwer tSaHchia

kaltem Alkohol, wenig leiehter iu siedendem, reichlich in Benzol,

Chtoroform und alkoboliecbem Natron.

Bef. fur CMH~NtO Oefunden

C 73.28 73.01 pCt.

H 5.81 5.92 b

N 16.26 16.09 y

Ortbototvt-disaxo-urthokresetot.

[C6H4(CH3)~]!C~h(CH,)(OC,HJ.

Wird ans der DtsazoverMndungmittelstNatnom&thytatund Brom-

athyt ia alkoholischer Lusoog ituf dem Wasserbade erbalten. Feine

goldgelbeNadeln, Scbmelzpunkt t0~ in Alkobol viel leichter ale die

uMprBngHcbeVerbindung tostieh, in Waseer nnd Alkalien selbst-M

der Hitze unt~Heh, in Aether, Benzol und Chloroform lôglich.

Ber.fHrCx<H:<N!.0 GefnndM

C 74.19 74.06pCt.

H 6.45 6.M

N 15.0C t5.03
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Paratoiyt-azo-orthokreeo!,
4 1 1 8' 4

CeH<(CH:) N = N Ce Hit (CHs) 0~,

m bekanoter Weise dtH'geete!tt, Midete gMnzen~eoyangeneKryataBe,

Schmp. I63", untSatich in WaMer, teicht t6s!:ehin Atka)!en, Atkobot

Aetber, Chtoroîbrm u. s. w.

Ber.farCt<H,4N:0 Gefcaden

C 74.33 74.0! pCt.
H 6.t9 6.32 »

N 12.39 t2.46 »

Paratotyt'azo-ortbokreeeto!,

C.H<(CH!,)N ==N C.Hs(CEf3)(0(~H!.).

OrmgegetbeNadetn, Scbmp. 73–74", unISsiiehiu ~aeeer, te!cht

!06)!chin Atkoho!, Aethcr, Benzot a. 6. w.

Bor.fSrCttH« N)0 Gefanden

C 75.58 75.!? pCt.
H 7.09 7.!4 >

N 11.02 n.M »

Paratetyt'hydrazo.ortbokresetoi,

Cr
4 1 1 3. 4

C.H,(CHi,)N -N. C6H!(CHi.)(OC~H:)
I l

H HH H

Weibse Nadeln, Scbmp. 87", untS&tichin Wasser, leicht t5s!icb

in Alkobol, besbndera in der Hitze, an der Laft leicht oxydirbar.

Ber. fur C~H~NsO Gefanden

N 10.94 n.t5pCt.

Die Hydrazoverbindung htgert sicb mit Satzs&are nicht in eine

Diphenylbase on), sondera spaltet sich in Azoverbindungand Amine.

Auch nach der Méthode von Schottz, mit ZinocMorBr, gelang es

nicbt, eine Diphenylbase zo erh&tten.

Paratoiyi-dieazo-orthokresoi,

[C6H<(CH!t)N~.C<;H:(CH~)(OH),

a~ Nebenproduct bei dor Darstellang der Monazoverbiodong,oder

direct aae OrtbokreBot ond zwei Moleküten Diazochlond erMtea,

bildet kleine priamatMehe,braane KrystaUe, die bei 164.5" schmoben.

UntMich in Waseer, wenig in Alkohol ond in wasserigen Alkalien,

leicht in atkohotMcbem Alkali.

Ber.fur CmH~Nt0 G~aoden

N 16.27 !C.37pCt.
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Paratotyt.dtBazo-orthokreaetol,

[C6H4(CHi,)N9]<C<H;(CH~(OC~Ht).

Galbes, ans ntikroskoptsehenNadeto bestebeodesPulver, Schmetz.
pttnkt !07–108", m)!M!ch in Wasser und in Alkalien, t8sMch:o
Alkohol, besondet-s:o der Hitze, in Aether, Benzol,Chbt'o<brmu. s. w.

Bw.fur CMH~N<0 Gefonden
C 74.19 50.79pCt.
H 6.67 6.62

N ~.05 15.06 >

c) Derivate des Parakresots.

lu deu Ax&verbindtmgottdes Purakresois steht die Azogruppe in
o-tho zmMHydroxyt. in meta zum Methyi,die Parastotte ist frei; CeB~N

t a
==N.C6H~(CH~)(OH); es war alao zaerwaMen, daM màn aas don
Aethen) det-sethen dureb Uattagerang wahre Benztdmb~en erba!teo

wBrde,was auch durch den Versuch bestStigt warde. Die foigenden
UnteKachungen wurdcu vor mehr aJBdrei Jahren von dem Eineo
von tm$z(t technischen Zwecken begonuen; sie wurdea aber unter-

brochen, ais die gleicheu Reactiottea von der Pirata J.R.Geigy')
inzwischenpatentirt wurden.

Phenyi.Mo.pa~kt-e~tot, C6H:N==N.C<Ht(CHit(OC~)H,),
wird aus deot Phenyt.azo-pttrakresot~) durch6–8atandige8Erhit~an
auf dem Wasserbade mit BromSthyt und Natriumalkoholat in abaotat
alkoholischer Losoug erhatten. Nach dem Abdestilliren des groMten
Theiies des AUfoboIsg!es8t man in vefdiinntes Alkali, wobei sich der
Auther ais bald erstarrendes Oel ausscheidet. Ans Alkohol am.

krystallisirt bildet or prachtvoUe, gtanzende rothe Btatter mit 9tabt-
Maaem ReNex, die bei 48" scbnMizen. CtttSstteh in Waeser und

A!tMUen,tôstich M Alkobol, Aether tUtdBenzol.

Ber.t!trCt:HMN90 Gofmdec
C 75.00 75.23pCt.
H 6.67 6.75 21

N il.67 11.68

Phenyt-hydrazo-parakresetot,

CeH: N – N. C<H,(CH3)(0(~a4.)

H 1H I~

Ddfch Rédaction m aIkoholiach-ammotuakatMeherLosong mit

SchweMwasserMo~ erhaiten und doroh Untkryatamaifen aaa ver-

') J. R. Goigy.D. P. 42006vom2t. Mait887.dieu BonchteXXI,Réf.74.

Nôlting tmd Kohn, diose BerichteXVII, 351.
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1

dunotem Atkohol gere!mgt, bildet 09 feine we)6M Nadeln, welche,

beMnderswenn troe~en, retath' bestSndtg ein~. UntBsHchin Waseert

t6eUct)in Aikohot, Benzol a. &.w.; Schmp. 105

Bër.fitrC~Ht~O évadée

C 74.38 74.25 pOt.
H 7.44 7.6Ï
N 11.57 H.M

Methytaethoxytbenzidin,
t 2 4

C6H<NHt.C~Hs.(CH3)(OC:H;)(NH:).

Tragt man die Hydrazoverbindung in mSasig concentnrte Satz-

sSure ein, ao tCst sie sich, und nach einiger Zeit scbeidet sioh das

Chlorhydrat k)-yMa!tio!achans. Aaf diese Weiee vermeidet man die

Bildangvon Zersetzttogs- ood geiBrbtenNcbenprodocten,dieetchetets

bei Anwendung coneentrirter SabsSure oder hohorer Temperatur
biMen. Das Chlorhydrat wird ans Wasser unter Zasati! von Sati!-

Stioreumkrystallisirt.
Man kann die Umtageroog auch mit koehender TerdSnnter

gchwetetsSurebewerkBte!!igen;das Sulfaft welches schwer ISsUch ist,
acheidetsich beim Erkalten sofort ab.

Die Base wird ans den Salzen darch Ammoniak in Freibeit ge-
Mtxtund dorch UmkrystaîtMiren ans Ligroîo gereinigt. Feine weiase

Nadeln, Scbmetzpunkt 107 sebr schwer loelich iu WaBBer, leicht

t68Mehin Alkohol und Aether, weniger in Ltgroïn.
Ber.farCttHuNaO Oeftmden

C 74.38 74.20pCt.
H 7.44 7.29 3,

N 11.57 tl.71At.ft t~t<A e

Diazotirt and copatirt liefert eie Farbetoffe, welche anf nage-
beizterBaamwoHe direct ziehea, wenn auch weniger leicht ale die

en<Bp)'echeo<!ecBenzidin-Derivate. Auch die Nuance wird durch die

inOrtho zar Diphenylbindnng atehende Methy!grappebeeinBMat,z. B.

bei der Combination mit a'NaphthoI-oe-Sntfbsanre,wird eie nach violett

bingezogen.

Ortbototyl-azo-parakreBot,
2 1 1 ~:I a

C~H<((~H,)N==N. C~B, (CH:) (OH).

Wu'd der AcUinverbindang entaprechend dargeateUt and bitdet

BcMnrothe Nadeln mit biauem BeBoXt welche bei 98" achme!zea.

UntosMehm Wasser and in verdCanten A!ka!ien, !Sa!ichin Alkohol,
CMoro&rma. s. w.

ts__ rr__ n rr tr n .J.
Ber.fBrCuHitNtO Oe~nden

C 74.83 74.48pCt.
H 6.19 6.48 »
N 12.38 12.38 »
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Orthototyt'&zo-parakreaetol,
9 1 1 5 2

€<H<(C~t)N~N. CeHt(C'Ht)(0<~Ht).

Wird in genau der gleichenWeise wie die AeitiBverMndoogdar.

gMteUt und geretmgt. 8oh8ne rothe Prismen mit MSnMohemBeNex,

Sehmetzponkt82–83", «nMaMohin Wasaer and Aïkatien, ISatiohio

Alkohol, Aether, Benzol a. a. w.
.t

o. f-.f.HTtjn Gefanden
Ber.f5r(jt6HMN;0 r tr

C 75.59 75.78 –
pCt.

H 7.0& 7.35 –

N H.02 tl.24 11.09 1>

Orthototyt-hydrazoparakresetot,
» 1 1 s a

CgH<(CH,)N-N.C.H!(CH3)(OC~).
[ )

H H
Durch BehtmdetnderAzovwMBdnmgin atkohotiBch-ammoMakaH-

scher MMBg mit SchweMwas9etsto& Ziemlich bestândige, weisM

Bi&ttchen,Schmetzpnnkt 138", unIMteh in Wnsser, aehwer lôslieh io

kaitem, leichterm siedendem Alkobol.

1

Ber. fSf CtsHtoN~0 Gefonden

C 75.00 75.Ï9 pCt.

H 7.8! 7.9C »

1 3 4

C6H!,(CH3)(NH!)

Dimethyl-ttthoxyt-benzidia~ )t 2 i 4
CaH,(CH,)(OC!Ht)(NH:).

Die UmtageroNgder Hydrazoverbindung wurde mittelat heisBer

verditaNter SchweMsSttre bewirkt. Es wird etwas Azotwbia<hmg

regenorirt, voNweieher man abaitrirt. Beim Erkalten scheideteiehdas

Sulfat kryataijiaiach ab. Ans verdunatem Aikohot amkryatamaKt,
bildet die Base feine weiase Nadeln vom Sehmebpomkt 75". Man

kann sie auch, ond zwar am Beatea, durch Behandein dar Azover-

MBdaMgmit saurem ZinncMorNr (Aoebeate 90 pCt.) oder mit einer

atkohoiisehecLoatmg von schwefUger Sâure im Robr bei circa 1400

erhalten.

In Waaaer ist aie echwer IBsUch, leicht lodich in Alkohol,

Aether, Cbloroform.

Ber.f&rQeHMNtO Gefanden

C 75.00 74.79pCt.
H 7.81 7.90 »

N 10.98 H.07 »

Wie die niedrigere Homologe Uefert aie direct ziehende Banm-

woUeNfarbsto&e.
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PfH'atotyt-<tzo*pttfatcrescto!,
4 1 1 6 t

C6Ht(C~;)N~N. CeHt(CH$)(0<~H;).

Aus der AiiovefModtMgin der achoa oft be9chr!ebenenWeiae

dargestellt, and &<MAtkohot kryetatMairt, blldet es pracbtvolle rothe

Nadelp. Schotetzponkt !71°, wenig tSatich in ksitem, leicht in eieden-

dem Atkobol, aowie in Aether und Benzol.

Ber.~r CMH.sNtO Gefaedaa

C 75.59 75.23pCt.
H 7.09 6.74

N 11.02 U.37

Paratotylhydrazokreaetot,
4 1 1 s g

C6H<(CH:)-N-N-C6H,((At:)(O~H!,).
1 1
H H

Dareh Réduction derAzoverMnduBgMathohotiech-atBtBoaiakatiacher

Msnng mit SchwaMwasseratofF erbalten. Weisse, verMttaiMmSaBtg

bestândigeNadeto, Schmp. 153";nn!oe!ichta Wasser,t3sHchin Alkohol,

Benzol a. s. w. Diese Hydrazoverbindnog, sowieauch die zwei vor-

hengeo, kann man ebenfMh darch Rednction der AzoverbindnNgen
mit Alkali nnd Zinkstanb erhalten.

Ber.f6r CteHieNt0 Gefnndeo

N !0.94 n.l4pCt.

Bei der Umlagerung der Hydrazoverbindung mit SatzsSttre, die

~iomtichglatt vert&aft, erMtt man eine Base, die nicbt mehr dem

Benzidin, Boodem dem Diphenylin aoa!og ist, denn in der AzoTerMn-

k. dung ist ja eine ParaeteUong beaetzt. DemeotsprechendtSrben auch

die daftms dargestejtten Azofarbstoffe BaumwoUenur sehr echwach an.

ZoaantmenfaaBnng.

o-Hydrazoto!aot liefert bei der Umiagerong mit S&aren eine dem

Dipbenylin an&toge Base, daa Ditotytin.

AzobeNzoiparaaoKbsSMMund Dimetajodazobenzot gehea bei der

UeberfNhrang in Hydrazoverbindnngen und Dmiagerung anter Ab-

tpattang von SchwefeisSore resp. Jod in Benzidin Sber.

Parabrom-, Parajodazobenzot, die Aether desPheny!. und Ortho-

tolytazophenota, des Phenyi- und OrthototyiaMOftho&reaob,des Para-

tolylazoparakreaols, in wetchen eine PamsteManggogeaNber der Azo-

grappe beMtzt, die andere froi ist, lagern aich m Diphenylbaaen am,

welcbe dem Diphenylin analog sind und keine direct ziehecden Azo-

farbatoffeliefern.
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Die Aether der Oxyazoverbindangen, in denen die beiden Para-
atellen gegeaut'er der Azogruppe besetzt sind, Parato!yiazôphenot,
P<tra<oty!azoorthokrMo!!aBMnsieh nicht in Dipbenylbasen amtagera.

Die Aether des Pbeay!- und OrthôtoJytazoparakreaolStin weleheo
dis beiden ParaeteHen gegenSber der Azogrnppe frei sind, lagern ttch
in dem Benzidin analog conatituirte Basen Mm die aaa denaelbendar'
steUbttMnAzo&rbstoife Ch'ben nngebeizte BaumwoHedirect an.

Muthaneen i. E. Cbemie-Schate.

84t. Ernst T&nber: Synthese eines Dimoidocarbazota

aus Bonzidin.

(Ein{;egangenam ï2. N~vember.)

Vor einiger Zeit') beschrieb ich ein Nt-DttUBidobeozidit!)welches

ich durch ~itrirung von Benzidin in concentrirter Schwai~Jstureund

Reduction des dabei erbatteuen m-Dinitrobenzidins dargesteMtbatte.

Ich erwShmtedabei aaeh, dam Versocbe, die Verbindung darch Er-

bitzen mit Salz~are iu ein Diamidocarbazol amzawandein, bis dabin

ohne Ertbtg geweseu waren. Desbaib wurde die Formel des M-Di-

:uaidobt)t)zidio6so geeebrieben:

NH?

NH, ~-NH,

"t
NH?

Dièses FormetbiM zeigt die iuuerea Amidograppen mSgiichstweit

vou einander entterut und ertd&rt es, dass eine neoe RmgacMieMMg
unter Ammoaiakabspaltongnicht leicht bewirkt werden kann, da vorher

eiM Drebung der beiden PheoyikeFoe gegen einander am die gemein-
same Bindaagaaxe erforderlich ware. im Emktange damit ateht Dan

auch die Beobacbtuug, daaa die Reaction bei energischerarEinwirhmg
von Satzaattre ia der That atattSNdet.

Es entsteht bierbei glatt ein neaes BKumdocarbazoi,welches be-

sonders beaOgUchder daratM)darateUbarenTotrazotarbBto~eein InteKese

bietet. Ich komme hMKmf épater zar&ck.

') DieseBerichteXXIII, 797.
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Die Darstettaag dea Dtamidoearbazota geachieht, wie datch eine
Re:he von VerMchen ermittett warde, an) besten in der WeMe,dase
mansaizsanreaM-DiatoMobenztdtomitder 6facben~nge ÏSproceMigM'
Salzsâure lOStanden aof 180–190" in! Rohr erhitzt. Der ètwaa
dunke!geSrbte Rohrinhalt wird zur Trockne eiogedampft,die wSssnge
Maang des RSekatandes darch Koehen mit TMerkoh)eent<&rbt,filtrirt
und heise mit aberscMsBtger, verdËnatet SchweMsâare versetzt. Beim

Erkalten scheidet sieh dae 8cbwe<e!eaureD!amidoesrba)tot!n iarMoaeo,
schonenNNde!chenans, wenn die LSeung des eakswre!) Salzes nar

t–2procentig war, bei stSrkerer Concentration fâht das Stilfat sofort

ah kry8ta!tint6oherNiederschtag, da es selbst in kochendem WaaMr
fast antSstich iet. Aus tOg salzsaurem M-D!am!dobenzidinwurden
? g reines schwefetBaMresDiamidocarbazol erbahen. d. h. etwa 87 pCt.
der Theorie.

Der Schwefete&Mregehattdes bei U 0–120" getMckneten Salées

entepricht der ZMaBantenBetzang:CMHnN!,H:804.

Gefaaden Berechnet

H!SO<33.45 33.32pCt.
Die ans demsatzaanren Satze dargestellte, !n Wasser sehr scbwer

iSettchoBase wurde durch zweimaliges UmkfyotaUisirenaM heissem
Alkobolanter AnwendangTonTh~erkoh~ein farMMen,aitberg!anzenden,
nacben Nadeln erhalten. Die Base bemtzt keinen Schmetzpanht,
sondern echwaMt sich beim Erhitzen von 200" an nnd nimmt dann
a!tntBhHcheine theerige BeschaHeoheit an.

Die Analyse ergab folgende Zab!eo:z

6efanden Berechnet

H 5.7 5.6 pCt.
C 72.7 73.1 r

N 21.0 2Ï.3

Das satzsanre 8a!z iet in Wasser ziemlich leieht tSatich und wird
aus der Losang dnrcb SatzaSufe kr~ettdUaMcha,bgeschieden.

Das Diamidocarbazol, wiewobl es ais eia sabstttntrtea Beazidiu

betrachtet werden kann,

NH: ;NH~

NH
liefert nan TetrazofarbstoSe, die aogebeizte Baamwotie krafHg Srben,
in StmHeheoTScea wie die Benztdim&rbetoSe. Es ist dies eine nene

Aatnahme zx der von mir mBteMterTQrigeBAbbaadtttng~aber einige
neoe DipheBy!abkommMnge<~)erwihnten Begei, dass eobatitoireBde

Groppen in M-SteUang zm den Amidograppen des Benzidme die

') DieseBanehteXXIII, 794 1.



326~

A<BnMt der daraoa darMeUbaren Tetrazofarbatoffe ~or tmgebeiz<ca
P8Meenta9er MhwNcheareep. aafoeben.

Weon wif die Me jetzt bekaonten AwMahtnen zaeammenNteUea,

(BeozidiBsuiibn, Diamidodiphenytenoxyd, Diamidocarbazot) ond ihre

ForntetbMderverg!eiohen:

NH~ ')-( ~-NH: NH,-( ~-NH,
–\

80: 0

NH~ :–NH;

NH
so beobxchtea wir, <iMSin a!ten FNMendie M-eobstMrendeo Groppen
e)Beneue RiugschUesstMtgbewirkt haben. Ich will aM dieser Tbat*

sache béate noch keine SchIOsMziehen, Mte aie aber fur die Auf

ktaraog des Vorgaogee beim F&fben mit anbatantiven Baamwo)t&rb<
stoNen fUr nicht onwichtig.

Erw&hot Mi noch, dass ein D!amidocarbazot von der BadMehen

AnHin- und Sodaiabrik durch Nithren von Carbazol mit Satpetersaare
in Eieessig undRédaction der dabei ethattenen Dittitroverbindongdar-

gesteUt worden ist~). Es erwies sieh durch directen Vergieichab

veracMedMtvon dem obea bescbriebenen.

Zum Schtass sei mir eine Bemefkang zor Nomenclatar sab-

stituirter Benzidine gestattet. WShreod man bei den Toiaidinen sab-

stituirende Atome and Radicale auf die Methytgroppe bMieht, war es

bisher SMich, beim Benzidin ihre SteUnog zur Amidograppe zu be-

zeicboen wahrendman atso anter OrtbonitMparatoittidindie Verbindung

CH,–( –NH:

NOi,

verstebt, bezeichaet man nut Orthodinitrobenzidinden Korper

N0:

j

NH~-

f""

~-NH:,

NOs

Erst in neoerer Zeit ist von dieser Regel abgewichen worden.

la einer Abbandiaug von P. Griess und C. Dniaberg 'ater Ben-

zidin- und BenzidinsoUbndisoi&sSare~)sowie in alten bez. Patect-

') D.R.-P.No.46438.
DieseBenehteXXï!, 24M fT.
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antceMtmgee der *Farben<ftbnken vorm Friedr. Bayer & Cc.< sind

die Banaidinabkômmlingemit MbstitmrendeaGMppea inderOrtho*

stellung za deo Amidogruppen a!e Metaderivate bezeiebnet, ~9a die

Verbindttng

80!,H

__t

NH:(~~-NHs

SO~H

ate Beoztdin-m-diBaMMaare.

Mag eine solche BezeiobnangsweMeimmerMn gereohtfertigt sein

dorch die Analogie mit den entsprecheaden Tolaidinderivaten,eo k<mn

e9 doch mar Verwirrung bervorrufen, wenn die herMmmUcheNomen-

clatur einfach veriassen and, ohne besonders d&mnfaufmerkaMBzo

tnacben, eine aene befbtgt wird. Zndem bat die attere Bezeicbnnng
denVorzag grBMererDarchsichtigkeit. Die Namen o- undM-Diamido-

benzidin deuten echon die AehnHchkeit der bez. Verbiadoagen mit

o- resp. Nt'PhonyïendienMnau und auch ans diesem Grande ompSeh!t
es sich woht vorMaBg an der atten Nomenclatur festzohaiten, die

auch in der 2. Auflage von Beilstein's Handbaoh beibehattenist.

Organ. Laboratonom der techn. Hochachuto za Berlin.

642. 0. Kraemer, A. Spilker und P. Eberh&rdt: Ueber

die Styrolverbindangen der BenzolhohIenwMeemtoae und thr

Uebergang in Anthraeen und methyUrte AnthMMene.

(EmgegaBgenam 15.November.)

2. Theil.

Fur die in dem vorigen Heft dieser Bericbte schon cnraoneeb

etwabnten Versuche diente das ans ayathetiacb gewonnenerZimmt-

aSare hergeste!he Styrol, da die Absebeidung des Styrols ans dem

Robxylol selbat eine za umstandMcheand zeitraubende war.

Zum Erhaït des Styrols verfahren wir wie Mgt:
Je 1 kg robe ZimmtsSore warde mit achwacher Flamme und so

langsam, daBBetwa 4–5 Stonden zu jeder Operation notbig waren,

aus einer 4 L fassenden Kap<erMaseanter Anwendungeines got wir-

kendcn KahterB abdestillirt. Man erbielt ça. 360 gr Rohstyrol, das
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zur Bofreinngvon Matastyrol zanaehet e!nmatin taf~erdanatem Raame

dann bei NormatetaDmok~ fracticoirt warde and dabei 830 gr oder
45.0 pCt. der <heoreti&ohenAmbeMe an reinem Styrol gab.

Ein Gemisch aas dom vorwiegond ans Metaxylol beateheodeo

Re!t)xytot des Haudela mit 5 pCt. dieses Styrols gab genan daesethe

Product, daa aus dem Rohxytot gewooaeo war.

Wir unterwarfen weiter die drei !somereBXylole ia Miaern Za-

stande, dana daa P~eadocumot, d!t: Totuotund endlich aneh mitnega'
tivem Erfolge das Benzol darsethea Reaotton.

Nach der im ersten Theile dieser Abhandtaag') fBr die Conden*

Mtioa ttatgesteMtenFormel wSrdendie entstehendea Korper «, y-SMb-

9t!t«tioMpMd(Mtedes Propans sein. Um aos ihnen die bereits mit.

getheitte Umwandiungm Anthracenderi~te zo erMarea, masate man

annehmen, dam aus der Mitte des MoIecNs,am der Varbindtmgakette
der zwei Benzolriage, ein C-AtocaherauabrSehe, ao dass das JMMecS!

beim UebefhitzeNin zwei Theite serfallen and von neuem zosammen'

treten ntOaste. Die ausserordontlichgaten Aasbeuten bai der BiJdong
des MothylanthmeeuswSfen aber bei einer so complieirten Réaction

mindesteM anSaUeud.

!n der Sitaung vom 10. Xovember machten nan die Herren Pro-

fossoreo Piaaer und Liebermann daraaf aafmerksam, daM die

Condensation ebenso gat nach folgendemSchema verlaufen konne:

C6Ils. CH-+- SOtH-t- H CH9.C<H4(CHa)

CH? H

== C~H;. CH. CH:. €~(08,)

CHa

DaM abo statt «, «-, ~-Propandenvateeats~nden. EawBrde

sich hieraas nach foigeMdetoSchema die BitdnDg von Anthracen-

derivaten sebr teicbt erkt&ren:

CHa H

.CH CH
0.84 .C~H:(CH~)=C<H< .CoH~CH~+Hs+CHt.

CH CH

H H

It) der That bietet dieses Bild so viel Wahrscheiniiches undVer-

tockettdee, daes wir nicht anetehen, die im Folgenden beecbnebenen

Kôrper als «, ~-Pfopanderivate aufisufassen.

') DieseBerid)teXV, 3170.
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ot-Xylatstyrot'~a~-PheNyt'm-TotaytpropttB,i 8
CeHt.CH.CHï.CeHt.CH.

OH:.

Zur Daret&ttnogdieser Verbindung wird in ein Gemisob von 500 g

m-Xytot mit 30 g Styrol nacb nnd nach noter heftigem SchOttetn

? gr concentritte Schwefeta&ureeingetragen. Um gâte Ansbeaten za

erzielen darf man die Temperatur des Reactionsgemisches nicht Sbef

taoe W&rme steigen lassen. Nach beendeter Reaetion eetzt sioh die

SehwefeisSare, gemiscbt mit der entstandenen XytoteuttoeSore, a!s

sebwere braane ScMoht gut ab ond kann leicht entfernt wetden.

Die Sberstehende Oebchicbt wird mit etwas Wasser, dann mit

verdiionter Natron!ange und wiede!*mit Wasser bis zar nentralen

Reaction gewascben. Durch Abblasen mit Wasserdampf entferat man

das unTeranderte Xylol und erhStt so ale RSckstaod gegen 48 gr
eines brSanMchen Oetes, des zacSohet eiomfJ sur Abscheidungge-

ringer Mengen Metaatyro!s im !nftverdSnntenRaame, dann bei gewôhn-
lichem Druck {ractiocirt wird. Die Haoptmenge 38 gr geht bei

UOmm Drack gegen 240' bei normalem Druck unverândert bei

?8-299" Meo!T.==3!t–3t2" corr. über und gab bei der Analyse

(btgendeZaMen:

Gefunden Ber. fSr CteHta
Kobteastoff 91.53 9!.43 pCt.
Waeserstotf 8.72 8.57 t

Der Kôrper etellt im reinen Zustande ein wasserhelles Oel dar,

das schwach SaoreBeirtund ia der Kâtte n!cbt zum Eratan-enzn briogen

ist. Mtt absolutem Alkobol, Aether, Benzol and dergl. auch mit Pe-

trolbenzin ist er in jedem Verhattniss mischbar, m Wasser ist er on-

!M:eb. Sein apec. Gewicht bei !&<*betrigt 0.987.

Durch Oxydation mit verdSnnter SatpetersNNre,aowiemit Chrom-

saure konnten bis jetzt nar harzige Producte erbalten werden. Ebenso-

wenig waren Nitroprodacte nnd Bromderivate in kryataUiNischemZu-

stande abzMcheiden. Goncentrirte SatpeteraSare wirkt ziemlichheftig

ein, Brom dagegen nar langaam unter Brot)owa69er6toNab8patt)M)g.

Versache am die Vereinigang von Styrol mit Xylol dnrchandere

CnndenBationsmitteiwie SatzBSare, oder durch ErMtzendes Gemisohes

ita Einschiassrohr za bewirken, fBhrten sSmmttich za negativen Re-

MttNten. Entweder war daa Gemiech noverSndert, oder es war daa

Styrol in Metastyrot Sbergegangen.

Auch zeigte sich, dees ans einem Gemisch aquimotecatarerMengen
der BestandtheMe darch SchwefetsSure nur geringe Quantitâten der

Verbindungentstehen. Die Ftaaaigkeit erhitzt sich vie!mehreehr stark
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Mhoa aof ZaMtzder eraten Tropfen ScbweMe&are noter Bildang von

Metaetyrot. ËtnVordNnnenmit inditfierootenLSeongamittetnwieAether

uud Chtoroformgab ebenMts Mtr aobleehte Aasbeotaa.

Methytanthracen.

Wie daaauBRohxytot enthaltene Phcoyttotaytpropac, M geht aa<~
daa aus dem m-Xytoteutstehende CoadeBsationeproduct beim Leiten

durch e!n dunketroth gtaheodea Rohr <ast glatt itt Methytanthracen

über, das eioh in der Vorlage ats scbwacb SMgerKrystaUknoheoand

ale SabMmatvorNudet. Durch Destillation unter Anwendang von

Wawerdampf oder dnrch SabHmationund UmkrystaIMetMnaoBPyridi)!
oder EiMsaigwird e8 ia schSaea, getbtich'weiaaen KryataHbMttohea

erbaIteUt die bei 202~ aacorr. (307"corr.) schmetzen.

p-Xytot-8tyrot==M,PhenyI-p-Totaytpropan.
t

CeH;.CH.CH!CeH4.CH9

CH,

Genou iu det~etboa Weise wie aaa dem m-Xylol und Styrol
wurde auch aus dom p-Xytot eiu Addtttooaprodact dofgeateitt, dM

in atten seinenBigenachaften dom ersteien zum Verwacbsetn 8hn!ich

ist. Ee eiedet bei normalem Drack be: 290-291 oncon'. (302 bis

~U3<'corf.)

Die Analyseergab:
n_r.r__ r''L nGef~nden Ber. fur Cx Ht9:

Kohtenstoff 91.35 9 .43pCt.
WasserstoU' 8.61 8.57

c-Xylot-Styroi == «, ~-Phenyi-o-Tojnyipropan,
1 2

CeHt.CH.CH~.CeH~.CH,.

CHs

Zu der bei M-Xytct-Styrot angegebenen DaratettangsweMeist

eine verbliltDissmâ8sigabergrosae Quantitât Xylol erfordertich, die frei-

lich ZM<ngrôsetenTheHe unver&odeftwiedergewonBemwird. Da uns

aber nar eine ktaine Menge, etwa 50 g wirklich reines o-Xyiotzo)'

VerMgang stand, suchten wir die OaratettMgsmethodeetwas za andem

und erbietten aaf Mgende Weise recht gute Reanttate: 45g o-Xylol
wurden mit 2g Styrol gemischt und in die Mischuog naeh und naeb

15g coocentrirteSchwefëMufe oiogetragea.

Nach )acgereNtkr&Mgen ScMttetn tieasen wir abaitzen, gossen
iu die obere Oetachicht anter vorMchtigMnUmschwenken weitere

2 g Styrol, Mdaea dièse sicb zanachst mischten, und sehBKetten
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B"if)i~d.f)ehem.G<-M)f't<-haA.Mtf);.X~Mt. 30:t

wet dann kr&fdg, am (tic Schwefeldure zur Wirkea~ kammeo za

bsMB. !n dieser Weise wnrden nach und nach 15 g Styrol e:nga-
tragen.

Wihrend der ganzen Opera~on wurde die Ftasche untef der

WMMrIeittmggut gek&Mt,dabei aatMtch 9orgfBh!g veMcMosaentso*
dMBMo Trop<en WasMr in die FtNasigkeitgelangen koonte.

W~ter warde dano wie Mher die S&are getrenot und das Oel

gewaMbeo. Statt mit WaMerdampf ttbeaMaMo, kann man zweck-

rnSseigaogte!ch im ÏottverdSnaten Baume fractioniren.
Was bei einem Drocke von 100–! 50mm bei 230–250" uber-

gegangeniet, wird noch einmal bei normalem Drack <mct:onirt.
Wir erhielten so ans 15g Styrol 28g robes und gegen 20g

reinesProduct.

DMet,Phenyt-o.To!ttyiptop<tastedetbet902–30S~aacon-.
(3!6–3t7" eorr.) nnd iat in seinen Obrigen Eigenschafteo der Meta-
and Paraverbindang gleich.

PBeodocm!toi.8tyrot'=tt~.Phenyt-XYtytpropaa,

CeHi. CH CH:. C.H: (CHi,)i.

CH,

Das ansymmetnache Trimetbyibenzot giebt, mit Styrol in der

gteicbenWeise wie das M-Xyto! bebandeït, ein CondensatMMprodttct,
das noch leicbter und beBaer zo entstehen scheint. AaB 50g Styrol
erbielten wir 90 g robes and gegen 70 g reinea Phenyi-Xy!y!propaa,
das bei SiO" uncorr. (324"con'.)Biedete, im Sbrigen seinen niederen

Homologen glicb.

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fBrC,rH:t,
KoMenstoiT 91.1J &t.!4 91.07pCt.
Waeserstoa' &.98 8.93 8.93 r

Dimethytanthracen.

Durch Ueberhitzen gmg dae Pbenyl-Xylylpropan wie das Totay!-
derirat in glatter Umsetzung in ein Anthracenderivat, das Dimetbrl-
anthraeen ûber. Aus 20 g desselben warden 15 g Dimethylanthracen
gewonnen,das nach dem Sublimirennnd UmkrystaHtBirenaue EiBessig
bei 39§" uncorr. (=235"eofr.) Bchmo!z.

Die Analyse ergab:
n'" t "I+:h it

Gefacden Ber. iOr CieH~

Kohteostoar 93 J2 93.07 93.21
pCt.

Waeserata~ 7.16 6.94 6.7~ »



8274

Totuot*8tyrol=!'<it,p-Dtphemytpropan,
CcH; CH.CHt.CeH;

CHa

Die VereioigtDg von Totaot mit Styrol scheint etwaa wenigM'
teicbt za erfolgenwie die der Di- und Tnmethytbeazote, wenigsteat
war die Auabente an Diphenylpropan weniger gut. Mau moM da-

ber hier die SohweMaSajfetrop~nweiae zuf3gen und jede Temperatur-

erhôhMng eorg~hig vermeiden. Aus 40 g Styrol in 500 g Totao) ge*

tost, wordeMM g Rohprodoct nod daraus 35 g ana!yaenreiN89MatetM

erhalten. Da~ nicht in Reaction getretene Styrol fand sich sts Meta-

styrot wieder.

Das DipheBytpropan, oin wasMrhettes SUgea Ltqtttdam, Medet

Lti280–282''nnecrr.(29t–293<'corr.).
Die Analyse ergab:

GofttNden Ber. ?!- C~Hte

Kob!eo8toBF91.83 9L89pCt. 91.83 pCt.

Waseerato~ 8.47 8.41 t 8.17 »

Anthracen.

Wibrend die BUdmtg des Mono- und beaonders dea Dimethyt-
anthracens aus den entsprechenden Propanderivaten in glatter Reaction

verlief, erbielten wir ats Ueborhitzangaproduot des Dipheny!propaM

ein achmieriges Oel, ans dem kaum ein krystaUiniscbes Product ab-

zMsebeiden war. Durch Oxydation des Robproductes mit Chrom'

sSure wurde aUerdings ein gat krystaUlsirtee Anthrachinon erbalten,

das dorch seinenSchmebpaakt und seineReactionen identincirt warde,

jedoch bett'og die daraus berecbnete Antbraceumenge nar wenige

Procente der tbeoretiscben Auebeute.

Wir vermutheten don Gruod dieser ErscheiBong dariu, d)tMdM

Anthracen bei seiner Entsteh'togetempeMtur sogteieh weiter zerMe.

Ein Versuch, bei dem reines Anthracen in Benzoiioaang aberhitzt

warde, bestNtigtediese Annahme. Von dom angewendeten Anthracen

konBten nur etwa 9 pCt. iu dem Reactionsproduct wieder aatgefondea

werden. Eio gleicher VorMeh mit Methytanthracen gab dagegenfat

die geaammte Menge deMetben unverandert zarSok. Somit iat die

geringe Ausbeute ao Authracen und die so vorzSgtiche bei der Syn-

these der methyiirten Antbracene erkMrt.

Benzol und Styrol.

Benzol mit Styrol in derseibea Weise zn comMoiren, wie dMmit

seinen Homologen geschehen war, gelang nicht. Mehrere Vetaachet

die mit peiniiobster Sorgfalt aasgefahrt wurdeu, ergaben das Benzol

anverSndert, dae Styrol vûHig in Metastyrot BbergefShrt. AuchAb-

NndecMBgender VeMdchsbedingaagenfubrten uicht zom Ziel. Es iat
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209'

danach eine Seitenkette, (Metbylgruppe) far die Reaction wibrderHch,
sie vermitteh dieBindang, und die ent~tehendeo KSrper sind detuaach
Derirate des Propane.

Die Eige6scbaften des von ans ans Totaot und Styrol erhaiteoen

KorpeM lassen sicb eowoM mit den itt der Litteratur über daa a, p-,
aïs aoch mit den aber dae a, y-Dtpheoytpropao verhaadeoen Angaben
in Eink!mg bringen. Diese Angaben eretrecken sich vor aUem auf
den Siedepunkt, der fBr das ans Propytenchtorid und Benzol dar-
geete!)te a, ~.Dérivât von SUva') za 277–%79" and f3r dM a,y-
P:phenytpropan von Gt-aebeS) und vonC!a)t6 und MerckUn!) zn
290–300' angegeben wird. Die tetetereo steUten diesen KSrper aue

Trichlorhydrin und Benzol bei Gogenwart von Alumiaiumchlorid,
Graebe deoselben âne Dibenzytketoo durcb Reduction dar. Wir
selbstfandenfBransefe VerMndang dea Siedepunkt 280–388" ancorr.
'= 29 i–293" corr. Bei dieser bohen Temparatar koooen derartig
geringeDtSerenzeo nicht aie Entscheïd fur oder gegen die Identitat
zweier KBrper dionen; dieser wûrde vielmebr erst darch die Unter-

suchungder Ueberhitzangsprodacte eines a, p- und eines «, y'Pheuyt-
tolaylpropaua erbracht werden, deren Constitution selbst ans ibrer
Synthese nnzwmMhaft hervorgeht.

Die von J.Weiter nnd 0. Fischer 4) dargestellten Korper der
Formel Ct~BK und CieHis, die beim Ueberhitzen ebenfalls Methyl-
anthracen gaben, sind mit unseren Verbindungen nar isomer, nicht
identiach. Es gelang desbalb auch nicht, aus diesen die Brom- and

Nitroverbindungen,sowie Oxydationaproducte zu gewinnen, die aM
jenen erbalten waren. Wie schon obeo erwShnt, fSbrten bei dem

Pheny!totaytpropaoOxydationsversuche mit ChromaSare und mit ver-
dunnter SatpetersËMe za keinem iaBBbaren Resultat. Aus dem

Dipbenylpropanwurde darch KaMampermaoganat in wassenger L8-
sung, dae erst beim Erhitzen einwirkte, eine SNare gewonnett, die
gegen 140" schmotz, bis jetzt aber nicht eingebender untersuchtwurde.

Ob auch Benzolhomologe mit lângeren Seitenketten, Aethylbenzot,
Propyibenzot n. a. w. sowie andere KoMenwasserstoSe mit Seiten-
ketten, wie Methylaathracen, MethyhmphtaHo u. dgLderVerMndttng
mit Styrol noter der Einwirkang von SchwefeisSore Ctbig sind, bleibt
noch ZQcnterBachen,ist jedoch hSehst wahrechemiieh. Eio Mcbtiger
VerBneb, Styrol mit m-Kresol zu vereinigen, acheint in der Thaï zu
einem CondenMtiomapMdttctegefahrt za haben. Der entatandene
K6rper wird voraaesichtticb beim Ueberbitzen Oxyanthracen geben.

') Compt.rend.89, 606.
DieseBerichteVil, 1637.
DieseBerichteXVnï, 2935.
DieseBenchteVU, 1181u. t.
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Auf die.Verfolgang der UnterstchNng der hierbei eaMtehenden

Korper h~bm w!rVeM:eht gdeistet, aia uns bekaaotwofde.daM

Dr. Kôntgs in dieserRichtung schon Erfolge efzîett bat, und weitere

AafecbtBsM daritber ba!digat !a Aussicht stehen. Die von diesem

For8chor schon verwirMichteBindung des Phenots mit Styrol beweiat,

dass zm' HerbMfShrunKderselben recht wobt auch der WasaeKta~dee

BeMi!ti!fh)ge~dhmeMkMM. Das Stodiont der Styrolkresolverbindungen

wird ttho aaf ttHePalle za recht interessanten Aa&eMasMnfBhren

uber die Frage der Reactionaf&bigkeitvon WaaaeratofhtomeBin ver-

sebiedeuer Stellung.

Erkner, im November t890.

643. G. Kr&mor and A. Spilker: Ueber du Inden und Styrol

im Stoinkohientheer.

(Vorgetrugenvon G. KrSmer.)

AtMSchlusse anserer Abhaudtoog') ûber Cumaron ist schon9f-

w&bnt wordeu, dase in den hohef siedenden Antheilen der teichten

Oele des StMokoMentheersdem Cumaron verwandte KSfpar vor-

koatmeM,dereu ReiadarstetiottgdaaMia noch gewisaenSchwienghetteo

begagnete, die sieh inzwMchenhaben beseitigen iaaBen. Wir schioken

zanachat voraus, dass wir den umstSndtichenWeg &ber die Bibrom.

verMndtmg dieeer K5rper, wie er auftMtgazum Erhalt des Comarom

beecbritteu werden muMte, sehr bald buben verlassen konnen, da

aich herausatetite, dass mittetst der PiknnsSuMvarbmdtmgen,dieTren*

nung von dMt Sbngen Begieitera einfacher verwirkiîcht werden

konttM.

Ueber die Darstellung des Ctimarons nach diesem Ver&hren

Snden Mch m dem ertheitten D. R.-P. No. 53792 die aëtbigenAn-

gabeu mtd tragcu wir hier nur nach, dass der Schmelzpunkt der Pi-

kriusûureverbinduugbei 102–103" gefunden wurde.

Im Weiteudichen konnte auch fur die Gewtaoang des nenen

KSrpers dassethe Verfabren beibeh~tten werden, nar iat die Herstel-

lung des RohttMMntJsetwas schwienge)') weUeuMMeitsdie cumaron-

haltigeu Frttktioueu, andererseits das Napbtaiii) dnroh Mtg<att~es

Frttktiontren môgHchstgauz beseitigt sein massen. Man !S8tin der

zu 90 pCt. zwischaa 176–182" (uncorr.) abergeheNdenFmktioa dea

') DièseBericht~XXUf.78.
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Rohbenzots80 viel PiMnsNore heisa anf, wie zur Btndong der vorhor

mittelstBrom titrirten Mengen Nnges6tt!gter8t«i!e benothigt wird, und

tSsetdam erkalten. Das aoskryetatUsîrendePikrat ist in dor Nege!
nocboicht rein, es enthStt teiobt etwaa Cam&ronand jeden&MeaMes

NaphtttHn,dae zugegen war, da dessen Pikrat in dem LSBangsmittet
am schwerBtent6a!ich ist, wesh<Jbman auch dorch partielle F&ttung
z)teiRomziemlich n~phtatinfreiecPikrat gelangen kann. Am einfach-
B<en<:erlegt man das rohe Pikrat mittelst WMserdatnpf, der d<M(

XapbtaHnptkratnur tangsam zersetzt, und bindet da$ Uebergehende
vonNeoetmMTotaoMstng an PiknnsNare, wodorch man sogleicbzu

einer rainée Verbindang gelangt.

Dae Pikrat bildet goldgelbe Nadetn vom Sehme!zpankt 98" ond

zersetztsich wie das Cnmaronptkrat, wenn auch laogsam schon beim

Liegenan der Luft, sehr teicbt and vottatSndigaber beMï.Tebertetten

Mn Wasserdampf. Die Zeraetzuag des mit wenig Wasser über-

gosBeoenPikrate geachah in einem PorceUeatopf bei SiedeMtm eiues

Wasserbadesand unter Einteiten eines starken Dantp&tromes; es ging
dannder neue KSrper verhBttniasm&B~igleicht Eber. Jede Ueberhitmng
der PiknnBNnrf'Terbindtingiet dabei MngfSttigzn vermeiden, wie uns

eine sehr heftige Explosion a:etehrt hat, durch welche in dem Labo*

ratoriumsSmmtMcheFenster zeretSrt nod ein Paar Tharen eingedrSckt
warden. E!9 batte dae Zersetzungegefâss to diesem Palle in einem

Oetbadgestanden, und der Inhalt war trocken geworden. Vermeidet

mandies, eo darf die beschnebene Operation als ganz ge&brJMhic-

gesteiltwerdon.

Die ans einer Fraktion des Rohbentiota von den angegebenen

Siedepacktagrenzen erbaltenen Mengen sind sehr bedeatend, !0kg
haben in der Regel 3 kg der neaen Verbindung in rohem Zastande

geliefert,die bei der weitereo Reinigoog durch aochmalige Fraktioni-

rang, Bindung an Pikrinsaare und wiederbolte Zersetzang auf 2 kg

Msammengingen. Sie eteUt eio waaBerbeHesOel vor, das beim Auf-

bewabren leiebt eine geibgrSne Farbong annimmt, die indeesenim

Licbt wieder verschwindet. Der Siedepnnkt liegt bei t77–t78" un-

corr. (179.5–]80.5" corr.) Barometer 757mm. Ihr apec. Gewicht

bei to" betrigt L040. Nacb ihrer Constitution, deren FesteteMoog
weiter nnten mitgetheilt wird, wnrde ibm der Name IndeB bei-

gelegt.

Bei der Verbrennang wnrden erst nach Ueberwindang maocber

Sehwierigkeitenund cor bei Sneserst langsam und vorsichtiggeleiteter

Operationconstante Zab!eo erhalten:

Gefmden Ber. tBr C~Ht:
KoMensto~ 93.4Ï 93.57 93.ÏOpCt
Wa6sef6tofr 6.91 6.85 6.89 1\
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Die DampMiohtobestunnMngnaehV. Meyer ergab fûr daa Mate*

catargewioht die Zahteo 128 und 119gegen 116 der Theorie. Tr!Ct
das tndeo mit couoeotrtrter Sc&weM6Sureznsammeo, te verwandett
ea Mch, wie das Cumaron unter ïebha~er Warmeentwictdaag in ein
HaM Parainden dae nicht mehr unzersetzt deatiHirbar iat und
anf keine Weise in den umprSngtiohen KSrper zarOckvetwaodett
werden konate.

Man vecmiseht ZNseioer Darstettong das laden zweckmasstg mit
seinem fQnffachea Volumen Aether oder Benzol and acMttett diem

LSaaog mit 15-20 pCt. concentnrterSchwefeis&ure, die œantangeam
ZttfBbrt, tuaMg durch; das LSsaogsmtttet hiotertaast dann nach dem
Entfaro~M der Siure und dem Auewaechen mit Natroniange und
Waaser benu Verdunsten ein gelb*bra)meaHarz, das taogere Zeit bei
t40– t4a" getroeknet werden mass. Die Zosammensetzongdes Indene
seheittt bei der Umwandlung in dus Harz nicht oder nur wenig ver-
andert zu werdeo. Zwei Priiparate verachiedener Darateilting gaben
bei dor Verbrenouttg:-ft.

Gehmden Berechnet

Kobten&toaF92.t4 91.06pCt.
WasserstoCC.85 6.86

Die Zahteu stimtnen fBrIndeu, wenn sie auch in der Genauigkeit
beim Kohtenstc<f za wSmcben Obrig taasen, doch liegt dies an der

SchwwfbrennHehkeitdesseibec, sowie der Schwierigkeit die Schwefet-.
sSure gSMiicb zu entferaen. Eine Bestimmung derselben in dem

frftptu'ate, das zur zweiten Verbrennung gedient batte, ergab einen

Gehatt von ~.36 pCt. SchweMsSaM. Dieaoa Préparât war nur mit

Wasser, nieht mit Natroataago ausgewaseheu worden. Ausser diesem

Harz bildet sieh bei heftigerEmwtrktmg von viel SchwefëieSm-enoeh
oiu K8rper, der anscbmetzbar uud in alleu gebraticMichen LSaaogs-
mitteitt fast ont8s)ich ist. Nur in einer Maumg des Paraindena m

Bernât tost er s!ch teicht auf nad fSUtaus dieser Losung auf Zaaatz
von Aether oder Petrotbecztn wieder aas. Er zeigte einen so atarken

Schw~fetgehalt, dass man diesen kautn aUein auf eino Veru!treiuigM)g
durch Sehwet'etsaore oder Sulfate zarQckfBhrenkaon. ïn analysir-
barer Form wat' er uicht zu erbattea.

Das Inden zeigt atao in soinemVerhatten die groesM Aehniich.

keit mit dem Cumaron, troM des mangeindea Saaerstof!geha!tes ond

der dadurch bedingten ganz verschiedeoenZusammeusetznng.
Um die Constitution des Mens zu ermitteln, wordfn verschiedene

Oxydationsversuehe augesteUt. Mit Pertnaugauat und ChrornsSure

konnten tteine gaten Producte erhatteu werden, dagegen leistete eine

30procentige Satpetersaure daaGew6nechto. Beim auhaltenden Kochea

von Inden ond auch von den gleich zn beschreibenden Indendibromid

und Hydrinden mit diesem Reagenz bildet sich eine SSnre, die aich
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1disc-PhtatsS'MeefWtes. 8ie hinterblieb beim Verdaiapfen der Sa!-

neteMS'n~mit etwas Ham gemtaohtt Nach dem Aattt~hmMt!n 8«d&,

WiederaOB~Henond Umtoyst~tMMn ans Waaser aohmo!z aie unter

VaaMmtmd~Moogbei 1?8-184< daa entstaodene A~hy~d achm~

be! t28--130" und gab mit Pbeoot and SchwateteSaredie bckfmnte

FSrbaogdes Phenotphtateîns.
Die Anatyae der SSnre et~ab:a

Gefcndm Befechnet

Kchtenstoff 57.98 57.83 pCt.
WMMMto~ 3.47 3.67

lbr Baryumsalz, erbatten darch Eingiessett der SSayetSsung in

aberschSssigeeheMsesBarytwasser, enthielt 45.40 pCt. Baryum.
BereohaetfarCaH<0<B&

Ba 45.51pCt.
Von den ~KoMenatotfatomenoiod somtt 6 za einem Benzo!ke)'n

Tereioigt,an dem sich noch zwei weitere KoMenstoSatome in Ortho-

ttettttogbe&nden. Damit tNest sieh car dae Bild

~––CH
ff~nnr

\X\
CHj,

tonstrtiiren, dM. der Formel €9 Ht entspricbt. Der KoMenwaeser~

atotfist somitder lang gesuchte GroodkobtenwMserstoffdes Hydrindens

bezw.des Indole and damit des Indigos, nnd durfte somit Inden ge-

Montwerden.

Das Inden nimmt seiner Constitution entsprecbend mit Leichtig-

keit zwei Atome Brom aof nnter Bildang eines krystatHsirtec Di-

bromidB.

Zt Miner Gewinnnng wird M eine Losang von 1 Theil Inden

in 3 Tbaiten trockenen Aether die berecbnete Menge Brom langsam

bei 0" eingetragen. Ist der Aether anter Aussebtoss von Feachtigkeit

bei mSgHchstniedriger TemperatM ferdanstet, eo hinterbleibt ein

krystaiMniseherKacbec, oder ein bald eretarrendea Oel. Darch

AbpreMeound Waschen, wenïger got darch Umkrystallisiren ans

Chtoroform,ISest sicb die Verbindung reinigen. Sie bildet wasserbelle,

prismatiscbeKrystaHe vom Schmp. 43–45", welche sich in den

BMichenLoBongemittetu mit Ausnabme von Petroteombenzin und

Wassertosen. Sie zersetzen sich leicht uoter BraanfSrbaug und rer-

barzenBchUessiich,indem sie BfomwasBerBtoC'abgeben, weabatb die

Analysenanch nur rnSsaig stimmen. In der rohen nicht tuNkrystaUi-

sirtenSubstanz warden sefunden: vt-~ w
Her.Kr~Ui)~

KoMenstofT 37.87 38.13 39.13 pCt.

WMMfBtofF 3.111 2.88 2.87

Brom 59.14 59.41 58.00
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Nach dota UMkryetaHidren der 8ttbstaaz aas Chloroform wurden
gefitnden 57.46 pCt. Brom.

Trifrt das Broa)!d mitWasser zusammen, so erMgt bel gewShn-
McherTemperstar langeam, bei erbSbterachneMeineUmaetzuNg onter
Freiworden von BromwMeeMtofFund Eintritt einer Oxygrappo. Der
neue KSrper, das Indenoxybromid, wird am leichtesten dadarch ge*
wonnea, dass man das robe, nach dem Verdunsten des Aethers Mater.
bleibende Dibromid mit der Mnfzig&cheN Menge zehnptocenOgeB
Alkohols Bo taoge kocbt, bis nabezu Alles !n Msang gegangen iet.
Aus der heias filtrirten LSeong scheiden sieh beim Erkalten weiaBe,
lange Nadehi der neuen Verbindung aus, die bei <30–13t" (uaeorr.)
achmetzeM. Sie lasaea Bieh aas Wssaer oder terdOnntem Atkobot
UBtkrystatt~iren, wobei jedoeb geringe Mengen eine tiefer gebende
Zersetzuag etieiden, die sieh durch harzige Aosscheidangen kundgiebt.
DMae baften t~cht an dettKfyataHen. wesbatb àueh von letzterendie
Analysen nicbt ganz scbarf ausgefallen sind.

Dassetbe tudenoxybfomid wird aocb erhalten, wenn man die
Aasgaogsfractioa des RobbMizeie in starker KStte mit Brom BSttigt
und at&dxnn mit Wasserdantpf bebandelt. Das Benzotkohienwaaeer-

stoi%emiseh geht ûber, wShrendans dem harzigen, achwarzen RSek.
stande das nur scbwer HachtigeIttdoNOxybromiddurch Auskochenmit
Wasser abgeaohiedeB werden katm.

Auf diesem Wege ist die Subatanz schon bei der Bearbeitung der

Cttmat-onbttttigeuFractionen ais Nebenproduct erhaiten worden.
Bei der Analyse wurdeu

CetMden Ber.für CeHsBrO
Kobtensto~f 49.78 50.70 pCt.
WasserstoA' 4.08 4.22 »

Brom 37.05 37.55 »

SaMerMofT – 7.52 »

Alkoholisehes Kali verwandelt das Dibromid sowahl wie anch dM

Oxybromid in bromfreie, hamge K5rper, die zur UntersMcbttngnicht
einladen, dasselbe thut auch kochende Sodttiosung.

Das Oxybromid zeigt, trotademdie Hydroxylgruppe in einer nBg-
fBrmigen Koh!enetoa'kette sich beNudet, keine PheuoteigeoBehafteOt
eine Tbatsache, die durchaus mit den Beobacbtangen von Baeyer's
an deo aMeyk!isch tedneKtec Naphtoten im EinMange atebt. Auch
dass die Bromatome so locker gebonden sind zeigt, daas dieser nur
mit.Otnfachen Binduagen veMeheneMn<g(!ederigeRing ganz wie eine
oH~neKatte fuogtrt.

Das Inden !a<9t sich mit Natrium in athyiatkohoiischef LSanng
leicht reduciren, indem die vorhaDdeaedoppelte Bindung darch Eintntt
von 3 Wasserstoffatomen zn einer ointachen wird; es entsteht das

Hydrinden von der Formel €9810.
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Znr Daratellung dessetben trSgt man in eine aiedende Msong
von !Th. Inden in 10 Th. 90procentigen Alkobol Natno'aaMben

Ma,bis 6ine heraaegenoanBeaeProbe naoh dem Ve~NNaen mit WaMer

eia Oel abscheidet, daa mit concentrirter SchwefelaSare nicht mebr

verharzt. Daon wird dio ganze Mengemit Wuser vemetzt and daa

Oel mit Wasserdampf abgeMaBen. Um es ganz frei von loden zt

erbalten, behanddt man daa Oel mit etwas coneeutrirter SchweM.

eSnre,wobei das Inden verharzt, und MSMdann da$ Oel von Nenem ab<

Nach der DeattUation ist daa Hydrinden Ma!ysenrein. Es zeigt
bei '5" ein spec. Gewieht voa 0.957 ond siedet bei t73.5–174.5

(oneorr.) oder 176–t76.5" fcorr.) bei 762 mmBa.

Bei der Verbrennung wurdeu
n..
Gefandeo Ber.?)- CeHto

KoMeastof 9!.40 9t.37 9L53pCt.
WasserstofT 8.60 8:23 8.47 D

Des loden erinnert m seinen Eigenschaftenan dae von Roser)
aas dem Beazytacetesstgeeter erbaltene Metbytinden, das gteich&Me

Mol.Brom aufnimmt und f3r sieh mit Schwe<eteSnreverharzt. Auch

habeu neuerdings von Miller nnd Rbode~) an dem Methylinden die

gleicheEigenechaft bestNtigtgefnnden, mit Pikrinsâure fSr seine Rein-

darsteiinng braochbareVerbindongen za bilden. Dae Indeooxybromid
erinnert an daa Hydrindon von Gabriel und Haa&mann ~) aas dem

o-CyanbeDxylessigester,dae Mch vor ersterem dorch ein ~inas von

Bromwasserstoff auMeichnet. Da das Hydrindon beim Kochen mit

'~tzs&are aieh unter Aaatritt von Wasser za einem e!gentMmMchen

Korper polymerisirt, so ist es wahrscbeinlich, daas bei der von ans

beobachteten VerNndernng des ÏBdeooxybromids mit alkobolisebem

Kali zanSchet das MotekSt Bromwa8Bersto!Taastritt, und hieraaf die

Potymeriairang im 8mne derBeobachtoDg von Gabriel Platz greift.
Dae Hydrinden endlicb ist die Mattersabstanz der Carbona&areo,

welchevon Baeyer4) ans dem Orthoxytenbromidund Natriummalon-

eSareeeter erbalten bat, und die von ihm Hydrindonaphten-, D!- nnd

Monoearbonsâarengenannt worden aind, welche Namen nach dem Vor-

seMage Roser'a in HydrindencarbonsEaren omgewaBde!t warden.

DasHydrinden verbalt sich ganz wieder entBpreehendeBeozolkoMen-

wasaerstoffmit offener Seitenkette, wie dies ja aoch nach den Dar-

legungen Bamberger'a~) erwartet werden muss. Er bildet eioe

SatfoeSore,deren Sa!ze und Sulfamidden entsprecbenden Be)Motea!<bn.

') Roser, Anc.Chem.Pharm. 847, 133.
von Miller und Rbode, dieseBerichteXXIII, t88L

Gabriel nndHanemann, dièseBerichteXXn, 2019.
von Baeyer, dièseBerichte XVH,122.

Bamberger, ABn.Chem.Phann.267, 16.
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aaaren und deren VerModnngeasehr NbnHchsind. Es iat desbalb

auch reobt tfoht mSgtieb,daea das BydHaden e!neo Beetandtbeit des

8teiBttohtentheer8!es bildet, und bat Spiiher es Obentommen,diese

Frage kta~ ZM&te!tMh

In don zwtecbcn t40 und MO" siedendenAntheHeader leichten

Theerôle beOndetBioh aack Styrol, deasen Vorkommen schon von

Berthetot') und Andereo beobachtet worden ist. Die Mengen sind

bûi Wettem nicht so grost wie die von Camaron ond Inden, jedoch
noch immef aneehniieh genugam den Aareiz zo ibrer Abscheidong
au gcbea~ Wir fandeit beim Titriren mit Brom einer aott&herod

zwischen !40–!50" abgeMhtedeneoFraction von Rohxylot eineaGe*

batt voa etwa 6 pCt. Styrol.
Ee wurde natndich auch vereucht, Shntichwie bei der Sewinnang

dea Camaroas und tudeM das Styrol in Form semea Pikratea aus

dom RobxyM abzuscboiden, doch gelang dies nor mit mSseigemEr-

fo!gc. Dae Styrotptkrat iat ausaerordeottich uobeat&cdigund leicht

Matich in dem LOsnngsmtttet,godass dieLosang sehr etark abgek3hit
werden massto, um nur Krystatte za geben. Auch erwiesensicb d!eie

durcbaM nooh uicht ais rein, sondern enthielten oambafte Mengen

Xylol, das bei s~ niedrigerTemperator mitaaazokrystaltisifen schetnt.

ÏN dieeer Weise abgeschiedeoeKryataite gaben, nach emeateta Maen

in Tolaol und AasscheMen doreh KrystaUiMtioo, beim Abblasen mit

Wasserdampf ein Oel, d~ nochza etwa 20 pCt. ana Xylol und Tohoi

bestand, wie dtf Analyse uudder Bromtitre kund that. Darch fractio-

nirtes F&tieu ond ziemUchmfthsameandere KaastgriCekonate achtiees-

lich ein xylolfreies Styrol erhaltenwerden, doch ist dieaerWeg wenig

empteb!M)swwth.

VerbSttniMmNsaigleicht tasst es sieh noch erbalten in Form der

Dibromverbindttog, indem man in abalicher Weise, wie diet bei der

DaMteHongvon Ctmarttndtbromid beschtiebenist, in stark abgekahttes

Rohxy!ot die zur Bindung des Styrots nôthigeMenge Bromsehr t'or-

Mcbtig eiMtHeMeniSMt. Durch Abdestilliren des Xylols im Yacamn

xoter Einblasen von Wasserdampf,oder vorsichtigeaVerdampfenaof

dom Wasserbade erhSit man einen krystatliaisehen BCckstand, der

naob dem UmkrystaHisirenans verdünutemAlkobol das Styroldibromid
iu aoatyseBreinem Zustande giebt.

Gefundea Ber.fiirCsBeB~

Brom H6.41 66.66 pCt.
Ob die Reihe der dareh Schwefeteaofehydrat polymerisirbaren

Korper nach oben bin mit dem Inden abschliesst, ist noch Gegen-

stand weiterer Uatersoehongen. JedenfaHs wacbaen die Schwierig-

keiten der Abscheidung solcher KOrper mit der Zunahme dea Siede-

') Berthetot, Ann. Chem.Pharm. Sappt.V.367.
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ponktes und dent AofitKten anders geapteter KSrper, die gteichfatb
mit PiknMSMMVerbindangen gebem und gegen SchweMa&m-enicht

indiffèrentsind.

Andereraeits wird aoch nach Mten das Styrol nicht die oinzige
dieser atfgeeBttigtenVerMndangea sein, da Mch oooh in dom Roh- =

benzol und Rohtôiuolfractionen auf Brûm reagirende K6rper, Wenn

auch in immer abnehmendemMengen entbalten sind.
Mit der AofSndoog des Ïnden~ ist wiederom eine LSche der M

onsererAbh<M)dhM)gSber Camaron gegebenenUebereicht von KoMen*

tto~erMndnngen, welche in dem SteinkoHentheer ata vorbanden au-

genommenwurden, NMagefBitt.Wie das Camaron die Furfurangrappe

verfotist&ttdigthat:

CiHt-CiH: CeH<-C:Hs CeHt-CeH,

000
Farforan Cumaron Diphenoxyd,

M vervollstândigtjetzt das Inden die Ftnorengrappe:

QtH:-C,H!! C~H~Hs C~H~-CcH~

CH: CH), CH;
f Inden Ftooren,

welcheletztere Kobtenwaseerstofb schon aïs gemischte Naphtene be-

Mtthnetwerden k5aaen and die aïs solche, sowie in mehroder weniger

hydrirtem Znatande ohne Frage zahtreicbe Repr&aentaoteN in den

BraankoHentheer-und Erdotdestmateo habea ~erden.

Das AnfaogsgHeddieser (frappe C;H6 wird voraassichttich in

den niedrigst siedenden BestandtheMeo des Theeres bezw. in dem

LeNchtgaaeselbst entbalten sein, und haben wir schon einige HoSnang,
es darin aafzoSoden.

Das loden ist noch mehr als das Camaron die Uraacbe gewiuer

Fârbungen bei Behandtang verechiedeoer Theerprodncte mit concen-
trirter SchweMsaore. So z. B. ist die bekannte Roth<Srbong, wetche

beimLoeen ton unreinem Naphtalin in Schwefetaanrebeobachtet wird,

vorzugsweiseauf die Gegenwart von Inden zarBckzafuhren, ond Shn-

lichen Ursachen wird wohi auch die RotMarbang des Phenols zo

danken sein. Wir hoSeo, zar Loeuog dieses RathaetB demnachat noch

etwae beitragen zu koonen.

Erkner, im November H;90.
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644. R. Sefdft und J. Wiedamana: ~ber SueetaMniaeSoM

(EingegMgeoam tO.November.)

Lttm'ent und Gerhardt verauchten bei ihren Arbeitoa Bber

StMMnimid,ans dem sic nebcn anderem auch ~McinaminMaresSUber

erbattf)) zn haben glaubten, ans letzterem mitteiat SaizsSare die Succin-

t))M!Ms<{MroM zu macheu. A)a aie hierbei aber nar SacNmmMbe-

kanMH,achtoMenaie daraus, dass die Sâure, infolge ibrer Cnbest&ndig*
kait, bei den) Var~uche, sin tms den Salzen zu isoliren, sic)) in Succin-

imid nm! Wass~t' zersetzte (Compt. rend. des travaux de chimie t,

W8; Journ. f. prakt. Chom.XLVH. 7t).

Nach denVet'sttchenvonTouchert (Ann. Chem. Pharm. 1M, t47)
echeinen aber Laurent und Gerhardt kein attceiaamiMaafMSHbe)',
sondert) vie!u)eht' oin Hydrat des SueciniattdaUbersin HSndengebsbt
ZMhaben.

Tcaehert setbst httt itns Sm'oiM)midunalog der DarsteUangder

Digtycotttmittsaure ans Digtyctttim'd (Ann. Chem. Pharm. 128, 140)
mit Barythydrat wobt die SaecinaminsNure erhatten, (Ann. Chem.

Pharm. 184, 1~9), er giebt jedoch an, dass sein Ver9Mch,dieselbe

ganz rein darzuateslleu, ais gescheitert zu betracbten sei (Ann.Chem.

Pharm. t84, 147).

Erst L. Wotff g~Mg 89 darch ZeMetsangder NitrosogtntaraSare
mittctst ËMigeattffauhydrid die SuccinaminsSura ip reinem Zaatande

.ta frhaltoa (Ann. Chem. Pharm. 2<M),!14).

Der Urastand, dass die Augabeu von Woltf uud Teuchert Bber

dieEigeuscbatteu der SSuredurohananicht ubereiastimmten, veraotaMte

nus !) die Reindtufttettaogder SoccinataiosSNreaus Succinimidmit

Barytwaaser zu versuchen und 2) die Vergteichung der aas der Nitro-

MgiotarsSure erb~itetten SaceinamiMSufemit der nach der eratenMe-

thode dttfgestettton Sâure anzasteMea.

Wir babea dabei insoferueine neueDarsteUangsweiseder in Frage
steheudeti Saure gefundeu, ~e wir dieselbe oeben KoMensauredarch

b{o8M6Erhitzen der NitrosogtatarsSureerhieiten, and woUenwir in

Foigoudem unsere diesbezBgMcheaResuitate mittheiien.

Darstelhtag der Succiuamiusâure aus Suceinimid.

tu eine kaitgefmttigte, aaf dem Wasserbade erwSrmte Loamg von

SMcinimid in Wasser wird etwas mehr aïs die berechneteMengedes

vor dem Gebraucbe titrirten Barytwassera ( 1 Moi. Succinimidza

'/t McLBarythydrat) in kleinenPoTtioneMeingetragen, wobei man vor

jedem neaeN Zusatze dae Veraehwinden der attalMohen Reaction

abwartet. In der so erhaltenen FiSssigkeit wird m)m in der WBrme
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mit einer zar vottstandigenF&ttangdes Baryoms mcht ganz atMreiehen-
der MangeSehweMaSare dae B~yamsatz MMetzt, vom echweMB&)!ren

Baryt aMttnrt und dae FHtrat aaf dem Wasserbade tsar Trockne ver-

dampft. Det aus MorembemeteioMarea) Ammonium,geringen Mengen
benteteinsacn'ea!and aacoinamioeaaMm Baryum, sowie SacctnanMn-

sSare besteheode TrookenrNckBtandist n)m 4–5 Mal mit he!6Mm

Acetonaaszoziehen. Ee geht nar die SaccinammBaurein daa Aceton,
aas welchemsM in schënen Nadeln aaskryetatHeirt. Es gelingt echon
nacb e!amaHgetBUmkty8ta!!i6iren die 8Sore in reinem Zostande za
erhalten. Schmetzpaokt 156–ti)?".

0.23t9ggaben WaMer0.1278g, d. i. WameMtoC6.12p0t.; KoMen-
sjtaM0.86t!g, d. i. KoMMtstotF4t.26pCt.

O.!850gg&bettO.02261b2g StickatoS,d. i. Stickstoff12.22pCt.

Ber.fBrCtHïNOa e<t{M<!m

H 5.98 6.12 p0<.
C 41.02 41.26 a

N 11.96 12.22

Daratetlang der Saccinaminc&are ans NitrosogtntarsSare.

COOH

Die NitroBogtatarsSnre von der Formel C(NOH) und

CH:.CHs.COOH
demSchmetzpnnkt!52" (ADn.Chem. Pharm. 260, 112) giebt beimËr-
bitzenaaf ihren Scbmelzpunkt Kobteoeaore ab, unter heftiger Entwick-

!oBgweisserDampfe. Uct keine za weit gebendeZersetzang za efht!too,
wardedieKoMeMSoroabspattnogao vorgoaommeo,dasBimmer Bt!)'Meioe

Portionen von ça. 0.5 g in einem ReagensgtM im SchwatelBâurebade
zersetzt wnrden. BM der Abep~ttang resultirte ein in Wasser theils

leicht, theits scbwer tosUcher, brauntichor Kôrper~ der schon jetzt
echSneKrystalluadela zeigte. Der Inhalt der eiozetnett ReagenegiSser
warde mit kuwarmem Wasser anegeepSit und nach Verdaoetong des
Wassers im Vscnom von den harzigen Zereetzangeproducteu zw~chen

Fittrirpapier abgepresst. Nach mehrmaligemUmkryBtattisiren auz lau-

warmemWasser kryatatHairte der K&rper in langen weissen Nadeln,
die den SchmetzpMkt 156–J5T" z~igten. Die wNsserige L&eang
zersetzte kohtensaareBKali and rCtbete Lakmttefarbeto~.

0.2244g gabenWaMerO.t290g, KoMene&aM0.3355g; d. i. WaeseratoT
<U8pCt.,Kohteneto?40.77pCt.

O.!7!6gg gabeo StickatotT0.03096776g, d. i. Sticketoff18.23pCt.

Ber.f6rC~H? NOs Ceftindeo

H 5.9S 6.I8pCt.
C 4!.02 40.77

N n.9C ~.23 x
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Es lag mm dieVermathnng nfthe, d<t9adurob d~e KoMeneanteab'

“ CHN(OH)
spaltung eiae Saare von der ZasammoMetzoog

0'CHB.CHe.COOH
euMtaadea wtre, was jedoch die Untersuchung nicht beat&tigte,indem

EMONchtondnicht die rothe FSfbocg hervorrief, wie aie bei Nitroso*

vorMadongoneinaotraten p8egt. Die Eigenscha&ender Sâare tehtten

vMat~hft daae bei der ZaraeMoogeine Umiagernng stattge~andenund
zwar se, dus die SttcCManunsSnrerssultirte.

COOH CONH:

C(NOH) ==CO),-)-CH9

CHs CHt.COOH.
CHt.COOH

Wie V. Meyer, Jn!. Zublin and Ai oie Jaony einetaeib

(Diese Berichte XI, 692; XV, 1527) und Ebert andererseita (AMn.
Cbom. Pharm. 229, 76) gefunden baben, zenetzen aioh die NitroM-

pfopious&ureand die OxinudobemstNas~ure beim Erhitzeo auf ihtec

Sohmdzpunkt nDter sturmischw Gasentwicktang. Die entatehonden

Zersetzungsprodacte sind bis jetzt nicht Mteraucht worden. Es ist

nicht anmOgtich,da88auch ia diesenbeiden Fâtten bei der Kohiensaofe-

abspaltung eine moiecuiare Umlagerung gtattgefttndea und im eraten

FaHe Acetamidund im zweiten FaUeMatanammsSttte8ichgebildetbat

Ëigensoh&fteN der SacoinamineStre.

Die aus Sttccinimid mit Barythydrat aad aoa der Nitrosogtctar-
sSore doroh eintaohes Erhitzen erhaitenmt SSarm erwiesen aich ala

identisch mit der von L. WotffausNitrosogtatarsSare mitEaaigsaate-

aubydrid dargesteUteNSSure und waren diese KSrper ais Sttcomamin-

aaore anzasprechea.

Wie sohoa oben aogegaben, SBhmiiztdie SaoeinamiBaMOMbei

156-157". Sie ist in Wasser ziemlioh leicht toaMch, wahrend

sic scbwer oder gar nicht Mstich erscheint in absolutem AUcohot,

Ligroin und Benzol.

Dagegen ist sie in heissem Acetou ziemUch leicht ioalich und

kann sas demselben tunkryataUisirt worden. Man erbâît aie dann in

schonen, weiMeaNadeln, wahreod Moau Waaser in h&dig gat au-

geMtdeton, thei)stafél-, theits nadetRrmigenB~rystaUengewonnenwird.

SueciMamimtmfekana auf dem Wasserbade, ohne badeatendeZer-

setzaug za erieMen,eingedampft werden,wNhreadaie bei mehretundigem
Kochea mit Wassersich voilstândig inS)MM8barnsteutMareaAmmonium

verwandett. Beim ErhitzeR zersetzt sich die Sâure bei 200" glatt in

Wasser und Suecinimid.
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Was die Satee der SacoinamineSare Mtbehmgt, ao konaten wir

die RioMgkeit dervon Teachert(Ano. Cbem. Pherm. t~4, 139) und

La~d8~e~g(Ana.Che!~t.P~~M'm.&tS,SOO)a~~g~;ebeMnDate~~ be-

st6tigea.
Wir mBohtennnr noch auf das sebr cbaraktermtisohe9ucc!)namin-

saure Baryum aafmerkBammaohen. Das ans der SSate mit kohlen-

MMientBaryum dargestellte 8atz zersetzt eich beim Eindampfen der

wSssengencoccentriTteoLosangin bemstemaanfeaBatyorn, wâhrend
es in verdSmter LBeaog beim Eindampfen weit bestandiger iat. Im

Vacaam eingeengt, erhSit man du Baryumsalz ats syrupôse Ma~ae,
welcbeaber nach mehrtagtgem Stehen an der Luft !NWarzen an-

acMeastund ecMieBaMcbvo!!8tSnd!gfest wM. Wird dae Satz wieder

in Wasser getost, so kann M duroh <iber6eMss!genAlkobol wieder

aosgëMtt wetdM, andzwar efhNttnaa aaf disae Weiseans der àUKt-

holischenFtossigkett feine, cer&!zteKrystaHaitter, die f8r die SSare

cbaraktenstiBchsind.

B46. Hugo Eokenroth und A. Donner: Ueber p-CMoracet-
toluid Tmd m-p-NitroohIOM.oettoloid.

[Mittheilmtgace dem cham.Labonttonomdes Dr. Eckenroth in Lndwige'
hafen a. Rh.]

(Emgegangenam 11. November.)

p-Chloracettotttid.

Dae Verhatten der OMoreesigaSaMzu p-TotaMio iet bemitBanter

verachiedeneoBedingaugen etadirt; die biaher erbaltenen Reactions-

prodacte sind dae p.Totyigtyein'), das TotmdtNBab der Diglycol-

p-toInylMrndBtmre~)ond das TotayIgtycocoUtoMdld~). LetziereBwarde

von P. Meyer darch ZmeammenachmeIzeNvon ChloKBmgeSaremit

2 Motekutenp-Toloidin aad Aafnehmen der Schmelze mit heiMem

WaMer,welches dm TolayIg!yco<}oUtoltudidangelëst IS88t)dtugeat~Mt.
Einen anderen Verlauf der Reaction beobachteteo wir, ale wir

du VerhSitmaBvon p-Toluidin au CMof~ssgBSore<tbSnde!~eo,indem

wir Molek9t des ereterea mit 2 MoteMkn MonocUoreaaigeaafe zt-

') P. Meyer, diese BerichteVÏH, H58, and Schwebel, dieM Be-

richteX, 204?.
P. Meyer, diese BerichteXIV, 1324.

P. Meyer, dieseBerichteVIII, H61.
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MMa)Neaaohmo!zeo<tt)d 2 Stcoden taagaof 80–'90" C. erhitztea. Dae

Mac WKhMchgeferbto, syrapSae Masse datetetteode Beactioasprodaet
et'atarrte nach i&ngefepZeit z<t e!aer krystalliniscbeo Muse, welche

beim Behaadeto mit warmem Waaser einen in domsethen unt8sHoheo

Theil etu'ttchUoM. Derselbe wurde mit Wasser aMgewaschan and in

heiesem Alkobol get6t)t; beim Erkalten sobied aicb eine getbtichweMte,

krystallini80he Substattz ans, welche be! t62~ C. aohmotz ud sich m

heMsem Alkobol leicht tOste. Die Eigenachaftea dieses Korpefe
stho<nten a~t dem von Tommast') durch Eio~irhaag von Chtor-

acetylohlorid auf p-Toluidin dargesteUteop-Chloracettoluid,

r' o
~NHCOCHsCt' ·

ubercin; wir SbefMogtem uns des Weiteren von der IdeotitSt beider

KSrper daceh e)tM ateh C&MU9atMgefahrte CMorbeat!m'Boog,welche

die nachstehemden Werthe ergab.
0.1440g Sabstttaz~ben 0.1140g CMorsilber,entapreoitend0.0282g Chlor.

CefuBdea Ber. f&rC~HtoNOCt

C! t9.57 19.30pCt.

Es sei hier noch erwShnt, dass bei derDaratoHoog deap-Chtor.
acettotuids bei etwtn boherer ale der angegebenen Temperatur die

Bildang eines zweiteu in Wasser schweriSsiichea Korpera beobachtet

wurde, welcher sich dem ~-Chlontcettotmd durch Behandeln mit ver-

dOtmter Kalilauge eatzieheu iiess. Aus den alkalischen Filtraten fiel

derselbe beim AxeSuerMmit Salzsâure ais weisser NtedeMchiag aM,
welcher ttue Alkohol in weissen, oberhaib 230" unter tebhafter Zer-

setzung 8ch(Netzend''nNadein krystttitisirte. Wir sind mit der tinter-

suchung dieses Korpers noch bescb&ftigt.

M-y-Nitroehtoracettotuid.
Das p-Chloracet-toluid varhSit sich StttpetersScre gegenSber sehr

reactionsfRbig und tSast sieh leicht in Nitroverbindungen ubarfahmn.

Zu einer MonoBttrovorbmdunggelangten wir auf Mgendem Wege.
Feitt gepuhertes p Cbloracettoluidwarde in die mehrtttcheMenge

Satpetersaure vont 3pec. Gewicht 1.40 eiogetrttgen und die Miaehtmg
1 Stuuden uuter ofterem Umschwenken 8tebea getassen. Hierbei

trat zttHtMiiMtLôsung eiu; bald darauf aber begann sich ein ans geiben
N&deichen besteheoder Niederaehtag ttbzuscheideM.so daaa nach Be-

endig<tBgder Reattiou die Miechoag iMeinen XrystttUbrei verwandelt

ww. Der Niederscbtag wurde geitammeit, mit Wasser ausgowaschon
und ans Alkohol atakrystatUsirt. Die 90 bebandotteVerbindung stetite

sehone, gelbe Nadein dur, wetche bai t3~" C. schmotzen. Die Ver-

binducg ist schwer tSsHohin kattem Wasser. teicbter in heissem, aM

') Bulletin t9. 400.
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BnMMt<t.D.<'t)M)).G<K)b<-))xn. Jth~.XXn!. gtO

welcbem 6Mbeim Erkalten in kuKen Nadeh krystallisirt, tSstich in
AtkotMJ und Aether. Mit Wasserdampf ist été aozersetzt SOchtig.
Wie die nach Carias axegotShrte CMorbestimmung et~b, ateUt der

KSrper di~ MononitMverbiadaogdes Chtomcettoïaids dar.
0.t998gSabBtan!!gabenO.tMSgChlorsilber,eat8pMohendO.OS086gCMon

Gefnaden Ber. far CeBoNjtOaCt
C} 15.44 15.48 pCt.

Um die Stottang der Kittogroppe featzMteHen, verMchten wir,
die Chtoracetytgntppe abzuepttten; es masste abdann ein Nitro-

p-totnidin von bekaont~r Constitution entstehen. Zn diesem Zwecke
to~ten wir die Verbindung in Alkohol und ffigteo ZQ der siedenden
alkoholiscbenMaaag etwaa mehr aie die berecbnete MengeKatitauge
bioza. Soibrt trat ein Farbenomscbtag in BmnoMth ein, nnd aM der

Meong schiedsieb beim VerdSonenmit Wasser ein getbrother Nieder-
scb!ag ace, welcherans Alkohol ia eNuienformiKenbei !t40 C. schmet'-
zfoden Kryetallen sieh aosschied. Dorch seinen Schmekpankt sowie
seine sonstigenpbyBikaMscbcnElgenschaften wurde die Verbindung ala

m-N!trototaidit! erkaont.

Die im Vorigenbeschriebene Nitroverbindang des Cbloracettoluids
in demnaeh ale m-p-Nitrochloracettoluid zu bezeichncnand beBitztdie

folgendeConstitution:

/CH3
CeH~-NO:~)

NHCOCHaCitp).
Wir beabBichtigeo,noch weitere Versaehe Sber die EinwifkaMg

vonCMoreBBigeâureaaf p-Toluidin, sowie Sber Derivate des p-Chior-
accuotuideanzastetten und mSchtM uns daher die«e8Gebiet fûr einige
Zeit vorbeba!ten.

646. A. Biedarmann nnd B.Lepetit: Ueber die Indigo.
synthèse aus Anllidoeasigs&nre.

(EiagegMgenam 12.November.)

Ein Artikel Ton Prof. Dr. Heamann im letzten Heft dieser
Ze:tMhn& über *Neae Syntheeeo des Indigo und verwandter Fsrb-
8<oae<1) verantaMt ans, eine Mittheilong über eioige Versacbe tu
macben,die wir seit Auguat in derselben Richtuug etogeechiagen uMd
die uns ebenfalls znm Ziele geflibrt hatten.

') DieseBencht~XXUI, 8043.
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WirbemahteeoMAatMgeAMtanitMondAniMnmttMooocMoF-

CMig~HM in Sthefiacher ond in Xylot-Maang bei Gegenwart von
Natrinm au combiniren m der HoOhung,dasa eiae&iagsontiesstmgio

Ortho-Ste!tnBg zum Sttchsto~ eintreten wurde. Beispiele daMr, da<e
eine Condensation in dieaem Sioae eintreten kSnnte, giebt es eine

ganze Reihe, und wir brsuchen nar an die Bildung von Isatinen nud
eabstitHtrtea ~at'oen aaa~pfiaMU'enarctnetiMhett AmMen and Diehiof.

MMgsNarenach P. Meyer') zu erinnern, oder an die Bttdaog von

Indigo ans Monobromacetanilid nach FUmm'). Attein Mhrendie

obenM'wShateuBedinguagen nicht zum Ziele und wir versuchten da-
har weiter eine gauze Reihe veMohiedenerConden~ttonemittet. Ah
wir einmal MonochioMMigaSare,Anilin und Chlorzink erhitzteo und
ditnn feuchte AetznatfoastCcke in die Scbmetze brachten, trat ein
stsrker Geruch aaeh Indigo auf und die 8ohote!~c, it) WaasepgotSst,
schied ganz geringe Mengen von Indigo aoa. Der richtige Weg zar

Daratettung war Mgedeutet and wir konnten durch Schmeizengteieher
MotekOteAnitiMuud MoMochtoreBMgsSuremit der vier* bia fNnf&chea

Menge mit Wasser attgeruhrtem Natron eiue reichtiche Bildang von

Indigblau constatiren. Nach mehreren Veranchen blieben wir bei der

fotgeoden Methode:

Em MotekSiAottia wird mit MotekSI MoaocbforMsigaSareiBnig
zHMmtnengenebenand dem Gemisehe die 3- bis 4 fâche MengeAetz-

natron, wetches mit Wasser zu e{n6<nBrei angerubt't !at, zogagoben.
Die Mtscbungwird uun iu eiuem Kotbeu ziemlich rasch erbitzt, Ma
die MasM uutof Schmetzen zun&eheteine gelbe, dann eine orange-
r'tthe i'~rbe angenommen bat, wa9 uuter heftigem AftfschNameaund

gleichzeitigem Entweicben von Wasser- und AnHind&ntpfoo,Koblen-
silure ut)d Wasaeratoff stattiindet. Bei ougenugender Wassermenge
tritt auch der charakteristische Gerach nach Pbenytearbytfim!nauf

Isc dct- richtige Punkt getrofïen, so entferot man rasch die Flamme

ond Msst die Masse erkaiten; zu starkes Erhitzen sowie ïjaftzattitt
KCMtSMdea gebiMcten Indigo unter Entstebung brauner Sabstanzen,
die nicht weiter untersacht. wurden. An der Luft farbt sieh die kalte

Schmelze au den RSndarn atsbatd gr8o and blau und seheidet nach

dom Auftôsen und Dtifchteittm von Luft das IndigbtaM ab, welches

abnttnrf, gewasehen und getrocknet wird. Bis jetzt konnten wir eine

A~beute von 9*/s pCt. nicht ubenehreiten, gtanben aber bestimmt.

ditiss dureh paascode Aenderung der Bedingangen und darch ge-

fignete Apparate die Reaction glatter vertauteu kann. Driickt tnao

') DièseBencbteXV!, M~. ~61. D.R.-P.~o.~t36 uNd~797!)vom
JaitM)SS3.

-') Dies~Ben<;hteXXIII, Ileft l.
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~o*

dieselbe durcb empirieche Pormeht aaa, so kommt man tu den

Gieichengeo:

CeHjt.NHa + C!CH);. COOH + KOH == KCt + Hj,0

~.CsH~NH.CHB.COOH

SCeH,. NH. CHt. COOH ==2HaO + C,.HMO,~ + H:.

Bei Anwendung von AnUtdoeasigsSarestatt des Ïadtgweha-Ge-

mtacbes ~on Anilin and CMoreMtgeËMfeerbte!tea wir die giachen

Reauttste.

Um das Ao~reteo von treiem Wassersto~f,welcher m der Regel
die Ausbeuten verecMechtert, za verbindern, versachten wir die An-

weodenggleicher MoIeMte OxanUaâare nndAnU!doeaB!ge&M'e,welche

dano noter WaeserabspattMg auf einander reagiren KSonten, gemâsa

der Gleichung:

CeBt.NW CH:. COOH+CB0<NH.CO. COOH

==CMHMOtNs-t-3H!)0.

ladtgbtaa.

HHOOC\
c H9 0 COOHH~

C6114
CeHf~,

CH;
OC..

CcH4
~NH-– ~NH.-

CtH4< CO>C=C< CO >c6H4 + 31120.==
C.H<<~>C= C<C<H, -<-3Hi,0.

Indigblau.

In der That konnte beim Schmeizen anfange vorBbergebeBdeine

grSn!icheFarbong der Massebemerkt werden, am SchtusBsah dagegen

das Reacttoneprodactwie gewohnHehaus. Bekamttttch entsteht eine

orangegefârbteMsung, wenn man Indigo mit concentrirter Natron-

laoge erhitzt, onter BitdMg von ladigweiss and IsatinB&ure (?), so

dass selbat im Falle, wo IndigMau unter den oben erwahnten BediN-

gangen entstehen wnrde, ee sofort zuoSchBtin ïadigweiss und Zer-

eetzungsprodocteamgewandelt wordeo wSre.

Die Aosbeate war bei Anwendung von AniiidoeMigsSure und

OxanHaSurejedoch etwas geringer ah mit der entspreehenden Menge

Ani«lidoessigsâureallein. Es ist Sberbaopt der wunde Puokt dieeer

Synthesen,dass Indigo noter BolcbenBedingongenenuteht, bei welchen

er anch selbst wieder in seine Spaltungsprnducte ûbergeht.

Da wir mogMcherweMedurch kleine AModemngen in dem Ver-

fahren dasselbe doch praMsch tebeaB<Shigzo machen giattbteo, so

reiebten wir ein dMBbexBgticheBPatentgeeuch in t'erechiedeuenStMtM

ein, wekhefwir jetzt nach Einsicht der kurztMb ptMicirten Hou-

ntann'sehen MethodennatSriich zttrSckzioben.

Lodz, im October 1890.
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M7. Haoa Wtaltoenaa: Von-tehtangen tQr a-aoMûnirte
DesttUatton im luftverdiinnten Btmat.

(E)nge~angenam t3. November.)

Mo Mer boacht'iebeaeo Vorfichtangen habe ich vor t&BgererZeit

anfertigen hMsau, um mir dia Arbeit der <ractiooirton DestUtation im
Vaomtm m3g!ichst sicher uad einfach zu gestalten, und seither sind
aie !ttt htegigea LaboratorMm mehr&ch im Gebraucb. Da sie gut
fttttCt!onireauod besonders billig zu beachaffeo amdt mSchte ich
aie hterdurch weiteren Kreisen zugSDgtichmaohen.

ZunSchst, fSr das EvMcuirmttUgemeinttnweadbar:

ein ÏMeksohIagventii fitr ausîehere WaasersaagpNmpen.

BeMtebendeFigur zeigt im Qaerschnitt
e!n VeatH, das beiat Zaracbchtageo der

Pampe die Leitnng unterbricht <tndao des

Eintreten des Waxsers in das zn evacuirende

GetSss t'erbindeft. Ea besteht aus zwei

GtastheHeu: dem iuncren der mit dem
za eweuirenden GefRsaverbandeu wird, und
dem XMeeren.an dem Sehtauch der Pompe
zu befestigendenB. Die beiden TheHewer.
den beimGebrauch Nbereinander geiiehoben
und geimde an einander gedrSckt, bis 8M

sich festgesogen haben. ZweckmSsaig ver-
bindet tnan sie durch einen lockeren F&deo.

Der TheH hat bei r eine geringe, ring-

formige Verdefung. in welcher ein Kant-

scbnkring vonkreisrandem Querachnitt (wie
OMnsolche in GotBHtiwaaren!&denbillig er-

hStt) dicht aoHegt. Dieser Ring wird beim

Saogen dnrch die kegettBrotige Erweit&rang
bei k auf den Rand von B an~edrucht und

erRtHtso die HauptbediDgungeines absotat

dichten, beim Zuruckachtagen der Pampe
leicht lôsbaren Verscbtusses. Die Er-

weiteruug bai f giebt dem TheU in B die nothtge Fahrong. Beie

vereugert sich eraterer za einem Robrchen mit seitHeher OeNhaoga,
die von eioeot aas dBonwandigem Kitfttschttkschiaoch eigenthamUch

gesehoittenen DecM (in der Zeicbnung !)obnttBrt) ûberdeckt ist').

') Eine Ueine Ab&nderangeinosvou Hrn. Haussmann im Mesigea
LaboratoriumconstrairtcnZangenventHM.Statt dieses Ventiimhrehenskann
man uatM!ch aaoh bei e abschMideound das behannte Bunsensche

SehHtKventitanbringea.



3293

Dieee lâsst beim Saagen die Luft teicht M8 auetretea, pfeMt sich
aber betmREckMbtagdicht aaf, so dM$ daa zarSeketrotaende Wasser

bei a keinen Answeg findet ond der V~rechtoM be! get8at wird.

Icb bébé non versacht~ das ebeo beschriebene

Ventit nochza veretnfachen. Man kann sich auch

nach Fig. 2 ein ganz brattchbares Ventilcbeoselbst

blasen, indemmandie Enden zweier G!asrohrchen

zu zwei gteichgroBseoKugein ausMSst. Die eine

Kugel erweicht man im Gebttise bis zur Mitte,
blâst schneMaus and schtnUzt den entstandenen

Rand mOgMcbstgleichmâssig om, wodarcb man
den SaagnapFB erbStt. Die Ktiget des anderen

RSbreheM wird t)un mittelst der SttcbOammeund

raschen Ausbta~ns mit einer ktt'ioeo seittichen

OeShucgo versebeNund mit einem Gammihutcben

(ebenMte !n Gummihandlungen zu baben), in

we!ebes man ein ebenfalls etwas excentrisches

Loch 1 geschnitten bat, eo uberzogen, dass die

OeSnMg im Glas der OeNhang im GumminCtehen

ziemlich benachbart zo liegen kommt. Bsaagt sich an feat und

die Luft BtrBmtdurch o nnd ans, w&brendbeim Zarockschtagen der

Pumpe der Crannnifest auf die Oeffoung o aufgepresat wird nnd die
beiden Tbeite Nch trennen.

Dieses Vectit bat jedocb folgende Nacbtbeite vor dem ersten: ea

ist weniger solid, da das Gommibaatchen nicht sebr dauerbaft ist;
der Rand von B mas)!sebr gtetcbmSsMgebensein, da die BcbMessende

GommischichtMer nur d8no ist.

Die dritte Figur zeigt einen

Apparat fur fractionirte Destillation im tnftverdSnnten

Raome,

den man aus einem gew5hnl!chen GtockeBOxsiccatorbillig hereteUen

kann. Die Vorrichtang ist einfach in den Hah der Glasglocke ein-

ZMetzen. Sie besteht ans drei BSbreo, die mittelst dee oben be-

Mhnebeneo VeracMaaaea sich znaammenMbtieasen: dem VoratoBa~d,
dem Drebrobr B ond dem Saagrohr C.

Letzteres mtzt fest im GammMtop&n,io wetcbeo man mttteïst

des mit Natroataoge beteacbteten Korkbohrers em etwae weiteres

Loch gebohrt hat. Es verbindet darch seinen BMttichenAneatz das

tnaere der Glocke mit der Ptunpe, reep. dem zwiBchengeBdtatteten
Sicherheitsven~t. Durch C wird das Drehrohr & gesteckt und nach

Bedarf gebogen (oder behnti! leichterer Zertegang des Apparatea knK!
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<tbge9choit(enund mit einem krMmmea Voratose veraehen). Oietes

Rohr liegt mittelst des Qmnmttinges auf dem mit 8tei<emExsKcator-

S~Bhwaoh oingefetteten Band von o aaf, ist darin besonders, wenn

man die Sassere ErwMterung be! mit GummiseMauehNberzMht,gat
drebbar, ohna daas dadaroh der Stand des QtteckaitbeMim Manometer

im Ger!t)g8tea gestort wird. Es bleiben atee die GtMgtocke mit dam

Saagroh)*C und den GtSscben, die an der InnenwaKdim Kfeia hmam-

atehea, ferner der VorstoM rahig in ibrer Lage, wShreud mon

dttrch D~hen von B das a<!8 nach B abtropfende Destillat in die

GtBaoheneintbeiit. Ein Statir zur Sicherang der GtSechen Mt leicht

ana Pappe mit Hobstabehen beMasteUm. Um das gun RohKn-
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ey~ent mebt bis zo geoSgeader La&verdOnaaag zusammentattett zu

mQascn,zieht man aa~ngs ein GHattBtbandBbef deu krmnmen Vor-

<i<o8BA and den Sangansatz von C.

Die GiMbiBeere!dee Hrn. Perd. GStze~ t~ipzig, MeMgstr. U
liefert das zaeMt besebnebenc VentH comptett zn 75 P<g.. das letzt

besebriebene RithreoBystetn (cMBptett mit Gummitheilen) zu 1 Mk.

Auch der foMstSodtgeApparat kann von da bezogen werden.

Leipzig, deo 12.November 1890.

848. K&rl Zntkowaki: Studien ûber 8t&rke.

(EingegMtgenam 12.November.)

Unter obigemTitel ver6SëBt!icbtenC. 8che{bier and H. Mittel-

meier eine interessante Abhandiang in dieaen Berichten, wormsie

die Chemie der 8t6rke in geMhichtticher und theoretiachef Beziebung
ziemlich anBfShrHchzar Sprache bringen and achMeastichihre Ver-

sache mitthetten, durob welche die Na.tar der Dextrine entrStheett

werden aoMte.

Ich vermiBeedarin die Angabe meine!' anf diesem Gebiete ~e-
machten und unvollendet geMiebeoen Arbeiteo, deren Efgoboieae in

den Benchten der SaterreichiachenGoaeUBcha~ zur FCrderMg der

chemiBohenIndustrie vom Jahre 1888 nnter dem Titet ~Ueber die

VerSnderoDgender im beiBBeoGlycerin gelBateo8<Nrke<, zn Bodeo

sind, ond welchemeinesErachtens oicht Sberseben werden Mnnen ').
Ich habe nSmMchM~on vor etwa 6 Jahren die Wahmehmang

gemacht, dass StSrke von heiasem CHyeerinnieht nm geMet und in

die ISsticheModificationSbergefahrt wird, aondem daaa dureb weitere

Erhitznng ein votbt&ndigerAbbaa des 8tSrkemotek5ts eintritt. Jndem

ich hier die Einzetheiten des Verfahrens nnerwShat !aMe und dies-

bezBgiichaofdie Ongia&tabhaodtongverweiae, will ich nur hervorheben,
dass es mir getaog,nicht nnr Etythmdextnn, AchModextrin mit Leich*

tigkeit herzaeteMen,welche echneeweiaBund jedea&Ha zncker&eieind,

sondem ieh gelangte za Kohienhydraten, welche immer reichHcher

in Weingeiet tSBUchsind. 8cUie8B!icherbielt ich ein Product, welches

') Ichbinw~<-entfemtdenobengeMmitenForachentdieMBUebmsehen

zumVorwarfezn machen, wei!die genaanteZeitsdaMtim AMhmdewemg
verbreitetist.
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$owoh) ta sbso!atpm Alkohol ale aoeh in Aetheratkohot t5t)Hchist

und aus diesen Msuagea darch Aetzbaryt geSUt werdenkano. Biese

Baryomverbinduag ist im trockenen Zustande ein rein weiaaesP~ver,

dae sieh teioht in Waaser tSBtund deasen Bafytgehattt wegen der a!*

kaMaebea BescbaB~Nhett, durch ein&che Titration ermittelt werden

kaon.

Zur ÏMMttng der Dextrine, die in Weingeist antSaHehsind, von

den wemgMSttceticheMKohtenhydrateo dieot starker Weingeist. Hat

man die eTStMenabûltrirt, so erhtUt man ein Filtrat, welches die

tu~ttchenKoh~nbydtatc aeben Weingeist und Gtycenn eath&tt. Die

ersterea lassen sich daraus mit Aetzbaryt herauafâllen, nad wont)man

dt~eo Ntederschtag un gereiuigten Zastande M Wasser tost und mit

KohtensSure b~haudett, so erhâlt man diese Kûhieobydrate in wSsM.

riger LSsuug. Versotzt man dieselbe mit absolutemAtkohoi, so wird

der Re&tet)*e&in Weing~MtoniOtttiehenDextnos heraosgetStït, welches

frdher durcb das beigemongte Gtyceru) ia LSsnng erhalten warde.

Aus dem Filtrate erh&tt man mit entwNsMrtemAether des erate

atkohoHS~iche und aus dem Filtrate hiervon, mit weingeistiger Aetz-

barytiSeuHg, das zweite atkohoU8oUchaKohtenhydrat, weiebes selbst

in AetheraUtohoti8sUeh iat.

Jene PrapaMte) welche ich aas deo BaryatnverMndaagen mittetet

KohteM&ure isolirte, euthieiten immer etwas Baryt und diea dSrfte

danu Mmeu Gr<tad habeu, d&sBder Aetzbaryt to~iicbeBorytsalae ent-

hiett, welche durch Atbohot mit dem KoUenbydrat mitgeSUt wurden.

Es bat den Auschein, ale ob das Gtycerio, sei es bei dem Er-

hitzttngeprozeMooder der FSUungmit Aetzbaryt, keine ganz indiSereote

Rolle spieleu wûrde; es sebieppt sich in kleinen Mengenbis za don

einfacbaten Zersetzuageprodaeteu der Stiirke fort. Warde dm Filtrat

vou detOzweiten aIkohotMetichenKohienhydrat, welchesneben Alkohol

und Aether Aetzbaryt im Uebersehasae eotbielt, einer DeatHiatioa

(MttM'worfem,arn den Alkohol und Aether za oat~raen, nndderayropSM
RSek~tand mit S.ohIensSurebehandelt,. nm den Baryt zn beseitigeN,se

erhieit ieh nach dem Eindampfett stets einen aBsMBSymp, weicher

nur Glycerin Mia kann. Die BafytniederseMage wurden von den an-

haftenden gtyceriBhaittgen Laugen, mit Alkohol auf des beste aaB-

gewaMhon, so dass ich mir das Auftreten dea Gtycenns nur darch

Annabate deeEntsteheNS 9inerg{yeennhaittgeaVetbindnag(€MycMst?)
erkiâren kann.

JedenfaUa matmea die voretwShaMa EneheiaoNgemzar Vorsicht,

wenn diese Arbeit Cttrtgesetztwerden soU, damit man nicht auf Abwege

gerathe. Diese unerwarteten Verwiekitmgea waren auch zum Theit

der Grand, weahaib ich- die F~rteetzang dieeer Arbeit auf eine gSmti-

gere Période verschob, in welcher ich diesem Gagenatandemehr.Zeit

und Aufmerksamkeit widmen kann.
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Da die obgenannten Forscber beabsiahtiget), Destrine in m6g-
ttcbet eiNheM:chër Form datzasteUen, und meine €!ycm'!n8chtneh-
méthodemSgt:cberwe:Mder<tfti&eProduete liefero dMte, so verz!cbto
ich sehr gero &afeine PortBetxongder mir vorbehattecen Arbeit; um-
eûmebr,ale ich derzeit noeh nicbt in der Lage bin, michmit derselben
za befaMen.

Chemt8ch-technoiog)8ehes L~boratonom der k. k. deatschen
techa!scben Hocbscbule in Prag.

649. A. W. v. Hofmann: Sur Gesohiohte der Aethylenbasen.
Ueber die EigenBOhaften des DtathytendtfKnins.

[Ane dam t. BerlinerUniv.-Labor.No.DCCCI.]

(VorgetragmvomVer&sser.)

MeiueArbeiten Bber die Aethytenbasen geben ûber dreiesig Jahre
zarSek. Ich bin seit jpner Zeit nur sehen wieder mit diesen K8rpern
MMtnmengetroSen,habe aoch nur weBtgeneue Beobachtungen aber
dieselben mittheUeo kônnen. Dagegen sind sie von anderer Seite
mehrfachbearbeitet worden. DM erate GHed der Reihe, dae Aethylen-
diamin,ist in der That dorch dieae UntersochMjgenauchsiemlieb gut
bekacat gewofdeB; die GesoMchte der boher gegt!edertenAetbyleo-
bMeolâsst aber noch Vieiee tu wûnscheo Sbrig. 80 sind namentlieb
die Eigenachaftendes DBtbyteBdiamiMbiaher nur anvoUkommeneta.
dirt worden.

In der Literatur wird das DtSthytendtamin gew6bnl:ch a~ eine
bei 170" siedende FIBsaigkeit beachnebon'). Cio€z'), we!cher zo.
erst die Emwtrkong von Ammoniak anf AethytenbromM atndirte,
beschreibt anter dem Namen Acetytiak eine aOsstge Base, welche
er daMh die Formel

CsHjiN
daretdit and dereo Siedepunkt bei 200"aogegeben wird. Na taBeoa '),
welcherBp&terdaa Verbatten des AethykBehIonds gegenAmmoniak
aoteraachte, erbielt gteich&Ua eine BBasige,von ihm Acetylamin gc.MonteBase von der Z)!aammeN9etzan<!

C,H.N,
welcheerat bei 2J8" siedete.

') Beilstein p] ï, $19. ') ctoëz, lestit. t843,2t8.
Natanson, Lieb.Ann.XCII, 48; XOTJU,291.
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A)a !eb opSter die Er&treebaog dipeerKSfper aofnahm, hod ich
in deti ReaotioMprodacten zwischen Ammoniac ood AethyteneMond
oder Aethytenbrotmd gMeb&Maeinen KSrper wn der oben gegebeaeo
ZMsammeMetznng,aMein!eh konnte deosetben im HiaMiek aaf die

allgemeinen Ergebnisse der Uateratteboo~ nicht mebr ala Acetykotin
getten lassen, sondera masate ihn vielmehr aie Diâthytendiamin,

C: H*<t ~,j

C~~N,
oder

C,H.<~>C.H.,
H2 t

wie wir heute 9ch)re!beuw3rdeo, betracbten').

leh habe das DiSthyteadMOtindama!s aus den Rohbasen ia der
Weise gewoonfn, da8s ieh die bei etwa t70" siedende Fraction be.
sondera aatsammette und io das jodwasserstof&aareoder satzMOM
S<Jzvfrwandette. Die Saize wardan mehrfachaos ~MdBnntemAtttoho!

umkrystallieirt und zeigten atedanu die ZNsammeMetznngbez!ehMge*
weMe des jodwaesoKtoHsaareNund satzâBareoDiathytendtamins. Die

orhattonen Zablen 8t!mmteu auf die Formeln

C~HMNt.ZHY uud C<BMNï.2HCt.

Letzter~s tieferte eiu schSnes, sohwertBsHcheaPtatinaaiz von der

ZuMmmensetzttDg

C~H~Ng.~HCI.PtC~.

Diese Ergebuisse hatten begreiflich keine BaweiekraÈ OF die

Diaminuatur der Baee, da man durch Qatbirung der Formel C~HtoN)
eiu&ch auf dM von Cloèz und Natanson gegebenen Anadtack

getaogt.

Ein entacbeideudee Ergebniss mMSte die Gaat-otmngewicbtsbe-
stimmuttg tiefern; zu dem Eade wurde die Base aus dem aaIzMaKB

Satze in Freiheit gesetat und mehr~cb aber Baryt destillirt. Beidieeer

Getegenheit warde das Diâtbylendiamin zum eraten Male in starrem

ZHstande beobachtet. Die nach dem Veriahten von Gay-Lossac

aasgetOhtte BestimtmaMggab keine beaondersMhar& Zabi, die aber

gteiebwoht hmreichte, die Frage zu entschoden. Das Gaavohm-

gewicht wurde au 39 gefanden~), wihrend die Diaminformel 43 ver-

laogt. Ein nach derAnsicht von Clo8z und Natanson conatitmrter

K3yper wSrde das Gasvolumgewicht 21.5 getiefert haben.

Ganz onzweifstha~ Mr die Nator des DiSthylendtammswar in-

deMeu da9Veroalteo der Base gegen Aethyljodid*). Durob geeignete

') Bofm~aa, R. Soc.Proc.X, 224.

') OerMtbe,a. a. 0. 231.

DenMtbe,a. a. 0. XI, 278.
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BehMdhmg mit diesem Ageas rerwandette sieh die v&nmir ats

[ 6tby!eod!aminaogeeprocheneBase in Mgeode JodverMndangen:

a) (C,Bt)!(C3H~Ns.2Ht.

b) (C9H<),(C;H~N:

c) (C:H~(C~H~N,HJ.

Eine Verbindang b war nor denkbar, wenn die in Frage etehende

Base Di&tby!endiam'nwar.

Wenn man im Hiabtick auf die vorstehend citirten Veraache die

Na<nr des Diatbyteodiamitt mit Sieberbeit fcstgeetettt betrachten

durfte, so waren die Eigenschaften der freieo Base bisber so got wie

uMbekanotgobtieboo. Ich batte die Base, wie bereits bemerkt, e!n*

mai im starreo Zuatandebeobachtet, atMn die SabstaM war nicht hin-

reichendrein, um eine Bestitnmangdes Schmetepaokteoder deBSiede-

pMnktaaMzefBbren.

Ein gMckticber Zafall bat mich in den Stand geaetzt, die Ge-

schicbte des DietbytendiaminBin der angedeateten Riehtung cu ver-

voMstSodigeo.
Bei DarsteUung einer gr~Meren Menge von AethytenbaaeBdarch

EinwirkangvocAtBmooiakaufAethyteochtond aowohlals auf Aethylen-
bromidhette sieb aM dem Gemisch basiecher Oele, wetche aoa dem

Robprodoet dnrch Alkali in Freibeit gesetzt worden war, wâhrettd

der Ferien eine btatterige Krystallisation auegeachieden, welche ale

DimtbytendiaminaNgesprochenwerdenkonnte. Etwaemehr von diesen

Krystattec warde gewonoep, ais dM Rohprodnet behofaGewinHang
des AetbylendiamioBder De~tiitation nnterwor<eawarde. Ans dem

nach Abscheidung des Aethylendiamine zwiscben t30 nnd 180" sie-

dendenOele batte sieh eioe etwas grossere Menge der Krystatte ab-

gMondert. Die QuantitSt war aber im VfrhSttniM za der Menge der

ObrigenbasMChenOele stets eine mittimate, so daes die DarsteMang
des t)i&thy!endiamiM immer noch mit grossen Schwierigkeiten Ter*

bundenist.

Die ansg88cMedeaenKryetatte wurden darch Abeaagea von der

anhSngendenFiBesiskeit getrennt, mSgtichst schoeUzwiBcheaFUest!-

papiergepresst unddann gescbmotzenlângt-reZeitmitKatihydratdigerirt.
Ei!ergab sich, daaB noch etwas WaMer entfernt wnrde. Von dem

Katihydrat abgegoBBen,zeigte die Base nunmebr einen annShernd

constantenSiedepunkt bei Ï37". Allein metaHischesNatrium mit der

geschmolzenenBase io BerBhrang gebracht, entwickeltenoch deutlich

WaaseretoSgas. Der ECrper wurde daher Doeh ein paar Standen lang
mit Natrmm im Wasserbade digerirt, bis jede Gasentwickelungauf-

gehort batte. Die ao gereinigte Base siedete Bmnmebrvon Platin aas

constant bei t45–146". Bei rascher AbMbtang zeigt der Dampf
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der BuM cit) ~igentbSmtiches Vcrbatten. Bringt man x. B. io eine
mit dem Dampfe der Base erfSHte Retorte einen katten 6!a9Mab, so
Mttt sicb dersetbe eofort in eine Wolke ieioht beweglicher sebiHerndef
BMttchMt. Oer Schmetxpaukt des Diathy~Bdiamins liegt bei t04".
Bei BMtimM'Mtgdesaelben beobachtet man in der geaohmotzenen
Masse stets e!nige Fihtmento, we!ehe erst bei etwas hSherer Tempe<
ratm-, etwa !4<' verschwtndea. Ich bin geueigt, diese Erscbeixoag
der Gegenwart von Spuren des Carbonats, deasen Bitduug sich schwer
vôtlig vermeMau tSsst, zuzaachretbpn. Die geschmotzene Base et-
stttt-rt beim Erkatten zu einer schneeweissen hin'h'n KryetattmNssc.
Sie zo-HieMtin feuchtw Luft ziemHch scbneU. Die Base ist, wie
das Aethytettdiftmm, atussorordentlich lôslich in Wasser; die LSsang
ist stark atkfttisch. Auch in absolutem Alkohol toat sie sich; beim
Verdampfendesselben werden grosse durctmehtiga Krystatte erhttttm.
lu A~ther iat sie uotôatich, die Lotiang in absobtem Alkobol wird
darch abeohtten Aether nieht gcf&!t[. Unt zu entscheiden ob diM
wasserfreie Diathyteudtamm vor!ag, warde eine Stickstoi0fbe9tianBon);
~ttsgefBhrt. Die wasserfreie Base enthMt 32.56 pCt.; gefunden ww.
den 32.75pOt. DttS Votttmgewicbt des wasserfreien DiathytendMmint
auf WasMMto&'bezogen betriigt 43. Bei der Dampfdtchtebestimmttng
in der Barometerleere wurde 4t).3 gefunden.

WBbrend ich mit deM beschnebenen Versuchen bescbaft:gt war,
wurde meineAufmerksatHke:t auf eine Substanz gelenkt, wetehe seit
Mttigcn Wocheu vot) der chemisehen Fabrik auf Actien, vormai~
E. Schariug, dargeeteUt wird und mir anter damNamenSpermm zttge-
gangen war. Mu-fiel die imsserordendichMAebotichkeit dieser Matene
mit dem UiSthytendiamitt anf, und einige re~leichende Versuchemit
beiden Substttttzentiesseu micb nieht zweifetn, daas beide Kurper Mea.
tisch sind. Hr. Dr. J. F. Hottz. der Director der genanntett Fabrik,
dem ich meine BeobachtMg mitthoilte, hatte die GSte, mir mit g~
wohnter LiehenswNrdigkeit ain Paar Gramm der in den Werkstatteo
der Fitt'rik gewoanenen Substanz, die aber nicht mebr aie Spermin,
sondMt)ais Piperazidim (wohi richtiger Piperazin?) bezeichnetwar,
zur Vprfaguagza stellen, so dass ich Mne genanere Vèrgteichang der

inFrageeteheadenVerbindungenvornehmea konnte. DasErgebniaodMMr
Vergleichung ist die Erkenatoiss. dass das mir von Hrn. Dr. Holta
QberseadeteSpermin oder P:peraHdin mit dem OiSthytendiaminidM.
tisch ist. Die fabrikatoriscb datgesteJIte, schon krystalliairte Base ent-
Mtt noch etwas Wasser; sie bildet wahrscheinHchJ wie dae A<-thv!en-
diamin, einHydrat. Durch KaHhydrat undsohtieseHchdurch metattiseIiM
Natrium entwSsaert, scbmilzt die Substanz bei t04" und siedet (vom
Matin) bei !45–146". Bei der

ScbmeizpanktsbeBtimmaag WMde
dieselbe MchteTrSbaDg der geschmotzeNenMasse beobachtet, wie bei
dem Diathyieadiamin; aueh bei der Destination tmt die charakteris-
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tiiche Erecheinang auf, welche des DiStbyiendittmin gezeigt batte;
derp!5t!!lieh~bgeMMteDampf erfBHtesicb mit ifisireaden M&ttchen.
Beider Dampfdichtebestimmungnach der VerdrXogongsmethodeward
39. statt 43 gefunden.

Ebenso wie die EigeuStihafitonder mit einander VMgtichenen
Basen stimmen aoch diejeNgen ibrer Stttze ubetein. Idt habe dte
mtMaaMnSatze derselben dargestellt; die ~ogen schrâg zageapitzten

Spiesselassen aich nicht von einanderanterscheMen. Sie sind ansser-
ordeatHch!6sMcbM Wasser and werden ans der wSseengenLSsang
durcb Alkobol in Gestalt <6Mervégéter Nadeln gefattt. Bei der

Aoatyse des aos der Hottz'sd~en Base dargesteMten CMorhydrats
warden44.84 pCt. CMor gefanden. Die Formel

C<HMNs.2HCt

Ter!eogt44.65 pCt. Aocb die aus den beiden BaBen gewonnenen
Phtinsaize zeigen genao densetbenHabitas. Es sind chaMkteriadsche

neMeiti~eBtBtteben, dem entaprechendeoSatze des Aethytendiamios
sehr 6hnHcb~aber lôslicber and daber ans verdSonter LSaang ttach
leicbter iD groMeren KryetaUen za erhalten. Bei der Aaa!yee dea-
selbenwarde 39.33 pCt. Platin erhatteo. Der Formel

CtHMNï.2HC!.PtCt4

eateprechen3&.27pCt. Auch die echarlachrothen, nach einiger Zeit
im GeMicbe spideoden ktyBtaJtintschenNiederschtâge, we!ehe Jod-

wiemethkalintNin den Losungen beider Basen bervorbnogt~ baben

genaudasselbe Aussehen.

Es schien TOHInteresse, zar Identificirang noch einen weiteren
VersochanezafBhren. Za dem Eodewurde die Benzoylverbiuduog des

Diathytendituninsnach dem bekaNttteneleganten Verfahrenvon Bau-

nxtnn dargestellt. Beim Schattetc einer verdBnnten NtttMntSsaog
mitDiSthyiendiamio und BonzoytcMondachwimmt die nette Verbin-

dong naeh korzer Frist ale krystnHinischeMasse auf der FtSssigkeit.
Mitkaltem Wasser gewaschen and ans heissem Alkohol omkryBta!-
lisirt, liefert aie Bch5nausgebildete,darcbeichtige, in Rhomben au-
eehiessende Krystalle von dem bei noehtnaMgem CmkryetattMireB
constantbleibendeu Sehmehspankt19!" von der ZuMmmenMtzong:

n r~ m-a ir.
CtsH~NzO~ == (C:HJ:(C,HtO):N!.

Théorie Versneh

C 73.47 73.29

H 6.~ 6.37

Als man den Versuch mit der SthritcatonachgewomeDen Base
aastfMte, wurden genau dteeetbeDErechetnnngen benbacbtet. Die

BeMoyherbtndnng hesBetch Tnn der ans dem DiSthytendiammdarge-
McU~nnicht unterscheiden. Sie achmitzi cbeoMte bei t9t".

') BanmcnB, dieseBerichte~X, 3218.
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OM- Name Spermin, welcher der (abnkatMtecb dargeetdtteo
Bttae uMpruagtieh gegeben worden !st, deutet daraofhin, da:s man

aie Mr ideatisch mit einem Kërper gebahen hat, welcher von ver-

schtedenen Forsebern !n thiarîschen Secreten, zama! !m ieahSmischea

Blnte, dano aber aneh von Leydan') in dem Ao8war<ebei Aathttxt

bronohiule, endlich von Ph. Schreioer~) in der SamenM~atgkett
bfebachtet wordon ist. Letzterer hat aneh e!ne sebr eorgtMttgeond

int H)Mbt!ekauf die Schwierigbeiteo, welche solche Arbeiten Meten,
hUe~stbetnerkenswerthe Untersachnng des KSrpers ausgefShrt. Seioe

Analysen des satzsauron nnd dea Goldsaizes stimmen genan auf die

Formcto CïH;N HCt und C~H:N. H Ct. AaC!

SpSter haben Ladenbarg nnd Abei~) bei der DeatiMationdes

satzsattMMAethyiendtamins in kte!ner Menge einen KSrper erhalten,

weloben aie Aethylenimin nanaten, dessen Untefaacbang za denMtben

Re~uttaten fBhrte, welche der Schreinef'ache Kofper geliefert batte.

Die Dampfdtchte zeigte aber ttnzweifethaft, dasa das Aethylenimineine

doppelt so grosse Moteeatargrussebeaitzt, wie dievon S~hremer ange-
oommene. Eine sorgtSMgeVergteichung der Eigenachaftendea Aethy.
tenhoina mit denen des Spermina fBhrte die genaonten Chemiker

zu dem Sebtuasc. dasa die anMerot'deattiche Aehnliehkeit beider

KOrper ihre Identitat in hohem Grade wahrscheintich mâche, aie gtau-
ben dieselbe aber ttoch «icht mit Sicberbeit behaupten z't konneo. In

einer sp&terenknMeMNotix*) kommonsie noeh einmalauf dus Aethylen-
'im!n zurSck und werfeMim Hiublick auf die DampMichtebestimmang
des tetztgeuannten Kôrpers die Frage auf, ob das Aethyteniminmit

dem Diâthylendiumiu identisch sei. Sie baben zar Entscheidang
dieser Fntge das Diitthytendiamia durch EHnwirkungvon Aethyten-
chlorid auf Aethylendiamin dargesteUt, apreohen abor nach vortaaCgen

Vetsueheo sebttesetich dio Anaicht ans, duss beide Verbindangeo
nicht identisch. sind, obwoht aie noch kaine beatimmte ErktaroBg

darüber abgeben, aocdern weitere Versocbe anstetien wollen.

Noch spiiter ist eine Angabe ûber denaelben Gegenstand von

Sieber~) erschiesien, welcher das Spermin und Aethyleniminais von

dam DiNthyteadiMm!ubestimmt verschiedea erkitirt. Da aber der

GenaMntedas DittthyiendiatniMseibst nicht itn krystatHniaehenZustande

iu H&ndettgehabt hat, so kOnutea doch noch eidge Zweifet bleiben.

') Leyden, Afeh. faf path. AMt.UV., 324.

Ph. Schreiner, Lieb. Ano. CXCtV,68.

~)Ladonburg und Abot, dioseBertchte XXi, 748.

<)Diesolben, a.a.O. 2706.

Sieber, dièse BerichteXXiII, ~2H.
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ïodessen weichen die Eigenecha~tendes Aethyteninnaa von denen

desroioen tM&thytendtMMnsdoch aach in so hobamGrade ab, daes

un eine IdentttSt beider K8rper wobl kaam gedacht werden ttaac.

Der Schmetzpankt des DiSthytendiamins Bowie auch der mir

von Hrn. Dr. Hottz Nbersendetea Base liegt bei 104", WShrend

Ladenburg und A bel den Scbmelzpunkt des Aetbytea!m!o8 zu

t59–t63" angeben. AnSattend iat es auch, dass die C~nMMttenbei

denAngaben Bber das Aethytenimineiner Eigenschaft nicht gedenken,

welcheich fBr daa Diathyiendiamin ale die am charaktensthcheten

her''or<retende beze!chnen mSchte. Es ist dies di<t angewBhnHche

Ktyet)tUMations6iMgke!tdes tetzteren. Bei der Destillation Betbstganz

mioimalerMengen 6berz!eht sieh die Wand des SiedeMbens mit einem

Kryetattnetzvon oft zoMtangenNadetn. Dae Aethylenimin wird aia

ttBepoMeHan&rttgeMsssebeschnëbeh.

ïch habe weder die Schreioer'sche Base noch das Aetbylen-

iminin HSodeogebabt, sondera aar die nach einem noch anbetannten

Verfahrenfabrikatofiech dargesteUte Base mit dem Di8thybndiam!n

M~teicheokonnen, deren Identitât nach den oben bescbriebenen Ver-

auchennicht za bezweiMn ist.

680. A. W. v. Hofm&an: Ueber DiBBOoiationBeraoheinmngen.

[Aos demI. Bw!merUtHT..Lab«ratodamNo.DCCCILj

Dissociation der KohIeneSare.

Aasgangspnnktder im Folgenden beechnebenea Versoche ist eine

BeobachMoggewesen, welche der Verfasser i& Gemeinschaft mit

Minemveratorbeaen Freande Heinrich Boff vor vielen Jahren ge-
oacbt bat. In einer Abbandiattg'): ~ZeftegttBggastormiger Verbin-

dangendarcb etektnscbeB (HShen< bemerken wir uber die Koblen-

<Mrefatgendes!

)Die onvoUkommeneSpaltang der KoMensNnrein Kohtenoxyd
ondSaoersto~ auter dem E:naosM der EtektncitSt iat von W. Henry

') Bnff und Hofntana, Amt.Chem.Phano.CXHI, t29. (1860.)
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und vtM<Dattoo beobachtet wordeo. Sie lâaat aieh Mbr Mcht dorch

dea Fmtkonstrom der ïndacttonamascbioe zeigen. Der Strom schis~t
mit viotettemLiobte durch die KoMens&ure.lm Anfangist die Vo~o)'

vermehrang sehr MfM!eod; 30ecm KohtcnsSure hatten sich schon

ttsch einigen Minuten bis auf 35 cent ausgedehnt, dano aber erfolgte
dio weitere Zersetzung aehr tangeam, bis nach etwa einer hatben

Stunde das augesammolteKohtenoxyd mit dem frei ~ewordeneoSaMef-

stoff explodirte and sieh daa wiederberge8te!t(e Kohtensaarevotan!

von Newm zn zorsetzeu begann. Leider findet diese interessante

ZerMtzMn~UMdWiederbi!dung der KohtenaSare za tangmntstatt, am

sich Mr eioen DomomtraticnsvoMueh zo eigoen.<c

Die Zerleguug der Koht6M&tre dorch den Fankenatrom des

MactioaettpptM'atM ist aeitdem mehrfaeh stadirt worden, so von

OoviUe'), geiegettttich seinarachOneo Arbeit NberdieDiasocmtioo,

und spRter von Berthelot ~) im Laafe seiner umfassendenUnter-

euehungen über denaelbenGegeaatand, attein ich 6ndein der Literatur

nicht, daes der Versttch mit demaelben ËrgebnisM, weicheswir be-

obaohtet httben, wiederhott worden iat.

Oevitle beobachteta, dasa sicb bei 72stSadigem Dorohachtagea
des Funkens die EohteuaSure bis zu 28 V olumprocentendissociirtbatte.

Berthelot erbielt bei Anwendong sehr kurzer and achwacher

Fnnken fhtgende Zabten:

DMOf des Vwsttcbee in Minuton Volumprocento M DitMeiatioeegaMn

t5 6

35 t3.i)

60 29

8~u 3

~Dieae Zabten<, sagt Berthelot, 'tassen die progressive Zer-

k'gaMgder KoMMMNareuad die damuf Mgende Rûckbildungderselben

erkenDen. Nach Baff und Hofmann sntt diese RaekbHdtmgaater

Explosion stattNcden. lob babe diese Eraoheinang nie beobachtet.

aber ieh gtaube, daas aie mit aocb sehwachereo Fanken, ale diejeuigen,
welche in den beschnebenen Versucbcn :tngeweodet warden, weht

eintreten kaon, insofera die Zabt ~9 der Greuze der exptoaivenVer-

brennung von KoMenoxyd und Sttuersto~ in Gegenwart von Kohten-

sSMe sehr nabe Megt*.
Befthe!ot thûiit in der That gteiohzeitig VeMochamit, naeh

denen der Fanke io einer KohteMNat'e-AtnMsphSre,welche3S–40pCt.
eiuer Miecbtmg von 2 VoLKoblenoxyd <utd t Vol. Saueratoffenthatt,

explosive VcrbrennuNghervorraft.

') DeviHe,Compt.Mnd. LX, 317. (I86&.) ·

Berthelot, Bull.Soc. ohun. XUI, t, 9(t. (t8M.)
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ihrich:td.D.eheat.6tMUK'<BK..tahnt.XXnt. 2U

Neaardmgaist mir aach vonA~dorenprivatimtmtgetheHtwo~den,
dass es ihnen nieht gelangen sei, die attemiïende Zedegong and ïtCck-

bMaog der KoMansaare darch den etektnschen FaokenstMm ea be-

werkstelligen. ïch habe daher geglaubt, diese Untersachang wieder
«ufnehmenzo MUen, ont die Bedingaagen, anter denen die Mher
beûbachteteErscheinung e!ntritt, schSrfer zn prScistren.

Bei einer Wiedethotang des Versacha hat tnch Boa aHerd~s
sofort heraaege6tet!t,dasa deraeibe ke!nesw<!gsM leicht aasfBhrb&rist,
wie mM nacb unseren oben citirten Angaben erwarten soUte. Und
dies kacn nicht befremden, wenn man bedenkt, d~s hier derselbe

Futtke nach einander zwei gant verschiedene and zwar eotgegenge-
Mtzte WirkaBgeo aoszuSbM bat, oSmMcbdie Spattang einer V&rb:n-

dang und die Wiedervereinigung der Spaltungsprodncte za der ur-

eprBogHcheHVerbindung. Es ist daher aoch wohtnur eioem gMcUtchen
ZaM!e za~aechretben,dass sich in oosoren Mberen VerMchen sofort
die Bedingongecvereinigt hatten, welcbe er<brderMchsind, um die

Doppe!erM!he!BMgherTorcarofen. Dieser glückliche ZafaM bat aber
die onUebBameFotge gehabt, daes wir damab keine VeraatMBats
fanden,auf die VerM!tniMe, nnt6r denen wir expenmentirtea, nShM'

<inzageheo,Bo daes es mir nunmebroblag, dicaeiben wieder an&a-
finden. Es iet dies, wie ans dem Folgenden erheMt, nicht ganz
muheiosgewesen. Fur das Gelingen des Veranches iat es notMg,
eine ganzeReihe nicht eben leichterfSMbarerBedingangeneinznhatten.
Ist dies aber geschehen, so tritt aoch die Erscheinangder alternirenden

Zertegangnnd RSckbiidang geDea Bo wieder aaf, wie wir sie be-
eehriebeohaben, oft aber weit schneMer, ais dies bei den frBhefen
Versuchender FaU geweaen war.

Dit der Rahmkora' des cbemischenLabofatoriams, ein Apparat
von mittteret-&r5Me(SOctnL&ngeond lOemDnrchmesserderRQUe),
wdehcr mir zur Verfogonp stcht, nicht sofort zum Ziele fShi-te, eo
habenmême Terehrteu Freunde Hr. Dr. Werner von Siemens and
Hr. Prof. Kandt die Güte gehabt, mich 6&mmt!ichein ibremBesitM
beSndMcheInduetionsapparate darehprobiren zn lassen. Meine HoN-

nang. die )r3her beobachteten ErBcheioungenwieder herMrzM-ofeN,
hat sieh aber nicbt eofort verwirklicbt. Der gewocMne Fanke zer-

tpgte zwar die KobtettBSttre, bewirkte aber in deo meisten FaNeu
a'tch atsbald wieder deren Ruckbildang ans den Zfrtegucgeprodoeten,
so daes es za einer VerpoSung nicht kommen konnte.

Es blieb aiso nichts anderes Ebng, aie z<texpetimeDtiren, Hm
durcb Veratellang der FuukendrSbte, darch VerSodercng der deo
RahmkotB'speieeBdeBBatterie a.B.w. den Funken MgeeigneterWeise
ït) tnodiSciren.
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ïm Ver!ao<~dteMr VeMoebe, bet deren AoaMhrong mir die t

M!cheE''&hrang der genaonten Freunde jeder Zeit belebrendzaf Se!t9 t

etMt~, wurde onte!' Andereat tmeb eine kleine Leydener Ftasche ta j
den 8trom!aaf eingeschahet,
wie dies in der beigefBgten

Zeichnang (Fig. 1)angedeutet
ist. Nach dieser Einaehahang

zeigte a!ch die Erscheinaog

genau, wie wit e!e in on-

serer Abbandlungbeschneben

baben.

Bei den mit Prof. Bxff

gameinechaMioh angestoUtea
Veraacheo war, Mwe& Mt

a Butène. b Rahmkof?. c Leydener
Ftasoh~t <~PiMeaiattMMMbf.

mich erittBûrnkann, eioe Leydener Flascbe n!cbt in Anwendrngge*

kommeu, die ErscheiMngwird ateo aaoh obne dieselbe bervorgera&n

werdon konoen; tndeMonhabe ieh mich, einmal im Beaitze dioeet

ein&tchenHM&autteb, nicht mehr dabei anfgehatten, die ohne die

Ftasche erfbrder!)chenBedingungeo ao&oattchen, zumal aoch noter

Mitwirkung derselben der Ertbtg immer noch von mancherleiUm*

standea abhaagt, die nicht tmberSckaiehtigt bleiben dSrfën.

Von weeeutlicberBedentung ist vor AUem die Entferoong der

PtatindrSht~ zwtscbendenen der Funke darch die KohtensSareuber-
-1.1

springt. Bedient man sich der Eadiometfr mit emgeschmot*

zeaen FttnkendrShMn,so kann man in die Lage kommen,

eiu bttibaaDttzend Apparate anzMwendec, ohne die Er-

schemangeintreten zu sebeo. Ich bia deshatb auchwieder

au der einfachenVorrichtung mit verschiebbarenFunken-

drahten zoruckgekehrt, welche be! deo frBherenVeraachm

gedient hatte. Es ist dies eine dunne, U-tormiggebogene

GtaerShM,in deren kSrzeren, oben gesoMosaeMnSchenke)

man einen massig Mnen, einige Centimeter langenPlatin-

draht su aiugescbmotzeobat, dus sein NtMBeresEode car

wenig hervorragt. Ein zweiter Ptatindrah~ ist mit einer

Schtioge iMeiner Entfernottg roa einigeo Mitlimeternvon

der Spitzo des anderen auf der Scheoketrëhra be&atigt,

und sodann auaserhatb beinabe bis zum Bnge om die

RNhregewiokett (Fi§. 2). Die Rôhre ist mit QoecksiUMr

geNUt, Md der kurze Schenkel deraethen tSest sich in

einer Cytinderwaone mit Leichtigkeit in das GtasMhr,

welches des zu diasociirende Gaa eNthS!t, einb~ingen.Der

StMmscHttMwird hewerkateUigt, indem man den einen

Pot in das Qaecksitber der Wanne, den anderen m deo
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2tt*

offenenSchenkel der U.RShM ein-

<ubrt. Die AnMdooag des Appara-
tes ist tm Uebrigen aae Fig. 3

orBtcbttich.

Bei Anwendang der kleinen

U-R6hre tSsst sieh die Entfernnng
der Fankendr&bte beMebig&odero,
<- for die im Folgenden nâher

bezeichneten Versaehebedingattgen
wurdeein Abstand von S'~–S mm

geeigoetbefaNden; auch bietet

Me den Vortbeil, dass man den

Funken an jeder beMebi~enStelle

der Gaas&ate fiberspringen lassen

kaon; es ist in der That nicht ganz

g!eichg5ttig,wo dies geschieht. Am

bestenschienen die VoMuchezo ge-

Jingen,wenn der Fnuke in etwa y~
derHSbeder abgesperrten Gaastoie

über dem QoeckBiiberBpiegetSber-

png. Endlicb MU nicht anerw&hnt

bteiben, dass sich die Einrichtang
1. _L. r~
aoch ans okonomMcmentjranden empSebtt, da die Eodtometer mit

eingeschmolzenenDrihten bei dem langen Dnrchschtagendes Fonkens

nor allzu hSn~g an den Ernschmehstetten apringen.
Eine zweite Bedingang ist die geeignete Speisang des Rohm*

korff's. FBr den oben nâher bezeichneten Apparat sind zwei

BnoBen'BcheEtemente von mittlerer Grôsse (t45mm HShe, 55mm

tichteWeite des ThoncyMnderB)gerade genugend;nimmt man nar ein

Element,se wird Merdorch die Erf!che!aaag weeentHchverzogert, bei

Aowendaogvon drei and vier NtementCBkonnte aie bei genogen

GasmengenhSnSgnicht mehr beobachtet werden.

Was endlich das Volam der za diMocHtendenKoMena&orean-

!angt, ao sollte man sieh innerhatb TerhaltmMmBaBigenger Grenzen

balten. Je grSaaer dasGaavotam ïat, am eo tanger die Zeit zwischen

swei Verpaf&mgen. Beeondera gat getaogen die Veraache bei An-

wendongvon 6-10 ce nnter einem Dmek von 650–700 om. Noch

darf nicht mTterwShctMeiben, daM die KoMenaa)M'estets schweM*

eaeretrockeB verwendet ward. Gegenwart von Feochttgkeit be*

Notrachtigtdaa Gelingen des VefMchee.

Arbeitet man, eoweît ah mogKch, oater den voretehend ange-

gebenen Bed!ng)mgen, so erMgt die erete Verptdfang in t5–20,

Mttenersehoo nach 8–ÎO Minuten, nnd in dieaemTempo setzt eich

der Versach dann einige Zeit tmg ibrt. Unter ganz besonders
he iO
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gSnstigen VwbMtttMaeu,die man aber nicht. iu der Hand bat, ist di~

orste VerpuBfttngschon nacb 4–5 Mionten, die sweite naeh 2-3

Mmttien beubachtet worden. Die Namme geht vonden Fonken-

drShtpa aus uud dtM'chiiiehtmehr oder weniger langsam daa ganM

OtH~otum; bei der ersten Verpu~ong mit MSuHehem,bai der ferneren

in Fotge des in dem Rimmo bereita verbrotteten Q<tecka!tberdamp<e~

atit grSuttehcm Hohtscheia. Die UM~he, wesh~b die Zeit zwieebeu

deu spStereu Explosionen eine Mrzere ist, ata die, welcheder ersten

vufbergeht, ist die, dass die diMMtirten 6aae bei der anter dieaeo

Umsttinden orfotgendeuVerpuCRittgnicht wieder vottatândigzaBammen-

trctCH. MeM man nach einer Verpa~ang die Kohtenaaare darch

KaHtauge ab~rbireM, M bleibt stets eine kleine MangebrenabaMo

Ga8f&iiaruok.

lit diesef Wmso anagefabrt. geatattet sich der Vemachaa eioea)

«benw ubernoeheadet), wie beteht'endea, welcher daa Wesen derDia.

sociatioM~meheiuHugeain erwanschter Weiae zur AoachMongbringt.

ïch habe !tn Vorsteh«Hdendie Bedtngongen, nnter denen aich die

Koh)M8Swe uuter dem Einaussc des FankenatroŒa diaaoeiirt and

wtedMMMtzarSckbiidet. ebwas eMgeheRderbahandeit, ab dies bei Be-

8chretbung vonVersavhen xa gescheheHpttegt. Dièse UmatSndtiehkeit

8<;hiettaber augezeigt,weii der Fauatorenso viete 8<nd,derenZMammeo-

wirkeo orforderlich ist, und wbil zu diesenFactoren zamaizweizSh!en,

8ber die mati nieht mit Sicherbeit gebietet, nSmUchdie Besoha~n-

heit det; Ruhmkortf's und die Elektricitâtsqnelle. Zwei Rahmkor&'e

vou derselben Grosse aod ans dersetbenWerkstStte stammendzeigten

sich bei dersolbeu Speieung gteiehwoht von ganz verachiedener

Wirkung. ËbeuM kOonendie Ergabniase durch die a!!mSMicheAb-

nMhmeder StrotnstSrkesebr weseutHcb beemtrSchdgt werden. Ea iat

daber otapfehtetMwerth, stets einige Vorv~tSMoheN)Mate!len,am

ompMseh testztMteUen, ab in einem gegebenen FaMe BnhmkorC

und Batterie geeignet hncdoMireN. Gelegentlich und zamatwennman

reichliche Etektnc!tatBqaeHen. z. B. Accmnutatoren, in Amweadaag

briMgt, zeigt sich, daM die Dissociation angemein leicht von Statten

geht, dass aber die Wtedervereiuigang der Gaae fast ebeneoftohneH

wieder aintntt, was mau au dom fbrtwahrenden Schwanken der

Qaecksitberstmte, welche da~h die tasch aufèinander6o)gendenkleinen

Exploaionen bedingt wird, sofort erkonat. Dnroh VeMchiebangder

FMukendr&hte,darch VMSaderaog der Schtagweite des RnhtakorS's,

darch ModiSc!ttion der Batterie wird mtm diese and Shatiche

Sehwiengkeiten, :<Hfwelche man bei A.asfahmagderVenMhe go-

!cge')~ich stSest, Mttschwerbeseitigen.

Handett es sieh mM-darum, donZorfai!der ELoMensSttMzt MJgen,

go~kaoo dies uuf die Weise geschehen, dass man einen mâssigen

StrM) KobtensatM~ durch eiu an beideu Enden olfenes Gtaerohr
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6treichenMaet, in dessen Mitte einander gegeoBber Ptatiadr&hte ein-

g~ebmoken sind, zwiechen denen man nanmehr einen krSMgea

Fonkenstrom Bberfpnngen !Sset. Dae ans der RShfe tretcnde Gas

wird in einemCylinder über KaMaogeaafgesamoeh; gaaz vortrefftich

eignetsich Merza derSchiff'sehe Sammelapparat fur die Datnas'sehe

StickstoC~bMtinttnoBg.In wenigen Minaten bat sich ein dnrch das

Alkati nicht mehr abeorbirbares UeM69 Gasvolum angesammett,

welches man aM dem Hahn des Apparatec anatreten taesen «ad an

derSpitze desselbenentzCnden kann. IndtessrForn) iet derVereach

tMma!anch fB)'dieZweeke dfr Démonstrationbesonders zu empfeblen.

Hat man den Ponkenstrom !&ngereZeit, etwa eineViertet&tttnde–

im Gang getasMB, so ist das ûber der Kamaoge angesammelte Gas-

mtom ein ao erbeMiches,dass es Stch nicht mebr emp~ehtt, daseetbe

bei seinem Auetritt aMfdem Hahn direct za entzBnden man Mhrt es

doreh eine klëine, mit Qoecksitber geMMtéS-Ronre, wetche man

mittelst eines KantechnkacMaachs an dem Hahn befestigt, in ein

EndiometerSber, in welcbem man es ohne Weiteres verpaffen kann.

Bei diesen Vereachen ist die Mitwirkong der Leydener Ftasche

b~reiftieh nicht aobedingi erforderticb Die Dissociation wird aber

doch mit Haiie dereethen wesectMchbeschteanigt. Bei Anwendung

des oben (S. 33<t5)nSher bezeichneten RnhmkcrfTa, welcher dorch

zweiBansen'Mbe Elemente geepeistwarde, erbielt man in 10 Minoten

ohneMitwirkangder Flasche 4.5 ce, tnter Mitwirtong ders~ben t2 oc

(auf C und 0.76m berechnet) diseociirtenGases. Bei Versuchen mit

einem dem KaieerticheNGeBnndheiteamtgeharigen kolossaleo Rnhm-

korff(Lânge der BoUe 55cm, DorchmeMer 20 cm), dessen Benatzang

ich der GBte des Hro. Director KShter verdanke, wurde bei einer

Schtagweite von 2 cm (ohne Leydener Flasche) in 10 Minaten

16-17 ce DisBociationagaeerbalten.

Bei der Verpnfftingder ans der KobtenaSore erbaltenen Disso-

ciatiocsgaae bleibt immer eine kleine Menge nicbt brennbaren Gases

zurûck; dies iat nicht anderes aie Luft, von der KoMeneaare her-

rûbrend, welche man durcb das Rohr geleitet bat. Wcr eicb mit

derartigenVerBachenbeschBMgthat, weiss in der That, welche Not~

man bat, luftfreie KobtensSofe zn beecbaSen. AM einem mit ans-

gekochtem Marmor und zum Sieden erhitzter verdûnnter Salzeânre

beachicMenKipp'scheu Apparat batte man einen ganzen Tag lang

KohteneSnreaMetromeBtaseeo; da8Gas schien luftfrei, ale mau aber

atedaon eine groMereMenge desselbendnrçh Kattlaoge MTeicheoMees,

zeigtenaich gteicbwoht immer noeb einige Loftblasen. Be! mBeeigem

StMme worden in der Stunde etwa 0.5 ccmLuft erhalten. Weiientlich

bessereResn!tateliefert der von Robert MBoeke ') nmgeataitete, aber

') Rob. M<iBct:e,Da)gi.Jom-n.J8B4,8.497.
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otw<McomplicirtgewordeneKipp'ache Apparat; absolut iaftfMe KoMeu.

8<!arekounte aber aacb mit d!esent nicht erhajten wèrdën. Wélt

weniger gCosdge Ergebnisae warden beobachtet, a!a man einen mit

HQssigorKohtens&uregeMUteoCylinder a!s KohtenaSareqneMebenatzte.

Solbat nacbdem man daa Gaa stundentang und mit HeMgkeit batte

auMtromentasson, war die KobtensNarenieht abaohtt Inf~ffeigawordea.
!«<An$chht8~an die voratebend beaehnebeoen Versache ist eoeh

die Wirkuttg einer gtahenden PtatiMpira!e auf die Kohtenaaore atadirt

worden. Dass die KohtensSure durch gMhendes Eisen imKohtenoxyd
verwaudelt wird, iat bekannt. Wir baben aber, Prof. B nff and ich~),

gezeigt, dats die Réduction der KohteueSaM setbat durch elektnsch

bis zurnSehntdzea erhttztea Etsen nar mit der aUergrSesteoSchw!efig-
keit von Statten geht. VorMche, die KoMeneSafe darch eine Platin-

spirale, deMMTemperatar bis nabe zur Wei<9g!athgosteigert worden

war, zu zertegett, aind ohne Erfolg geblieben. Ais die Spirale tB

einem über Quecksitber abgesperrten Kohtanaaorevotam gtBthe, gerietb
das Quecksitber in eine regotmNasigoseillirende Bewegang, oSenbar

von rasch auf einander fntgender partialer Zerlegung und BSckbiMong

bervorgerufeM. AihMn nach Absorption der Kobtena&oredorch Kali-

tauge Mieb uur ein ganz miMim&terGaerOcketand, der aieh nicht ent-

zSndeM)ieM, mithin aus Luft beatand. Auch beim Darchteiten eines

KohtettStmrestromesdorch eine Ruhre, in welcher eine P)atin8pira)e

gMhte, konnto Zcrteguug uicht beobachtet werden.

OissuciatioM des W~aserdampfa.

Nachdem die vorstehend mttgetheHten Beobachtungen die Be-

dingmtgen nSher tbstgeateUthatten, unter denen sich die atternireode

Zertegtmg uud RNckbUdung der KoMeMaare bewerksteHigen Mset,

lag es «tthe, zu versucheu, ob sicb bei dem Waseerdampfe &hntiche

Erecheinungea wurden beobacbten lussen.

Die schotteuVersuche,durch welche Henry Ste. Claire-Deville

die Dissociation des Wassers nachgewieeen hat, sind bekaont. Aus

WaMerdampf, welchen er dttrch ein gtuhendes, aagtasirtea Tbonrobr

tettete. ditfundirte tnehr Wasserstoff ats Sauerstoff uud liess sich ge-

soudert ttufeamMetu. Oder es wurde cio rascher Strom von Wasser-

dampf, mit eioem inditferenteB Gase gemischt, durcb eiu glûhendes
Rohr getrieheo, !u welchem Falle die durch D)8soc!ut!ongetreanten

EtemfMtedes WasseM, tbeiiweise wemgBtensan der WIederveremigoog

behindert, in dem itustreteoden indifferenten Gusf uacbgewieaenwerden

konuten. Noch ein audererscMnerVersachDevilte'e beetaoddarin,

dass er in der Axe eines PcrzeUaDrobrs eine MetaUrohreanordnete,

durch welche eiu Strom katten Wassers «cas, wNhrend das PorceUa))-

') Bnff und Hofmann, Ann. Cliem.Pharm. CXIII, 140.
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Mbr zam GMhenerbitzt warde. Indem er aan darch den ewiftehea

beideoRohreng&bildeteoRaum WaMerdampfatreichenMeea,disaocttrte

sieh des Wasser an dem Mthgt8hendeoRohr and ein Theil.der ge.

treonteo Gaae, M Be~brang mit der katten Waseerrohre 9obaeH ab-

gek3h!t and Bogebindert, aicb wieder in Waeser zarOckzoverwMdetn,

konnte in dem &MgetretenenWaseerdampfohne Schwierigkeiterkaant

werden.

AUc diese geistreich ao8gcdachtenVersucbe tehren fiberzongead

die Spaltang des Wassermoleculs bel boher Temperatur io seine Ele-

meotar-Bestandtheile und babs) Mr die Rhu-tegoogder P:86oc:atiQn6.

e~chetuangen die dankeswerthesten Dienste geleietet. AUe:n dièse

Versuche sind nicht ganz leicht aoszufSbMn, Ne bedürfen ametand.

licher Vorbereitoogec und nehmen einen nicht unerbeblichen Zeitanf-

wand in AnepMch; auch bat sicb keiner derselben tds Demonstrations-

versuch eiogebOrgert. Viel leichter iasat eich die DisMciatioa des

Wasserdampfs durch den Fankenstron) des lodoctionMpparates zur

Attscbauoog briugen. Daas sicb der Wasserdampf mit Hülfe des

Rahtnkor~'scbea Fackens zerlegen tasst, iat von Berthetot') gelegent-

Hch seiner ttmfassendenUntersacbengen bereits nacbgewiesenworden.

ïm AnscbtoBee an die Versuche Cher die KoMen86tte habe ich

auch wiederhott mit dem Wasserdampfe experimentirt. Die Dis-

sociation desselben t5Mt sich mit deu eintaehsten HOt&mittetn ber-

vorrtfen.

Ein mit FaakendrShteo versebenea Glasrobr von etwa 30 cm

LSnge und 8mm Weite wird onter mogMchstemAaMchtaMder Lttft

mit Qaeckaitber gefBHt, auf dessen Oberaacbe man einen Tropfen

Wasser bringt. Daa Rohr wird aledann in einer QMeeksitberwanne

am~e&tBtptand mit einem Gtasmaotet amgebeo. Leitet man non

durch den zwi6cheMRobr und Mantel Terb!iebeneoRaum aas eiuem

Dampfkessel Wasserdampf, so wird nacb wenigeo Augenblicken das

QMcksUber herabgedrackt, indem sieh ûber demsetben ein Wasser-

dampfvctamvon 10U"and je nach der Lange des an~ostaatgebtiebenen

Qaecksitbers&atevon mehr oder weniger vermindertem AtmoephSren-

<uck bildet. Nm) lâsst man den Fonkenstrom eines von 3 Bunsen-

Mhen Ëtementen gespeisten Rahmkorfs mit eingeschaheter Leydener

Fhtsche durcb den Dampf bindarcbachtagen, wobei eine scMn violette

Lichtentwickdung beobachtet wird. lo 10-12 Minuteoiet der Vereach

beendet. Unterbricht maa nonmebr sowobl den Ftokenetrom, ais

auch den darch dea Mantel gebenden Dampfetrom, und liset den

Apparat erkalten, so faUt eich das Rohr nicht wieder ganz mit

Queeksilber; über demsetbeu bieibtTietmehfein nicbtganz unefbekHches

Volum farblos durcheichtigen Gases. tCOccm Wassergas liefern in

') Berthelot, a. a. 0., vergl.S. 380t.
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tOMhMten <.â–t.$ccm (bei 0" und onter 0.76m Druck). DM
iiuruckMeibfadeGus giebt Mch aofbrt a!e Knat!gaa zc erkennen, wenn
mau einen Fuakeo darch daseetbe bindurcbacblagen tsaat; es ver-
xchwindet a)it einer ge~den ~tptoMon, indem aich wieder WaaMr
bitdt't. Der Ver9nc6 kann abbatd von Neuem &ogeste)<twerden.

Bei diesem Versuche wurde eine Beobachtung gemacht, welche
ouf don ersten BMck, aber ~acb nar auf den eraten B!!ck – be.

fr~tndtieb orsobien. Trotz der nicht anerheblicben Meoge EoaUgM,
welche Mch bildete, zeigte daa Wassergasvotam bei dem Hindurch-

tichtagender Funttfn keine VergrSsserung, und docb mMMtteaans 2 Vol.

Wasserdampt' 2 Vol. WaMerstoi?und 1 Vol. SMersto~ = 3 Vol. Knoll.

gas autstehet). Warum beobachtete mun keine Vermebrung des GM-
\otun)s?

Uer Urnod ist einfachdieser. Bei dem enormen Volumen Wasser.

dtttt)pf<welches ans dern Msaigan Wasser entsteht t V6!. WaBMF
liefert bekanntlioh t696 Vol. Dampf kann es nicht aa<ïat!ea,dasa
die in daa Rohr eittgebrachte Wassertaeng~, setbat wenn man sie auf
eij) Minimumbesehraukt bat, R!r die ErfuttoNg des auf !00" erbitzten

ThcHs des RohMtt m der Regel nicht votistSndig verbrancht wird.
lu der That beobacbtet man, daas das Qaecbsitber geoao bis an die

Stelle, au welcher der Dttmpfmantei beginnt, herabgedruekt wird,
uud dass sich auf der UberNRchedes Metittta stets aine dNnae, oft

kaum bemerkbare Wasaersebicbt itogesammeitbat. Man begreift,dMa,
wenn dae in dem Rohr gobildete Waaserdftmpf-Votam durch die Ent-

wicketuog von WaMerstotTund Sauerstoff vermehrt wird, daa Qaeck-
silber atso outer die tie&te uoch von dem Dampfstrom untapiitte
Stelle herabsinitt, eino Coodensatioa von Wasser erfbjgt, wodnreb

dus ursprQugticheGasvatum wiederbargesteilt werden maas.

Eine andere Erscbeinung, fur die man aber nueh den ErSthrangee
mit der KobtensSMe vorbereitet war, zeigt sich naeh der Explosion
des Kntttigasea: es bleibt eine minimale QuantitRt:Gaa. Die Cnte)'-

suchuag bat gezeigt, dass diea Gaa niehts anderes ~ts Luft rnt, welche,
wie sorgtâltig man das Rohr mit QueckaHber gefuUt habe, zwiscbeu

Glaswand und Metalt stets b:tften bleibt. Je mehr man bemShtge-
wesen ist, die Luft bei der !<'SUungdes Rohrs auazaschliesaen, deeto

kleiner erscheint die nach der VerpoNoNgzuraokbleibende Gasb!ase.

Mit diesem einfacben Apparat tasse sich noch. ein Veranchan-

steUen, welcher fSr das Wesen der DtMOciatioMSeracheimmgenrecht

charaktenstiMh iat.. Hat man das Waaaergasvotum, wie oben an-

gegebeu ist, durch den F~kenatrotB dissoctirt und ISaMnonmebrden

Apparat erkatteo, ohno aber den FunkeNatrom za onterbrechen, so

8tMgt das Quecksitber langeam wieder, bis die Rabre erMUtist: es `

koante Scheinen,ats sei gar kein KnatJgas gebildet worden. Die beiden

Gase heben sich allmâhlich ohne Explosion wieder mit einander
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vereiuigt. Indem sioh dae Dampf~otombei der AbkSMuogatettg ver-

riogert, waehst daeVotam der DisMeiation~ase in jedem Aoge&Miëk
Bberdse maximale Verha!tniMbinans, in welchemes $ich dem WaMer-

dafnpfgegenOber hatten kann; der jeweilige Ueberachase wird daher

durcb den aBdanemden Fonken M Wasser znrQckTerwaade!t, ohne

dass es M einer Explosion kommen kann.

ïch babe die Dissociation des WMMrd&mpfesunter sebr ver-

acMedenenUmst&ndenund namenttiehaater sehr verscbiedenemDrnok

bewerkBteUigt,aber niemats eioe ihnlicbe attenureode Zedegaog aad

BuekM!daog beobacbtot, wie sie bei der KohtenaNareauftritt. Der

Versuch wnrde sowobl in Endiometernmit e!ogf8chmotzenenFanken-

drShteo, ttt&auch onter ZoMifBnahmeder U.R<H)r&mit perete!!barea

Fuokendr&htenausgefEhrt, ohne daM jetBt!s e!oe explosive B8ck-

bitdong des Waseers staMgefundenbatte. Dies kann aber aNoh, an-

gesichts der geringen Meage Wasserdampf, welche dM60ci!rt wird,
nicht befremden. Berthelot 1) beobacbtete,dass sicb in 10 M!n)tteo

1.5-1.9 Volumprocente dtMociirtenGases bildeten, je nàchdem er

ktemere oder grossere Fonken in Anweodangbrachte. Mît diosen

Zabten stimmt das Ef~ebaisBmeinerVersucbe(vergl. S. 33U) oahezo

Sberein. Ueber die MengeWasserdampf, welche die Explosion des

KuattgaBesverhindert, fiode ich keine Angaben, aber man weiss aus

Bttosen's~) Vereacben, dass in einer Miachungvon Knattgas nnd

KobtensSore eine Explosion schoD nicht mehr stattfindet, wenn der

Geba!t an RnaUgas unter 25 Volumprocenteherabsinkt.

Witt man die Dissociation des Waseerdampfxdurch dec Fonken-

strom fur den Zweck der Démonstration~erwfrtheo, 80 gestaltet sich

der Versucb eleganter, wenc man statt des einfacheo Giaerohra, wie

es oben beschriehen worden ist, eine etwas andere Form w&htt. An

eine ~Y~ccm weite ond etwa 20 ccm lange Gtasrohre, welche M

der MitteFunkendrahte trSgt, ist am oberenEnde eine andere engere
von 1 cem Weite und 5-6 ccm L&nge angeBchmohseo,welche

oben mit einem 6!ashahn geschlossen and gleichfalls mit Facken-

drahten versehen iat (Fig 4). Am antereo Ende ist ebenfalle eine

RBhre Tou ccm Durcbmesser, aber, von 40ccm Lange angebracbt,
wetche anten geschtossen ist. Etwa 4 ecm Sber dem Scblusse ist

eine eeittiche Rohre aogesetzt, an wetche ein in LeineWMtdeinge-

nSther, am Ende eioe Glaebime tragender KaotachakBcMsuchbefestigt
iat. Die BogeataheteBôhre wird nun mit fëachtemQoecksitber gefBUt
und bis nahe an das AnMtzrohr mit H6!~ einee (HaatMnteis,
dorcb welchen Wasserdampf BtrSmt,auf !(?" erbitzt. Ahbatd bildet

sich Wasserdampf, indem das Qoecksilber in den Scb!atteh und die

1) Berthelot, BnB. Soc.chim.Xin, 104.
') Bunsen, GasomelmeheMethcden260.
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Birne tritt. Darch Hebeo und Scokeo der Birne ist man im.Stande,

bei sehr TeracbiedeaeaaDftMksa arbeiten. Hat man Sorge getragen.

nicht zuviet Wasser !n den Apparat einzabringen, ao wird maa boi

dem groMeMUVotam deaseiben und der Mogttchheit den Druck zu

verSudorn,teieht aHosWasser in Dampf verwandeln und daa Dampf-

votumuberdiea Boreguliren Maoen, daes sich daa QaecksHberin dem

untereo engeren TheH der RShM eineteUt. Setzt man nanmehr den

Funttettstrom in Gang, 9&t&sataicb anoh die daTohDmaodatton be-

dingte Aaadehnong des Gaevotomasofbrt beobachten. Hat mM liber-

diea den ganzen Apparat calibrirt, ao kano man in der antetMtengeren

Rûhre sowohi das Votam des gebildeten Waseerdampfs ala auch Mine\008.

durch Dissociation erfolgte Ans-

dehnung, in der oberen engeren

E8hre aber das Votom des ge-
bildeten Kn&tigaaeasehr genau

ermitteln.

Wilt man om' die Zertegang
des WasMfgaaea doreh den Fan-

keoatMunzar Anscbauungbringen
ohne die RNchbitdanjt dea Was-

sers aofort in demsetben Rohr

z't zeigen, so kann dies beqoem
mit dersethen Vorrichtang ge-

schehen, welche Nr die Koblen-

s&are oben bereits aNgegeben
wurde (vergt. S. 330&). Maa

tfttet einen rasehen Wasser-

dampfBtrom dorch die mit Fan-

kendr&hMaveraeheae beiderseits

offene Rohre, wâbrend der

Fanke zwisehea den Platin-

spitzen Bbefapnngt. LSsat msn

das tms der Rôbre austratende

Cas in kaites Wasser treten,

um den Dampf zn verdicbten, so sammett aieh in einem Sber dem

Entbindwlgsrohr att~esteiiteo, mit Wasser gefûllten Endiometer eine

erheb)!che Menge Gas an. welcbes sieh durch VerpaNang ais Knatt-

gas zo erkennen giebt. Bei einem Versuch noter den mehrfachan-

gedeutetea Bedingacgen warden !B lUMinaten 3.9 cem Gae (bei 0"

und unter 0.76 tnm Druck) erbalten. Auch m diesemFalle bleibtstets

eine gewiase Menge Luft zurack in dem ebeMerwShnten Tersneh

!.15'ccm (bei Ocund unter 0.76 Druck) da es in der That ebenso

achwer ist, luftfreien WasMrdampf, wie luftfreie KohtensSare M er-

hajten. Wasaerdampf, den man zwei Stuuden lang ans einem Dampf-
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keeset batte aMttromen tasseo. eatbiett immer noch ganz bemerkene-

werthe QctMtMtCBLuft. Bei Ânwend"ng dea grossen Rahmkorfb

entstaoden in 10Minuten 29 cem nicht condeosirbaren Gases, wovoo

4com Luft (auf 0" und 0.76 mn! borechnet).

Bei dieser Geiegenheit soM nicht anerwNbntbleiben, dass man

die Dissociation des WMserdampfs auch (tnreh eine gtShende Platin.

epirale bewe~steMtgw kann. An das untereEnde eines weiten Glas-

rohrs iet ein engeres ange!6thet. Die obere MModaagist mit einem

Korke verecMoeeen,wetober von zwei dannenGiasrShrchen dnrchsetzt

ist. In dem weiten Rohre hBogt, einen tanggestreetttec Bogen bildend,

die Platinspirale. Die Enden der Spirale ragen aus den RahrcheN,

in welche sie eingekittet siod, bervor und sind mit den Poten der

Batterie verbonden. Bei einer Dicke des Platindrahts von 0.6 mmund

eiaer Lange der Spirale von t6<m eiodS–10 Accamutatoren erfofder'

t!cb,um donDraht auf eine der Wetssgtothnabe Temperaturza bringeo.

Laset man, eobaid diese Temperatur erreicht ist, einen recbt stsrken

môglichst infMreieBWagaerdamptetroat durch die Rôbre streicben, m

eamooett sich in wenigen Secunden iu einem mit Waaser gefSUten

Eudiometer eine Menge Knetigaa a0t die man eben noch verpuffen

kann, ohne das Instrument za getShrden. Der gtabeoden Ptatinspirate

gegenuber TerbStt sich der Wasserdampf ateo andera wie die KoMeo*

More (vergl. S. 3?!0).

Die Dissociationdea Wasserdamph durcb die glübende P)atin-

spirale nimatt atterdings weniger Zeit in AMpracb ats die durch den

Funkenstrom bediugte, aMeio der Verauchiet omstaodMcher,einerseits

wegen des oomplieirterenApparates, andereMeitswegen des stârkeren

Stromes, deesen man bedarf, des MaSgen Springens des Rohre nicht

zugedenken, welchesuafebibar eintritt, wenn die wâhrend des GtShens

sieh krEmmendePtatinspirate die Glaswand berBhrt.

Aïs die Piatinepirate in einem aber Qoecksither abgesperrten

Wa8sergasvo!M)BergtSbte, konnte et'ensowenig wie bei dem ont-

sprechendenVersache mit KoMensSare, ein explosives Gas erbalten

werden. Die Qaecksitbersâute oscittirte auch hier, wie bei der Kobleo-

eSure, in Folge der raseb aaf einander foigendenZerlegnng und RBck-

bildung des Wassers. Nach dem ErkatMn des Rohrs blieb eine kleine

Menge Gas zarack, welches aich aber ata Luft erwies.

Die Versacbe mit den etektrisch gtabendenPlatinspiralen warden

in dem Siemen~'scben LaboratorMm angesteitt, in wetcbetBfur der-

artige Zwecke Hùlfsmittel zur Verfugang stehen, wie aie anderwRrts

kaum zn Bnden sein durften. Herr Dr. Oscar FfoUch und Herr

Dr. Howe hatten die grosse GBte, die fûr die Glübvereucbe erforder-

lichen Apparate ad hoc hersteMen zu lassen, woMr ich ibnen nicht

genag danken kann.
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Dissociation voM Ga&ea und D&mpfen bei atiUerEntMong
zwiBchen groesen Fi&eben.

DieZoriegangder Gase durch Einwirkang des etektnschen Futikens

wird in der Regel aia WSrmewirkang aaigefasst; die Frage, ob die

ËracbeinongenanMohtieMtiehder WSrme.zuzoscbraibensind, ist aber

noch nicht endgüttig beantwortet.

Es iat nicht ttBwabrscheiBHeh,dass auch die EtektrieitNt dabei

botheiligt iM; hiertur sprecben wenigstens einige Beobachtangec,
weiche itber den EinSuM der atillen Entladung auf. Gasebereits vor.

!iegen. Die zeraetzeude Wirkang dersetben ist scbon Mhzeitig er-

kaont wofdon. Andrews und Tait 1) fubt-en bereite getegent!icb
ihrer grossen Untera<Mbangenaber das Ozon eine ganze Reibe aoieher

Zersetsungen an, zomat aueb die der KobieMSore. ~Co!f&ot~eacid

Mf<~Md~<<<compeM<<the <paf&, ~<M~y&y M&mt<~Me&etf~ttt

bothca~MMp<tM<oft<<t~ p<ao<<'heiBatea in der Abhandhtng. SpSter
habeh Berthel~t~) und «uch Sir Benjamin Brodie~) <ti)sfBbr-

tichere VeMucheaber dieson Gegenstand aagesteitt.
Es schien mir von luteresse, einige dieaer Versuche zu wieder-

hoiea und ich habe daher zi verschiedenenMalen einenStrom trockener

Kobtensaure durch den bekannten Siemena'schen Ozonapparat ge-
leitet. Wie schon Brodie beobaebtet bat, wird bierbei immer noch

eine uicht unerbobliche OzoNeotwiekeiacg wabrgenommen. lm Hin-

btick auf die Schwierigkeit. luftfreie Kobtenaaare zu erbalten, konote

dieaas Ozon der noch vorhaadeoen Loft zugescbriebeo werdeo. Um

in dieser BeziehttttgGewissheit zu erhaiten, sammelte man das aos

dem Ozonapparat aastretende Gas Sber Ksiitaage auf, wobei wieder

der Schiff'sche Apparat mit Vortbeil verwendet warde. Man er-

kamte sogteiuh, dass sich uber der Kalilauge mehr Gas ansammeite

aJ9 der in der KobtensSare enthaltettaoLuft ectspraeh. lu eic Eudio-

metHritbBrget'uhrtverpo~e es dttrett dec Funkett aotor Ztiruekia8&HBg
etwa des hatben Lut'tvotmBB. Die Menge Kohiensaore, welche auf

diese Weise diasoeiirt wird, iat atterdixgs oicht gross. Bei aeht-

stUBdigemDurcbgaug oines tangsamenEohienaSareetromea durch eine

solche Ozoorûhre wurden ~.4 ce DMSocMtionsgaMe(aaa der Menge
der bei der VerptdfuBggebildeten KohtensSure berechnet) von 0" und

U.76m Druck erhajteo. Diese Vemache bestStigeo aber gleicbwohl
unzweitethaftdie von Andrews und Tait erkannte und epSter von

Berthetot beobachtete ZerJeguag der KobiensSure darch die stUte

Eut!aducg.

') Andrews und Tait, PMt. TrMg. t860, US (YMg<.auch: The

scientifiepapersof the tateThom. Andrews. 1889,285).

Berthelot, AaD.chim.phye. [a], X, 72 (1877).
Sir Benjamin Brodie, R. Soc.Proc.XXI, 486 (1873).
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Ich habe analoge VerMche auch Bber den Wafteerdampfattga-
eteHt. Ueber die Einwtrkoog der atittea Eadadang aof deneetbeo

liegen nar wenigeAagaben ~or. Andrews and Tait sobeinenkeine

Beobachtaogen in dieaer Richtang angeatettt ze h~ben. Auch

Berthelot maobt keine e!ogehsndere Mitthellang Cber VerBOchomit

dettt Wasserdampf, er erM&rtaber doch im AoeeMaMan das, was

er Bber daa Verhalten einer MiscbuugTon WMtMrstoffaod StmerstofF

angiebt, dass der Wasserdampf, sowoht in einer ztgeechmoizenen

Rôbre, aie aach Bber QoeckeMber abgeepetït !a mit PIatinBpiraten
ttmwandener Rohre der stiHen Entladang wideretehe. 'La vapeur
<fMM<,sagt er'), 'ft'Mt pas duvantage décomposéepar r~tft~ <faM<

ces CO!!<~)<MM.<c

Dagegeo haben Debérain and Maqaeoae') don in eaeM ge-
bildeten Waaswdampf daroh die atiUe Eat!adong eettcgen kannen

MeineVemoche haben aoeh f8r dea Wasserdampfbei gewShnttchem
Drack zn ahntichen EtgebntMen geführt Ah Wasserdampf nnter

denselbeu BedMgangeo, wie bai dem Versoch mit der KoMenaNara,
– dorcb die Siemena'Bche Ozonrôbre geleitet wnrde, er8chien in

dem ûber der MBndaogder Auatrittsrûbre M~geMpHteBEodiometer

jedesmat eine erhebtiche Menge Knallgas, welcbes dorch den Fanken

explodirt werden konnte.

Angesichts der entgegengeBetztenAngaben Berthelot's glaubte
ieh fBr meine Beobachtungen eine weitere BeetStigung sacben zn

massée. OMgeVersucbe waren mit demgewShnHeheoStetneNs'schen

Ozonapparat angestellt worden, welcherbekannttich aa6einer engereo,
mit dem Rande in eine weitere 'eingeschmolzenenGtaerChrebestebt.

Die eine Etektrode ist eine KopfërBptrate, welche in der inuereu

R5bre bângt, die andere ein Knpferdraht, welcber die ZinnMie*

bekteidaBg der aasserea B5bre omschHogt. Bei dieser Anordnung
tSMt sich die etektnsobo Entladang wegen der andarchstchtigen

MetatiamhNIuBgnicht beobachten. SprSngen an irgend einer Stetle
M Folge einer UDgteichart!gkeit der OberCache etektrMcheFeoken

Sber, so w&reder Schlass, dus die atille etektnMbe Eottadong auch

denWasserdampf dMBociire,hinf&Uiggewofden. Um diesen E!cwand

za entkrâften, wurde der Versoch mit einer von Bertbelot auge.

gebenen Modification des Siemens'echea Apparates wiederbolt, bei

weleber die innere R~bre mit echwefetsaorehattigemWaaser gefEMt
ist, wâhrend die aassere Bohre, atatt in ZionMie eingehSttt zu sein,
von einem etwas .weiterec Cylinder umgeben ist, welcher eben&tle

eehweieistmfebaMgesWasser enthait. Die Etektrodeo tauchen in die

mitWasser getBthen RChreo. Bei der vôlligenDurchsichtigkeitdieses

') Bertbelot, Ann.chim.phya.[&}XVII 143,1879.

') Dehérain und Maqnenno, Compt.Rend.XC,895,(1881).
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Apparates kann man eich dttrch directe Beobactitoag versiphem, dass
kein Fonke Oberspnngt. Der gaaze Apparat zeigte bei dem Darch*

gaage der EiehtrioitCt einenvoHhommeagteiehartigen MaaMchenLicht-

schimmer, der indesMNnur im Danketc siehtbar iat.

Aber auch mit diésem Apparate wurde jedeswal eine erhebHche

MengeKnaMgMerhatten.

Gegen daa ao erhaitaue ErgebB{8akonate indesaen aoch ein Eh-

wurf gettend gemaeht werden. Bei Aaefahrang des Veraacbs ver-

dicbtete sich begreiNiehzonSchst Waaser in dem Or den Darchgang
dee Dampfes beaUmmtenBaame. Aber bald gerieth die PtNa9igke!t
in der SaMOMttdiesen Rsam amgebenden RBbre ias Sieden, wodoreh

das zanNchMeondensirteWasser wieder gasf3rmig warde. Ein6 kleine

MengeaOssigenWassers warde aber g~ichwoM in dem unteren Theil

der RShre, w<~die weitere in die engere Ebergeht, mit HN'ta&ektgkeit

zttn!ckgehatteN. Man Mante eiowendeo, das beobachtete KoattgM sei

durch EtektroiyM des an gedachter Stelle angeeammetten NSasigea
Wassers eatstanden. Eine derarttge Etektrotyse ist aber ganz und'

`

gar a<t9geeeMoesen.Aie der {Sr den Dorchgahg des Dampfes be-

stimmte Raum mit Waeser angef9t!t worde, welches beinahe zam

Sieden erbitzt war, bildotesich bei Mandeatang fortgesetater,Eottadang l
keine Spur von KnaUgaa.

Die Zerlegang des Waseerdamp~a bei der stillen Entiadocg ist

¡aber aoch durch einen anderen Verauch erbârtet worden, bei we!chem

jede Spar von ftSsmgeo)WaMer ausgeschlossen war. Nachdem man

festgestellt batte, dus remesSaizsSoregas beim Dorebgang durch den

Ozonapparat keinerlei VerSnderNBgeneriShrt, wurde ein Strom von

SaizeNoregaadnrch Satzsam'eaasMgMt geleitet, welche auf etwa 50"

erwarmt worden war. Das feuehte &aa trat in den Ozonapparat,
~ahrand das Wasser in der Sasseren G~tashSUedurch einen einge-
leiteten Wassetdamp&tMat im Sieden gehalten warde. Bei dieaar

Anorduang des VeraMoheBkonnte in dem Ozonapparat aaoh mehi der

leichteste Anllug von Feucbtigkeit beobachtet werden. Daa aus dem

Apparate auaatrBmmde Gas tiesB man in eine mit Kalilange geMHte
RShre eintreten; sofbrt sammelte sich &ber der Lange wieder ein er-

hebliches Volum von KneMgasan, welches beim Dnrohachïagen des

Fackena exptodirte.
Berthelot bat auch die Einwirkung der stUten Entladnng auf

das Amtnoniakgaaontetsacht: Er faod, daas dasselhe in seine elemen-

taren Beataadtheite gespalten wird. Ich habe aoch diesen Versach

wiederholt und bim, wie ieh nicht andera erwartete, za geoau den-

selben Ergebnissen gelangt.
Noch sei bemerkt, dass die DMeociatioa des Dampfes otganuchef

VerbiodEDgen, ia ahalicher Weise auegefShrt, wie die des Wasaer-

dampfes, vieMeichtzu bemerkeaswefthem Ergebaiaaen fahran dBrfM.
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Schou heote will ich erw&baeo~ data der Dampf von Methyt* und

AetbyMkûhot, ebeaso voo AethyÏSther mit der gtSs&MaLeicMgteit
disaoeiirt wird. 100 ccmder bei t00~ vergaeten VerbindungeuMe&m

in 5 Minaten etwa 60–60 ccm Gae, wetoheat~eh beim AbMMeo der

R8bre nicht mehr verdichtet. Auch Benzatgaewird noter roloblicher

ANascheidmg TonKoMe to ein (arblos darchaichttgesGaa Terwaadeh,
welches bei gawahaMeherTemperatur nicht â0ss!g wird. Dièse Er-

scheinangen verdienen ein eingebenderes Studium, ata ich ihnen Ms-

lang !!o widmen im Stande geweeen Mn.

SchtieetHch ist ea mir eine angenehme Pflicht, HHm. Dr. &.

Put~ermacbef and Dr. A. Knh!wein, Asststenten am hMS~gem
chemischeu Laboratorium, <Br die mir bei dieser Arbeit getotatete
treMiche Hilfe meinen besten Dank anMaaprechen. Auch ntSchte icb

nicht unerwShat tassen, wie aehr ich Hnt. Dr. Watth.Wolff, fur

frouadliche Betheitigong bei einigen der beschriebononVeraache ver-

buoden bin.

6M. Ernst Beo~mann: Zur Kemitoisa der Aldoxime. VI.

[F&rtMtzmgvon S. 1692,Bd. XXHÏdieserBerichte.]

(EiBg~Mtgeaam 18.November.)

8aticy!a!doxim').

Die bei «-Benzatdoxtm und cc-ABisaHoximvorbandene Fâhigkeit
durch SSoren M eine neoe ModMca~on NberzngeheBtSndet eich nicht

bei allen Aldoximen. Zum Bospiel bat sich SaKcylatdoxun gegen

am!agernde Agectien ae!bst bei erhôbter Temperatar seither wider-

standef&higeTwIesen. Gieichwoht iat es aber mcgtich, aasaer oinem,

«-Ben~ylâther, wetcber wie bei BeazaMoxim und Acieatdoxim durch

Beozytirong entstebt, einen ~-Aether za erhalten, wenn man Saticyt-

atdehyd mit ~-BenzyIhydroxyiNnia behandett. Es ware wohl etwas

gewagt, aaBdem Umstaode, dass ein Stickatoi&therexistirt, wâhreod

eine Umwandiung in ~-Oxim bis jetzt nicht gelangen iat, folgern ea

woUen, dass dieees eine andere Constitotton ata der Stickstoftther

besitzt.

') Bei AasfahtaDgder folgendenTeKnehemit SaHeytaMoxim,deren Er-

gebnisseich bere!teTor!angM'erZeit(dieMBenchteXXn,1597)hnMerwahnt

habe,Mnich vonBru. Dr. P. Wegerhoff amtemtatztworden.
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Anch das G!yox!m zeigte sicb im GegeMatz za D!phenytgiyoxtm
< UtntagwmgM nicht g~netgt und vorKotzem bat Werner') nach.

gewiesen, dasa Furfuraldoxim ebenfatb eine ~ebr etabile Verbh)-

dang ist.

Hiernach eraeheint es nicht mebr aM<&Uecd,wenn die Ketoxime,
wetchcn der typischo Atdehydwaeaeratoff feb)t, unter den gewSbn..
lioheo Bedingangetteine Utntagerang in ~-VerMndanj; nieht erfahrpn.

Salicylaldoxim.

Wird das nach Lach~) dargeMeUte Sa!icy!a!doxim (Scbmelz-

punkt 67~) m Nthenscher LSsM~gmit SatzaNore getSttt, und du e~

hattene Chlorbydrat wië oben ang~eben bebandett, so erhNtt man,
wie aneh schon Lach angiebt, du gew&hntiebeOxim mit alleu ee!aen

EiganschaftenzurBok. LSngorea Steheutaaaea einer mit Salzeaure ga*

sSttigten E9Mg8&a<'etoMBgfnhrt ean) gleichen Reaultat. ZuMtz von

EssigsXareatthydrtdNndertdus Ergebnis8 nor in 90we!t, ats zmachBt

z. Th. acet)'titte KSrper entstehen, aas denen darch Natrontange dos

gow3bNHcheOxim regenerirt wird.

t. «-Benzytather.

a) Durch Benzylirung des ct-SaHcytaldoxima. –Obg!eich
auf 1 Mo!ek61 Oxim 2 Motehute Natriumalkoholat and 2 MotekSte

Benzytchtorid zur Verwendung kamen und eine Zeit lang auf dem

WasMrbade erwannt warde, resultirte der normale a-Aether.

Auf Wasserzusatz geht bereits ans dem alkalischen Gemiscb

neben Bet)ayteb!ondein Theil des BenzyMthers in Aether Sber und

«tstarrt nach dem Ëiadunsten der LoeungaMmSbHehin tangen Nadelo.

Die Hauptmenge erbatt man darch émeutes AosachEttetn mit Aether

nttch dem Ansaoern ata ein bald erstarrendes Oel. Der robe Aetber

schmHzt bei 58–60°, wiederhottea Umkr}'staHi8!ren ans massig er-

wRrmtetNAlkahol, worîu er stoh u!cht aUzu leicht iûat, liefert !hu

in farblosen feinen weichen verËtzten NSdetcheo vcm Scbmetzponbt
<~–63".

Anatyaa

O.~S60gSubstanz gaben 12 cem fenchten Stickstof bei H"C. und

759mmDrock.
Gefundan. BeMchnetfitrCt<HHQeN

N 6.06 6.16 pCt.

b) Aas Salicylaidefiyd and ft-BenzyIhydroxyîatnin.
Geuaa derselbe Aether entsteht durch Erbitzen einer tttkohotischen

LoBang vonSaHcytaldehyd mit saksaarem ft-BeHzyIhydroxy~mmnnd

Natriumbieurbonat. Dabei bleibt die FtNssigkeit fast farblos.

') DMMBenchteXXII, 2336.
DiMaBenchtaXVI, 17SO.
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BttftMe<LC.ehea). CMtHMbtt).Mux. XX!!t- 3t8

2. ~.BeazytSther.

Wiederbott man den vorigen Verattch anter Anweadoeg von

~Benzythydroxyïamio,eo S!rbt sich die FtSsaighett znaSohatgelb and

wM beim Erbitzen grOngetb. Naoh dem Zusatz von Waaser extra-

h!rt Aether e!a braaagetbea bold eMtarMndeBOel. Darch Umkry-
etallieirea aus waMrigem Alkohol werdeo rechteeMge, gt&XtMde
Bchw<tchgetbMcbgetirbte TaMchen vom Sohmeïzpnnkt &&–t00<'ar-
hatten. Analyse:

Ot99gg Substan gaben8.5comfenchtenSticteto~beit8<'C.tmd759mm
Drllck.

Oefandea Bereohnetfar CxH~O~N
N 6.16 e.t6p0t.

Verbalten der BeMatdoxime gegen PhMyMMcyanat.
Bereite io meiner letaten Mittbeilung habeiobdaraofb!ogedetttet,

dasBmir die SchMeM,welcheGoldacbmidt aoa aeinenPbeny!oyaoat-
versuchengezogenbat, auf Grand eigener ceaer Beobachtongennicht

eSnwaodfreiersebeineo.

Verwendetea Pbeny!cyan&t.

Das zu meinen Versuchen verwendete', nach der Methode von

Hentschet ') dafge8tet!tePheoyteyanat war vottkommen rein, ging
moerbalb eines Grades (zwischen 16i und 162" nacorr.) a!&waMer-

belle FtaaNgkeit über und enthielt keine Spnr von Satzsaare. tn

seinemVerbalten gegenSbe!' den Benzatdoximen stunmte es vôllig
Bbereinmit einem nach Kiihn und Liebert') ans PhenytsenfSt and

QaeckBitberoxyd,aleo bei AMSchtnes von SaIzBaareerhahenen Pro-

ducte.

Die inzwMehenvon Gotdecbmidt~) mit Bezognahme auf eine

private MittheitMogan Hrn. Prof~ Hantzsch ansgesprochene Ver-

mothoog, daes eicb meine abweichenden Ergebn!98eans einem Sa!z-

sSaMgehattdes HentBcbeI'schen Phenytcyanate erMSrendnrften, tfiftt

somit niebt zn. In der erwahnten MittheHangwar mein Praparat ats

chlorfreibezeichnet.

Versuche mit ~'BenzaM~xim.

C&rbani!idoprodnctï (neo, 8chmetzpnnkt74").

Wird za einer Losang von t Molekül ~-BenzaMoxim in der

)2–14(acheB GewichMmengeabsoioten Aethers etwas weniger au

MotettBtPhenylcyanat, welches in wenigAether gelôst ist, bei etwa

') DieseBerichteXVH.1284.

') DieseBerichteXXUÏ, 1586.

') DieMBenchteXXni, 2179.
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-t- ô" hmzagefOgt, so enteteht aagenMicktioh e!a Mtobticher achnee*

we!eMrN!ederachtag, welcher darchweg <m9atikroskopiachen, seha)~

amgreMten, qoadrat!aohe&TStetchea beateht. Das Pheny!cytHtat witd

hier mit auffallender ScbneUigkeît vStttg gebanden.

Dureh Aa~teasen aaf Thon und Nachwasoben mit etwas kattem

Aether ethNIt man den neuenKôrper ao<b)'trein nndgerncbtos. Def

setbe sehmHztbei 74–75" anter Gasentwicklung und ist m!t der von

Gotdechmidt erhalteneM, bei 94" schmetzendea Sobstanz iaomer.

Zasammensetzang.

Da Ben~doxim CïHtNO und PhonytcyanatCtH;NO a!ch in der

procentischen Zasammenseizoag nar wenig nntersehetden, habe ich

abweiehend von Gotd8chm!dt die Menge des Mgotagerten Phenyt-

cyanates nicht nur durcb die Etemenhranatyae sondern auch dareh

Bestitnmtogen des Molekulargewichtesund der Spattongsprodaoto er-

mittelt, welche der Korper mit AtkatIeR lieferte.

Analyse:

0.1600g Sttbstanzergabenboi tO" ond760mmDmek 16.3cem fettchtee

Stiekstoffectsprochend12-MpCt. Die Theorie verlangt fûr C~Hn~O~

N 11.67pCt.

Moleculargewicht in Benzol. Constante50.

Procenteaaf KM* Erniedngmg Moleculargewicht Normatwetth

a) L5sen in der K&tte.

0.3~ 0.068 2M 240

0.370 0.077 MO –

b) LSsenin der WSnne.

i.12 0.230 MX –

3.25 0.477 23$ –

Spattang mit verduanter KtttUaage.

Beim Kochen mit verdûnnter KaMauge wird das vorhandeM

Pheoyioyanat in Form von Anilin, KohtenaSure und Diphenylbarn-

atoif wieder abgespalten und kanu aas letzteren beiden SmbataMee

anniihernd qaaMttativ beetuamt werden.

0.9936g Substanzergabendirect0.1'M?g KohlMB&nre

md 0.0500 Diphmythttmstofr O.OM4g s

O.t8ttgKoUem~tM

CN'banitidobenzatdoximnachmotecttittMmVerhitttnissder beidenCompo-

nMton zMMtmmensesebtverlaugt auf 240g 44g KoMmM~u-9.Demoadt

warenfSr 0.9936gSabatanz 0.1822KohiemSttM ZMefwarten.
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2!2*

Cafbaa{HdoprodtctII
(voa Goldschmidt~ be$obfieben,Seba!p. 94").

Paf~teUwog. Man Nbergtesst IMobka! ~.Ben~tdoxim mit
dam mehrtftehen Gewicht reinen Benzota, Mgt etwas weniger ate
t Motekat Pheaykyaoat Mnza and erwKrntt mSaaigbis zur Msmtg.
Beim Erhatten und Eiodan~ten kryetaUMren Meodendwo:Me, Mtde-

gMozeede, zarte, vérité Nadeto sus, welche naob <)eotWaschen
mit etwaa Benzot aofott. rein sind, und in UebereinettmmaNgmit
eoidschmidt'8 Angabe bai 94" unter GaaentwtckhnKMhme!z<m.

Die Moteculargewichtabestimmungund die Spa!t(mg mit Kat!'

hage fah~te zn doosetben Ergebni8sen wie beimCarbamHdoptodoctt.
In Uebereinotitomongmit Gotdaohmtdt'e Angabe sind also die

Beatandtbeite von je 1 Mot. Aldoxim und Phenytcyanat aaoh in dom
Product H entbatten.

Motoc<ttargew!oht.

Procenteauf tOO" Braiedrigang
MotocotargewMtt Normetworth

a) Benzol,
0.85 0,167 j M4 240

b) Eisessig. Constante39.

«.64 0.102 245 –

1.54 0.250 240

Spattang mit verdSnnter K~titaage. 0.5549g Sabstaozergtben
0.08721;Kohtens&ufennd einegeringeMangeDiphonylbarastoff(nicht wtg-
bar). DieTheorieverlangt.O.t0t6g. KoHeMSare.

Uattagerang von Product 1 in Product II.

Dass Gotdecbmtdt die erwSbnteSnbatanz, Produet l, nicht be-
obachtetbat, ist woM aaf ihre Fâbigkeit zorSckzufBhren,sieh leicht
in den von inm gefundenen Kôrper vom Scbmetzponkt 94" Hmza-
wandeln.

In Aether, Petrolâther, Benzol sind die bei 74" achmeizenden
Bt&ttchenin der KS!te aar scbwer MsMcb. Uebergiesst man aber die

temputn'ige Substanz mit einer zur LoaM~;in der Kâlte bei weitem
nicht aMreichendem Menge LjOMDgeaMttetz. B. von Benzol und er-
wâmt eodann attmahtich, so tritt bei einem bestimmtenZeitpankt
fast ptStztich vSUigeLoBMgein..

Beim EindaMten der Losnag wird aber nicht .der ari;prünglielie
Kôrper zurackerbatten, etatt seiner kryetaUiMfendieCMdechmidt'-
MhenaeidegtSnzenden,zarten, .verStzten NSdetcheovom SchmetzpMoct
94" aus.

') DieseBerichteXXH, 3112.
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Mao kSante reMuckt sein, beide KSrper fiir phyeikallsche Mo.

dificationeuzu battea, wetebe nur im festen ZMtand beetehea und

g)eMb den Benzopheoonen dnroh LBaang oder Vepdampfoog ihre

VeMoMedenbetteinMasen.

MeB8 tSMt aich zeigen, dasa der neae KSrper znnNchBtanvep-

&odert in LSsang geht. Uebergieset man denseibea noter AbkaMeB

mit Aetber oder tMchtMedendetoPetrotStber, filtrirt naeb ktH-zem

SoMttetN vom UugetSxteuab und dunstet ~me nicht za grosse Meoge

der LSaong in der K&!teMMh ein, so kryetallisiren wieder die TS.

folcbeo ans Scbmehipunkt 74–SU".

Gr88Mre Matt~a der MsMg tiefern zM&chat die BMittchen,

sp&ter dieNSdelcheN;dase sicb daa Carbaailidoprodact 11aaaschtteM-

!icb bilden moee, wean ~.Oxim und Pbenylcyaoat eBtspreehendder

DarstëUuugavorsehrift in der WSrme auf einander wirken, iet htet<'

nacb verstNodtich.

Uotdas Motecatargewichtdes Carbani~idoptodacteat naeh Raoctt

zn ermitteln, habe ich die Substanz in Benzol bei dessen GefneF.

temperatar ge!8st aNd ohne Verzug den Gefrierpuuet der LSsaog be-

stimmt (Versuch a) Seite 3323). Da onter dieeen UmstSBdendie Tem-

peratur sofort vûllig constant erhalten und das getandene MotMtt!ar*

gewicht mit demjenigeo des Carbani!idoprod<tcte9il Bbereinatimmend

getanden wurde, darf man woM aanchmea, daae beide Kôrper die-

setbe MoteculargrSesebeaitzen.

In Folge der SchwedCetichkeitdes Prodactea 1 kann bei diesem

nur mit geringenConeentratioMngearbeitet werden. Diese eracheinen

uber in Anbetracht der jetzt erreiehbttren Geaaoigkeit der Beatim*

mungen nach oeaerdinga verbessertemVerfabren genSgecd.

Beiden weiterbin mitgetheiltenBestimmoogen (Versuchb, S. 3322),

wo groMare Mangea Substanz durch Erwârmen getoat worden, war

in der Lôsung bereits das Product H gebildet. Dessen groasereMs-

Mchkeitgestattet Coneentnttioaenbis za. 2.5 pCt.

AM dem GtoichbteibeBder Moleculargewichte iet ersichtlich, dass

sicb diese Umwaodtung ohne merHiehes Auftreten von SpaMangs-

producten vottzieht.

Eine Ruckhildung des Carbanilidoproductes 1 aus seiaem Um-

!agerung9prodactist memats beobachtet worden.

Weiteres Verbalten der Carbamiltdoprodmcte.

1. Gegen Pbenytcyanat.

lu Folge der von mir nicbt bezwe!Mten Beobachtong Gold-

scbmidt'e'), dass die bei 94" achmetzende Substanz darch Phenyt-

cy<m"t leicht in dus Carbanilidoprodukt dea a-Benzaldoxim am-

Diese BorichtoXXm, 2179.



382S

getagert werde, habe !<han!aogHcheinen Ueberschassdes betfoSendeo

Agensimntervernt!edeo.
Erst aachdem Gotd6oh<n!dt dtesa Umt~erang a<tfe!npn Satz*

BBotegeha!tseines PheayteyaMts zttr5chf3btte, braohte ioh bei der

DarstettoogSbersohasstges Phenytoyanat zar Varwendong.

j~DasMtbe veranderte ke!nes der beiden CarbanHidoproduete. Ao9

dem bleibenden Gerach oach Pbenytoyanat tiesa e!ch entnehmen, dass

dièsesnicht weiter in die Verbindang eiNgetretea war.

2. Gegen verdSnnta Ntttronhtnge.

Die beiden Carbanilidoproducte zeigen gfg<*averdunnte Nutroo-

lange ein zwar &hnticheB,aber nicht HbereinstimmandesVerhulten.

a) Product I. Scbmetzpunkt 74".

SchBttett mail das friach dttrgestettte Pfodm't 1 mit do)' 40f<tchen

Meogefitnfprocentiger Natrontauge (4 fâche theoretiache Menge), so

geht dasselbe binnen 5–10 Minoten in Loeattg unter HintertaMung

einer geringen Menge Dipheny!hamatoiF vom 8chme!zpunkt 233*.

Die FiSsaigkett zeigt alsbald den Gerach nacb BeMOMtrH,jedoch

kommtes za keiner sichtbaren Abscheidnng desselben.

Filtrirt man durch ein nasses Filter und teitet Kobtena&areein,

'eo wird reichlich ~-Benzatdoxim gefSHt. Dassetbeschmotz bel

20–130°, t8ate sieh vCUig in heissem Wasser und krystaHieirte
daraus beim Erkalten in den charaktenstischet) feinen Nadeln. Ans

seinerSthenachen Losong fâllte Phenykyanat in der KNttedas Carb-

anitidoprodaot1 vom Schmekponkt 74" und dieses gab beim Um-

ktystatUsirenans warmem Aether den iaomerenKôrper vom Schmelz-

punkt 94c.

Das Filtrat vom p-Beozatdoxim gab an Aether reichliehAnilin ab.

Bei tangerer Einwirkung der Natronlauge wird daa BeozonitrH

in Benitoësanre nnd Ammon zersetzt, die Flûssigkeit eatwickett den

Gerach nach Ammon, sowie nach einer Spur Carbylamin.
FBr die folgende annSberndeBestimmuogder ZerMtzangsprodacte

worde es for zweckm6&!gerachtet, den Uebergang des Benzon!trits

in Benzoësaare abzawarten.

VoMacb:

t.69Mg Sobstanz nnd 67.8gNatMniaago gaben0.08g Diphenylbarn-

sto?,0.32g~.BenzttdoMm(dMchKoMene9areg9&Mt),0.39gg Anilin,0.156g
BeaM~aM.

~)ProdnetH. 8ehmelzpankt94"C.

Wird das Prodnct ït ais feines Potver mit Natrontaage geoaa
wie Prodact 1 behanddt, so tritt auch hier atsbatd der Gerach nach

Benzonitril auf, jedoch erfbtgt die L8snng viel tangsamer. Selbst

naeh mehreren Stunden ist noch ein betrScht!icherAnthoit tester Snb-
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stanz vorhanden. Nach 12 Stunden Cadet man statt derselben eine

reicblieho 8!ige Abscheidang von BeBzonitni. Dipheay!hatn8tpff<ritt
uar ut Spuren auf. Das BonzooitrU habe ich ebcMM wie Mher')

darohUeberfBhtungiaBenzenyiamidoximidentiacIrt. ZarAbtrennaag
von etwas Oxim bowabrte sich wieder die angegebene fraetiontrte

FaUMg der athenschea LSsung mit Satzsaora. Aus der atkatbcheo

vom Benzoa!trMabattrirten FMaatgkett (SMtdurch KoMonsNoMoben-

faUs ~-BeuzaMoximans, doch in weit geriagerer Menge. Seine Hea-

tiâcirang goscbab wie oben mit dem gMcheo Erfolge. Aae dem

Filtrat extrahirt Aether wiedefam Anilin. Bei iaNgerer Einwirkattg
der Natronlauge geht daa Bonzonitril unter denselbeo Encbe!nongea
wie oben in LSstng.

Versuch:

L696g Substanz und 67.84g Natrootttugeerguben nach LSsang de<
BMXOuitribeino Spur DiphMnythttmstoBf,0.06~-Bcazaldoxim (abSttnrt),
0.44g Anilin,0.27g Benzo6~5nre.

Die mitgetheilten Zahlen soUen nur die sich schon ans dem

btusaon Augeuacbein ergebenden Thatsachen arbaften, dao aus dem

Prodoct 1 Benzatdoxim, ans dem Prodact II Benzonitrit ia groesere)'

Mengo entsteht. Nach diesen Ergebn!s8en dOrffe eine chemischeVer-

8ch!ed8nheitder CarbaMUdoproduetewahMchemUchsem. Von Gold-

sehmidt wird das Auftreten vou Benzonitril beim Zersetzen seines'

Productes mit Natroniauge nieht erwSbat.

3. Umlugerung darch SSaren.

Wenn man die beiden Carbanilidoproductemit Aether oder Benzol

uberschichtet und etwas Sabsattregas hiozateitet, so werden Ne als-

bald, wie Gotdaohmidt dies Hir den bei 94" schmetz~nden K5rper
boreits naehgewieson bat, in die bei t34" achmelzende Substanz um-

gewandett, welche auch aas a-Benzaldoxim dorch PheNytoyaaatent-

eteht.

Bei der oben (Seite 3322, Versuch b) mitgetheMtenBestimmang

des Moleculargewiehts iu Eieesaig und dem folgenden freiwilligen
Eindoneten der Losong batte sieh die Substanz ebenfalls in das hôhe)'

schmetzende Isomère umgclagert. Die normal geRtadenen Zablen

douten auch hier darauf hin, dasa bei der Umlagerung Spattongapre-
ducte nicht aattreten.

Yeramette mit M.Benzaidoxim.

ZMden aaHaUooden Unterschiedea, wetche das a-Benzatdoxim

gegMNber der ~-VerMndung zeigt, tritt iu dem varacbiedenenVer-

halten gegeniiber Pheuyicyaoat eio weiterer hinzu.

') DiesoBerichteXXII, 433.



8827

Wâbrend sich ~-BenzaMoxtm in Sthenecher LSMog mit Phenyt-

oyanat eofort sa einem echwertSstichen Carbaailidoproduotvereittigt,
w!rkt auf «-BenzaMox!m in Aether oder Benzol das Phenylcytm~t
auffallendtangeam ein. Der Geruch des Beagensbleibt erh~ten nnd

bei etwa -t-5" baginnt erM nach 15–20M!nMen e!ne Abscheidang
des in Nadetn &ry8taU!Mrenden,bereite von Goïdschmidt besobrle-

benen,bei 1350eehmdzendea Producte.

Die Beatimmung des MotecBlM'ge')dchteabestSttgt die Gotd-

tcbmtdt'Bche Annahme, dasa wiederum tNo!ect!M'eMengen der

Agentionsicb Terein!gthaben.

MotecniargewichtBbeattmmxog.

Moleko!argow!eht iu EUesatg. Constante==39.

PrMM~tMf
I

EnMtMgMg MotMaht~ewicht Norm~werth1000
_ur

Erniedrigl1llg Molecalargewicht Normalwerth

!.0t 0.160 846 240

1.60 0.2M MO –

2.24 0.340 M? –

Darch Einwirknog kalter 5procentiger Natroatauge wird die Sab-

etanz nor sehr langsam angegriCeN. Der Gerocb nach Benzonitrll
tritt hier nicht anf. SStttgt man nach mehFtag!gemSteben die atka-

lischeFlüssigkeit mit KoMeneSmre,so scheidet aich 8ttgeaOxim ab.

BeimAnB&oemmit SchwefëMaM erbilt man eine lusserst geringe

Mengevoo BenzoësSoM.

Lange Zeit hindorch habe ich mich darch ein eigeatb8m!iche8
undmcht vermathetesVerbalten des ct-BenzatdoximsGberden wahren

Sacb~MbattgetSaaeht.
Meine PrSparate von a-Oxim babea mit Pbenylcyanat in Benzol

iiontchatreicMiche, andeattich kryataUtOtMhePSHongeneines bei etwa

75" scbmelzenden KSrpers ergeben and erst nach einiger Zeit trat

oebendiesen anter Ansteigeo des Schmeizpanktesder bei !35~schmel-

MndeKôrper auf.

Das Auftreten Yon~-Oxim bei der Zersetzungder niedrig achmel-

KndenSubstanz mit Natrontaage legte den Verdacht der Veranreiai-

goBgdes tt-Oxime mit ~-Oxim nahe.

Da «-Oxim mit Natnumatkohotat eine in Alkobol achwertos-

licbeVerbindung bildet, im Gegeneatz zum ~-Oxim, glaubteich mich,
wieMber sehon aBgegeben~),dnrch BebamdtaBgmit Natriumalkobo-

tattSBttBgvor ~-Oxim sichem za kocnec.

') DieseBerichteXXHI, 1685.
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Trots. dieMr vermnthMcheaReinigMgwarde anden EMohemttBgeo
Biehts~~d~ft.

Ah aber (~oidachmidt seine Angabe, dam der von {bm~ae

~-Oxim erhaiteae Kôrper d)tMhPhenytcywat io das CM-baatUdopro.
daot des «.Oxime sioh umlagere, nicht mehraa<reoht:erM6tt'), worde
auch dessen aaohtragtiobeBUdang aus den eratentetehendenFSUaBgea
sweifelbaft.

Es hat aioh non ergeben, dass die obigen, ciedrig schmebeaden
Prodaete der in sotohem Maaasenicht vermatheten UnbestandtgMt
des M-Oximsihre Entatehang verdankten, and von jî-Oxim herriihr~n.

Steitt man das «-Oxim nach dem von mir vor Karzent angege-
benoo VerfahrM~) auter Vermeidung j~!icher ErwSnaoog dar, so
reeuttirt oin PrSparat, dessen Sthonsche Loaung mitPhmytcyanttt erst
nach einigen Minuten eine geringe FSUnng liefert, welche mit dom.
C<H'b<t<uHdoproductdes ~-Oxims identiachist~. Wird diese abaitrirt,
80 bleibt die Losang etwa 15 Minaten klar und non beg!cut die Kry.
9taMt9!ttiondes KSrpers vom Schmetzpankt 135". Scbon beimblossen
Aufbowahren ateigert sich der Gehatt an ~-Oxim und damit die

Menge des erwShntenNiederscbtags mehr und mehr; besonders be.

achleunigt wird die Umwandlungdurch ErwSrmen.

Da ich me!ne PrNparate sur v3UigenEntfernang von Aether and

Alkobol stets lânger orwârmte, moMte darin der Gehatt an ~-Oxim
oia relativ grosser sein und ea iat klar, da~9 die in obiger Weise

gereiuigtenPrSparate durch die naehtragtiche ErwSrmHogaich wieder
theilweise in ~-Oxim amwandetten.

Hieroacb ist a-Benzaldoxim ebeoso nnbestandig wie die ~-Ver-
bindung. Eine VoraureinigaDgmit letzterer wird durch Zusatz von

Phenytcyauat zaf waseertreien, atherischeo LSaungerkannt.

BezSgtich der laomeneverhSttnisse bei den in Rade stehenden

KSrpem wird man sich zar Zeit aaf die Erortertmg von Môglich-
keiteNbeMhrankentBBssen.

Go!dsebmidt eowie Hantzsch und Werner betonen xo sehr
die Stractundontitat der beiden bekaaNten Bezatdexime, daM man

glauben k8nnte, zwei atructurverschiedeneBenzatdoxime wSren mit

stereocbemischen Anscbammgen*) unvereinbar. DM9 iat non aber
nicht der Fail und wenn ich fBr die beidea BeMatdoxime stmctnr-

verMhiedene Formeln gegen meine urapr9ng!icben HoShongen und
WSosohe habe bevonagen mussen, so sind damit die am Begina

') DieseBerichteXXII, 2179.

*) DieseBerichteXXIII, 1684.

NachdemoMprimgtiehMVerftthNnvonPatraczeh wurdeeinweniger
reinesa-Benzatdoximerhstteo.

*) H&ntzaoh und Werner, (MeseBerichteXXHI,27M.
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meinerUntetsacbaagen aasgespM<AeaenatereoobemisohenIdeea oicht~
Mf aUe Zeiten M~egeben wordea.

Nach wie vor halte ich es nicht nar f5r denkbar, dMSMMer
dan Aethern des a- und ~'Ox!me

2.

NO-X N-x

;"0

c c r>

H OeH; H C4Hs

zwei die gleichen Stractnrverscbiedeaheiten soigende BenzaMoxime

existiren, sondem sogar Br denkbar, dass sowohi dieee Aether wie
dieOxime noch in je einer atereochemischisomerenForm vorkommen:

8. 4.
X-ON x-N

C

H CeHt H CeH;

Ob die Annahme, nach welcher die freien Oxime nar in den
Formen 1 und 3 nicht aber in den Formen 2 und 4 vorkommen,immer
autrifft, tasst eich zMâchst noch nicht Bberseben.

Wenn man nacb dem Vorgang Tou Hantzsch und Werner
Mwie von Gotdschm!dt fur die beiden bekannteo BenzaHoxime
die Typen 1 und 3 wRMt, eo ist die Zahl aoatog constitu!rter Carb-

anitidoproducte anf zwei beacbrankt, {Br ein drittes waren nar noch
die von jenea atracttu'verBcbfedeoenTypen 2 ond 4 zur Vertagang.
Will aMB aber in dieae Typen dae CarbaoiMdoprodnct1 hinSber.

oehmen, se warde aacb wobt das nahe verwandte Product 11 dort

anterzabringea sein. Dano mSasteaber anch das p-Oxim seibst ana-

logeConatitotion besitzen oder es wSre zazageben, dass die EioMbrong
von Phenytcyanat die gteiehea Utniagernngen verantaMen kBnnte,
welchebei dar AikyMrnngmSgtieherscbeiaen.

Non sind aaeh Gotdschmidt Carbanitidoproducte von der

folgendenConstitution

N–CO–NHC.Hi

P°C'

H C,H;

9 DièseBerichteXXIM, 1253.
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Mveretnbar mit der leicbten Abspattbarkett von KoMemËore und

AniMndorchvetdannteNatroalaage, aaob Mit erdenUebergange!nea

80 cooatitaiften KSrpeM m ein CaFbaoMdoprodoctdes «.Beozal.

doxima von der Constitution

H

CsUt.C.NO.CO.NHCeUt

durch Einwirkang von Satzaânre uicht wobl fEr m8g!ich.

Victor Meyer bat schon darauf bîngedeatet, daas daa Pheny!-

cyanat sieh m8g)ieborweisein fb!gendef oder ahn!icber Art anhtgern

kSnne

CeHt.CH~ ,NH–––,
Cggs.0–CO-N-C.H,

SpSter werde ich zeigen, dasa PbeMytcyanatauf ~-BenzaMoxim-

benzyMthet ia der That !n sotebem Sinne za reagiren vermag.

WShtt man statt der obigen die wenig abwaichende Formel:

.NH–0

CeHt-CH t
N––CO

f
C.H5

80 ersoheint sowobl die Uadagefaog durch Satzaaare ab auch die

Mchte SpaitbarMt darch Atkatiea erk!&rbar.

CI

C~-CH( ~NH-0 ) + HCt C~-Ctr ) /NH–0)
C6116=Cn" 1

+ H 01 CsHs-CHHN-GO
\N_00 HN––CO

) )
CsH; CeH&

ZwMchenprodact

=. HCt -t- CeBjt–CHNO-CO–CoH;

Der Umatand, dasa Prodakt 1 wenig, dagegeo Prodaet 11 viet

Beazon!tni liefert, ware !n bestem Einklang mit geometrischen An-

aehauaNgen,welchedarch folgende Formetn wiedergegeben worden:

0__NH NB 0

/co~ _I"
N' C C N

C,Hi )

ÇA H C<Hi H CeHi

Carbanilidoproduct1 CarbanilidoprodactII

des~-BeMaidoxun. des ~-BenzaMoxuns.

Aaf die LabHMt der hier angenommenen Ringe komme ich ge-

legentlich der Mittheiluugenüber ~-BenzatdoxuBbenzytatherzorSek.

Dem Product 1 wûrde das gewShnHche~-Beuzaidoximentsprechec.
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Daa dem Product H zo Gronde liegendeOxim zu iecHren darfte

infolge leichter Waase~bspattttng und BMdaag von BeozoaitrMaehf
Mhwier!gsein.

Htemaeh glaube ich, daM die Stereochemiedea StickatoNBin den
isomeren Eetoximen von Hantzsoh') eine eicberere Grmdtage ge-
fondenhat ala in den isomeren Aldoximen.

Hr. Or. Voit, welcher Btich bei dieeen Veraocbenmit GesoMck
undUmeicht t!oter$t6tzt hat, spreche ioh aneh au dieser SteUemeinen
Dao!caua.

Leipzig. Uni?om..Labor. von Hm. Prof. W. Ostwald.

662. Ernet Beoktn&nc: Zur KemntniBs der Aldoxime. Va

(Eingegangenam 18.November.)

~'BenzatdoximbenzytStber.
Dorch meine Mberen Untersoebungenist nacbgewieaeBworden,

daM im ~-Beozatdox:mbeMy!atber das Benzyl direkt an St:c)Mtof
gebundenist. Bei der von mir ansgefahrtenSynthese aas Benzaldebyd
and ~-BeozythydMxylamM~, welchem tetzterea nach B eh rend'a')
UntemachMgenund den meinigen*) die Conetitation

n OH

H-N<c,~
sakommt, darfto durch eine einfache ZusammenlagerongintermedtSr
folgendeVerbindang eatstaheo:

H

1 OH
CtH;C<~OH

~C,H,
aM welcher non darch WaMMabspaitmg der genanate Aether her-
vorgeht.

Je nach der Art, M welcber man sich den Wasseraustritt denkt,
kommtman za drei verschtedeoeo Formeln:

i. n. m.

/OH OH o
C<H;-(~N/ )

~CTH, C6H~C=N-CrH, C6H~-C-N-C?B/

') D:eMBerichteXXm, 2M5nnd2776.
D:M6BertchteXXII, 438.
DièseBerichteXXII, 613.

*)DtMeBerichteXXII, 1531.
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Formeto naeh dem Typaa 1 und H habe Mb getegant!:oh meiner

ErSrMfMg über die CooeUttttoo des ~-BenzaMoxioMwwahnt*). ïn.

zw!echen ist die FormeM von Victor Meyer 9) and A. H&otzeoh*)

disettirt worden. Die fotgendea Versoche aprechen nicht Mr die An-

wesenheit einer Hydroxytgfappe und stehen im EtnktMg mit der bis-

her angonommeNenFormel III.

BehaodÏang mit SSarechIoriden.

Um die Gegeinwarteiner Bydroxylgruppe experimeoteU naebzo-

weiMn, tieM ich auf deu BenzytStherBenzoytchtorideinwirken. Nach

einiger Ze!t trat Reaction unter lebhafter WartaeeotwtcUong ein.

Dabei fiel auf, dase die theoretische Menge BmzoytcMorid nicht coa-

eamirt warde. Die nShere Untersachang des eatatehecdan festen

Prodactes zeigte,. dass Beozoytchtond aich nar intermediSr an. der.

Reaction betheiligt batte und ein homeres des ~'Benzyi&theM ent-

standen war.

Ein Versach, die Ucotagerung darch SaIzsSaregas in heisser

BeozoMSsangzu bewirken, hatte negativen Erfolg, dagegen gelang

sis weiterhin mit Acetylchlorid and Pho9phoroxycMorid.

Zur DarsteUaag des UmtagerMgsprodnctes tagt man zweckmSMig

zur BenzoUusaog des ff-Beozytathers die SqtMmoIecatare Meoge*)

eines der genannten Agentien. Die Reaction wird durch getindesEr-

wSrmen eiogeleitet and voitzieht sich dann ohne weitere Warmezofuhr.

ZanNehscscheidet aich ein weisses Pulver ab, welches anter Sa!zsSare-

entwicklung bald wieder M Loseng geht. Darch Erhitzen der Benzol-

tostmg mit einer LSMag von Natriamcarbonat nnd dareh KrystaUt-

sation aas Benzol gewiont man den Kôrper tn farblosen BtSttchen,

welche bel 105" schmetzeo.

Moieeminrgewiehtin Eisessig.

~U8"}OV.

L 0.2217g Substanzergaben boi 22" and 743mm13.8ecmfeechten

Stickstoff= 6.88pCt.

') DieseBerichteXII, 431.

DieseBorichtoxxm, $98.

DioMBorichteXXIU, 1246.

~) ';4MotekiiiAcetylebloridbewirktedie Umtagenmgnur unvoMsModig.

Procenteauf MO" Emiedrigoog Motecnta~ewicht Normatwerth

1.29 0.328 221 2tî
1.64 0.293 2M –

Anatyse:
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!f. 0.9M5gS<tb8<M!<etgabon0.t88BgWassereat8p!-echend0.01S42g
Waseentoff= 6.11pCt. und 0.7402 KoMeBsBoreentsprechend0.80t87g
Kohbnstoff= 79.94p~

HL 0.2800gSobatsMergaben O.t8t5gWMMt- und 0.6724g KoMeo.
e~aroentspMehMtdO.t8338g KoMeMtotf==79.7SpCt.

DieTheorie~artaagtMr Gofanden
C~B~ON I. H. Ïtï.

C 79.62 – 79.9~ 79.73pCt.
H 6.16 – 6.n 6.3&
N 6.63 6.88 – – >

Die SabetMz :st spSter ale Benzytbenzamid, CeHeCO–NHCtHï,
erkannt wordeM.

ZuBScbetMhien mit dieaer CoaMitntion das Verhalten gegenOber
JodwaeeeMtoiMare nieht in EioMaog za etehen. Bmm Erbitzen da-

mit entwicke!te sieh der stechende Gerach nach Benzy!jod!d;dersolbe
trat anoh beimEindansten des athenschen Aoszoge aaf, nachdem dieser
zavor mit verdNnnterNatron!auge bebandelt war.

Daneben batte sicb Ammoniak gebildet, wie nacb der Destillation

mit Natroc!aoge dnrch Platinchlorid nachgewiesen werden konnte.

VergteiehendeVeMache zeigten, daM anter der EinwirkMttgvon

Jodwasserstoff ans dem Umtagerangsprodttct der grotte Tbeil des

SUckatoffaats Ammoniak aostreten kaon, und zwar noter Bedingangen,
bei welcbener ans dem ursprünglicben Aether ak BeMy!a<n{nabge-

spalten wird.

a) UmtttgeraogBprodaot.
Nach demdreistundigenErbitzenvon 1g Snbstanzmit 5g JodwMMr-

etotfsimMvon t.ft 6pec.Gew.auf t75"C. im Draekrobr reaultirteein thei!-
wiM krystanimMherR6h)'aaioha)t.Ans demsetbenextrahirteAether bMpt-
eiieMtchBeoMësBare(dereh Sublimationgereinigt. Schmp.t2t–!SS*C.}.
DiewSMerigeMsnng wordemitNmtronbydratin vorgetegteSatzs~Medeetittirt.
Phtinchtoridliefertehaupts&cbtiehPlatinsalmiak.

0.532g der ersten Abscheidunggaben0.232g Ptatm==43.61pCt.
03t3 g der QbngenAbscheHnngengaben 0.!33 g Platin= 38.77pCt.
PtatinMtmiakvertangt43.9pCt. Platin.

b) j~-Benzatdoxtmbenzyt&ther.
Zu gktcherZeit ebensobehfmdetter~-BenzatdoxtmbeBzytStherlieferteine

hmanoFtCmigkeitmit etwasOelabscheidung.An Aethergab dieselbewieder
BeoMësaaMaber in goringerorMeageab.

DurchDestillationmitNatrentaugein vorgetegteSatzsaareand folgenden
Zasatzvon PiatineMoridnelen, in BestMgmg der û-OherenAngnben')M-
fortdio goMgdbenBtattchendes BenzytamiaptatinohtondBans.

0.3327gPtatioMiz gabenO.t047gPtatin ==3t.50pCt.
BcBityhmmvertangt3L?1 pCt.

') DieseBerichteXXO, t534.
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Bei der TempeMtttr, wo Jodwasaerato&Sare aoa dom Um~e-

raagsprcdact die HaNptmengades StiokstaSwaIs AmmonMk abspaltete,
MefërtecoBceatrirtcChtorwaeseratoSsaare(aataaaaohMe~aMchBeneytamin.

1g SabstaM!wurdomit der iMhnfacheaMeogeCMMnMrtwSatz~Me

im Rohr 3 Shmdenaaf 179"C. erhitzt. Eine htyataHMMheAbecheidang
boetandaaaBeMoe~arc. DiemitAotherdavonbefreitesatzaaateFtitsaig.
keit gab ntMhAbdMMtenderSftbft&aremitPlatincbloridfMt remesBenzy!-
aminplatinoblorid.

0.3084g der eessmmt.OmanggabenO.t003gPiatio ==82.52pCt.; far

BenzytMunp!ftitK)b!orMberechnet3!.2t pCt.

Siedende atkohoHecheNatrontaago, welche das Prodaet emt nach

taogerer Ze!t zersetzt, lieferteneben BenzoëaSare)'e!nesBenzytamin.

0.1726~P~MMFtzgabenO.OMSgPlatin= 3!.Z3pCt. (statt 31.8!pC(.).

Den ans diesen Beobachtangen gezogenan Sch!oas, dass bënzy-

lirtes Benzamidvorliege, habe ich durch die Synthese dieserSnbatan!

ans Benzylamio und Benzoy!cbtond, welche meines Wissena bis jetzt
noch nicbt aasgetuhrt wurde, bestâtigen konnen.

CeUCOCt-{- 2NH:C~HT== ~HiCONHOTHr + HsNC,H,HCf.

Die TOMteheodoReaction votizieht sicb in Sthenscher LSsang
unter lebbafterWarmeentwtcktung.

Nach der folgeweisenBehandlung mit verdûnnter Schwefetsâare,
Wasser und geglùbtemNatriomsatfut hinterlâsst die Stberiache Msuog
den Kôrper in tarMosenBtattchen. Nach emmaUgemUmkrystal1isiren
aas Benzolsind dieselben anatysenrein und scbmetzeobei 105–!06"C.

0.1942g Substanzgabon bei 25" und 752mm Druck î2ccm<eacht9D

StickstoffMtapNchend6.83pCt.

Ber.far C~H~ON Gefandon

N 6.63 6.83 pCt.

Das syothetMcbeBeozytbeazamid stimmte mit dem darch Umtft-

gerang erhattenen in jeder Beziehting Bberein. Auch hier zeigten
aich wieder die Unterschiedegegenûber JadwasserstoC, CMorwaBser-

atoff nnd Natronlauge.

1) NacheinstundigemKochenmitJodwasseKtofFextrahirteAetherneben

murer&ndorterSubataMBenzytjodidund BenzoësSore. Bei der Destination

des RCokatandesmit Natrontaugeging neben wenig Benzylaminreichlich

Ammoniakaber, wiedas Ptatinsalzbewies.

2) SatzsaareHefertewiedernebenBûnzoësSareWMendiohBeMytamin.

I. 0.4420g Platinsalzgaben0.145gPtatin == 32.89pCt.
n. 0.3733P!atu)8a!z gaben0.1285gP!a6n = 32.49pCt.

Berechnet31.21pCt.

3) AlkoholiscboNatroniangegab Benzoësitm'eund Benzyiamu).

0.1H8gPiatinM)zgaben0.034gPlatin=31.12pCt.(8tatt31.21pCt.). <
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Me Umhtgefang von ~BenzatdoxhnbenzytNther<o Benoytbenz-
amid ist in voHeterUebere!ost!mmacgmit dem Uebergangvon~-Beaz'-
atdoximioBenzatntd:

C, H~CH-NH Ce H.-C-NH,
?

0 0
~-BomaMoxim. BenzamM.

(~H.-CH-NCïH, CsH.-C-NHCrHr
II

0 0

j9-BenzaMoximbeazyt5ther. Benzylbemsmnid.

Das verschiejene Verhalten der JodwaaaerstofMwe bei so naho

verwandten K5rpern wie dem ~-Beoz&MoximbenzyMtherond dem

Benzytbenzaattd, sowie die verschiedenespattendeWirkang von Jod-

waMerstoif, ChtorwMseratoiF und A!ka!ihuge erinnern M den Aus-

eprncb,wotchen Victor Meyer in seinerBede (dieseBerichteXXIII,
599)gethan hat: ~eine Reaction darf weder ais ane!o entacheidend

noch.als belanglos angesehen werden. Nur daroh sebr viole, m3g-
iichst versehiedenartig gestaltete Vereoche und durch eine objectif
kritischeSicbtnng der Reaottate Mnuen endlich sichere SchMsMer-

langtwerden.<

2. Behandlung mit Pbenytisocyanat.

NacbdemSSoreeMondenicht zam Nachweiaeiner Hydroxy!groppe
im ~-BenzatdoximbenzytSthergef3hrt hatten, liess ich Phenytcyaoat
aof ibn einwirken.

Bereita in meiner ietzten Abbandtang habe ich vor!Sa6g mitge-
theHt,dass dabei die Aufnabme einer mo!ecn)arenMangedièses Rea-

genserfbtge.*) InzwiMhen hatGotdschmidt dieaeAng&bebest&tigt
undeine aShere Uatersachuog des betreSenden Gegenstandesin Aos-
sicht geMteHt.~)

Da aber meine Untersachnag aber einen der beiden erhS!t!ichen

Kôrper einem Abschtusa achon natte war, habe ieh dieselbe nicht
fallenlassen kônnen.

Giebt man zu ~-BenzatdojmnbenzyMther die moleculareMenge

PhenyteyaBat,60 reanttirt eine dickliche FtSssigkeit, welche beimEr-

wârmenauf 60-1000 C. nach etwa einer ha!ben Stande den Gerach
aach Phenytcyanat verliert.

Das zan&chstamorphe Prodnct wird darch Aether, wonn es sich
nar wenig tost, kTyst&m8ch. in Alkohol, Benzol, Ess~are Mt
die Subetanz leicht Matich. Die daroh Umkrystallisirenans heissem

') DieseBerichteXXm, 1683.

') DMetbstXXm, S748.
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Atkohot gewoMMBeeeonc~atnseh angeordaeten Nadetchen ach~eteea

bei 1220C. (Goldeobmidt giebt ï31<~an).
Dieaetbe Sabatanz bildet sich, wena man die gemaantenAgendon

in BenzoiMMBgbei gewohnMcherTemperatur zoeammeabringt.
Abwo!cnend vom jï-Aether wird die StherMche L8sttng daroh

Sa!ze&aMniebt getSMt.

Mo!eco!srgew!chtin EisMM~.
,––––-–––.–––––– ~J.

-L.

Proeenteaaf tOO" Erniedrigang Motecutar~ewMht Non)m!werth

0.76 0.097 306 330

1.27 0.150 330 330

L96 0.229 334 830

2.76 0.315 342 830

Analyse:
I. 0.2494g gaben bat 30°C. und 757mm Drack 19.25com feachteo

Stickstoft'= 8.78pCt.
II. 0.183 gaben bei 2t"C. und 747 mmDruck t4.4cem feachten

SMokato~= 8.80pCt.

DieTheorieverlangtfor Gefanden
CMHM~O~ I. Il

N 8.48 8.78 8.80 pCt.

Aafapaïtttugaverettohe.

Beim Kocben mit concentrirter JndwasseratoSaNare tritt dër Ge-

ruch nach Benzyljodidauf; sein Aoftreten kann ausser auf einer Ab-

spattang von Benzyt auch auf der Reduction freiwerdenden Benz-

aidehyds boruben. An Basen lieferte JodwasaerstoCf bei oft wieder-

hotten VoMochenimmer nur Ammoniak und Anilin. Gegen andere

SSaren ist die Sabstanz recht beatandig.
Erwilrmeu mit concentrirter Sa!zs&ure bis znm Sieden veMn!aMt

keine sichdicheReactioa; Erbitzen damit auf 140" C. fShrt za weiter-

gebenden Zersetzungen.
Mit Mace~trirter SchwefëtsaMMentateht in der KSIte eine fafb-

lose Losang, ans w~cher sieh beim Aosgiessen aaf Eis der onTer-

Snderte Kôrper vom Schmetzpnnkt 122° C. wieder abscheidet.

Wenn es schon nach dicaen Versuchen wahrscheiniioh war,

dass das Phenykyanat nicht mit einer Hydroxytgmppe iB bekannter

Weise unter BiMong der Orappe –O–CONHCeH: reagirt batte,

so warde dies tUMweifethaftdurch das Verhalten der Sabatanz gegen
Natriamalkoholat in Alkohol. Dasselbe entzieht dem Korper Kohteo-

saare ohne Aostritt von Anilin; es otosste ~so der StickatofFdes

Phenytcyansta snderwe<t in Bindong getreten sein.
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BoMttod.p.ehem.nMenn-tmn. Jth~.XXtt). S')S

Behandtong mit Natrtamalkobo!at in A!~oho~').

Wird das Carbanilidoproduet mit einer Maoog von Natr!om-

atkobotatin A!k<)hotim UebersobaMbehandett, 90 entsteht aowobt
in der KNtte ats auch in der W&rmeoin basiMhes Produot, welches

meh demEintragen in Waeser mit Aetber extrahirt worde. Dàaso!be

MMtsich reinigen, indem man'es io verd{!ottte~Scbwefe!aS)tret8et

und nach AusschOtteta der FMMigkett mit Aether durch Zusata voo

Atkatiwieder abscheidet. fm Wasser ist der Kôrper Mhr wenig, in

Benzol,PetrotSther, Aether Behr leicht <8s!!cb. Das ans der Sthe*
rischenMsang zunachst hinterbie!bendeOel wird bald krystaU'nisch.
Umkrystallialrenans VMdacntemAtkobo!, worin die Substanz weoige!'
Mstichist, liefert grosse, 8ache, rechtwink!)gabgeschnltteneBtNttchen
TMnScbmetzpunkt 99-!00"C. D!e Analyse gab Zabieni welche
aufden Abatritt eines Mo!ek8)sKohtensSofe stttnoen.

MeMtatM'gewichtin Benzol.

PMcentc <mf t00" Enxedngottg Metecatar~wtdtt. Normatwwth

2,UG 0,3fi4 28S 28G~,OC 0,364 263 MM

4,2i5 0,736 286

Anatva«'·Analyse:
I. 0.2989g gebenbei 220C.und746mmDruck 26.4ecm<<}uehtenStick-

t:otf= 9.82pCt.
H. 0.179g gebon bei 2!" und 748 mmDruck Iâ.7cctn feacht~nStick-

ttoC-=9.7ôpCt.
tt). 0.2o05ggobenbei t8"C. und752mmDruck2t.t;ccm fauchtenStick-

stoff= 9.85pCt.
t\ 0.2534 gliofornO.T78Sgg Kohlensiture==0.3)226g KoM<}Mtotr==

&? ))Ct.und O.t405g Wasser = 0.0)§6tg WaMeKtotT==- <16pCt.
Y. 0.2305g liofern 0.7120g Koh)eM6t)rc==0.t94!8); Koh~MtotT==

~.MpCt.und O.tMSKWass.r 0.14978g WaMerstefr==6.49pCt.

Berechnet Gefunden
fiirCi.B~Nt 1 Il HI IV V

C 83.91 83.76 84.24pCt.
H 6.29 – – – 6.16 6.49
N 9.79 9.82 9.75 9.85

Ein aue der atherischeu Lôsang der Subamnz <BHbare8Chtor-

hydratWM'nicbt gut kryataUtM'tza erbatten.

') Goldsobmidt giebt an, dam wtssenge Kalilaugeanscheinendnicbt
Mfandemdouf don Korperwirkt. Dieu BenchteXXIII,2749.
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Sp&ttaage~eraochet

Die Voratichezur Spa!taag des Mote!t6!aergaben e!ne aofhKea~

BeaMndigkettdMaetbea.
Conceotnrte Jodwaaseratof&aore liefert bei i80"C. wMdeMot

kein Beazytamtn; in der Haapteache waren BenzoMute, AmtaooMk

und AnUio nachweisbar.

P!at!BM!i!ï: 0.188 Salz gaben 0,07Sg gPlatio= 4t.4UpCt. Ptatia'

MhnMkvertMg(.43.90pCt.
PtttHostttzIÎ:0.0845gaben 0.0238g Platin = 28.ï6pCt. ABa!nptatin-

chbrid verlangt32.68pCt.
Coaceotrirte CMorwasaerstoifeSnreMw!e aHtoboMaohesAmmoniak

])OMeodie Substanz im Gegeosatz zum CarbtmiHdoprodoct m<'er*

Sodert.

Die Vennathong, dase die BestScdigMt aof einem stattgehabtea

Ringscbtnss beraht, ist dadarch nabe gelegt.

Behandtang mit a!k<'hoti9chem Ammon.

E!nen weiteren Eiobtick in die Constitution des CarbaoHMopro.

ductee gewNbrtesein Verbalteu gegen atkoboiiachea Ammon.

Beim einstSndigenErhitzeo damit auf 100"C. entsteht eine (ëete

AbecbMdangvon Ammonearbonatund beim Verdunsten des Atkohote

binterbteibt ein dichMSasigeaOel, we!cbea an der Lu~ aaagebrettPt,

anscheinend anter aUmShtieherAbgabe einer SSchtigen Sabetanz, fe<t

wird. Daaa dem an ist, zeigen die folgenden Motecotargewiehtabe-

atitBntungett.

!) Oel.1.

MotMutargewichtin Benzol.

Procente auf )<? Erotedrigang tMecohrgemcht

O.!)t 0.~18 2M

Mt 0.495 M3

2.7i! 0.6a8 210

2) Feste Substanz.

Pmcente auf tOOo Eraiedrigang Moteeeta~ewicht NonNa~erth

t.OM 0.~ I7B t8t

t.785 0.493 tH

BMde SttbatanzeHerm'!gMchenden Nachweis, dan bei der Fin-

wirkung von Ph<mytcysnatauf den ~-Benzy!Sthet- die Bcnzytgmppe

nk-ht intact bieibt, sondern M die Benzy!tdengf<tppeSbergeht. Da-
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9!3*

mit stimmt anch des Febten von BeneyJamin anter don Spahonga-

productender beechriebeneh Korper.

Versetzt man eine tt!knbo!!sehe M~ang des erst entetehenden

0?k mit ~aasngem essigsaaren Pbenylbydrazin, an scheidèt a!oh an-

(M-tBenzyMdenpbeBytbydmz:!)vom ScbmekpHnkt !5&<'C.ab. E!ne

qaaatHatH'eBestimmang deseethen, bei welcher von einer vorhengen

Isolirang des Oets Abatand genommen wurde, ergab, daM aaf je. ein

MotekO:~.BenzaMoxtmbenzyi&therCtHi–CH–NCH~-CeH; 2 Mo-

s.,
0

JekBkBenzylidenverbindungentstanden, wonach die VerdrSngangeines

WaMeMtafbtomsaas dem Befzy! wahMcbe!n!!ohist.

1) 0.524gg Substanz~arden er~ben bei Abspaltuug
von 1 Mot.BeMaMehyd0.8 Hg Hydrazid,

» ? O.BM'gg

inWirM)chtmterha!ten0.249g

2) 1.079g Substanzwtrden ergebenbei Abapaitong
von 1 Mol.BenzaMehyd0.6408R Bydmzid,

2 » LS816g g
in Wirklie6keiterhalten L2i00f;g &

Anatyee der festen Substanz (Schmetzpnatt 48" C.).

0.2t48gg gaben bei 9"C. and 752mmDrock J~ccm fenchtenStiok.

stoffentsprechend8.86pCt.

Rer.fBrC~HnN Geftmden

N 7.73 8.86 pCt.

Dass die SteUe dee ans der Benzytgrttppe verdrângteBWasser-

etoNsfon dem Sdekstof des Phenytcy<uMtseingenommea wird, er-

weist die durch Behandtang mit atkoboHschemAmmonerbattene feetee

Sabetanz. Dieselbe gtimmt im Motecutargewicht~[efaodeo 178-181,

Theorie 181) and atteo Eigenschaftec mit Benzylidenanilin, CeHt–K
= CH–CsHt, Sberein. Der Korper krystaUistrt, wie dieaes, in

Tâfelchen,der8chme!zpaukt liegt bai 4X"C. (Mgegeben48–49"C.).')
VerdunateSSaMn Bpahen ihn Bchonbei gew&hnticherTemperatnr in

Anilin und Benzatdehyd. Zam Ueber&Mswurde derselbe durcb Ré-

ductionmit Natnamamatgam in Banzylanilin vom Scbmelzponkt 33"C.

Terwandett~). Dieses liefert in itberischer Msang mit SatzaSureein

bei t92"(atatt bei 197~)) achmekendes, iNeht SSare abgebettdesChlor-

hydrat.

Titrirung. 0.4068erfordertenzarSattigong16.9ccm '/io!BBitryttSsang

entsprechend0.06t7 g Sabeam-e= 15.17pCt. BerechoetfSr C!BtNHCett5.

BC!==16.6SpCt.

') Tiemann, Piest, dieseBerichteXV, 2029.

') Bernthsen, Trompctter, diaseBericbteXI, 1760.
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Das Verhaiten des erstgenaontenOe!agogea Phenythydmzio lieas

etwarten, daas das BeMzyMdeoanitinmit diesem Reagens Benzytiden-

pbenylbydrazin liefern wBrda. In der That eotataod dièse Verbindung

nach kurzer Zoit, ais freies Pheny!hyd)-az!nmit demtësten Spattmtge-

product oder auch mit syothetiachentBeMytidettanHin zoSMBtnenge-

braoht wurde.

Die mitgetbeitten Beobachtuugenstimmen mit der Ancahme, daea

sieh Phenytcyaoat in den ~-BenzatdoximbenzyMtherwie folgt einlagert.

CeHji-CH-NCHiC.Hi + CeH.N CO

0

= C6H5–CH–NH-CH–C6H!i
1 1
OCO N–C<H;

Dass hier xnter Verdrângung von Wasseretoff ein sechegMedriger

Ring ontsteht, kSnnta mit einer geringenBestSndigkeit von demftigeo

Ringen mit funf Gliedern in Zoeammenhattgstehen, wetche Mher for

~-Benzatdoxim in Betracht gezogenwarden.

AaB dem Carbmitidoprodoct entsteht darch Abspaltung von

KobtensNare symmetriscbes Benzylphenylbenzenylamidin(t) oder ein

ChiNtMoModwivat(H), indem das vomPbenyicyanat herrübrende Stick-

stonatom nuanmehrein benachbartMWasseratôifatom oder ein Phenyl-

waaseratoNatom verdningt.

CcHI1-CH-NH-CH-C&Hs
1 1

0–Co–NC.H:

L H.

CH, CH

'.HH ~~NH

=co,+I!: oder
.C-C,H Ha Oder

CH-C~'

~-C.Hi NCeHt

Die Zusammensetzungdes dorch atkohoHacheeAmmon entatehen-

den leichtzersetzlicheuOels, in wetchemdie Atomgruppen NC~Hs–

CHOet-b und CeHjtCHerkenntwNrden, iat nicht bestimmtansugeben.

Bei seiner Bildung scheint der Alkohol betheiligt za sein, weil bei

eioem Vorsuch eine Lôsang von Ammoniakin Aether dtta Carbanilido-

produet um'erandert liess.

Dus Amidin oderCbinitzoim entateht auch durch Synthèse aaa

Beozanilidimidchlorid und Benzyt&min. NShere UnteKO-

chungen, wetcbe eine Entscheidung über die mitgetheitten Formeln

bezwecken, sind im Gange.
Um fur die nSehateZeit Collisionenza vermeiden) moge mitge-

theilt sein, dass ich mit Hrn. Koater beschilftigtbin, die Constitution
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der bei der BeMytirnng des Acetoxims naeh Japp und KUnge-
mann entatebondenfesten KSrpers a~zak~NreM.

Die Analyse deMeIben stimmt nicht «af die Zusttmmeneetzong
des (<-Benzy!6ther8. Mit Hrn. K<'ster studire ich weiter die Un)-

!agerot)gen bei den BenzitmoMnximet)und BenziMioximeo*).
Bis jetzt sind die Re~attate in bester Uebereinetint~ang mit der

con Hantzsch und Werner begrEndoten Stereocbetnie des Stick*

sto~s.

FBr seine werthvolleUnterstBtzang auch bei dieeem Theile meiner

Unt~rsochung Mge ich Hrn. Dr. Edaard Voit meinen Dank.

Leipzig. Universit&taiaboratot'iuntfon Hrn. Prof. W. Ostwatd.

568. Fred.W.BothachMd; UebereiaigeHamstofMerivato
der Amidozimmtsauren.

(Ails demI. BerlinerDmversit&ts-Laboratonan)DOCCIIÏ.)

(Eingegangenam 13.November.)

lu der Reibe der HarnstoMeritate uod Tbiobarnstofï'derirate der

aromatischeu SSoren fohlten biaber die Abkommtinge der ZimmtsSnre.

Auf VernutaBsongdes Hrn. Prof. v. Hofmano habe ich es unter-

nommen, einigedieser Kôrper darzustellen, und sotten die Ergebnim
meiner Versucbe im folgenden niederge!egt werden.

û-UramidozimmtBeore, NH:. CO. NH CeH~. CH: CH. COOH.

Setzt man su der coacentrirten wSserigen Loeang des 8)dzeaare&

Salzes der o-Amidozimmts&oreeine wâsarige Msang der berechneten

Menge Katiamcyanat, so scheidet aich sofort ein dicker KryBta!ibret
von heUgetb gefârbten mikroskopiscben Nadetn aae.

Dieser KryetaUbreiwurde abfiltrirt and durch Wascben mit kaltem

Wasser von demgebildeten Cblorkalium befreit. Die Ausbeute betrog
drca 90 pCt. der berechneten Menge. Zur Reinigung wnrde der

Kôrper in kleinen Portionen aus wenig aiedendem Wasser amkry-
Mattieirt und bei 100" getrocknet. Er iat geaehma~toe. Auf dem

Platinblech erhitzt, entwickelt er einen indolartigen Gerach.~ Seine

wSssri~ Loeong reagirt saoer. In Ammoniak wie aocb in hei8eer

Saizs&are ist er tostich.

') In FortMtmng der VeMachevonE. 6imther and mir. Annal,d

Chem.8S8, 44.
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o-Tbiom-amidozimmtsSare, NHi).CS.NH.CeH<.CH:CH.COOH.

Cm dièse Verbindung za erbalten, stellte !cb zuerst die

o.Rhodanam:doz:mmtsSare,CN8H.H:N.C.Ht.CH:CH.COOH,

dar. Dieselbe entsteht weoa man 20 einer mogHebet cooeentrirten

katten wSssrtgen LSsung des satzsaaren Salzes der o AtnidozitBmt-

8aare die Losung einer SquimotecotarettMenge von RhodunkatMm

hiczafugt. Nach kurzer FnBt eebieeeeo aUrnShneb bOechetOrmige

AggKgaK'echarfausgeprSgter, prtsmatiMhefKry~tatte an, die einen

geringen 8t!ch ine Braone zeigen. Diese werden abNttnrt und zur

Entfernung dea Cblorkalitims mit Wasser an~ewaschen. Die Ans-

beute betragt c!rca 45 pCt. der berecbneten Menge. Die Verbindang

achmUztouter Gasentwicketuog bei 15: und erzeagt auf dem Ptat!)t-

Mech emen iudolartigen Gerach. SM hat eiNon stark saaren Ge-

achmack, !8et sich mit Le!chtigkeit in Alkobol und in beissem Wasser

und tSsst eich aus letzterem nmkryBtatUairen. Ibte L8aong rothet

Lakmas und liefert mit Eiseacbtond die fur rhodanwasserBtot&aore

Satze cbarakteristiscbe RothfSrbang.
Zur Analyse worde der KSrper uber SchweMsaare getrocknet

und lieferte alsdunn folgendeZahlen:

B8r.{&t-(C)oHMN<0~Gefnnden

C 58.25 57.39 – pCt.

H 4.85 5.09 D.

N 13.59 13.32 a

EteBuentaraoa~yae

m ~t- tt

Be)-.far(CtoHwNtO!)S) Gefnaden.

C 54.0& 53.89 – pC<.

H 4.50 4.6t – »

S 14.41 t4.75

Die Umwand!ong dieses Rhodanids in die entaprechende Tbio*

aFaminsâure wurde dadarch erzielt, dass man ungefâhr ein Gramm,

feinpatveneirt.einerTemperatarvonHO–tZO", wahrend 18 Standen

aKSMtzte.Naeb dem AMz!ehenmit siedeodemAlkobol bMebein rein

weimer KS('per angetost zorack, der mitEisencbtond keine~~?~00$

oehr lieferte. Die Schwe&tbMtimmaogder bei 100" getrockneten Sob-

atam erwies, daaa die erwilnschte Verbindung, die o-ThioaMmido*

zimmtaSarevorlag.

Ber.Mf (CtoHMNtO~S Gefanden

S 14.41 14.73 pCt.

Der Korper besitz<einen bitteren Geschmack, and seine Maong

r5thet Lakmus. hn Capil!atrohrchen erbitzt, sintert or aMm&hHch

zuMmmeo nnd acbmikt dann bei 236–239". In heissem Eiee~ig

sowie auch m Ammoniak ist er teicht toatich. Durch Sitberoxyd in

ammociakattsche'' Msang tasst er sicb eatschweteta.
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o-AnyithiotratMtdoztmmtaSure,

(~.NH.CS.NH.CtHt.CH.CHtCOOH.

Ein Gramm Ortbcamidozitnmte&ttrewarde mit einemDeberachaaa

von AHy)Mnf6t im geMhbMeoëo Robr bei !t)U" aodertbatb Stuadea

erhitzt. Nach dem Erkalten steHte der R8br<'n!nhatteine weisse kry-

etallinische Masse dar, die, um sie vom anhaftenden 8en<3! zu be-

freien, mit Alkobol ausgewaMhenwurde. Die Ausbeute betr.ugcirca

ein Gramm. Zur Analyse kryataMieiMoich die Verbtndong ans sebr

wenig heiseomE~eesig anter ZHMtz von Wasser bis zor beginnenden

Trubung am. Der KSrperate!)tweifee Nadeto da~wetche bei 204–208~

unter Zemetzung schmetzen. Er ist geschmacklos; in Alkalien leicbt,

in Alkobol etwas Mstieh. Seinen Sehwefel giebt ef an Siiberoxyd ab.

Elementaranalyse:

Ber.far(Cts?MN}0,S} Gëfacden

C 59.54 58.7S – pCt.
H 5.34 5.53 – f

S 12.21 – 11.57 1>

c.PhenyhhtouranndozimmtsSare,

CeH~. NH. CS. NH. CeH<. CH CH. COOH.

Ein Gramm o-Aaxdozimmts&nrewnrde mit einem UeberschoM

voo PhenyJeentS!auf dem Wasserbade eiaige Stunden efbitzt. Die

gelbe AmMotimmt~are batte sicb volletândig in eine weisse kryatat-
linische Masse Terwandett. Zur Reinigmogwarde dieselbe vom Sber-

echOsBtgenPhenyheoM abfiltrirt, mit Alkobol aoeg~waschenund, um

noch anha&eodeSparen vonPbenytaemfBtvSUigzn entfernen, auf einer

Tbouplatte a<tegebreitet. Ans einem Gramm der o-AmidozimmteSnre

erhStt man ein Gramm der neaen Verbindung. Zur Analyse warde

dieselbe ana Eise8sig Nmhty8ta!tMirtund der auntmehrrein weteee

Korper wiederam mit Alkobol gewaechen und bei !00" getrocknet.

Etementftran&tyBe

Ber. fBr(C~HMNtOtS) Gefunden

C 64.42 63.74 pCt.
H 4.69 4.798 »

S 10.73 10.76 »

Attf dem Platiablech erhitzt, entwickelt der Kôrper stecbende

DSmpfe; e)' schmHztunter &a6entwicMongzwMchen336" QBd237

und iat sowoU in Natroa!aoge und Ammomak wie &achm 8a!z8&aM

toBHch.Darch a~aHache B!e!' oder StiberiStoag wird er entachwotett

mit PtadncMond verbindet er sich anter Bildang eines in heissem

Wasaef und in Alkohol t8aUchea Doppebatzee. Er besitzt keinem

GeBchmack.
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Einwirkung von Sehwefetkohtenetoff auf die

o'Antidozimtnta&arc.

In der Erwartung, zo dem DicarbonatyryhhioharNeto~ C8 (NH.

CcH<.CH:CH.COOH)9, zo getaMgett,erh{(zte ich zweiOMmm

« Am!doz!mmt8<:nremit einem Uebersehas~ von SchweMktMenstofF

zwei Standen bei !00" !m gescMoaMneaRobr. Beim Erkalten war

der zam Theit harzige BShreatnhatt mit sa BaMheh vereinigten Nade!n

reichlich darchaetzt; dieselben, etwa 2.5g. wardea durch WaBcbenmit

Fetr&ISther von deo harzigen Nebenprodaeten befreit, mobrere Male

aus heissem WaNsertuahryataUistrt und nach dem Trocknen bei t00"

der Analyse untarwoffen.

EkmentaranatyscftMmeMM-anatyxc.

Ber.fBr(C.eH9NO~S9) Geftmdeo

C 50.20 49.39 – – pCt.
H 3.76 4.i3 – – à,

N 5.85 – 6.39 –

S 26.77 – – ~5.83

Ata don gefaadenea Zablen geht hervor, dasa die Reaction nicht

im erwarteten Siane verianfeo, soudern dass aich zu einem Mo!ek8t

der Amtdozimmte&areein MotekOtSchwefe!kobten8tofF,wa!)Mchein!icb

anter Bttduog von

o'CftrbonstyrymthtocarbatninsRare,
HS. CS. NH. Ce~. CH CH.COOH,

hinza addirt bat..

Die neue Verbindung, welche we!sse mikroekopiMhe Prismen

darstellt, achmilst bei 185–187". Ihre wâsserige LSsang reagirt

aauer. Auch in Ammoniak ist aie lôslich und wird aus dieaerLBaung

dorch SaizsSore wieder ansgeMtt. Durch Bte!oxyd in alkalischer

Losang wird ste eintachwefett.

nt-Bhodanam!dozint<nt9Sare,

8NCHaN.C.H4.CH:CH.COOH.

Auatatt Rhcdankatiom acf das satzstmreSalz der m-Amidozimmt-

siure einwirken zu iaaBCB,mamte man, am die RhodanamtdoeSareza

erhattea, freie m-AtnidozttnmtsSare und wSasnge RhodanwasMrstoS-

aSnre in Anwendang bringen; der Grand MerfSr lag io der aberans

grosaen LosHchkeit der neuen Verbindung, wetche ea unm6g!!cb

machte, aie vom gteicbzeitig gebildeten Chlorkalium za tteaceB.

Eiae berechnete Mange in Wasser sospendirtea Ka~rrhodattOM

wnrde darch SchwefetwasseMto~zerlegt. tn der auf diese Weiaebe*

reiteten w&sangen LSaong der RhodaNWMseTStofbSorewarde eine
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Sqoimotekatare Menge ~'AmidoztmmtaSare ge!Sst und die Losongauf

domWasserbade zur Trookne e!agadantp~. DieAoebeate war qnen.
titativ. Nacb einmaUgetn Umkrystattistren aoa sebr wenig heissem

Atk"hot und Trocknen im Vacaont war der Kôrper anatysenrein.

EtetMentaranatyae:

Ber. f6t-(C)oH<oNtO~S) Gëfanden

C 54.05 53.80 pCt.

H 4.50 4.78 – s

N 12.60 –- 12.52 –

S 14.41 – – 14.01

L–––– J? ~t--–tLf–J.––– t~f* Jt~–B~K––EbenM wie die OrthoverMndong beeitzt der Kôrper einen stark

aaaren Geschmack, und seine Lôsang rôtbet LakmnB. Die geriage

FSrbaDg der Verbindang iaaBt sich dorch Behaodeh mit THerkoMe

nicht entfernen. In A!kohol nnd Anilin lôst eich der KSrper in der

Ber.<&r(CteIItoN:09S) (Mùoden

C 54.05 54.28 pCt.
H 4.50 4.M Il

N 12.77 12.60 p

Die nexe Verbtndoog scbmilzt bei t48–t-t9". Auf dem Platin-

btecb erbitzt, tiefert aie D&mpfe, die zum Haatenre!zan. Sie bat

einen eebr sauren Gescbmack, rëtbet Lakmas and giebt mit Eieen-

chtond dMBhodanreactioa. In WMaepund.Im heMMmE!ae8a!g!8st

sie sicb. ttt Ammoniak ist sie ebenfalls tSstiob und wird aoa dieser

LSaung mittelst S~zeSnre geNUt. Alkobol Mst den Kôrper auch in

der KStte reichlich aaf.

p-BhodsBamidoz!n)tMts6ttre,

SNCH,N.C6 Ht.CH.CH.OOH.

LNast man môgt!chat concentrirte katte wSssnge LSsangen mole-

cularer Mengen von BbodaNkattam nnd Ton dom satzmuren Sa!ze der

p-Amidozimmts&ureauf eînaoder einwirken, so echoidet sicb unter

Abspaltung von Chlorkaliam das erwartete Rhodanid nach wenigen

Augenblicken in Form eines ans mikroskopischen, heU gelbbraun ge-
Ërbten Nadatn beeteheadea Krystallbroies aas. Dieser wird abfiltrirt

and zur Entfernung des CMorkaMttM mit kaJtem Wasser aasge-
wascbea. Die Aasbeote ist fast quantitativ, ond zwar ist der Kôrper

anatyaeareio. Mit Eisencblorid Hefert er die <Bt-Rhodanide chafakte-

ristische tïoth<5rbang. tn heissem Wasser ist der KSrper leicbt tos-

!ieh und krystallisirt beim Erkalten aover&ndert aus. Die Anatyee
des bei 100" getrocknetenKSrpers bestâtigtedie erwartete Zusammen-

setzoog:
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KSite, auch in kattem Wasser iet er ziemtich leicbt MsHcb. ftStzMch

erhitzt, MMetzt er sich Hnter Gaaentwiek!ang. ïttt CapiHM.R&hreben

jedoch ist er bei 372" noch oient geschmolsen. Ef Me~ft ferner ein

weisses Si!berstt!z.

Es wurde onn verauebt, diesea Rhodanid, gans ana!og der ent.

sprecbendenOrthoverbindang, in dae gewSnechteHarnetoffderivat Qbe~

:MfBbreo. SteUt man don Veraocb mit minimalenMengen an, so ter~

wandelt sich tbataachMchder vorher in Alkobol leicbt !Sst!cheKërper

schon beim Erhitzen auf tOO–HO" in einen sogar iH beieeem

Atkohot untSsHchengelben Kôrper. Weodet manjedoch eiae gfoMere

Menge, ja eogar nur ein Gramm zom Versucb aa, so bedarf es 6ch"n

einer ungleich tangeren Zoit and einer bedentend geeteigetten Tempe.

Mtar, am die UmwMdtoag zu voMz!ehen. H:erbei aeheiM aaeh eine

theMwe!eeZeraetzong vor sich zo gehea, weshath deo& ein anderet

Weg eingeechtagenwurde, om die Atotnwanderang za erzieten.

Eine wasserige LBstmg des Rhodanids worde anf dem Wasser-

bada zur Trockne eingedampft uod der ROcketanddaNn noch einige

Standen bei t00" erbalten. Scbon hatte sich die Umwandlung vo))-

zogeo – der KBrper war sogar in heissem Waaser nicht mehr t3<'

lich. Die schwach getb gefSrbte Verb!ndt)tg wurde mit siedendem

Wasser aosgekocht, gewascbenund bei 1000getrocknet. Eine Schwefet.

bestimmung bestâtigte, dass die erwünschte TbionramtdosSttre voriag;

Ber. far (Ct. HioN~0<S) Gefanden

S M.4tt 14.52pCt.

Die neue Verbindungist votikommengescbmacklos. Darch Sitb~r'

oder Bteioxyd in alkaliscber LSsnng wird sie mit Leichtigke!t ent.

schwefett. Auf dem Platinblech erbitzt, sebmilztaieanter GMentwicke.

long, im Cap!t!ar-Rohrehen jedoch ist 9M bei 273" noch mcht g~

achmotzen.

Veranche, die m.RbodanamidoitiottnttSorein den entsprechendee

Thichamatotr za verwandetn, wie auch die darauf hinzieienden Ver-

sache, die M-und die p-Uramidozimmtsâarenzu erbalteo, siud mangea

Materiats und Zeit noch nicht abgeschtosMe.
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6M. Yoehiaumi TtHmrtt: Ueber ~yataMieirende BMtandtheile
von Semen Cataputtae miaous.

[MittheitongMs dem k<n6w!.hygien!sohenUnterBuehuB~Mmtz&ToMoJ

(Eiagegang~nam 1.November.)

Die Mher aaoh in Enropa ate ArzttCttnittetgebrauchtenkatbarti-

sehm Samen von Euphorbia Lathyris, EaphorMaceae, &ndentn Japan,
wenn aach nur bei den. Aetzten, welche altjapanisohe Arzneikande

treiben, )tamer noch Anwendung. O.Zahdet') httt eieunterancht;
er zog me n<it Sehwe~tsXm'eans und erhiett daraus 42 pOt. galbes
htare~Oel von SHaeprBtdrastisober Wirkung, dann extrahirte er den
Rùckstand mit Atkobot; der atkohoiische Aoszug Hefertethm beim

Verdampfendee AIkohote weiches, scharfschmeckendes Harz.

Ais icb Cber diese Drogue eine genanore Untersuohung aaeteHie,

gftttng es mir, daram zwei krystallisirende Kcrper zu MoHren; die

Reeahate dieser Untersachang witt ich im Fotgenden mittbeit~M.
6.5kg von den Samen wurden durch Pressen mSgMchetvom Oel

befreit, darauf mit 90procent!gem Alkobol auf dem Wasserbade so

lange extrahirt, bis der Alkohol sich kaam mehr iarbte. Von den

gesammten atkohotieohen AMzBgen warde der meiste Alkobol ab-

destiUirt~bierauf warde der Rückstand in einer PorzettaoBchateaaf

dem Waeeerbade Mocbvottig vom Alkobol befreit. lob erhiett dabei

ein Oel, welcbes von der darnnter beSndticbeo achmtttztg brannen,

sebmierigenMasse vorsiebtig abgegosMn warde. Nachdem' ich mit

Hu!<edes Aethors dae noch tttthaogeude Oel vS!tig entferct batte,
rShrte ich das brauoe Extract mit einer kieioen Meoge katten

Wassere gut um und bracbte das Ganze auf das Fitter, um den

im katten Wasser gelôsten Tbeil M beseitigen. Hieraof Mg ich die

auf dem Filter beSndHcbebranne MaMe von Neuem mit kochendem

Alkobol aus. Beim Erkalten des a)kobo)Mcben Anszugea achieden
eich nan braun ge?rb~e Kryetatte aus, welche mit Thier-
kobte und durcb menrmattgeB Umkr~'atattisireB ans kochendem

WaMergereinigt worden. 6.5kg des Samens Ueterten 58g Krystalle;
das macht aiso etwa 0.9 pOt. Sp&ter gelang es mir diese Kryata!te
oufeine andere Weise zu reintgeo, indem ich die noch braune Masse

in kochendem Aikohol auftoate und dièse LSsang mit heisser alkoho-

lischerBIeizackerioBungveraetzte, wobei der hryataMioiBcheKôrper in

Form einer ge!beo BteiTerbindnngvcMstandig aoegeMhiedenwurde,
die auf dem Trichter mittetst einer Saagpumpe abgeeogen und dann

mit Alkobol und ztdotzt mit Wasser aasgewaecben wurde. Non ba-

handetteich die Bieivarbindang mit EieeMig, dabei tSate aich nur dus

') Aroh.d. Pimfm.m 21L
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Btei auf, wShrond der kryataHiniacbe K8rper fast m farblosemZ<-

etande zartekbMeb; zar vStligenReinigungwurde er noch aus ho~en-

dem Wasser umkrystallisirt.
Der auf diese oder jene Weiae gereiBigto Korper bildet farblose

fast gescbmaektoso gtSnzoadeBiSttchûn oder Nadetn, wetcbe bei 268"

unter Zersetzung scbmotzeo. Er Mt sehr wenig tostich in kaltem,

ziemlich tSsttch in beissem Alkobol und Wasser, f<Mton!M)cb M

Aetber, Chloroform und Schwefetkobtenstoif. Concentrirte Schwetet.

aaore und Eisessig tosen ihn za einer farblosen Ft~Mtgkeit saf, die

ibn beim VeraeMea mit Waseer wieder unvorandet't aoMcheidet. Wie

oben bemerkt, wird seine wSsMrige Loattog durch Bte!acetat gdb

gofSMt.

KatUange 189t ibn zu einer gelbrothen FtSMigbeit aut~ SSufen

f&Uenibn aa& dieser L88Mg wieder ttnved{nde)'tans, wenn d~eAn~

losang nicht zu lange gestanden bat. lu kobtensaoreo A~aMentBst

or sicb ebenfutt~ auf, ohne dabei KohteosSore ztt entw!okett). Seine

atkohotMche Losuog Mrbt sicb dorch Eisencblorid prâchtig grBn.

SHbertosung and t~hHng'sebe Lomng werden durch ihn reducirt.

Die EtementaMM)<t!yaender bei ~0" getroekneten Sabstanz tieferten

foigende Zabten
I. Il.t. n.t. Il.

C 60.32 60. iOpCt.
H 3.73 3.22 >

0 35.96 36.68 >V VV.VV V V W V

Mese Zahten stimmen ztemttchgut fur die Forme!: CaH~Ot.

Bor.MrC.tBcO~ Gefmtden

C., !'? 60.67 60.32 60.tOpCt.

H<t 6 3.37 3.72 3.22 »

04 64 35.96 – – b

t78 100.00178 100.00

Diese Zusammensetzang C~H~Ot haben nan Aesculetin and

Daphnetin, die isomeren Spattun~sproduetezweier Glycoside, Aesculin

und Dsphnia, v&ndenen die erate Substanz von Tiemann und Will ')

aad die zweite von Witt und Jung~) auf ana!ytischem Wege and

von v. Pechm&nn~) darch die Synthèse ats ieemere dihydroxylirtee

Camarine erkannt worden sind. Der aus dem Samen von Euphorbia

Lathyris dargestellte Korper stimmt mit dem Aesculetin in den Eigen-

aehaften and im Verbalten gegen chemische Reagentien, soweitsie

oben angefBhrt sind, Sberein, so dMs die Anoahme nabe liegt, dass

beide Korper identisch seien. Um diese Frage zu entscheiden, habë

') DieseBerichte XV, 2072; XVt, 2106.

DieseBeriehte XVn. t08t.

3) DièseBerichte XYH 929.
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ich weiter vet'gtetchende Uotersochangen Ober dtesett G«genatand an-

geatettt. Zoer&t habe :ch em- Const~ttrang der beiden Hydfoxy!-

gruppen die AcetytiFtttg und Aethylirung der von mir dargeeteUten

Sablant versucht, and es gelang mir mit Le!chtigkeit, einen Diacetyl-

kërper, welcher gMnzendeCache Kadetn vom Schmp. Ï33" dorstellt,

durcb Einwirkung von EsMgsKareanhydrid in der StedetempetNttor,
ferner einen bei 143" schmetzenden, in farblosen Nadetn kfy~taH!-

sirendenMonoSthy)MrpM-und einen bei tOS" schme)zenden, in farb-

!oMHsHbergtNnzendenBMttohenkrystattisirenden DiathylkSrper daroh

Einwirkung\'on Jodathyt anf daa Kalisalz, wie Will bei der citirten

Arbeitver&hren hat, darzaMeHeo. Jedes der 80 gewonnenenProdncte

stimmte mit dem entapteohendzusammengesetaten Aesculetinderivate,
dem DiacetylSsentetin resp. dem Mono- oder DiSthytSscateHnsowohi

in der ZmeMntceaaetztnga!s auch in. denEigenschàften voUkommea

Oberein. Hier will ich der Einfacbheit wegen blos die ron mir er-

hotteneBanalytiaehen Daten vortegen.

Berechnetf6r MoooMhyiSBCotetM),

AeetytkSrper.
Berechnet.t&rDtecetyt&scntetin,

CH:CH.CO
CeR~ 0- Gefandec

\(OCOCB,)~

Cis 156 59.54 59.t2pCt.

Hio 10 3.82 4.2t

OG 96 36.64 – r

262 !00.00

McnoSthytkBrper.

CH:CH.CO
(~Bt.–O––––

~OC;B5 Gefandoa
OH

Cn 132 64.08 63.MpCt.

Hto 10 4.86 5.17 »

0< M 31.06 –

306 00.00

DiSthytkSrper.

Berechuet(ur Di5thy)BMutetic,
.CH:CH.CO

CcHjt–0- Gefunden
~(OCsH~

C,s t56 M.67 66.34 pCt.

Ht4 14 5.98 6.18 s

0~64 27.35 >

234 J00.00
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Dieser Diathy!k0rper tSat B:ch wie daa DtStby!asco!at!nnieht M

htdten waMerigen Alkalien, woht aber beim EfWSrmen nnd ttaoa

aus seiner in der WSrmo berettetemMsang durch Zoeatz von SSaren

wieder unverândert abgeachiedeo werdeo. Er zeigt aom!t ein dem

Camarin charakteristiecbeaVerbalten. ïch habe dann ans diesem Di.

SthytMfper daroh Dtgeationseiner LSmng in absolutem Alkobolmit

den berechneten Mengen von metaHiMben Natrium OBd JodBthyt

~.TfMthyMactttettnaaaMethyiather(Schmp. 7~) dargestellt. Dieser

lieferte weiter bei der VeMeifang~-TnStbyiSseotetinsSore, bei 144~

8ehme!zende farblose Nadeto; darcb Redaction der ietzteren warde

TfiSthoxyphenytpropioosSore,bei 77" Mhme!zendeBlütteben,gebitdet,

welche Witt in der citirten Arbeit tUMdem DiâthylSscatetingewomee
bat. Auch gelang 68 mir Mcbt, aae demselben Di&tbyUtSfperdot-eh

Einwirktmg von Brom in SchwetèikoMeMtoBRSaongdas bei tM'

schme!zendeMonobromdiSthyMaootetuiimd dann darch Varaeifangdes.

setbea die bei )98" scbmetzende DiSthyiNscotetiiaSared&MjeteMen.

Die Eigeoscbaften stimmeo mit dem von Witt (L c.) beachriebenm

voitkommen SbereiB. Ich fuhre hier wieder bios die MtatytiseheB
Daten an, die ich beidem ~-TnathytaacatetiMSareathytSther,dem Mono-

bromdtStbytaeeuktin und der Diatby)&)eu!etitsSnreerbalten habe.

Ber.iur .TriathYli~Ctt)etios&MMathy)ather,

~CHtCU.COOCsH;
Gefanden

Ct7 204 6C.23 65.84 pCt.

H~ 24 7.79t 8.20

04 8(J' ~â.98 a

308 100.00

Ber.fur Monobromdiathyt&sea!et!n,

r CH CBr CO
GefundenCaBt–0–––––! Sefanden

\(OC,H~
Br 25.57 25.16 pCt.

Ber. ?)- D)Mhytas<:nietUsa<tre,

C.H~~>COOH e~den
\(OC)Hi)t

Cis 156 6~.40 6t.97pCt.

Ri4 14 5.60 5.83

Ot 80 3~.00 a

250 00.00

Durch die Untersachoogen ist die Jdentitât meines ans dem

Samen von Euphorbia Lathyris Mottrten krystaUis!rten Kôrpers mit j

dem Ausculetin anzwe!feihatt bewiesen. In der R!nde der Roskame

ist es fast ausscMies&tiehin der Form einesGlycosides, Aesculin,ent-
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battes, wShrend es sioh in dem 8amen von Euphorbia Lathyrie a<e

solcbes beCodet. Dae Glyeosld selbst babe ieh darin oicht gefanden.
Ausser diesem AeMntettnhabe icb &nadem Oet des Samens von

Euphorbia Lathyrie einen xwoiten krystaUtMrtenK6rpcr beknmmen.
Wenn man das ktare Oel Ilngore Zeit in einer verseblosaanenFtfMche
eteben taset, ao setzen sieh aHmSht)cb aaf dem Boden der F!asche
farblose Krystalle ab, die vom Oe! getrennt, Mbon nacb Montatigetn
UmkrystaHMiren aus kochendem Alkobol voUkommenrein worden.
Ich frhie!t, auf die Samen bezogen, etwa 0.024 pCt. von diesen

KrystaHen.
Diese Sabstanz steth in reinem Zastaode schSnefarblose, gercch-

toMPmmeo dar, welche bei t9i!"schmetzen. Sie ist MntasHcbin Waaser,
eebwer tSsMch in kaltem Alkohol, viel kichter tôsHeh !n beissem.
la Aëthep, Chtoroform and Scawefetkob!enate<ttSat 8!e obr leiohtaaf
und ist antoattob in Alkatien und Saaren und reagirt Rentrai. Wegea
Mangelsan Material iat sie noch nicht weiter aoteraacht worden.

Es sei mir gestattet, meinemCollegen Herrn M. Yamamoto fuy
seine wertht'otte UnterstBtzangbei dieser Unteraachnng meinen beaten
Pank xa M~en.

Nachete Sitzang: Mootag, 24. November t890, Abends ?' Uhr,
im Grosaen Horsaate des chemischen Universit~ts-Laboratoriams,

GeotgenstrasM 35.

A.W.tetoie't BaehtheetMtt (L.Scbtde) )o Btt)tt.S. (!ttt)<ehMfberMt.<4 <t.
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Sitzung vom 24.November1890.

VorBitMnder! Hr. C. Scheibior.

Das Protocoll der ietzten Sitzung wird genebmigt.

Hr. F.Tiemsan vertiest daa weiter unten ttbgodrnekteProtocott

der VorstMda-Sttzang vom 23.November 1890.

Zu aasserordentHchon Mttgttedemwerden prootam!rt die Herfen:

Wotff, Ca rl, Poatstr.M,C, )o
<. o r. t. 1«,1 (Berhn (durehS.Gabrtet

Mtehets,Wt!heHn, Annoter-?t l'le

atrasse 15, W,
< und A. L. Drory);stresse t5,W,

un

Heiderich, H&nB, Heidelberg (durch K. Auwers und

L. Gattermann);

Lampe, Otto,

Baube, Fritz,
tY r

(durcb
~nt.. < chem. Uo~Lab. )

Geister, Wttheim, B t t, A. M'c"'sha

Webnert, Hans,
Kostock

TSht);

Oldenburg, Joachtm,

Kot!ttow, M. A., Generat*Major; Director des chem. Lab.

d.MichaUow'schen ArtiMene-Akademie, St. Petersburg

(darch F. Beilstoin nnd L. Jawein);

Oelker, A., Schiegetstr. 4,

t,

j (durch
AHendorf, 0., MMkth.HcM-

Bedm L:obern,n
MM6M)E,

t C.

Ftacba, A., Witntersdorfefgtfaeae
t29,t Btstrzvcki)'

Chartottenburg
y

Nagel, Dr., Oxford;

Kruse, H.,

8treeb,E., Berlin;

Karsten, W.

Hott,A.j, ),o A.,
{ CbarJottenburg;

Boecktag,0.

Reicher, Dr. M., Bern.

Zu aaaaerordentHchea Mitgtiedero werden TOt~eschtagea die

Herren:
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Goecket, Heinricb, LieMgstr. 9, ÏÏ,
– n < i t.L n. TTT (dorch B. Behrend
W~ther,Reinhotd,Albertstr.2i,in,~

dBKoth~-

Person, L. de, préparateur aux trav. pratiques de Chimie,

19 rae de t'Ècote de Médecine,Paris (durch 0. Saint Piètre

und L. Bonveaott).

AuBzngaaa dem

Protocoll der Vorstands-Sitzung

vom 23. November 1890.

Anwesend die Herren: A. W. von Hofmann, S. Gabriel, J.F.

Hottz, E.Jacobsen, G. Kraemer, H.Landoit, C. A. Martiaa,

A. Pinner, C. Scheibler, Perd. Tiemann, W. Will, O.N. Witt.

1. Der Schriftfahrer berichtet über die Schritte, welche das

Bureau gethan hat, am fur die GeseUschaf~die Reebte einer jariati-

scben PeMon zn erlangen.
Daa Bureau wird beauftragt, diese Angetegenheit mogMchstza

beschleunigen.

2. Es werden die Mitglieder ausgetoost, welche, abgesehen von

dem Praaideuten, nach § 12 der derzeit zo Recht bestebendenStatuten

am 1. Januar 1891 aus dem Vorstande ausacheiden. Das ErgehniM

ist das folgende: r,

Stravo.Goatav, y

Blnmer, Arth., ( ohem. Liniv: Lab.
~dnrah an&Btamer, Arth., ohem. UMv..L.b.

c.rtiae <m<t
BIQmer, A~th.,

(
Riel Tb.

Curtiae anù
Schw.n, Nicolas, Eiet

Riigheh.
Hofe, Chr. von,

Rh$heime~r);.

t r~

Der Vorsitzonde: Der SchnRMhrer:

C. Scheibler. A. Pinner.

V. P" 'd
t M.L.&naott.

Vtce-PraMttenten:lce- raBl enten:
J. W~8~~eenas.

Schriftfûhrer A. Pinner.

Stellvertretender SchritttfShrer: Eug. Set!.

Schatzmeiater: J. F. Holtz.

EinhmmiMhe: Amwttrttge:

&. KrSmer. E. Btmmann.

A.Bannow. R. Fittig.

C. Liebermann. G. Ciamician.

0. N. Witt. W. A. vau Dorp.

Auaschuss MttgHeder
n- AaM
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3. In der GeseUschafts-Sitzang vom 10. M&rz1890 iat eine aas

den Herrn F. Beitsteio, A. von Baeyer und N. Nôttiug bestehende

Commissionmit dem Ancrage erwAbltworden, VorsohtSgefBrRegelung
der chemiechéo Nomenctatur zu macben. Der Schriftfùhrer berichtet

Bber den derzeittgen Stand dieser Angetegenheit und wird atedann

ton dem Vorstande be&u~ragt, der genannten Commissionmitznthe!ten,

daM dieMibe ht jeder Be~ehnng auf UnteMtBtxuagihrer Bestrebongen
dorcb den VoMtand rechnen kCnHe.

4. Es wird eine aus den Herren A. W. v o Hofmantt,

E. Jakobsen, C. A. Martius, H. Wichelbaus und 0. N. Witt

bestehende Commission ernannt, welche eine der *London Chemic~

Society<aue An!aM der Feier ibres fBo&igjShngenBestehens zn über-

reichende Adresse verfassen soU.

DerVorMtzende: DerSchriftfahrer:

A.W. von Hofo)<'nn. Ferd. Tientann.

Mittheihmgen.

?6. Stanislas On~fcowioz: Ueber SulSde des p-Naphtola.

(Emgegangenam 7.November.)

Vor einiger Zeit babe !ch mitgetheilt, dass bei der Einwirkung
voKSchwefel in Gegenwart von BMoxyd aaf das ~-Naphtot nicht ein

Nnphtotdiaa!Mentsteht, wie naeh Mittheitacgen vonLang ansanehmen

w&re,sondera ein MonosutBd*). Dièse Monoverbindungiat ideotisch

mit Tassinari's SutSd aua ~-Naphto! und zweifach ChtotschweM.

Ao6 dem ~-NaphtolmonositlËd und Kupfer beim Erhitzen erbielt

ich in guter Ausbeute ~-Dinaphtot nnd sind ferner der EseigsSore-
und BenzoMureester der TMoverbindung dargestellt worden.

Ich gedenke natt einiger anderer Derivate sowie Metamorphoaen
des ~-NaphtoïmonosuMds und im Anscbluss daran zonachst der Ein-

wirkung des einfach Chtor- und einfach Bromachwefels auf daa

~Naphto!.

Das ~-NaphtotmonosttMd bildet mit Metallen zom Theit nicht

abet charakterMfte, krystaMiniache Verbindungen.

') D:eMBerichteXXt, 3559.
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Natriumderivat, 8(CMH<ON~ + 6H}0.

Die heisee concentrirte Meong des NaphtottnoaosaMds ln der

bereebneten Menge Natronlauge scheidet farblose, central gruppirte,

ganz dicke Nttttetn ans, welche mit etwas Waaser, dann mit stark

atherhaltigem Atkoho! gewaechen warden.

Diese Substanz lôste sich: in WaMor und Alkobol in der KNte

ansgieMg,beim Erwarmen sehr leiebt, in Aether nicbt, in coocentrirter

namentlich kalter Natronlange nor wenig. Sie krystatMe!rtbMondefe

leicht und MbSn aas heisser alkalischer Losung.

Exsiccatortrockenes Priiparat entlieas bei tOO"KrystaUwaaser

Ber.farobigeFormel OetmdMt

Wasser 22.98 22.66 23.29 pCt.

WaMerfre!e Verbindung:

Beteehnet Gefanden

Natrium 12.71 12.30 !2.MpCt.

Das ~-NaphtotmoNOsatM-Natnamreagirt stark alkalisch. Dxrch

tiel SberachSssigM,nameiitlich beiaseBWasser wird es oSenbar vef*

ândert.

ID Baryum- uud CatcMmsatztSsaogenerzeugt die Natriumverbin-

dong weiase, amorph aussebende Niederschlâge, welche aber mebr

oder wenigerrasch dichter, gelblich nnddeutlicb krystattinisch werden.

Die VerbindangeHdes ~-SoiBdsauch mit schweren MetaUeneind

dureb Fâllung leicht za erhalten. Sie scheMeo durchweg antMich

oder sehr wenig tos)!ch zu sein.

DiStbyt&ther.S~teHe.OCaHt~.

D~rgestetit durch Erbitzen von ~-NaphtotmonoautMund AetzkaU

in alkoholischer LSsang mit Jodâthyt (t 2 :2 Molocilte).

Nach karzer Zeit bildete sich weisse, kryataUmiache,aufscbwim-

meode Substanz und oach angef&hreiner Stonde schien die Aus-

echeidting nanmebr eine f5rm!icheDeeke bildend vonoodet zo

sein. Doch mu39 man ein puar Stunden tanger erhttzen. Matbmaass-

licb ist znnachst auch mouomethyUrte Verbindung vorbanden (Ver-

brennHngsergebnissereden dafBr and der relativ niedriggelegene,sehr

onregetmasaigeSchmelzpunkt),welchesich nur tang~ambober methylirt.

Die weiase,nacbemandermit Alkohol,Natronlauge,Wasser u. a.w.

gewascbene Aethylverbindaog worde durch einmalige KryataHMation

aae kochendem Benzol in sehr gâter Aaabeute vStHgrein erbattea.

Bildet weiase, waehagt&nzende,dunne lange Nadeln vom Schmp.

j89". LSst sich: fast nicht in kaltem und heissem Alkobol oder

Aether, schwer in kaltem Benzol, leicht in heissem.

Die Verbreunung stimmte auf den erwarteten DiSthyMther

C~H;:SOs.
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Bereehnet CeMnden

KoMenatoS' 77.01 76.85pCt.
Wasseratoff 5.88 5.95 r

~-Napbtotntonosntfid und Ammoniak.

Bei etwatger Reaction obiger Kôrper war ein p-Naphty!am!o-

monoMMdza erwarten.

NaphtobntSd und OberschOssigescoocentnrtes Ammoniakwarden

4 Standen auf 800" erhitzt. Rohrinhatt: dnnketgrOneFtNss!ghe!tnnd

violetter,pulveriger KSrper. ht abSttnrt worden. LBatesieh in vielem

koebeodemWasser, bis an einen geringen, dnnklen, Bcbtoiertgen.nicbt

weiter !:o reinigenden RBckstand. Das Filtrat schied reichlich brSun-

liche, MNttengkrystaHintsche bMtSche Substanz aas. Sie bildete, in

betssëm WaaserumgetSst, farblose pertnMttergKuMendeBtattchea vom

Schmp. 112" und Sberhaupt dem Habitus des ~-Naphty!<Mn!ns.

Ihr Pikrat krystaUtsirte ans verdNantem WemgeMt in getbent

langen, bei !95" scbmdzenden Nadeln, das sind Etgenschaftendes

~-Napbtytaminpikrats.
Das Filtrat vom rohcn violetten ~-NaphtytaminsetztebeimWeg-

kochen des Ammoniaks am RSckSasskBbtorziemlich viel danketgrBnes

Oel ab. Beim er8ch6p(!endenAaskochen mit Waeser erfolgte eine

partielle LSMng. welche beim Erkalten grSnHche Blâttchen fallen

liess. Ernente gteichartige KryataUtsation brachte {arbtMes Préparât.

Dieses erwies sich nach aUen Eigemchaften (Schmp. !22", Chloro-

form-Natrontaagere&ction) a)s p-Naphtot. Mutterlaugenenthieltennur

noch den gleichen KSrper.
Daa onge!6ste Oel eratarrte za schwarMr harziger Masse, deren

Re!oigaog nicht bat gelingen wollen.

Ich habe den NaphtolsatM-AmmonmkveMttchbei t60~, aonst in

gleichem, wiederbolt.

R8hreninha!t: Dunkelgrüne Ftussigkeit. Diesmal war, aasser

Mhnwnger Sabstanz, nur attein und rmcbtich p-Naphtot entstanden.

~-Napbtotmonoeutfid und CuprochtorBr.

ïn Erwartung stand (abgeBehen vom Schwe<eikup(ër)ein Mono-

cbtcr-p-napbto!, d. b. event. ein Kôrper von bekannter Con-

Btitution.

P-Naphtoisatnd wurde mit dem dreifachen Gewicht Cnpr«chtorSr
6 Stunden auf 230–240" erbitzt. Dunktc, mit weifssenKrystatt-

Mattchen anterm!scbte Masse. Drock gering. Cblorwasserstoll'er-

kennbar. Das React:oasproduct ist am KChter mit verdannter Natron-

lange gekocht worden, wobei Spnren atherischen Oels destittirten.

Das brauMMche,heisse, stark verdSnnteFiltrat vomKupferundSchweM
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kuptbr erlitt durch Oberschusaige Salzaiure nur geringe FaUang.
Do!)k!er sobmieriger Kôrper ausgeschiedon. Das neue beinahe farb-

lose Filtrat krystattisirt in farbloaen B!SMchen,welche eich durcb ihrea

Scbmp. zn 182" und die andern Eigenachaften (Chloroformreaction)
ais ~-Naphtot erwiesen. Aether entzog der Mutterlauge Mos etwas

~-Naphtot; CMornaphtot nnnaohwetsbar.

VeMoche mit ~-NaphtohoISd und Chkrsitber bei 230Q bradhten
d

kein besseres ErgeboMS. Schwarze BeactioMStnasse. CMorwaeser-

BtoS~erach. Nebeu uoerqMMkHcherSubstanz war Mch hier reichlich

~-Napbtot entstaoden.

~-Nttphtotmonosutftd und Silbernitrat.

Bekanntlicb verwandeln aich Monothio- und DttbiodunethytanHtn
iu ammottMkatiseh-a&ohotiseherLosaog mit Silbernitrat in correspon*
dirende SaneratoCFvefbmdttngen.Interesse batte, das Verbalten des

~-Naphto!n)ono8u!8d8unter gleichen Umst&ndenkennen za lernen.

Dureh Silbernitrat ootstand in einer atnmontakhaMgenatkoho-

iMchen Losang des j~-ÎOaphtotsutMs(2 1 MotekOt)ein dunkler, fein-

Sockiger Niederachtag, welcher beim Erwiirmen zunabm. Er eMthtett

Silber und aucb Schwefel. Nach ça. '/9- bis ~-stundigem Erhttzeowarde

abfiltrirt. Auf Wasserzusatz zur concentrirten, dunkteo LSeang pra*

cipitirten reichlich hellrotlie Flocken, die mit Natrontauge von un-

verandertem Naphto~ut6d befreit, dann darch Krystallisation aus

heissem Weingeist, ante)' Zugabe von Thierkdhle (welche aosgiebtg

schmierige Substanz zarBekhiett), in rubinrotben, 8tern<orm!ggrup-

pirten B!Stteben erhatten wurden. Aebnlicbe, doch weniger reine

Krystalle, dann schmierige Kôrper, lieferte die Mutterlauge.
Wiederhotte EryBtat!isation8- und EntfârbungsversucheSaderten

die Nuance der ELrystaUekaum.

Die neue Verbindung echmitzt bei t64". Sie t5st sich wenig in

Aether, desgteichen bei Lufttemperatur in Alkohol und Benzol, reich-

licher beim Kochen. Natronlaoge verSndert den KSrper anch in der

Warme nicht. rn kochendem Esaigsaureanbydrid tost er sich, doch

tritt chemische Wirkang nicht ein.

Bei ea. 200" braont sicb der Kôrper, spater verkoblt er unterAos-

StoMen von Scbwefetwasaerston'und Destillation von vielemp-Naphtot.
Dasselbe Préparât erhiett ich anch beim Erhitzen des p-Naphtot-

tnonostiMds in aikohonaoher Lësung mit SberscbSsaigemQoeckeitber-

oxyd. Das Oxyd schwSrzte sich. Metullischcs Quecksitherwordeer-

sichtlich.

Die ursprûnglich hellgelbe, dann braunrothe, schMessitchnach

der Bebandtaag mit Thierkohle rubinrotbe Lësang ist im Ganzen,wie

bei don Versochen mit Silbernitrat, verarbeitet worden. Die ver-

scMedenen KrystaUiaationen lieferten auch Mer, aasser noch intactem
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Napht~monoMtM, rabtnrothe NStterige KryetaUe vom Schmp. 164"

und NberhMpt sNtnmttichen Eigeneobaften der vordem bespMcheaen

VerMndoog.
Beide Pr&parate enthalten SohweM (wie Bcbon die Destination

zeigte, s. o.).

Die Analysendaten betreCen ï. unter Benatituag von SitberMtz,

Il. von QneckBHberoxyd dargesteHteVerbindung.
1 1

Die neue Verbindang, <~oHt: 80:, onterschetdet sich vom p-Naph-

totmonosulfid, C:t H;4 SO:, <im minus 2 Atome WasserstotÏ. Nach

Maassgabe ihrer UntSsMebkeit in Natronlauge w&reder Hydroxyl-

wa8Mr8to(Fwegoxydirt ~orden und also ein Superoxyd oder vie!teicht

diketo)<art!ger Korper entstanden: 8(CtoHe)09. Nebenbei erfotgoa

aach tiefer gehende Prozesse anter Austritt von Schwefol und Bitdang

anerqaickticher KBrpGr.
Noch sei erwâbnt, daseammon!aka)ische68ilbernitrat oder Qaeck-

sitberoxyd auf den io Alkohol get8eten Aethyt6tber des p-Naphtot*

moaosotSds se)bst bei etandentangem Kochen nicht einwirken.

Die Ausbeute an rother kryatattintscher Substanz betrog bei

Anwendung von QuecksMberoxydca. 25, von Silbersalz Sber 30 Ge-

w!cbt6procente des angewandten p-NapbtotsaMtds.

Nascirender Wassersto~freagirt teicbt mit dem rothen Kôrper.

Zu seiner warmen ËMMS!g!Sstmgwarde Zinkstaub gesetzt. Sie

entfârbte sieh beinahe voMstandig. SchMeasMobist das ûberschOssige

Zink durch Satzsanre gd8at und die Lasung in viel Wasser gegossen

worden. Reichliche, weisse, flockige Fsnong. Dieselbe kryataHiairte

ans Atkohot in kurzen Prismen bis Tafeln ?om Schmelzpunkt and

oberhaapt dem ganzea Habitas des p-NaphtoimonosutSds.
Die aber den chemischenCharakter des rothen Kôrpers obenge-

Sasserte Ansicht wird durch dieseZaruokbMdungder Ausgaogasobstanz

natSrtich sehr unterstutzt.

p-Naphtotmonosutfid,EatiumbichromatandSchwefeisSmre.

Angewandt das BMicheCbromatsSare-Oxydationsgemiscb. Menge

berechnet auf Daratellung von Phtats&are.

Nach MuthmMsang rorbrannte eine Partie des MonosutMe, eine

andere Partie blieb intact. (Phtatsanre unnaebweisbar.) Das riick-

r. M~iT oft Gefanden
Ber. fiIrCMHt~SOt j

Gefanden
Il.

KobtenstoeF 75.95 75.30 75.40 75.30 75.84pOt.

Wasserstoff 3.80 3.93 3.96 4.09 3.98

Schwefel Ï0.12 10.32 10.28 – –, b
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standige braun gewordene Soifid zeigte wenigsteas fBr eiaen TheM
and vorBbergehendbesondereEigensohaOen. Dnrehkoeh$ndeaBeoMÏ

orfoigte LoMng, aas der beim Erkalten dOnM, lange, braune Nade!o
ansebossen. ïhre Krys!aU!aatMaaus he!ssem We!nge!stbraohte za-
erst korze gelbliehe Priemen – ~-NaphtohttMddorchMhnitttioherBe-
MbaHeahett daranf foigten lange, dBnoe, vef6tzte, weiase, doch
etwaa grünstichige Nadeln. Sie hattett den ~ekanntenSchmp. ~tS"

des ~.SaMds, testée 8!ch aber !n allen So!vent!enbetr<!cbt!)chleichter
a!9 dieses, kfystaUisirten nicht anders ale vordem, giogen Jedoch
ooter der KryatattisationsmoMeriaugenach ein ~paar Tagen in die

weniger tSstiebe, prismatische Modifikationdes ~-NaphtoJsotNdsSber.

Eine zuvof aosget'ahrte Schwefetbestitnmnng ergab 9.90 pCt.
Schwefel, berechoet fûr daa 8t!Bd 10.06.

~-Naphtoimonosotftd und verdûnnte 8a!petersaore.

VerdOnnte SatpeteMNore vom Volumengewicht 1.18 (grosser

Ueberschass) und obiges Sutâd entwickeln auf dom Wasserbad nach

kurzer Zeit reicbMch rûthbraanec Dampf. Das braun and ha!b-

schwammiggewordene. a<t<scbwimmendeSa!ad batte eiehin 2-3 Stan-

den zum grBsseren Theil, aber auch nach 30 ~tufttdennichtganz voH-

stândig ge!o8t. Die Losang enthielt SchwefebSare. Sie btoterttesc

auf deo) Wasserbade einen dnnklen Syrup, welcher attmâHgweisse

kry8ta!)in!acheSubstanz ausschied. ïat mit wenig Wassergawaschen,
dann mit viel Aether extrahirt worden. Ans der eingeengtenge!beo

LSsang krystattisirten braontiche, dnrch émeute Aether-KryataUisation
farblos erhaltene Bt&Mcben.Sie aehmotzen, wie Phtatsaore, anter

Wasserabgabe bei ça. t85", sabtimirten leicht za langen scbarfen

Nadeln vomScbmetzpunkt !28" und iiberbaoptdemVerhaltendes Phtal-

sSareanhydnde. Daes Phtaisattre entatanden war, bestâtigtedie Re-

soreinprobe (Fluoresceioreactioo).
Die BHdang von PhtataSare wBfde an und fur sich nabe tegec,

dasa das Schwe{è!atom ond die Hydroxylgruppen des ~-Naphtot-
monosulfidsdenselben Moteeatarhatftenangehôren.

Nitrirung des Diathyt&there vom p-Naphtolmonosutfid.

Nttrïfaagsvetsache am Monosulfidselbst. mit concentrirter Sat-

petersSore, brachten auch bei sehr gâter Kahtang nur wenigerquick-
liche Eorper.

Besser eignet sich der tMathy!Stherdes Suifids.

Zur Emulaion ans einom Tbeil dieses Aethers und 10 Theileo

90procentiger Essigsaare wurden bei sorg<a!ttgerEiswasserkSMung
sehr langsam 5 Theile raocheoder SaipetersSoregesetzt. Theits tSste

sieh dor Aether auf, theiJs verwandelte er sich in eine schwere, galbe,



836t

ftockigeSabstanz, Daa Gemboh wurde naohtsfiberin dec EiaaohraMh

gebracht, dana taa~am in viel E!ewaMer ge~oaaen. ReichMotieSocHge

AMMheidang. lob habe allé feste SobstaM abfHtrirt, gew)Mohea,ge-

trocknet, dana mit Benzolerhitzt Nicbt get86tetwae dNoMeSetmMM.

Die zoerat braune, naoh taogern! Kochen mit ThieykoMe hellgelbe

Msnog htystatUBirte in brSont!chen Prismen, welche beim Umkrystal-
!!s!rat)ans Weiugelst in lange feioe, aeidengtSMende,hettgelbe Nadeln

Obetg!ngeo. Ibr Scbme!zpankt coHStaot21~.

Die beozottacha Mattariaoge '(a. oben) dtokette beim Eineogen

und schied eehr unreine Kryatalte aus. Doch wurden durcb mehr-

fach wiederhottes UmtSeeo aus Weingeist die gleichen Nadetn

(Schmp. 8t5") wie oben erhatten.

Das Prliparat eFWtessiob atBscbweMfre}. Seine Analyse atitnmte

auf einen Dinitronaphtol-Aether., C~H~NO~OCaHi ~'CMHMNaO..

Berechnet Gefaoden

KobtenstoC' 54.96 54.78 pCt.
WasseratofF 3.82 4.01

Stickstoff J0.69 10.92 J

Das p-D!nitronaphto!-Aetbyt to8t sich: wenig in Aether, in kaltem

Atkohol und Benzot, ieichter in den warmenSotventMn. Natrontaage
wirkt auf dasselbe aacb beim ErwSrmen nicht ein.

Ausbeute an Dinitroverbindang cirea 30 pCt. vom Gewicbt dee

~-NaphtotmMd-Aethyis.

Vom AetbytNtbe!' des W!cbethaus'scbeo ~.Dinitronaphtob

(Schmp. !38°) ist obige Verbindung ganz verscbieden.

Oxydation des neuen Dinitro-naphtot-Aethyte.

SaipetersSure vom Vo!umeogewtobtt.!8 wirkt auf deo NttroMrper

erst bei zieattïch hoher Temperatur ein. Nach BechMtSndigemEr-

hitzen auf t60–!70" enthielt Versaehsrobr hoben Drock. Die ent-

standeneMare LSsHogkryetattisu'te naeh demUnttuHen (oSenbar ûber-

tStttgtgewesen) in langen farblosen Spiessen. Sie sind aua Aether

Petrolather, unter Beseitigung durch letzteren gef&ttterTheile, in farb-

losen, zu BSechetn oder warzenartigen Gebilden vereinigten Nadeln

erhaken worden, welche constant bei 200" schmotzen. LSaten sieh

leicht in Wasaer, Aikobo! und Aether.

Schmelzpnokt und andere Etgenschaften waren diejenigen einer

zuerst von V. Merz und W. Weith 1) dargestellten und anteMncbteo

D!tt)trophta!aSaretbtgendM ConsëtatioN: CO:H:CO!H:NO~:NO;=a

!:2:6.

') DièseBerichteXV, 2726.



3868

In der That besMtigte die Sttckstoffbeattmmang das Vortiegen
~nerDinttropbtaMare.CeHtNtOt.

Berachnot Gefanden

Sticksto~ !0.94. lt.09 t0.97p0t.
Hiemit nuo erballt sieh oNenbar auch die Vertbeilang dor Sttb-

8titaen<enim Molekül des neuen D!oitro-naphto!8, nSmHehgemaas
Stracturformet:

NO.aH.NOsH
C C

HC C COH

1 Il 1
HC C CH

C C

NOs H.

(5,8)-D!n!tro-naphtytam!tt.

Concentnrtes a!koho)ische8Ammoniak wirkte auf dae Dinitro.

~-nttpbtot.Aethytbei 120, t50, I80" nicht ein, dagegen bei 220–235".

ZehnstBndtge Operat:onsd)mer. Rohr!nhatt: grSnttcher, fein kry-
staltinischer Kôrper und danketbrauua LCaung.

Der MSgewaschene,getrocknete Kôrper gab an koehendesBenzol

in der Hauptsache nur etwas wenig braune, amorphe Substanz ab.
Daranf anbattend mit vielemToluol gekocht, ging er in LCsang and

schosa daraus beimErkalten an in duooen gelben Nadeln. Sie wurden
durch neue Krystallisation wieder aas beissem Totoot rein erhalten.

An der Luft {arbten sicb die Krystatte nach und nach dunkler

gelb. Sie angen bei etwa 235" an sich zn schwSrzen nnd waren bei

250" total achwarz geworden, ohne zu achmelzer.. ïn Benzol und

kattem Toluol ist der neue Kôrper sehr wenig, auch in kochendem

Tolaol nicht leicht !8s!ich. Gewôhnliche verdunnte Sâuren wirken aof

ihn nicht ein. Baaicitat beinahe oull.

Nach Analysenergebniss batte ich ein Dinitroamidonaphtatin,

CteH;(NO;)! NH, == CMHïNgO~,in Handen.

MothmaesticheSubstituentenstettungen: NH!:NOs:NO:= 2:5:8.

Bereohnet Gefanden
Kchtenstoa* 51.50 51.29 pCt.
Wasserstotf 3.00 3.09 t

Stickstoff 18.03 t8.34 s

Di&thylSther des Dinitro-monoBuifids.

Nitrirt man den Aether dea ~-Naphtotaatads bei sehr niedriger

Temperatur in einer Eis-KochsatzmMchung,so tritt keio Schwefelaua.

Ingredientien und ibr Verbattaiss wie be! früher besprochener Nitri-
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rang. Satpeteraaureznsatx erfolgte sehr langsam. 8ofg<&ttigeKCbtung.
Erhatteo getbMche, Nookige SabstaM and rôtbtiehgetbe FtSsaigkeit.

Reactionsgemiscbist einige Stunden 6berEMgesteltt, dann im (tOnnen

Straht anter fbrtwâhrendem Umt'uhron (woratf es ankoomt, da eonet

Verschmierangeintroten kann) in EiewaMergegoMonworden. H!e-

bei gebildet MHchMcher,gel ber, ftookiger NMdemcbtag. Filtrat davon

gcbwefehSoreft'ei.

Die feste, darch Waschen mit kaltem Wasser (heisses wirkt un-

gStOtig)von aller SSare befreite, dann getrocknete Substanz krystal-
lisirte aus beissem Benzol in dunkelgelben Nadeln (A), welche ab-

filtrirt (Mutterlaoge B), darch Waschen mit Aether etwas h"t)er er-

hatten und echttpasHchaos beissem AtkohotkrystatHairt wordon.

Icb erhMt so goldgelbe, acbwach orangesticbige, dBnne Nadetn,

vom {osteoSchmetzpankt 235 Losten <!chfast n!cbt io Aether, in

kaltemAikcho!, n!cht leicht in beissem A)koho!,desgteichen in kattem

Benzol, in heissem reichticher.

Die 8tick9totfermitte!ong macht~ Umst&nde and braohte noch

nicht verwerthbare Ergebnisse, dagegen stimmen der KohtenstoH~,
Wassersto~ and Scbwe<etbefandauf eine Dinitroverbindang:

S[CtoH:,(NO~. OCaH~ = ~H~N~SOe.

Berechnet Gefaadea

Kobtensto~ 62.07 62.76 62.t3pCt.
Wasaerstoa' 4.31 4.59 4.48

Sohwefel 6.90 7.23

Die eiugeengte Mutterlauge (B) der dunke!ge)ben KrystaXe (A)
eebiedbraune, nadetig-kryetattioiscbe Substanz ans, welche in v!e!em

Aether getSet~dann mit Petrot&ther bis ze beginnender Trûbnng ver-

setzt warde. Sïe krystaUisirte nacb und nacb heraus in hellgelbea,
dunnenNadeln, die direct oad umkrystaMisirt bei 202**scbtne!zeD.

Darch Weingeist und Benzol wird der neue Kôrper bei Lufttem-

peratur reichlich, beim Erbitzen (int Unterechiedzur Verbindung vom

Sehmekpunkt 235~) sehr leicht getost.
Der Schwefelgehalt stimmte wiederam amfein Dinitroderivat,

~H~N~O,.

BeMchnet Gafoeden

Schwefel 6.90 7.!6pCt.

~-Naphto!di8utfid, ~(Ct.He.OH):.

~-Naphtot und Schwefel wirken ohne Weiteres nicht so auf ein-

ander ein, wie So Gegenwart von Bteioxyd.
VorveMuchebewieaenden Vortheil relativ JutHer Operationsdauer.

250g ~-Naphtot wurden mit 5ag SchweM bei zeitweisem Um-

Mb8tte!nauf 175–180" erhitzt. Homogenebraune Schmelze. Lang-
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Daa Naphto!d!aaMd tost sich: n!cbt in Waaser, achwerin Aetber,

desgleicben in kaltem Weingeist and Benzol, beim Erwârmen leichter,
namentlich in Benzol. Lange wirkt leicht !88end, concentrirte nnter

rother Farbe, welche auf WaMerzosatz ina heHge!beumBobtSgt.Beim

stSrkeren Erhitzeu brSant sich das Disalfid, gegen 300" hebt es an

Schwe~twasaeratoOFaoezoetosMo; oberha!b 360" gebt reichlich~-Na-

phtot aber and tritt Verkohtnng ein.

Ich orhiett angefâhr 10pCt. Dtsa!ad vomGewicbt des ~-Naphtots.
Vie! Napbtol blieb nnverSndert, auch war re!chtich aneMpriesfttiche
Sobataoz ectataaden.

Kein besseres Resnttat ergaben Versaehe mit kleinen Mengen,
90 ;i0g~.Naphtot und 10 g Schwefel,sonstuntergteichanUmstanden.

Noch weniger befriedigte die DisatMaaebente, ais das Napbtol-

Schwe&tgemisch hëher, 10 Stnnden aof 200" erhttzt wnrde. Napbtol
und Scbwefel aach hier reichMcbvorhanden.

Bei gut 100etBnd:gemErbitzen uM!cherMischangaof!75–t80<'

verschw&ndatte Dittoverbiodang, obschon ooch etwas ~-Naphtotund

freier Schwe~t nacbzuweisen waren. Unerqoick!!ebeKôrper reich-

!ich zngegen.
Nieht unwahrseheinttch schien, dass aich ~-NaphtoMtBotSddarch

Einwirkung von einfach Cblorschwefel &af~-Napbtot

wûrde darsteHen lassen.

Ïch setzte zo einer mit Eiswasaer gekubtten L3snng von 20gg

~-Napbtot in kânflicbem Benzol nach und nach 9g einfach CMor-

schwefèt (naheza halbmolecolare Menge). Jeder emfaUendeTropfen
verbreitete sich anter Dankelbraanfârbang, welche beim 8chatte!nfast

gSndich verachwand. ReicMiche ChtorwasserstotïeBtwicMaBg.Nach

Berechnet Gefanden
KobtenstoK 68.57 68.29 pCt.

WaMersto<F 4.00 4.07

Schwefel 18.29 t8.3t s

same SchweMwMMrstoitentwicMang. 8!e batte nach 2A8tandea
noch kaom abgenommen. Icb tieaa jetzt erkalten. Sebmetzeeratarrte
M compacter, branner, etwas barziger Maese. !b)' Potver grSnMch~
gelb. Dasselbe ist, nach Aaekochea des anveran~erteo Naphtota mit

10 procentigemAlkohol, in siedendem Benzolge~ëBtund darch Kop<et.
po!ver vom ooeh vorbandenen freien Schwefel befreit worden.

Das branne, he!8se Filtrat, 9ch!ed dunkle, warzige GebHdeaus,
welche beimKryatattisiren undUtakrystaUiairenaus Benzolin eebwefet-

ge!be, d8nne, geruchtose, einzetn auftretende Hadeto vom fwte~

Schmdzpankto 169" Cbergingen.
Nach dnalysenergebnies batte ich ein~-NaphtotdisaMd,CMHt4S!0~,

in H&adet).
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einiger Zeit eoMed sioh mehr and mehr pulverig-krystaltinieohe,
echwaohgrSmMchweiaaeSabatane Ma. SohUeeaHehist die Reaettpaa-

masse rBokNieMendorbitat worden, bis znr Ve~agang atten CMor-

waaaeKtoffa. Ch!oMchwefetgeroch nicht mehr za erkennen. Naoh

dem Erkalten wurde der grNnMchweiaae&5~ef (A) aMttnrt, ûber*

aSchtichgewascheo, das Filtrat e!ogeengt. Neoe AnaecheidongzaeMt

gleicherSubstana, dann harzer gelber, ztt Wmrzenvereinigter Nadeln

(B). Weitere Ooncentration bfMhte wieder getbe KryataNe. Die

bieraufMgeodeo Mottertttageo aetzten e!nen brauneOthryataHintschen

Kôrper ab, welcher stch aua 10procent!gembeissemWe!ngeiBtumkry-
etatMNrenliess und als ~-Naphtot erkannt warde. Beim Eintrockaen

endMcbder tetzteo Mutterlauge Bohied sieh nebea organischer Snb-

etimzMch freier Schwefel aca. Derselbe konate mittetet Schwetet-

kohteaBtoifleicht aHeio extrahirt und dana ab sotcher erkaont werden.

Seine MfEMMgoLSsMohkeit !o Benzol ist sweifelsohne aaf den Ein-

nuss dritter Kôrper zarBckzafBhreB.

Die granUchweieee Sabstanz (A) warde durch KtyetaMtBatiooaoe

heissemWeingeist in langen, dûnnen, weissenNadelo erha!ten, welche

aich nach ein paar Tagen in knrze Prismen verwandetten. Doren

Schmelzpunkt213".

DMB ~.Naphtotmottoao!6d vortag, bestSttgte die SchweMbe-

stimmBng.
Berachnetfar CMB~SCt Gefunden

Schwefel 10.06 9.94 pCt.

Der gelbe kryataU!niache KSrper (B) bosass nach der KrystaUt-

sation aas warmem A!koho! den Sehmeizpankt !69" and auch aile

andernEtgenschaften des ~-Naphtotd{e)tI6d6.

Berechnetfar C<oH)4890;) Getonden

Schwefel 1&.29 18.42pCt.

Ausbeutean Monosalfid cu-ctt 55, au Disulfid etwa tOpCt. vom

Gewicht des angewandten Naphtole. Daza kontmen ooverSodertee

Naphtol oad schmierige Korper.
in der Hofhotig, dass mehr NaphtoMisatM entstehen wurde,

babe ich den eben beaprochenea VerB~chunter re!chtichemZasatz von

Schwefelwiederbolt. AtstubrangedetaU in Gieichem, nur daB8 der

BberschBBaigeSchwefel unmittelbar nach der Reaction darch Kopfer-

puher entfernt wurde. NaphtoldisutËd jedoch war nicht reichHcher

wie frShM',auch das Moaosa!6d in angefShr gietcher Menge ent-

stande)!.

Noch htttte Werth, den Eintiuss niedriger Temperatur auf die

Wechsetwirkangdes Naphtols und einfachChlorechwefetaza ermitteln.

tch setzte Chtorschwefet in SchwetetkoMensto~zu einer mit Ei8-

Kocbmb:gekuhhen ~-Naphtoi-SchweMkohtenstoH'tosung. Diese farbte
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aich getb, datm ge~braan, doch war Reaction resp. CMorwaMerato~.

bildang auch nach Stunden nar gcnng. Beaetionskolbea worde ans

KSttemiachonggenommen. Beinahe sofort Jebhaftere GasentwicMung;
aucb schied sich jetzt erst grQntichweiaee<eeteSubstanz ans, worauf
CbtorwasseMtoif bald 90 atarnuMh aastrat, dass gekahit werden
musste. Nach mehffacbem WechMt des K&htens and NtchtkOhtens
hatte Reaction endlich genBgendabgenommen. lob efMtztenmtaMer

RackBoss, eotternte dann freien Schwefeldarch Kopfer – und ver-
fahr im Weiteren ganz &hn!!chwie ffSber.

~-NaphtotdiauMd hatte Mehwiederam ontergeot-dnet, dos Mono-

M!&dganz überwiegend gebitdet*).

~'Napbto! und einfach Bromschwefet.

Diese Kôrper (2: MotekBt) reagiren in katter benzotischerLS*

sang nur langsam. Geringe ErwKrmuMgund BroHtwasserstoifbUdang.
Auf dem Wasserbade steigerte sich die Gasentwiektong sehr. Naeb

circa 1 Stunde batte Me aufgehôrt und die vordem rotbbraane Losuag
war bellroth geworden. Freier Schwefel durch Kupfer entfernt. Das

heiase Filtrat schiedgrûnlichweiaseaNaphtotmonosot6d (Schmelzpunkt
des umkryataUiairteoKorpers 213"), die eingeengte Muttertaugedavon

sehr reichlich gelbes Disatnd aas, nach weiterer Concentration mit-

sammt intactem ~-Naphto! und schmieriger Substanz. Darch kochen'

den 10 procentigen Weingeist worde meiste Einmischung extrahirt.

Schmelzpunkt der MtBkrystaHistrtenDithioverbiMdttognormal, 169*.

Icb erbielt auf 10 ~-Napbtot 5g reines ~-NapbtoMisaiSdund

2MonoautSd.

Bei Arbeiten mitgr&sserenMengen(IngredtentienverhSttnissgleich)
entstand mehr MonosatSd, so dass ea ~as der benzoHscbenLoeang
noeh auf dem WaaMrbade sehr reieb!icb krystallisirte.

Beispielsweise auf 50g ~-Naphtoi erbalten: 30g Naphtolmono-
8)t)6d und 8g D:sat6d.

Immerhin wird das Disaind unter Anwendang von einfachBrom-

schwefel am besten dargestellt.

Ich gedenke nan einiger Derivate des ~-NaphtotdMÛdB.

Nach MittheitongeinesbefreandetenIndastrieMonmuasdas~-Naphtot-
disalfid anter TJmBt&ndendoch in reichlichererMengeontstahen.Es warde

non allerdingsnicht in M kleinomMaMMtabewie bei den obigenVerMehen

gearbeitet.
Di~Aosbeatean DiaaIMMe ~-Nophtotnnd einfachChtofMhwe<et(Ben-

zottoMBg)betrug gegen25, diejeNgean Monosalfiditber50pCt.vom6e-

wichtdes ~-Naphtots. V.M.
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DiSthytathef,St(Ct(tHe.OC!tH6)a.

Da~{e8teMtwteeatBpMohenderAotherdes~Naphtoïtnono9o!M9(e.t!.).
Beim Erkalten der alkoholiecben Reactionaaaeeigkeit soMeden

sich z!emUch spNrMchgraaMchweteseNadetn aue. Mehr Micha Kry-
etaHelieferte die eingeengte Mntterlauge, doch ooteftntNchtmit daok-
terer kryst~Hmischer Substanz. Letetere MeMsich mit Natroohoge
aaMieheo. (Nooh stârker concentrirt, lieferte die Matteftauga diek.

syrapôse klebrige Substanz.) Die Nadetn warden ans heiaaem Alko-
bol krystatiMirt and omkry9t&U!8))'t,stachen aber noch immer ins
Grane. Schmelzpunkt constant 158.5".

Scbwefetbest!mmt!!)g:

BerechnetfOrobigoFormel Gefanden
Schwefel t5.76 15.11pCt.

Aaabeuto an DtathytStber dea ~.NaphtoMiaatËdswenig befriedi-

gend. Und sie liess, attcb als IngredientienmischMogauf 120" erbitzt,
soost gteichea Verfabren eiogeba!ten wurde, su wunschen übrig.

Diacetat, Sz~He.OCaH~O~.

~-NaphtotdisatSd wurde mit Esstgaaoreaohydnd (4- bis 5 fachea

Gewicbt) erwannt, schtiesaKch korza Zeit bis znm Siedeo. Klare,
bn:an!!ohgeiarbte LSonng entstanden. Schied nach tSngeretn Steben

einengrBnMchen,schMmigen, zusammenMngendenKorper ans, welcher

mit hoieeemWasser, bis zum Aufh8ren aHoraanren Reaction, extta-

hirt worde. Bei mebrtSgigem Anfbewahren unter Wasaer im Eie-

scbrank erstarrte der Korper zo compacterMasse. KrystatMsations-
veMucheaaa verachiedenen Sotventien Mfbtgtos, bexiehungswetseaie

ergabenklebrige, weiche, nur nach und nach hart werdende Sabstanz.

Der môgMcbat gereinigte Kôrper bildet eine gelbliche harte, un-

denttiehkrystatHntscbe Masse, sintert bei etwa t30" and scbmitztbei

t40". Loat sich ziemHeh leicht in kaltem nnd leicht in heissem

Aether, Alkobol, Benzol oder Eiaessig.
Die Analyse stunmte aof ein Diacetat, C!<HtaS:04.

Berocbnet Gefundon

KoMenatoff 66.36 66.29 pCt.
Wasserstoff 4.15 4.26 s

Dibenzoat, ~(Ct.He.OCtHtO):.

~-NaphtotaatSd und Benzoylchlorid (4- bis S.faches Gewicht)

reagiren eret auf dem Waeeerbade, nun unter atromweiser Chtor-

wasBeratoffeatwicktung. Nach etwa V: Stunde Reaction vollendet

BrSonHcheL6sung schied beim ErMtea grau!!che krystaMinische
Substanz aaa, welche vom Sberschuasigen BenzoytcMotid wie BMich

befreit, daon aas Benzol kryatallisirt warde.
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Entschweflung des ~-Naphto!dtaotftda.

Disalfid and sein dreifaches Gewieht Mach redacirtes KupfM-
patver worden anter Verschluss 4-5 Standen auf 230–2400 erhitzt.

Schwarxe potverige Masse. Ist mit verddanter Natronlaugeaosgekocht
worden. Daa braaBt!che Filtrat scbted mit SberschaMigerSatzaattra
heUgraueFiocken ans. Dorch Kryst&tHsationdieser aus Benzol,dann
.Alkoholerbielt ich verflachte farblose Nadeln, welche in allen Eigea'
schaften auf daa auch aus dem ~-NaphtotmonosaMddargeateUte~-Dt-
Mphtot') attmntteo, so bei 212" schmotzen.

Das Mono- and D!sa!Sd des ~-Napbtots sind a!ao einander direct

correspondirende Derivate des Napbtots.

Versache zur Darstettang von NaphtotmonosoMd ans dem Di-

SttMd,indem dièses in seiner Toluol-, dann Xylol- und endHchCumol-

MBnngmit aberachSa~em Kapfer aabattend gekocht warde, erwiesen,
daas es anter aotchen UmsMndennicht vorSodert wird.

Zn!etzt er~vabne ich Beobachtungen Sber d'à Einwirkung von
einfach Chtorachwa~'t auf a-Naphtol and jodbattiges Benzol.

tt-Naphtottriantfid, ~(Ci.He.OH)?,

Chlorschwefel wirkt auf daa et-Naphtot (circa doppettmotecatare

Menge)in concentrirter eisgekOhtterbenzolischer Losung lebbaft ein,
unter Oetb-, dann Braonfarbang, merkticher ErwSratang und rfich-

licher Chtorwasaerstottcntwiektang. Schliesslich ist aaf dem Wasser.

bade, bis zum Aufhôren dieser, rScMiesMnd erbitzt, dann abdeslillirt

worden. Ruekstaud eine zShe, dickaSsaige, braune Masse. Ich habe

ihn dareh Auskochen mit tOpMcentigem Weingeist von «nverander*

tem Naphtol befreit, dann wiederhott mit etwas heissem Eisessig ex-

trahirt. Der erate Auazng liess aaf Wasserzasatz zuerst braanes,

t) Derartigbereitetes~.Dinaphtotist DMhtragtichmit ZinkatsabdestU.
lirt worden,wobeisich sehr roichlicha-Dinaphtylbildete. Es schmotznach
wiederholterKrystaMiaatiooans Baczot-Atkoho!achliesalichconstantund wie
normalbei 1540.

Ich erbielt eo gi'Snt:che K)y6taHk8rner oder Metne verflachte
Prismen bis TeMchen vom Schmetzponkt t87". L8aea eieh: sehr
achwer in Aether ond Alkohol, schwer in kaltem Benzol, reioMichin
beissem.

Der KoMenatoS. und Wasserstoffgebatt entspfach der Formel des
erwarteten Dtbenzoats: Q}<Ht:8t04.

Bereohnet Gefuodea
KohteaatotF 73.12 73.57 73.04 pCt.
Wasaorstoff 3.94 4.24 4.tt
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Meoz!eh6ndes Harz, dann ge!be Ftooken Mon. SpNtere AaMagc
lieferten nur sokhe Ftoohen. Diese wie auch der dooMe,harte, aprede
BOcket&od!Ssten sich retchttoh in kochend~)mBenzol. Beide Maan-

gen') Boh!edenbeim Erkalten Nocktgo, taKseiggelbe Snbatttaz aus,
welche SboMtMtitBtBeadbei 190" braun und 220" sohwaM wurde,
ohoe za BchmetMo. Offenbar handelt es siob am ein und denselben

Kôrper. Dersetbe wideMtand allen KryBtaUtMtSoMM'ersochenund
wurde ans verscbiedenen Lasaogsmitteto nor feinSoekig oder ale Pal-
ver erhatten.

Nach mBgtichaterReinigung war die neue Th!overMndang licht-

gelb. Sie wird ia der EShe von Alkohol, EiseMig, Benzol wenig,
aach beim Kocben nicht leicht aa~onommen. LSst aMh leicht in ver-

dBnnter, schwer in concentrirter Natroataage.
Die Analyse sttmmte auf ein Napbto!tn9a!Bd, CseHn8:Ot.

Berechaet Gefendea
Koh!en6toif 62.83 62.65 pCt.
WMserstofF 3.66 3.68. »

Schwefel 25.13 24.99 t

Dibenzoat, S~C~He.OC~HtO)!).

Benzoyicbbrid and K-NaphtottnsutBd reagirenerst beimErwârmen,
dann stromweise Chlorwasserstoffentbindung. LSsang gestebt beim
Erkalten za brannem, unk~'atatUntschem Kuchen. Benzoy!cMond-
BberschusBweggenommen. Benzolische Solution des BSckstands setzte
aaf Atkohokosatz branne, klebrige Substanz ab, sp&ter folgte weisser,
Ooekiger, nach Trocknen graaer, patveriger NiederscMag. KryetatH-
sationsversoehe erfbtghM.

Benzoat erbalten als grantiches Poh'er. Schop. !94". Lüst sich:
schwer in Aether und Alkobol, ziemlich leicht in kaltem, leicht in
heiMemBenzol nnd de6g~e!chenin CHoroform.

Schwefelbestimmnng:
Berechaet 6efmden

Schwefel 16.27 16.11pCt.

Jodhaltiges Benzol und einfach Cbtorschwefet.

Dorch Chtorechwefe! in Gegenwart dritter Korper, aïs Zinkstaab,
Cbloralaminium u. s. w., rerwandelt sich das Benzol, wie békannt, in

') Die tetzten Motterttmgec der einen wie endem Loseng ~etzten eine

hot)j;raaeSnbstanz ab, welche d!eM Farbe hartn~ctig tëathiett, sieh im Unter-

schied za mMbstehend besehnebenem Korpor sehon bei iSO" schw&fzte, zu-

dam !t)Aethor leicbt t6s)ich war, sonst sehr aa :tm erinnerte. SchweMgehatt

spricht rur ein Naphto!trM6d. Gefunden 24.43 p0t. Schwefd, ber. s. aben.

Die beiderseitigen Beozoë8&M)'eMterniebt za unterscbeiden und hatt~n

sogar deneethen Schmdzpnnkt 161".



3MO

geschweMte AbMtmaMoge. Dagegen geht ea dnrch den e{nfaohCMor*
schwefëtallein,zwar erst bei relativ hoherTemperatar, )n ChtorbeMot')
Bbef and daneb~n entateht freler Scbwefot.

Nicht obne Interesse war zu ermittelii, wie Benzol ond Chbr-
sehwefe! bei anwesendem Jod anf einander wirken wBrden.

Angewaodt 30g Benzol, 10g einfachChtorschwe(<i<and 1Jod.
In der KNte keine, aof dem Wasserbade echwaehe Ch!<tt'waaeetBtoS-

entwickttmg. DannwnrdetmEinschmekt'ohrSStMndeaaofîOO–UO''
erhitzt. Hoher Druck cntstanden. Desgteichen bei wiederholtem,

je mehretundigem Erhitzen, schtiessttch auf tt5–t~S". Nach im
Ganzen etwa lOOatundtgemErhitzen Reaction erach3pft, Drack fast
naU. Rohriohtttt: echwarzbfaune, klebrige, zRhe, etaattacbeMasseund
etwas dunkelrothe FMMigkeit. Ch!orschwe<e!geraehnoch erkennbar.

Ich kochte die Masse nach einander mit Benzol, Xylo~ Schwefe!-
hohtenatotf and Aether aus. Sie wurde hierbei gelb and bitdeteeinen

barten, amorphenK8rper. Derselbe t5ste sichaehr echwor in kochendem

Xyto), in anderen CbHehen8ott'ent!en so gut wie nicht.
Die Etem<'ntara0tt)yseergab eineMganz MftaHettd hohen Schwefet-

gehatt und stimtnt aaf ein D!phenyihexasa!Sd, (C~Hs~Se.

ZnsamtnenfaasaBg.

M!tthe!tnngbetriSt baoptsaeb!!ch! DarateHnngs- and Reaction8ver-

hSttniese,8owieAbkômmlingedes ~-NaphtotmonosatMs, S(CteH<.OH)!,
und ~-NaphtoMiaatBds,~(CtoHe-OH~.

Nach frSherea ErSrterangen (t. e.) entstebt bei der Einwirkung

a) von Schwefel in Gegenwart von Bleioxyd, b) von zweifach Chtor-

echwefet auf ~-Naphtot jedentntts der gleiche K8rper, ~-Napbtot-
tnonosoMd.

Dièses lieferte mit Knpfer jÏ-Dinaphto! and sind auch das Diacetat

und Dibenzoat des NaphtotsutMs beschrieben worden.

Ich habe ferner ans dem Sulfid mit Jodâthyl und Aetzkati be-

reitet den

DtStbylâther, S(CMH6.0<~H;)3. Weisae, lange Nadetn.

Schmp. 189". Massig t8slicher Kôrper.
MetaHdenvate des Sulfids zum The!t krystallinisçhe Substanzen.

HaHam- and Natnantferbtndang leicht MaUeh, die Verbindungender

meisten anderen MetaHe schwer tëstich oder antosUch.

Exstccatortroekene Natriumverbindung: S(CMH60Na):+6H;0.

') E. B. Schmidt, dicsoBerichteXt. tt63.

Berechnet Gefunden

EoMenstofF 41.62 4!.9t pCt.
Wasspratotf 2.88 2.59

Schwefel 55.50 55.18 55.23
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BeimErMtzen deaS~ade a) mitCapfocMorSr oderSitbercbbrO!'
worden atatt des orwarteten ~.Chhrnaphtots erbatten: ~.Naphto!;
b) mit Ammoniakstatt ~.Naphty~mitMutnd ~.NaphtytaminundN«phto!;
daza bam beiderorta utterqaiektiche Sobstanz.

j~Nsphtotmonosnt6d geht in heisser WeingeisdBsongdarch Qaeok.
silberoxyd oder amatoniakaHschee Sitberoitrat theilweise Cber in eine
rabinrothe, blitterig kry8tallisirende, bei ]64<' Mhmetzendo,!ndiffeMCte
Sabstanz: CMBtjjSO?.– Redoctionamtttet rfgenerirten ~-Naphtotmono.
St)!Sd.Hterdareh wird die Gegenwart eines Saperoxydaoder eventaet!
cbtNonarttgenKSrpers sahr wahrscheinHch: CMH~SO; ==S~He~O~.
(Z)!weiterer Unteraaehong (ehtte mir die Zeit.)

Durch Oxydation des ~NaphtotmonosutSde mit verdSnnterwarmer

Satpetersanre worde PhtateSare erbalten.
RaacheNde8s!peter8SaM ver~'andett den DiathytStherdes ~-Naph-

MtmonosoMdsbeiEis-KochsahkShiong in zwei MomereDinitMverbin-
dungen 8[CMHt(NOa)OC~H!,]:. Kry9t<t!tisirenbeidein Nadetn, doch
verscbiedenerNuance. LSstichkeit nicht gteieh. Schmp.235 und 202".

Nitrirung bei blosser Eiekahiung erzeogt (neben ScbweMsNare)
einen Dinitronaphtol.Aetbylâtber, CKH)t(NO~.OC:Hs. Bildet he!t-

gelbe,eeidengtSnzende Nadeln. Schmp. 2]5<
Durch aikobotisches Ammoniak entstand aaa obigem Aether erst

oberhatb 200" ein in d3nnen, geiben Nadeln krystaHisirendps, ohne

Schmetzangsich zersetzendes DinitroamidonaphtaHn,CIoHi(N0~. NH~.
Bei SaipetersBoreoxydation des Aetbers erhalten die bei 200"

schmeizendeDinitrophtatsaure bekannter Constitution:

(CO:H COsH NOs NO? == 1:2:3:6).
Darans ersicbt!ich SabstitoentensteUong auch im Dinitronrpbtol-

Aetbyt- und Dinitroam:donaphtatio (X~OCaBs oder NH:):

NO:H
C C

HC
iJ

C CH
t tt t

HC C CX

\x\<~
C C
NOaH

Bei mehratandigem Erbitzen des ~.Naphtota mit Schwe<etalleio
aaf n5–180" erbaiten ein jÏ-NaphtoMiantad, ~(CKHe.OH~.

Scbwefelgelbe,dBnne, bei t69<' schmeizende Nadeln. Im Ganzen
masaig tCsMcb. Acabeute relativ gering.

Auchbei der Einwirtmng von einfach CbtoMchweMunter vonirten
UmaMndenaaf ~.Naphtot in Benzot- oder ScbweMkoMeNato~oaaBg
entstand obiges Dimtnd epSrticb, wâbrend ~-Naphto!mono6o!Sdgerade
ao am besten dargeatettt wird'.
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Meht N&phto!d:eut&dMei!e)MEiawtrkaDg von einfach Brom.

achweM auf jï-NaphtoL EveataeU ist DiaaiCddae gaoz abetwiegeade

Product.

Von DMotadabkSmmtmganuntereocht:

DtSthytSther, Se (Cto He. OC:H<)!.Bereitet wie entaprechendes

MonoBolMdenvat. D8aae, gmattcho N6de!chen. Sohmp. 158.50. Nor

tnSMigt8s!:c!).

Diacetat, S!(CMEb.OC~H:0)~ and

DibenzotH, S~CtaHs.OC~HO)!. Nach ONichen Mothodea

erhatten. Ereter Ester kryataU)9:rt schwieng, zweiter onschwer in

granlichen K8n)em bei kleinen Priemen oder event. TSMchea.

Schmp. jeMS Î40", dieaes t87".

Doroh Kapter, oborhalb 2CO",geht ~.Naphtotdieotad, gteich dem

MonoBnMd,in ~.Dimaphtol 6bef. (Nar theN~eMOEotechweMnng des

DisaMdc nicht getangeo.)
Da dM~-Dinaphtot beim Erhîtzen a) mit Zmkettmbut «-Dinaphtyt,

b) mit CMorziotc, CMorz:Nk-Ammoni&k nnd CMoMiok-AnitiB in

sogaa. DtNsphtyteooxyd(DampMtcbte bestimmt),

~0,
CtoBt

-0

Dinaphty]enammnnd DioapbtyteBpheBytaB!H!'),

CMHe\t ;NH und CteHe\) ~NCeHt,
CtoHe~ CtoHe'

a!ao sehf wahrschein!:ch in «-DeUpat~ des tf.D:napbtyte abergehtt so

eind f3r das ~.Naphtoimono- ond ~-NaphtoId:9Mtadfolgende Stracta~

fortneto anzanehmen:

ce ce

c c c c cf c

C C-OH C C C-OH

ce ce

s

ce
)

ce
t

C~ C-OH (~ C C-OH

° c c C c C C

ce ce

') Watder, dieae Benehte XV,Ki66.
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a-Naphtol in benzoMeoh&rLSeang nnd einfachCMorschwe~! er-

Mogoae!nTrhaMd, 8:(CttHe.OH):. HeHgetbee,<nnofphe8,ziemHeh

wenigMetichesPulver. Zersetzt eteh ohne zo 6o!)me!i:en.Liefert mit

CMM-beBzoyh

D:boezoat, S:(CMH60CTH&0)3. Hd!graMS, oicht krystal-

MnisebesPalver. Schmp. t6t".

Benzol verwandett stch bei tOO–125" mit einfachChtorBchweM,

weno etwas Jod zag~gen ist, in ein Hexasulfid, 8<(C6H!,)~. Gelber,

amorpher, in SMichenSolventien beinahe anO~ncherKSrper.

Universitât Zûrich. Laboratonam dee Hra. Prof. V. Merz.

666. Edgar F. Smith und Harry F. KoHer: Btnwirkong

von SohwefelwMaeratoS* auf einige MetaUaaaino.

(Eiegegangonam15.November;mitgetheiltin derSitznngvonBerro W.WtH.)

Wenn reines SchweMwaaeerstoSgaa aberPaHadammomamcMond

geleitet wird, so bleibt daaselbe m der K6tte anverSndett; steigert

man jedoch die Temperatur (am besten auf 70–80"), so nimmt die

VerbindungaUm&Micheine donktere F&rbang an, welche sich gleich-

fSrmigdurch die ganze Masse derselben verbreitet und seMieas!ichin

schwart Sbergeht. Bei noch hSherer Temperatar verMchtigt eich

Cblorammoniumnnd ea b!nterbteibt ein Râckstand, der nur Schwefel

und Palladinm onthatt. Dièse Schwefelverbittdncgist in den einzetaen

Mmera!sSarenantostich nnd wird auch von KSnigawaasernar Sosserst

taogsamsogagnSen.

I. 0.3790gPaMadMamonimnoMoridgaben0.2498g des schwarzenSnt-

Sde. Die Annahme,dasa Letzteres der FormelPdS entsprechend

zuMmmengeMtztse), erfordert0.2484 g.

Il. 0.2795g des PalladsalzesHefertem0.1822g SatSd. Berechnet

0. 1831g.

Wir wolleo es nicht unerwahnt hueen, dass es uns bei aoserem

zablreichen Versacbeo nicht immer gtBckte, sotch glatte Umwandlnng

za erreicheu, ond dass der Erfolg wesentlich darch dM Innehatteo ge-

wieaer VorNchta<MMrege!nbediogt erschoint.

Das Verhalten der PaUadverbiadang veranlaeste noe, anch

andere Metallamine der Einwirkung des ScbweMwMseMtoNsaas-

zusetzen.
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Der zo diesen Versachen benatzte*Apparat bestand ana einer
RShre von sohwerachme!zbaremCHaef,die einemeita darch eiaea gat
eiogeschMSenen,dnrcbbohrten GtasstSpset mit dem GaaentModange.
apparat ln Verbindungetand, andererseitsza einemengen, koietBrmigga.
bogenea Rohr verjüngt war, welches vermittekt oiaes GtaescaU~eah~
dtcht in ein mit Wasserbeschicktes PcUgotrobr mBndete. DerSobwefel.
wassersto~ wurde aas reinatem SchwaMantimonentwickett and bebo&

Reinigung durch Wa~ser und ChîoMatc!omgeteitet} die Vorhtgebe.

sweekte, dae Gas uater einem gewtssea Druck za hatten und das

Eindringen von Lott in den Apparat au verhindern. Die Subetaax
warde im PorzeHanechiBfcbenabgewogen.

Porporeokobttttcbtorid: CoC~ 5 NHj,.

Schon bei gew6bntichor Temperatur vcrNoderte sichdieFatbe
dieacsSatzes im Schwetetwasserstotïatrom:sie wurde attoShtichdnnMer
und ging schHesstichin ein tiefos Schwarz über; beim Erwârmenauf
etwa 80" entwich Salmiak. Unter Ste!gertng der Temperatur warde

jetzt Kohtena&arezur Verdrangang des SchweMwssserBtoN~durchden

Apparat geloitet; endlich warde daa ScbiNcbeN dann erkalten go.
laesen. Der ïMckstaad zeigte eine dtcbte, krystaHmMcheBeseh~
fenheit.

Es gaben0.5287g des Purpureoohloride8,O.M58g SchwaMverbindtMg;
die UntWttndtnngin das SesquisoiNderfordert0 2M3g.

Eiae qualitative PrSfang des Prodactee ergab aor Sobwefelond

Kobalt. Quantitative Bestimmungen dessethen haben wir bis jetzt
n!cht auegeMbrt.

Roseokobaltsulfat: C<~(80<))).!ONH~ -r-5H~O.

Momentan wirkte SchwofetwMseratoC in der Kilte auch aaf
diesen Kôrper. Gleichzeitig worde dabei ein Freiwerden von Fenoh-

tigkeit beobachtet, sowie das Auftreten von sterof~rmig gruppirten,
fast farblosen KryatS!!chen an den kalten Wanden des Gtasrobree.

AUrnSMichlôsten sich dieae mit intoMiv gelber Farbe in dem ge-
bildeten Wasser aof: aie stellten sicb ats A<Bmon!amdtsa)8dheraM.

Beim Erwârmen des Roseosatzes erfolgte stets (bei ungefabr 70*)

eine weitere, heftige Einwirkung des SchweMwaseerstoCa,sodass ein

TheM der Sabstanz aos dem Scbi<îchengeachteadert warde. Deshatb

gelang es âne auch nicht bisber, mit diesem Satx quantitative Re-

auttate za erzieten.

Lateokobattch!orid:CoCta.6NHs.

Die Zersetzong erfo!gte bei diesem Salze genaa wie wir ea bei

dem Porpareoehtorid beschrieben habea; auch ist das Endproduetdes

nSmHche.
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Demnach eracheint von don outersachten Amioeahsendes Kobalts

das Roseosolfat der E!owhrka))g des SohweteiwMserBtoCsam ztt-

gSng!ichsten. Wir haben gaten Grand Mr AoBahme, dMa)}!chdie

Reactionzar Bestimmung des Kobalts in den gedachten Salzen ver-

werthen tSest~ und sicb mogticherwoise auch zur Beetimmang des

AtomgewMttsdes Kobalts ais brtntchb&rerweiaen wird.

Purpureoc hromehlorid: CrCh.SNH;.

Se!bst bei !Sngeretn UeberMten von SchwefetwaMeretofFbei ge-
wohnticher Temperatur erlitt dieser Kôrper keinerlei Ver&ndernBg;

beieinerdem DtssociatMOSpunktdes8chwe<etwa<MKtoSsnaheiiegeaden

Temperator wich die rothe Farbe rasch und ee reeaitirte ein schwarzer,

stmmetartiger Kôrper. Defselbe gleioht genau dem aMfaodre Weiae

gewonBenenCbfomsesqtttsatM.
0.6390g Substanztiefertea 0.8640g Sobwofatmetatt.Die beMcboete

MengebetrSgt0.2629g.
Bei hober Temperator verliert diese Verbindang im Wasser*

stoff Schwefel, doch gelang es nicht, die Rédaction bis zum Mono.

MtM za treiben.

Wir beabsiobtigen auch andere Metallamine in den Kreis unarer

Beobacbtaogen zo zxehen und die beschriebene Réaction n&her zc

<mdiren.

Uoiverai~ ofFeaMy~ania, Phitadotphia, U.S.A.

M7. B. de Neufvllle und H.v.Peohmann: Ueber dm

Diphenyltriketon 1).

[MittheilMgaus demchemischenLaboratontunder kgl.Akademieder Wissen-

sehaftenzu M&nohen.]

(EingegMgenam 15.Novomber;mitgetheiltin der SitznngvonHrn.W.Wiii.)

Nacbdem die ExiMeaz<&MgkNtder 1.2-Diketone nachgewieaen

war, koonte man daran denken, einen Schritt weiter za gehen aod

die DamteMongvon Verbindungen za versachen, wekhe mehr ata

zwei, ateo tiOBSchstdrei benachbarte Carbonyie oder die 1. 2.8-Tri-

ketogruppe CO.CO.CO – enthalten.

ZweckmËSBigkeitegrBodewiesen darauf hin, dieUnteMnchnngmit

der DareteUongeiner rein arotBatiechenVerMudang, namMohdes Di-

') Vcd&nftgeMittheitang,dieseBorichteXX, 852.
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pheoyhnketona, CeH~.CO.CO.CO.CeHt, za begionen, und ab

AaagtMtgsmatoriai dae jetzt teicbt zog&ng!icbeDibenzoylmethan,
CaHt. CO CHa CO. CeH; zu wâhten.

Es tag nabe, darana ein Nitrosodikotoo CeH:. CO. C(NOH).
CO. Ce Ht darzttSteUenand dassetbe aof demWege, welcher vonden

Nitroaoketonea za den 1.2.-Diketonen fBhrt, in das geauchte Tr!'

ketoo za verwaudeln. Die Metbode, welche der Eine von ans zar

Daratettang der genahntea Diketone angegeben hat, besteht dafin,
die Nitrosoketooe entweder direkt oder nach vorherigor Pehandtoog
mit AthatibisutSten durcb Kochen mit Saoren in Hydroxylamin und

Diketon za spalten. Bei dem NitroaodibeMoytmethan scheitert diesM
Verfahron an der geringen Festigkeit der die beiden aromatiechen
Reste verbindeoden Kohtenato<fkette, dagegen gMckt ea nach einer

mittterweHe von Claisen und Mana:se~) èntdecktèn Reaction, die

Oximidogroppe durch die Einwirkung von salpetriger SSare durch

Saaerstoff za verdrSngen und so zu dem gewCoschteo Triketon za

getaogen.
Trotz aerner Eiufachheit liess dièses Verfabren in der Regel M.

wohl beziglich der Ausbeute ais auch der Qaaiitttt des Produetes za

wNnachen übrig. Wir zieben daber, namentlich behafs Darstellung

grôsserer MengeuTriketon, die zeitraubendereMetbode, nacb weicher

dieser Kôrper zoerat dargesteUt worden ist (siehe die vor!Su)CgeMit.

theilung), vor. Diese besteht in einer Reihe aofeinaoder folgender

Operationen, darch welche Dibenzoylmethan successive in die nach-
stehend verzeicbneten Verbindungen BbergeMbrtwird:

Dibenzoylmethan C6H;.CO.CH:.CO.CeH<

Dibenzoylbrommetbau CeH; C 0. CHBr. CO Ce H;

DibenzoytcM-bino!acetat.. CeHi.CO.CHO(COCHs).CO.C,Ht

Dibenzoylbromcarbinolacetat C~Ht.CO.CBrO~O CB:). CO. CeHt

Diphenyltriketon CeH~.CO.CO.CO.CeH;

Za dernselben Ziel gelangt man übrigens aach, wenn man im

Dibeozoyttnetban 2 Broatatome auf einmal einfBhrt and das eotstan'

deneDibromdiheozoyimethao, CeHi.CO.CBrz.CO.CgHs dorch Katiam-

acetat direct in das Triketon verwaode)t. îndeMea kaon dieser schein-

bar kBrzere Weg ats Dar8tellangsmethode nicbt empfoblen werdeo,
weil er zn einem viel unreioeren Product fBhrt.

Die frSher geSasaerte Vermnthong, dass die zuletzt angefuhrtec
Reactionen vielleicbt eine allgemeine Methode zur Verwandlung der

MethyleNgrappe m die Carbany!grappea Miden w&rdeo, bat sicb nicht

beBtNtigt. Wir haben bis jetzt vergebens versacht, aaf diesem Wege
atM Acetophenon Phenylglyoxal darzosteUen, ebenao wenig baben

') DièseBeriohteXX, 53Î.
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ShcMcheVereoche mit Benzoy!acatoo, Ace~aceton and Accteaeig-

&her zam Ziete gefBhrt.

Dibenzoytbrommethan, C~H~. 00. CHBr. 00 C<H~

Zu 224 g trockenem Dibeaitoytmethftn (1 Mot.), getBM in dor

dreifachen Menge Chloroform MMt man in einem dBnnen Straht

180g Brom (tMo!.), welche ebenfalla mit der drei&ohen Menge

Chloroformverdûnnt aiod, fliessen. Man kHhk mit Eiswaseer. Das

Brom wird sofort absorbirt. Mr die prompte Entf~rnang des ge-

bildetenBromwasBerstoffes trâgt man dttdarcb Sorge, dass man wSh-

rend der Operation and t–28tmtden lang, nachdem eie voHendetiet,

einen trockenen Luftetrom durch die Ftassigkett sangt. Dann wird

das BeactMBSprodact in eine flache Scbale gegossen and der ~'ei-

wi!genVerdnostang 6be<-tat)8e&. Ueder Nacbt bat aich danMeio

harter, BchwMhget&rbterKryBtattkacbeMabgeschieden. Zar Reioigang

wird dae zerriebene und aof einem Thonteller getrocknete Prodnct in

heiMemChloroform getëst and mit Ligroïn bis zor Tt!:bnng ceraetzt.

Manerbilt seidengiSnzende Nadeln. Ausbeute 250g.

Die reine Verbindung schmiizt bei 93". Leieht toslich in A!koho!,

Chloroform,Benzol, sohwer in Aether, Ligroïn, nnMstieb in Waeeer.

Die alkoholische LoMng giebt mit EiseneMorid keine Reaction.

BorechnetMrC~Hn BrO: Gefunden

C 59.4 59.2 pCt.
H 3.6 3.7

Br 26.4 26.2 26.8

Dibenïoyicarbinotacetat, C6Ht.CO.CHO(COCH,).CO.C.H&.

DieBerKôrper entateht, weon man daa Bromid mit EaHamacetat

und Eisessig horze Zeit ertutzt. 50 g Mach geschmctzenes Kaiiam-

acetat werden m 400–500g heisaem EiMsaig gelôst, daza 100 g eio-

mal umkrystaHMirtesBromid gegeben und am BBckNussMb!erauf

dem Sandbad gekocht. Nacb ~/4Stuaden ist die Umeetzang vollendet.

Za der erkalteten FiuBaigkeit fBgt man M lange Waseer, als dadurch

eine Trubang bervorgerufeo wird. Du abgeachiedene Oel eratarrt in

karzer Zeit za einer braonen KrystaHmaaBe, die FlQMigkeit erfii!tt

sich mit weisseo Nadeln. Das Product wird au6 HotzgeMt umkry-

stallisirt. Anebeote 80g.

Der Schmelzpunkt der reinen Verbiodung liegt bei 94". LSs!ich

in den meisten Losungamitteto, untOstich in Waseer und Ligroïn,
EiaencHoridi&rbt die alkoholiscbe L5aang braun.

Berechoetf6r CtyHt404 Sefandea

C 72.3 72.2 72.2pCt.
H 5.0 M 5.0 »
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Dibenzoytbfomcarbinotacetat,

C,Hi.CO.CBr.O(COCH~.CO.C6Ht

Die Rromirung des Acetates erfolgt antor densetbenBed!ngaag9n
wie oben. Gute Ktiblung nnd mSgttchsteENtfernnng des BromwMMr-
atoSe~ sind uner!aMticb. Auf 100g einmal omturystaHieirtesAcetat,
die man in 400g Chloroform !88t, ~mmen &7g mit der dre!faehen

Menge Cbloroform verdilnntes Brom. Das in eine Sobale aasge~Bsene
Bettetiooaprodoet erstarrt tangMtner ais das oben beschriebeae Bromid
zu e!oeto barten, krystaIMoiachenKachen. Zur Retnigang w'rd er mit

wenig Alkohol bebandelt oder nach dem Trockenen in Chloroform

mafgenommen,wobei !aogerea Erwarmttn !:tt vermeMeo ist, und dorch

vorsiebtigen Zusatz von Ltgroïo abgescbieden. Ausheate 93g.
Weisse KrystaUdraaeo, Scbmetzpankt 10 J–102". Mslich in den

meisten LosuNgemittetn.
D_L_ n r, nul'\ .nBerechnetfBr0~ Ht<Br0< Geftmden

C 56.5 56.2 ô6.4 pCt.
H 3.6 3.6 3.7
Br 23.2 22.0 22.0

Die Verbindung zerfaUt beim Kochen ihrer Lôsangen and beim
Erbitzen fûr sicb in Bfumacety! und Triketon.

Dibenzoytdibrommethao, CeH;. 00. CBr:. CO. CeH~.

Auf 20g Dibenzoylmethan (t Mol.) Mast man 14.5g Brom

(2 Mo!.), beide in Chloroform ge!ost, nacb dem fur das Monobromid

augegebenen Verfabren aaf einander einwirken. Der aach dem Ver'

dunsten des Maongsmittets zurûckbleibende j8.ucbenwird aos kochen-
dem Atkchot umkrystalli8irt. Ausbeute 30g.

Die reine Verbindang ist in kalten LSsttogsmittetn schwer !8sticb,
aie achmitzt bei 95".

BerechnetforCnHteBttOi Gefanden

C 47.1 47.2 –pCt.
H 41.8 41.8 42.0 r

Die Verbindung wird dareh Alkalien vottstSndig gespalten. h

atkobotischer LSaaog entstehen beim Kochen mit SUberoxyd,koHen-

saurem odor satpetersanrem Silber geringe Mengen Triketon. Durch

Kochen mit einer essigeaaren LSsnng von îCatiamacetat wird ebenMe

Triketon gebildet.

Nitrosodibenzoytmethan, CeH5.CO.C(NOH).CO.C6Ht').

20g Dibenzoylmethan wnrden in der doppelten Menge Chloro-

form getost, unter KBh~ng mit I!–t2g Amylnitrit und 2ccm atko-

hotiscber Sakoaure und nach einiger Zeit mit dem gteichea Volum

') Auch von R. Stock, vergl. Dissertation,dfngesteUt.
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Ligrotn voraetzt, worauf aich der NitMsoMrper a!a sandtgM Patvw
abscheMet. AMbeoto 18g. Sohmetzpaokt t4e", ans CMordwm and
Ligroïn. ïn AtkaUon mit getber Fafbe !8aKch; beim Koohen Badot
ZaMetzang etett.

BwMhMtf!irCt&Bt,NO Gefunden
C 71.1

71.1 pCt.
B 4.3 4~ »

Wu-ddurob salpetrige SSore m Triketon verwaodett.

Diphenyttrikoton, 0~.00.00.00.06~.
Zwei von den erwâbnten Bitdongsweiaen dièses KSrpers e!gnensieh znr DareteUong.

DttratenungaoftDibeozoyIbromcarbinoiacetat. 20g nm-
krystaUisitteaBmmacetatwerdec im VacMm emes FMCtioairkStbchem
mit MgescbamtzenerVortage mïMeis eines kleinen FMmtachens aber
den Scbmeizpaokt erhiht, wobei folgende Zersetzang etattBBdet:

C.H,.CO OCOCH~

BrCOCUs
Cs~.CO

“ /C~
= BrCOCHi, -<- )CO.C.H..CO~ Br C~.CO-

Bromacetyl destillirt ab, die doaketbraone Schmelze besteht aas
D)pheoy!tnhetoD. Wenn nichts mehr Sbergeht, wird die Vorlage ge-
reinigt und dann im Vacaam st&rker erhitzt, bis das'Triketon ale
brSttnMch-getbesOel langaam SberdeBtiUirt, welches leieht za einem
grobkryatallinisehenKoeheB erstarrt. Zur Reinigung mues es noch
ein oder zweimal noter vertNiadertem Dmok destillirt werden. Ane-
beute t5 g. Die reine Verbiodung siedet nnter 60 mm Draok bei
247–248 nnter t75 mm Drack bei 889 Nach dem Eratarren
bildetaie eine goldgelbeKrystaUdmee, deren SohmetzpNoktbei 69–70" 0

liegt. Da der Kôrper aaasemt hygroakopiscb iat ond an der Laft tn
Fe!ge dessen obetBSchMehweias wird, kamt er nar im Ex6iccator
oder in zogeschmoizenenGefSasen mtTer&adert anfbewahrt werden.
Ans kochendem, vorher Sber PhoepborsScreaahydnd destillirtem
Ligroîn kann er umkrystallisirt und dadurch in goldgelbe Nadeln ver-
wandett werden. Die Analyse nnter I. bezieht sich aof destiitirteB,
die oater II. aaf nmkr)'ataUi6irtesMaterial.

Ber. fiirCtH.oOs
Ge<mdea

C 75.6 75.6 75.7 pCt.
H 4.7 4.9 4.9

Daa Triketon ist in aUen MMmgetmtteto, aoaser in Wasser,
teicht tosUch.

Dtphenyltriketonbydrat, (~H&.CO.C(OH~.CO.C6Hii. Daa
Triketon tbeilt mit anderen Keto. und Poiyketoverbindangen die
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Eigeaeeha~, sieh mit Waseer zo einem ziemtich beatandigea HydMt

zu vereinigen, welches farbba ist. Darauf borubt die EreobNoaog,

dase es eich an der Luft mit einer weiaMn Kroate Sberztehtt Mwie

folgende ohM'aktenattsoheReaction: Met man etwas Triketon in E!B*

eBatg, so entsteht eine getbe Fi8B9!gk6!t, welche doroh Zosatz von

weoig Wasser entNrbt wird; erbitzt man nun zum Kochen, so kehrt

die gelbe Farbe zurûck, o<a beim Abkthten wieder z<t verachw!nden

a. s. f. Es zeigt siob so, dass das Hydrat V9rh&ttnt8ema88:gteieht,

wie wir beobacbteten acbon beim Steben Ober Schwofeteacre, seio

Wasser abg!ebt.
Zur Gewionungdes Hydrates Iôst man Triketon in wenig Atkohot

oder besser Etsessig and versetzt mit Waeser, worauf ea ats Coekige

oder geqaotkne Masse aaetBHt;durch Auflôsenin verdSnntemAlkobol

und At)88pntzen mit Wasser kann es umkrystallieirt werdeo< Man

erh&tt das Hydrat direct aus dem Bremaeetat, wenn man Iet!:<erea

einige Zeit mit Eisessig kocht und mit Waseer aastiUtt. Auch aus

dem beschriebenen Dibromid und KnHumacetat bekommt man ohne

Weiteres Hydrat. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt

bei 90~

Die iafttrockene Substanz wurde analysirt:
i'tI..# .:1_

Bw.fHrCt5H[904 bafnnden

C 70.3 70.05 pCt.

H 4.7 4.9
& M.

DarateUang ans Nitrosodibenzoylmetban. 2 Tbette Ni-

trosoverbindung werden in !0 Theilen warmem Etseasig getôst und

dazo aHm&httcb1 Tbe:t Natriumnitrit in der doppelten MengoWasser

gegebea, indem manzuletzt zum Kochen erhitzt. Die farblose FiBssig-

keit fârbt sich sofort gelb und es findet eine tebh&fteGasentwMke*

lung statt. Darch AnstNttpn mit Wasser erbStt man die charakte-

natiachen Flocken des Tnttetonhydratea. Die Aaebeate sohwankte

bei verachiedenon Daratellungeu sehr und erreichte nie die oben at'

gegebene Hôbe.

DaB Triketon und sein Hydrat verhalten aich in chemischer Hin-

sicht ganz gteich nnd geben die nKmtichenReactionen. Cbarakte-

riatisch ist die folgende: Mst man etwas von der Verbindung in ge-

wôhnlichem Benzol, giebt l–2ccm concentrirter SchwefetsSure Moto

und scb6ttett. so nimmt letztere eine prachtvoH blaue F&rbung an.

Es wurde ferner das Verhalten gegen Alkalien, sowie gegeD

Phenythydrazio, Hydroxylamin und Anilin atudirt.

Verhalten gegen Alkatien.

Uebergiesst man etwas Triketonhydrat mit verd9nnten AtkaHen,

so gebt es rasch in LSanog, wibrend eich dae waaserfteie Triketon

langeamer aaflost. Aaa dieser Lôsung kaon dasTriketon nicht wieder
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gewonnenwerden, weii e8eine totale Veï&nderuager&hren hat. LSaet

man die atkaïimhe LSsc~ steheh, so <arbt aie eich bt~ontioh and

seheidet feinc Nadelohen vop Benzoîn ab. Die angeMhrtenEraohei-

nungen treten in der Wârme acboeUefein und man erhatt dana selten

eine vollkommene Lësung.
Dae Verhalten des Diphenyttnketons gegen N&tronbage kun

leicht mit HNUë bekannter Thatsachon interpretirt werdoo. Der efste

Angriff des AtkaMs erfolgt in demselben Sinne wie bei dem Benzi!.

Wâhrend dieses dadurch in D!phe!tytg!ycotsauto umgewandett wird,

gebt das Triketon in PhenytbenzoytgtycohNare ûber, wie ans einer

Betrachtung der Mgenden Formeln hervorgeht,:

CeHs.CO C.H~

t
gebt aber in

;C(OH)COOH,CeHs.CO CeH,~

CeHt.CO (~Htx

CsHa
) geht Bber tn

CgHs
)C(OH)COOH.

CeH..CO.CO CeH~.CO~

Die PbenyIbenzoytgtycotsSare iet nicht isolirt worden. Sie Mt

jedoch sweifellos in der klaren mtkattMhenLSeang des Triketons ale

KatronMtz enthalten, wie ans der Natur der Spahaogsprodacte ber-

vorgeht,welche eie unter der weiteren Einwirkung des Alkalis liefert.

Diese zweite Phase von VerSoderuogeu wird veMtSndticher, wenn

man die S&ore ata eine in der Methyteagrnppe gteiohMittghydroxy-
lirte aod phenyHrte BenzoyIessigsNore:

06H~.CO.C(OH)CtH5.COOH,
auHaBSt. Dieselbe erleidet ats p-KetonsSore die SSorespa!tang and

die Ketonspaltang. Durch die SSarespattong wird aie nach der

GteichoDg:

CeH; 00. C(OH)C6H;. COOH + HsO

= CeB:. COOH + CeHt. CH(OH). COOH

in BenzoëaSnre nnd Maadets&nro, dorch die Ketoospattang nach

der GMchaog:

Ce CO. C(OH)CeH&.COOH== CeH; CO. CHOH. Ce Ht+ CO:

in Kohiensaure und Beozoîn zerfaUeomaasen. Beide Beactionea

findennnter den herMehendea Bedingoogen gteichzeitig statt. Da die

vier genannten Verbindungen aos dem Reactionepradact dargeatellt
und identi6cirt worden sind, ist damit auch unsere Annahme über die

Einwirkung von Alkalien anf das Triketon bewiesen.

10 g Triketon werden in mSgtichat wenig A!kohot get8et, die

LSsang mit Wasaer bis zar TrBbnng versetzt and dano 25–30g

Natrontange 1 zagegebea. Man Jasât 90 lange steben, ats sich das

abgeMhiedeneBenzoïa vermehrt and Sittirt ab.
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Einwirkung von Pheny!hydr&zin.

Dae Triketon verbindet sicb teicbt mit Pbenyibydrazin. Wir

baben die Entatebung droier verachiedener Verbindungen beobachtet
Die eine dersdben beeitzt die Zaeanomensetzang eines Monohydra.
zomB,doch ist es zweifelhaft, ob me tbatsSchMehein solcbes ist; sie

ist. noch nicht eingehender nnteraocht worden. Mit SberecMsMgem

Pheoyihydrazm entsteht nicht das TnhydrMon, sondern Benzolazo.

triphenytpyrazoton als Haaptprodact, wetchem geringe Mengen
eines anderen Korpere boigemengt sind.

Phenylbydrazon des Triketons (?), CMHMNîO:. ZurDar.

steUang dieser Verbindang bringt man Sqaimo!eco!afeMengen Di-

phenyhriketon and Phenytbydrazin in wSseng-atkohotMcber LSetMg
bei gewôbnlicber Temperatur zaaammen, worauf die Mischang nadt

kurzer Zeit zu einem aas heHgeben, feinen NadeicheBgebildetenBrei

eretarrt. Sie werdeo aus siedendem Alkobol, besser ans Chloroform

and Ligroïn omkry6taH!s!tt.

Ber.f&fOitHteNa0< 6e<ondM

C 76.8 76.6pCt.
H 4.9 5.0

N 8.5 8.4

Die frisch nmkrystallisirte Verbindang bildet verNzte, &et farb-

lose Nttdeïn, welche einen St!cb ins Ge!be beeîtzen and sich beïm

Anfbewabren an der Luft Sholichwie eine HydrMoverbindnngrSthMeh

Ber.f9rMMxMaSttre,C~HtO: Gefanden

C 63.2 63.2 pCt.
H 5.3 5.8 s

Bw.fCrBenzoin,Ct<Ht!Ot Gefunden

C 79.3 7&.9pCt.
H 3.7 5.4 »

Das Benzoîn sehmHztnach dem UmkTyataHMrenaus verdanniem

.1

Alkohol bei 134", reduelrt PehUog'aehe Msong in der KMte and
kann m Benzit oxydirt werden. Auch die Analyse bestAtigt Mice

ZusMntaensetzoog:
1

Da9 Filtrat von Bonzomwird tmgeaaoert,wodurch Koh~ns&are
entwickelt und BenzoSsttnre abgeachieden wird. Fittrirt meo vca
der letzteren ab und extrahirt mit Aether, ao erh(Ht man Mandel-

a&are, welche darch zwetmattges UmkryetaHteiren aae Chloroform
und Ligroïn gereMgt werden kann. 8M Mtdet weisse Bt&ttchen,die
bei n8° scbmelzen und beim Erbitzen Kir aich oder Koobea mit
BNMmatemund Wasser BittermandeMt liefern.
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(arbeo. Beim Erbitzen wird s!c gegen t30" daaMer aadsohmttetbei
ca. ï35" za einer rothbraMea MSesigkeit. UntosHch in Waaser

und Mgroîn, ecbwer MsMohin Alkobol, leichter in Chloroform und
Benzol.

Die Verbindung wird von.concentrirter SchweMsaare mit golber
Farbe aa~enommen; da dieseLôsung weder durch EisenoMond nocb
KaMnotdichromatdie BNtow'eche Réaction giebt, echeint kein Phenyt-
bydrazon TorzoMegea(s. o.). SeMt(e!t man die LSsttog des Kôrpers
in gcwBhniiehetnBenzol mit ooncentnrter Sehwet~tsNnre, ao tritt die
blaue Diphenyltrlketonreaetionein. Von verdSnntcr Natroniaage wird
or in Gegenwart von Alkoholza einer rotbgelben FJSasigkeit ge!6Bt,
welche bald den Ûerocb mob BenzoBa6nreStherKnmmtnt; ans der

LBsangfSHenSiuren nicbt mehr die nrsprBttgUoheVerbindang.
Nach diesen Ëigenechaftet)ist der KSrper verschicdeo von dem

metameren BMZoiazodibeozoytmetbanvon Beyer und Ctaiaen*);
mit der letztgeoaontenSubstanz theilt er jedoohdie Bigenschaft,darch

EinwirkungvonPbeoythydnttio itt die folgendeVerbindung ObergefBbrt
~o werden, deren Constitution von Beyer und Ctaiaea festgeateMt
worden ist.

N=NC6H)

Benzo!azotripheny!pyrazot, C6H;–C–C'=C–<~H;.
!t t

N––-NCeHt
Es entsteht sowoht aos Dipheny!triketon ale ans der eben beacbrie-
benen Verbindung anter dem EinSNas von NberscbSMigentPhenyi-
bydrazin. Znr Darstellung werden 2 Theile Triketon ond 3 Theile

Phenylbydrazin in 5 Theilen A!koho! ge!8st nnd 1-2 StMden auf
dem Waaserbad erwarmt. Die entstandene dunkelrotbe LSeang ver-
setztman nochwarm mit SOpmeentigerEssigeSoM,aodass eineTrBbang
eintritt, und bierauf mit Alkohol, bis die Fi0asigke!t wieder klar ge-
worden ist. LSeet man non etehen, so krystattisiren orangerothe
BtSttchenans, welchen, wie ein Blick darch das Mikroskop tahrt,
in gpnngor Mengedarcheichtigegetbe Nadeln beigemischt sind.

Zar Trennang der beidea Kôrper krysta!)iairt man einmal aus
beissem Eiseaaig am nnd behandelt das Prodnct mit wenig kaltem

Benzol, von welchem die rotben B!6t<chen antgenommen werden,
wabrend die gptbeVerMndang dar!n nntSatiehist; die tetztereachmHzt
bei 2~3<' und ist noch oicht nntersacbt worden. Das Filtrat wird
doteh Ligrom aasgefSttt und derNtederschtag aas kochendem Athohot

MtnkfyetaHieirt.

') DieseBerichteXXI, 1697.
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Die VerbiodMg bildet orangerothe Priemen, die bei 156–1M"

echme!zea. Sie îst leicht tStdieh io Benzol schwer in Alkohol. In

Alkalien ist sie aoMsUoh,ihre LSsoog io conèentrirter SchwefeMaM

wird durcb EtaencMond oder Ka!iamdichromat n!cbt ge~rbt, wae

gegen eine Hydrazinverbindung apricht. Die rothe Farbe des MrpeM

und sein Verhatten gegen RedactionsmitMl deotet vielmehr auf eit)9

AzovorbiadMg. Dorch ZinnchtorSr nnd SahaSaM wird er in ein ln

weissen Nade!n krystaMiairendeaProduct vom Schmelzpunkt t63–tM"

verwaodett, dessen farblose alkoholische LSenog darch Oxydations.

mittel gelbroth wird.

Es sind bereits zwei VerMndangea, welche obige ZuMmmen-

setzoDg besitzen, bekannt: ein von Bonrcart') eus Tetrabromd!.

beB~ytketon und Pheuylhydrazin d~esteUtes Product, welches bei

68–70" echmilzt, und dae Benzotazotnpheoy!pyrMot,wetcbeBBeyer

ond Claisen dureb Einwirkuug von MazobMzotehtond auf DtbeMoy!'

methan and Erbitzen des entstandeneo AzokërperBmit Pheny~ydraan

gewonnen haben. GemaBSden EigeoschaRen der ans dem Triketet)

dargesteUten Verbindang kaon an ibrer Identitât mit dem zuletztan-

gefûhrten KSrper nicht gezweifelt werden. ïbfe Bitdong erfolgt naeh

der Gleichung:

CeHt. CO. CO. CO. CeSs + 2 C<H:. N~H: == CtrHMN~ + 3 H,0.

Da eine Azoverbindang ans einem Keton und PhenytbydraHOmr

in Fotge einer Umlageruog entetehen kann, ist wie ich gtaabe zum

eMteo Male der Uebergang der Hydrazm- in die Azogroppe nach-

gewieaen.

tm Anachtuss an das Vorstehende aoH etwas nSher aaf einea

Pnnkt eingegangen werden, welcher bisber nor gestreift wordenMt,

nSm!icb aaf die vermutbliche BedeotMg der BBtow'achen Réaction

aof Phenytbydrazinverbindmgen fSr die Diagnose dieser Kôrper.

BOtow*) bat zuerst beobachtet, dass Phenythydrazide eine rothe bis

violette Farbenreaction geben, weon man ihre Lôaungin ooncentrirter

Schwefetsaoro mit eiaem Tropfen Eisenchtorid oder Kaliumdicbromat

versetzt. Dieselbe Efsebeioung tritt ein, wenn mau Phenythydrazone,

PheBytosazonè und die entaprechenden Derhate des Methytphenyt-

hydrazine in der angegebenenWeise behandelt, und unter deomirgp'

rade zogSngtichon Vertretem jener Kôrperklasse bcandet aich keiner,

') Dièse BerichteXXII, t36S.

AM. Chem.Pharm.286, 195.

Ber. fitr C~HM~ Gefundon

C 8Ï.O 80.9 pCt.

H 5.0 M s

N 14.0 Ï4.2 t4.2
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BtfMtMd.O.ctttm.atMHmhttt..Mite. XXI! 216

woicber eine Auanttbmebildet. Die Reaotioa achein6 daher cbarakte-
ristisch fur die geaannten Verbindungen zu sein.

Bekannttieh bat man nnn die Beobacbtaag gemacht (eine dies-

~MSgHcheZ)Mamn)en6tet!))ngsieho bei Beyer und Claisen. dieae
Beriebto XXÎ, !697), dacs unter UmstSnden Benxoiazaverbindnngen
<i<'hin Phenythydrazone and umgekehrt Pbenylbydrazone s:ch in Azo-

kfrpet' oder Hydraxoverb!ndanget<t) umlagern k6nnen, M dass aua
der Entstehuu~weMo einer dieser Verbindungen nicht immer ohne
Weiteres aaf ihre Constitution geecbtoMett werden darf. 8o))te obige
Reaction anf Phenylhydrazinverbindungen thatsKehttcb eine ittigemeioe
Bein,90 wird sie 8ich, da aie bei Azoverbindnngen und rermuthlich
auch bei Hydrazakorpern nicht eintritt, môglicher Weise zur Ent-

echeidongjener Frage verwertben tasaen. Erwibnt se! noch, dase z. B.
dus vott Japp und KUngem&nn*) a!s Phenythydrazon idantificirte

efgenannte BenMtaxoacptondie erwShnto Reaction in aasgezeiehneter
Weisegiebt, ebenso auch das eowoht ans Mesoxat&Sorcund Phenyl-
hydrazin, ais Matonsaare ond Diazobeczotchtorid entetcbende Mesoxal-

sâat-ehydrazon. Dagegen Meibt die Reaction bei den Azfkorpero von

Beyer und Claisen nus Diaz&beozotchtoridund 1 3-Diketonenaus;
auch die Tartrazine verbalten sich negativ und wBren demgemâss
in UebereiMtimmung mit anderen Beobacbtongen nicht a!6 Osazone,
sondernais Benzotazopyrazoieaufzu~SBeo.

Endlich sei nocb auf einige Fotgernogen hingewiesen, welche
sich aus den obeo mitgetheilten Tbatsacben ûber die Constitution des
aus Diphenyltriketon und uberBchSseigemPhenytbydrazin entstehenden

Productes ergeben. Dieser Kôrper, welcher als Benzolazotriphenyl-

pyrazot identi&cirt worden iat, erinaert nach Entstehang und Eigen-
Mbaften an die vor einiger Zeit von Pechmann und Wehearg')
aos Dinitroeoaceton und Phenylbydrazin erbaltene Verbioduug
CjsHtjN~, welche damate aos Mange! an experimentellem Material
nicht gedentet werden konote. MitHerweite ist dieselbe Verbindang
ton Zincke und KegeH) ond Levy ond Witte~) aus symmetri-
scbemTetrachloraceton und Pbenylbydrazin dargestellt worden. Man

geht woht nicht ieh), wenn man annimmt, dnM der Kôrper sieh aach

ans dem noch onbekaDntenMesoxatatdehyd und Pbeoylbydrazin bilden

wird, und damit liegt die Analogie seiner BiMnDgsweisemit der Ent-

') v. Baeyer und Kocheadorfer, dièseBerichteXXII, 2190.

2) Aan.Caem.Pharm. 247, t90.

DieseBerichteXXI, 2993.

*) DieseBerichteXXII, t479.

Aan.Chem.Pharm. 858, 343.
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stebaog des Benzotazotrip&eny!pyrai!o!8ana Diphenyttfiketon klar M

Tage, wie darch folgende Gteiohongen veranachaa!icht wird:

CeH5.CO.CO.CO.C6H;+2C6H~.N:H<

N==NC6H6

-= CeHs. C–C=C-CaHs + 3 HjjO.
Il j

N––NC~Hi

HCO.CO.COH-t-2C<Hjt.~H3

N~NCs~
1

+ 3 HaQ.== HC–C=C–H + 3HiiO.

Il )
N–––NC~Hs

Auch io ihren EtgenschaRengteicheo Mcbdie beidenVerbindongen.

Sie sind leioht Mstich in Benzol, schwerer in Atttoho!, notSsHchin

Alkalieo. lbre LSeang in concentrir~r Schwefeta&urewird durch

EisencMorid oder Katiumdiehromat mcbt gefRrbt. ïn [ihrem Ver-

hatteu gegen Redactiousmitte! acheinen sie Nch nach den Unter-

sucbttogen von Zincke und Keget ebenfalls zu gleichen. Der Kôrper
aae Dinitroso- oder Tetrachloraceton wSre demnach a!6 ein Benzot-

azophenylpyrazol za betrachten, eine AaHassung wetcheSSbngens

sebott frSher YonZiucke und Kegel vertreten worden îet.

Einwirkung von Anilin.

Das Triketon vereinigt sich mit Anilin za zwei Verbindungen,

einem Mono- und einem D!at)!t, welche stets neben einander entatehen.

Mehr ais zwei Motekute An!!in konnteu nicht eingefûhrt werden. Da

beide Kôrper wasiierhaltig sind, sebetnen sie 8!ch vomTriketonhydrat
abza!eiten.

Monanil, CeHt.~NCeH~.C~H~.CO.CeH.. 1 Theil Tri-

keton and 2 Theile Anilin t5st man in !5The)ten A!kobot und Mset

Bber Nacht stehen. Die abfiltrirten KrystaUe behandelt man mit

kattem Benzol, fittrirt vom UngetSsten ab und fattt das Filtrat [mit

Ligroïn. Der aoe Benzol und Ligroin umkrystaHiBirteN!eder8ch!ag

bildet getbe, concentriseb grnppirte Nadeln, die bei 99–!00"8cbmetzen

und Wasser abgeben. Mit Benzol and ScbweMeSare tritt die blaue

Triketonreaction ein.

Ber. fur C~HnNO;: Gefunden
C 76.1 76.2pCt.
H 5.t 5.3 s
N 4.2 4.6 y
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DiMU. <C(NC~).C(OH)9.C(NC.H6).C<H, Zar

GewinaoMgdes Dmnita erhitzt man eine Msnng von 2 Theilen Tfi-

keton and 5 Theilen Atkohot bis zum Kochen und kShtt ab. Daa

AuSReechiedenewird mit kaltem Benzol atMgcwaschen und der

RSekstandans Benzol mnkrystaHMrt. Gelbe Pymmidec, Scbtt)e)x-

puokt t48".

Ber. fur CMH~O~ Gefnndon

C 79.8 80.0 pCt.
H 5.4 5.7 »

N 6.9 7.0 »

Diphenyitrinitrosopropan,

CeH&. C(NOH). C(N OH)C(NOH). CcH..

Von den ma~nichfahigen Verbindungen, welche sich mogMeher-

weise, besonders onter Berucksichtiguog der Stereocbemie des Stick-

stoSes, ans dem Triketoo and Hydroxylamin, Mtden Mnnen, haben

wir nnr eine von der oben MgefBbrten Znsammensetznng nnterBacht,

da es uns vor AUem daram za than war, die AofttahatetSh~keit des

Triketoosfur 3 Oximidogruppennacbzaweisen.

Am leichtesten erM!t man daa Trioxim aus Nitrosodibenzoy!-

methan. Eiae alkoholische L6snng des tetxteren wttrde mit einer

LCsangvon drei MotekMensahsanrem Hydroxylamin und uberschas-

sigemNatrinmacetat in wenig Wasser Tereetzt nnd eine Stunde auf

dem Wasserbad erwârmt. Dnreh fractionirtes Filleu mit Wasser

erhBh man sus dem Reactionsprodoct znerst eine geringe Qoaotitat

bei 141 schmetzender, alka)iont6s)icher Blittchen, die nicht unter-

Mcht wurden, and dann die neae Verbindang iu Form eines weissen

KrystaHpNtïem. Zor Reioigang warde aie io Alkali ge~st, durch

Essigs&orewieder aaegeschiedeo Dnd ans Atkohot amktyatatMeirt.

Scbmelzpunkt185–186". UntostichM Wasser, tôdich in den meisten

SbrigeoLosoBgamitteIn. Die atkatische LSsaog ist farMos.

"3I_-

Ber. fur Q~HuN~Os Oofanden

C 63.C 63.4 pCt.

H 4.6 4.6

N 14.8 14.6 »
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BB9. Walther H&mpel: Beaotionen beihoherT~mperaturund

hohem Drnoko.

(EingegMgen<nnt9. Novembet';mitgothoittin derSitzMngvonHro. W.Wi)).)

Da die DisaociatioMerscMnongen, die Siedepunkto und die ver.

achiedenon Modiceatioaen, in welchen cbemiacbo Verbindungen vor*

kommeo, abbNogig sind von Drock and Temperatar, so er8Soet sieh

fKr die Foracbung ein weites Feld, indem mao bebanote ReacttOMe

nach dieser Richtung Mn &bSndert. Handeh ea sich nar um Tem-

peraturen, wetche eiserne GetSsse ertragen kSnnen, ohne wesentHch

an ihrer Festigkeit emzctbSssen, so ist man im Stande, in den ge-

brSacht!chen Aotoct~vm zn arbeiten. Die Aufgabe wird' viel aehwie-

riger, wenn tnah beabBiohttgt,zu gleicher Zeit bohe Temperatnr und

hoben Druck anznwenden. Da das Eisen scboa bei schwacher Roth-

g!nth za erwetchea anfângt, so orgiebt es sich von selbet, daM mm

GeCïsse, in wetchen ein grosser UebMdroch ist, nicht von aMSOohoch

erhttzen kann. !n einfaehster Weise kann man jedooh die fragHeben

Bedingangen hersteHen, wenn man in einem genCgendstarkwandigH),

durch Kûhluog katt gehattenen Gefâsse mittetat des etektrischee

Stromea die nothwendige Warme erzeugt. Von verschiedenfn Er-

Bndern {et votgeaehtagen, den von W. Siemens zuerst angewandten

etektriMhen Schmelzofen in pasaender Weise in eMernen GefSssen

anzaordnen und so den Zweck za erreichen. Da jedoch die Regaur-

vorncbtmg eines etektriscoen Bogenlichtes im Vergleich zo deesM

Wirh.angssph&re einen aMBerordenttichgrossen Raum einnimmt, M

baben derartige Apparate einen ganz MverhSttniMmassig grossen

todtett Raum, welcher grosse QaantitSten von Gas veMehtuckt,wenn

Noter Mhr hohem Druck operirt werden soH. Ein nochvie! groaMKt

Nachtheil liegt aber darin, dasa man nur bei der extremen hoheB

Temperatur des elektrischen Flammenbogens 20 experimentiren ver-

mag, welchenur fSr eineganz beachrSnkteAuzabl von Fâtten angezeigt

erscheint.

Der ganze Apparat wird einfach und sieber in seiner Wirkung,

wenn man aich zur Erzeugung der Wârme nicht des etektfischeB

F!ammenbogens, sondern einer dem etektriseben GtuMicht entspre-

ehenden Einrichtang bedient. Hat man atarke etekttMehe Stfome

zur Verf3gaog, so kana man mittelst dereethen danne Koh!enstSb<

oder P!atittf5hrett mit Leicbtigkeit aof beliebige Temperator ei-Mtzee

ond auf conatanter Temperatur erbalten. Da eine derartige Einnehtang

einen aasaerordentHch geringen Raum einnimmt, so ist ea mBgMcn,

in ganz kleinen ond daher 8icberwiderstandaSMgeneisemen Apparaten

zn arbeiten.
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Fig. 1 zeigt eine E!nr:ebtuog, die sicb für don fragtichen Zweek

a)&~urch<mapraktieeh bewSbft hat. A iet ein aus einen) Stock

Stahtgebohrter Aotoeta~e,in welohender Kopf B etngesebraabt werden

kann. la den Kopfietda< VentMC and. der Poldraht D eingeaetzt
DieZMfHhrangder Elektricitit erfolgt dorch die starken Kapferd~bte
D and K. -Deteckt in atnem sich nach aaseen conisch vèrengenden
Loch and ist mUtekt ein~r entsprechend gearbeiteten sohwach cotH-
gchenRohre aus Hartgumm! J isolirt. Eioe PorzettanrSbre G dient
tar Aufnahme der za erhttMnden Sobetanzeo. In dieear RSbre be-
6))det 8!ch ein etwa 3 mm starker Koh!enstab F, wetoher darch

passendhergeateUte KobtenstScke H und J? einerseits mit dem Draht

D, andererseits mit dem AutoeiaTen in fur EtektricitSt teitende Ver-

bindanggebracht ist. Der kleine KohIencytiader.E ist so gearbeitet,
dass er mit geringer Reibang leicht in dem Aotocteren bin nnd her

gescbobenwerden kann. WitI mat)einen Versuch macben, so scbraobt
man den Kopf B ab, befeatigt mittelat des ZwiBchenetSckesH die

Porzellanrôhre and den Kohienatab F an dem Po!draht D, <N!ttdie

PorzeHanrobremit den zn anterscebendeB Sabetanzen, setzt E anf

and echiebt das Ganze vorsichtig io den Cylinder Nachdem

mittelst einer enteprecbeadeH Einrichtoog der gewunachte Druck im
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Inoero bergestellt wordenist, atet!t man dan ganzenAatoctavenuater

Wasser und verMadet die Poldrâbte mit der Elektricitâtsqllelle. Der

StKMBgeht von S' daroh die Wanddes Autoc!&veanaoh .E, dorchden

Kobtenstab F nach H und dem anderen Poldraht D. Ke iet M mit

Leiebtigkeit môglich, die Porzettanrohre von Mnen ans auf irgend

wetehu Temperatur za erhKzeo. Die Aussahlâge gte:cbzeitig ein.

geacb~toter Vott- und Ampèfe-Metergestatten e:oe ganz genaue Ba.

urtheitang der WtrkaataMt der gesamtnten Etnnchtong.

In weiterer Verfbtgoog der Mhor') nnitgethai!ten Versache oater

bohem Druck worden nacbfolgendeUntersachnngen gemacht.

IV. Directe Bitdang derCyanverbindungen ans Kohlenstoff

und Sticketoff.

Es ist MM woht erw!eaeMTbataache, dass beim gteiohzeitigea

Ërhttzen eine8 Gemisches der Oxyde der Leichtmetatte oder Erden

mit Kohte in einer AtmosphgMvon Stickstoff ganz erbebliche Qaao'

titâten vooCyanverbindangengebiMetwerdeo. BaneenundPtayfatr

habeo dabiogehende Versuche unter Anwendung von koMeoMuren)

Kali Mternommeu; Margoeritte und Soardevat baben gezeigt,

dass anter Anwendang von kobien~aaremBaryt man im Stande Mt,

Cyanbaryum zu erzeugen und diMesmittelat Wasserdampf in Ammo.

niak und kohleos&uren Baryt umzuaetzen, sodass ein Kreisprozess

entsteht, bei welcbem der Sticketoff der Luft M Ammoniak Sber-

gefuhrt werden kana. Trotz vietfacberVersaehe ist es a:cht gelungen,

diese Reaction im Grosaen auezafSbrMund der chemischenIndustrie

dtenstbar zo machen. Es warde untersucbt, wie die Reaction unter

hSherem Draek in dem im VoMtehendeo beschnebeoan Apparate

verlauft.

Zu diesem Zweck worden 3 Theile kryatattiairtes Baryumoxyd

hydrat mit 1 Gewtchtatbeit Hohbtbte auf das Innigste gemischt und

in einem geschtossenen PorceHaotiege! stark geglüht. Die so her-

gesteilte Masse entbieit etwa doppett so viet Kobtenstoff,ale zur Re*

duction des Baryumoxyds und zor Bildaug des Cyanbaryums notMg

sein würde. Die Masse warde unter wecbsetnden Dracken M einer

Atmosphire <-<M8ttckstoaf gegtabt, mit Wasser aosgekocht und mit

Silberteisung nach der MéthoderonLiebig das gebi!dete0yaabarynm

durch Titration bestimmt. FBr jeden Versuch warde etwa 1g Baryum-

oxyd aagewendet.
Versucb 1. Das Gemisch von Baryumoxyd und Koble M einer

Atmosph&re von StickatofT bei gewûbntichem Druck auf heUe Roth.

gloth 15 Minuten iang erhitzt. WabreHd des Versaches 'zeigten die

Messinstrumento22 Volt und 5! Ampère.

Ot.005g Btaaeanrewar gebildet.

1)DièseBerichteXXÎtî, t455.
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VerMch 2. Das Gomisch von Baryumoxyd uad Kobla in etner

AtmoBpbSrevon 8tiekato<f anter einem Dfaok von tOAtmospharen

t5 Minaten lang auf heMeRothgtoth erhitzt. Die Messinstrumente

zeigten22 Volt und 50 Ampère.
0.026g BtMft&erewar gabildet.
Veraach 3. Das Gemiscb von Baryumoxyd und Kohte in einer

Atmospb&revon St:cksto<r unter einetn Drock von 50 AtmospbNrea

15M:onten lang auf belle Rothglutb erMtzt. Die MessSnstrameata

zeigten24 Volt und 53 Ampère,
0.064g BhuMiiarewar gebildet.

Versuch 4. Das Gemiach von Baryumoxyd ond Koble in einer

Atmoftph&tovon Sttckstoff unter einem Druck von 60 Atmosph&reo

15 Mtnotea lang auf belle Rothgtatb erhttzt. Die Messinstrumente

zeigten22 Volt und 53 Ampère.
OOStg BtMS&mfewargebildet.

In ganz enteprechender Weise wurden ferner die Versache mit

Potaschedat-chgefBbrt. Xu diesem Zweck wurde do inniges Gemisoh

vongleichen Tbeiten Kobte nnd kohtensanrem Kali bergesteMt.

Versuch 5. Das Gemisch von kobteneaorom Kali und Kohle in

einer Atmospbâre von Stiekstoff bei gewohntichemDrnck l&MinMten

lang auf belle Rotbgtuth erhititt.

".026g Blansaurewar gebildet.
Versucb 6. Dae Gemiscb von kohtensaarem Kali und KoMe in

einer Atmosphâre von Stickstotf bei 25 AtmosphSren Druck zu hetter

Rothgtuth erhitzt. Nach t3' Minuten musste der Versuch unter-

brochenwerdeu, da dorch die Reaction der gtitbendeKohtenstab auf-

ge!9stworden war.

0.034g BtMB&orewar gebildet.

Versucb 7. Das Gemisch von koMensaorotn Kali und Kohle in

einerAtmMpM''e von Stickstoff bei einem Drack von 62 AtmosphSren

za hf-ner Rothgtatb erb!tzt. Die Reaction war so heftig, duss nach

wenigenSecunden der gtSheadeKobtenatab aN%e!6atwar, sodass der

VersucbMnterbrochenwerden muMto.

DieVerMcbe tehren, dass mit zunehmeodem Drock die Cyaa-

bitdung eine viel energischere wird und dass das Kalium in viel

hoberpm MaasM als daa Baryum die Eigenacbaft bat, eioe directe

Yereioigongdes Stickaton'e mit dem Kohtensto~ tu bewirken.

V. Bitdung des Borstiekatoffe unter hobcctt Druck.

Es ist eine bekannte Thstsache, dass in einem gtBhendeaGemisch

vonKoble und BoMSoreaohydrid ht einer Atmospt'Srevon Stickatoif

eine directe Bilduog von Boratiokstotî erfolgt.

Die Mengen der so entstandenen Verbindung lassen sich leicht

begtimmen,weon man dieselba bei Rothgluth mit Waaserdampf zu.

sammenbringt, wodurch Bomaare und Ammoniak gebildet werden.
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3 The:te hrysta!Heirte Bore&areund 2 Tbe!te HotzkoMe warden

tnnig gemischt und in eiaem Porcettantieget zo starker Rothg~th er-

bitzt, d<~ so hergestettte 8em!sett von BoraSureaohydnd und Kohte

diente za den VeMHchen.

Versoch 1. Das Gemisch von BnrsSureanhydfid ond Kob)e

wurde !o einer Atmosphère von StickatoS*bei gewôboHchemDruck

15 Mmaten lang zu better Rotbgtuth erbitzt, der GtOhrOckstMdmit

Nberhitzteo Waaserdatnpfeo in einer gt5henden Porcethnrohre zersetxt,
das gebttdete Ammoniak cctonmetriseh best!mmt.

0.0 tCg AmmoniakbHdetesieh entspreeheBd0.0!4g BoMtich$to6f.

Vo-snch 2. Das Gemisch von BoreSareanbydrtd und Kob!e in

einer AtmospbNre von Stickstoff bei 25 AtmoaphSren 15Minutett lang
za he!ter Rotbgtoth erbitzt. Der GMhrOeketaod wie obeB behandtttt.

0.0 tSg Ammoniakbildete sieh entaprechend0.019BoMtiokstotf.

VeMach 3. Daa GeaMMh von BoM&ureanhydrid and Kohte m

etnerAtmoaphare von Sticketo<fbei 66 Atmospbâren Druck l&M!n«ten

lang za heUer Rothgtath arhitzt.

Der GtSbrOckstaod ergab:
0.022 g Ammoniakbiidete Mchenteprecheod0.032g Borstiekstoff.

Die Versuche zeigen, dasa unter Sbrigeas gleichen Umatanden mit

zonehmecden! Drack die Bildung des BoretickstoSs eine grcsMre wird.

669. Alfred Deliale und Goorg Lagai: Ueber m-Phenetol-

sttifosaare und ctnige Derivate derselben.

(Eingogangenam 2t. Novamber;mitgetheiltinder SitzMg vonHro.W.WiH.)

t)!e &o9sereVeranlassang zn dieser kleinen Untersachnng der

Nt-PhenetohatfbsSore lag iu der DarsteUungvon m-Phenetolsulfhydrat,
welche dem Einen von une zur Aasdehnnng seine!*Versuche ûber

KetosatSdvet'bindMgen erwonaebt war. Von deo Pheneto!s<t)fosXnfen

sind btsher die Ortho- und Para-Verbiodongdarch Keknté ') bekannt

geworden, welcber dieselben ans den entsprecbenden Phenotsutfasaoren

darch Einwirkung vonKatihydrat, Jodâthyt and Atkohot erhalten batte.

Zn unseren Veraucheo diente reines, trockenes m'pheMtsuKbsattree
Kaliom (K berechnet 16.2 pCt.; gefunden t5.9pCt.). Davon wurden

je 25 g in !5 ccm Wasser ge)5st und nach dem Eittschmetzen mit den

')Kokate, Z.1867 S. 200.
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berechnetenMengenvon Katihydrat undJodlithyl unter Zneatz von !5 g

Alkohol in G)asr8hren oirca ûStanden auf i50–!?0" erhitzt.

Die Umaetzang erfolgt quantitativ tiach der CHeichang:

Ce H<<~K ~0 == ~S~ + +

Das m-pbeneto!en)foeMre Kalium resuttirt dabei in Form von

wetchcn,gt&nMndenBMttchen.

Nt-PhenetotsatfoeNoreohtorid, CeRt~go*
dnrch Ein-

wirkangvon Phosphorpentachlorid auf das robe Katiamsalz (jodkaliom*

htt!t:g)ate danketbraune FtSseigkett erbalten, steUt nacb der Ëntjodttng
darch sehweftige8Sare und Waseben mit Wasser eine heHgetb gefNfbte
schwere Ï''iBaB!gkeitdar, die m!t Aether Qbergosseu nach einiger Zeit

kryB<at)i8trt.
Das re!ae Chtorid schmttzt be! 88" und kryataH~irt te!eht aua

Aether in barteOtachwach gelb getKrbtea Nadetn. Es Mat 8ich <meh

in Chloroform und Benzol toicht auf, etwas achwieriger ia Atkoho!.

Anatyse:
0.2000g CMeridtieferten0.1322g CHoreMber.

Berechnet Gefunden

Ct t6.t0 16.26 pCt.

M<.Pbeneto!stttfo8&nreamtd,C6Ht<Mo~NHt'
~hmikt bei

1310. Es wird leicht orhalten darch Uebergieasen des fein pntve-
risirten Cbtorids mit einer be! 0" gee6ttigtpo MsMtg von Ammoniak

in abaotatem Atkotmt. Setbst in beisMO)Waaser eehwer MsUch, kry-

et!t)tii<irtes daraos beim Erkatten in !angen, weissen Nadetn. Es t8st

<icbin Alkohol. wie aach in Aetber.

M-Phenetctsutfos&are, CeHt~
Daa Cblorid dere S(·~s H

Sanre zeraetzt sieh mit Wasser setbst bei hober Temperatur nnr eehf

achwer. Es mosste tangere Zeit m!t der drei* bis viedacheo Menge
Wasser in zogeBchmo!zenenRôbren anf J80–200" erhitzt werden,
nm voHBtttndigia die Sâure übergeführt zu werden. Letztere schied

sich nach dem Einengen ihrer Losnng zur Syrupconsiatenz und etwa

4 wochenttichemSteben derBetbemim Exa!ccator in massiven, farb-

losen, SasseKt zerniessMcnenKrystaHen ab. Dieselben eind ebenso

leicbt in Atkohot als in Wasaer !S:tich und konnten wegen ihrer

hygroskopischenBeschaftënhett nicht analysirt werden.

M-Phenetotsotfoaaares Kalium, C6H4<+HzO, hry-

statHsirt ans Wasser, worin es leicht tostieh ist, in harten, oktaëder-

turmigen Kryetatten, ans heissem, verd6nutem Atkoho! dagegen in

nachen, laogen, seideg!SnzendenNaddn, die an der Luft sofort trBb
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werden.
MrCgH~+HtO, HtO berechnet 6.94pCt., ge.

faodea 6.80pCt., K berechnet 15.41pCt., gefnnden 15.19pOt.

M-PheuetoIaatfoatmrea Baryum, (~)H<<),Bt+4HïO,
ans der freien S&urc dxrch Neutralisation mit Barytwasser dargeete))t,
wird aua einer ooncentrirten, wS8<erigenMsang in Form vonweichen,
aeidegtanzenden Nadeln erhalteo, die an der Loft getrocknet 4 Mot.
KfyataUwasaer enthalten.

FNr
(c~H<<Ba+4H,0, H,0 berechnet U.70pCt.,

gefaadeo 11.40 pCt., Ba berechaet 23.04pCt., Refnnden 22.94pCt.,

m-Phenetot6n!foaanre8 Calcium, (CsH<<):Ca+3H~,
warde dsrgesteMtaas der freien SSore und Ca!c!an!Mrbooat. Es :et,
wie das Baryun)8&)z,leicbt Msttcb in Wasser and kryataHiai~ dMaoa
io düonen, wasserhellen Tafetn.

FGr((~H<<Ca+3H!0, H~O berechnet 10.90pCt.,

gefonden 11.40pCt., Caleïam berechnet 8.05pCt., gefonden 7.75pCt.

M-Pheoetotsatfhydrat, C6H<< DaaCtonddpt'SSwe

wird in ein auf dem Wasserbade erw&rmtesGemisch von Zmkstaob
ond verdûnnter Scbwefftsaare in kleinen Portionen nach and nach

eingetragen. Die Reduction desMtbenist mit tebhafter WSrmaeotwicke'

lung verbunden. Die Ausbeute an Satfhydrat ist nahezo quantitativ.
Dasselbe wird mit WasserdSmpfBnSberdestiHirt,abgeboben and nach
dem Trocknen mittetat Chtorca!c!am<ursich destillirt. Es siedet bei
238–239 Mit WaBserdampfenist es nicbt go sehr leicht NOchtig.
Mit einigen Tropten coneeNtnftet' ScbwefetaSore erwârmt, i&rbt es

sieh zunâebst gelb, dann rotb ond ecMiessHch8cb!Bgt die Mrbong
darch griin in em hBbsches tiefMaa Bber. Sein Gerooh ermoert an
den des Thiophenols, ist aber bei weitemnicbt eo intensiv als dieser.

Karlsruhe, im November.

Chemiacbes Laboratonum der tecbniacben Hocbschcte.



680. 0. A. Bisohoff: Ueber den aogenannten laobntenyl-
triOMbone&tH'eoater.

{MittheitangMe domohemisohenLttboratormmdes Potyteehmkumezu. Riga.]

(Eingegaagenam21.November;mitgetheiltinder SitzangvonHrn. W. W!!i.)

în meiner ersten vor!NaNgenMittheHung') Ober die Eiuwirkung
von BromisobutteraRMroester auf Natr!ammatona&aree9ter

and seine 8abBt!tut!oo9prodacte batte ich die Ueberzeugung aas-

gesprochen, dM8der gebromte Ester Derivate liefere, welcbe maa von

dom a- und von dem ~-BfomisoboMcM&ttreesterableiten kOnoe, und

die Erwartung daran gekoOpft, dass von den beiden aae den Ver-

MtfùngspMdttCteoisùMftenSSxfea stch die eine atsecbteBfix'netëitt-

sSme, die andere ats Gttttars&are erweieeD wBrde. Da es mir

jedocb beim weiteren Verfbtg der Arbeit nicht getang, neben der

asymfnetrMcheoD!methytbet'ast6!B8aQredie isooMre ct'Methytgttttar-
saure zn isoliren, da ferner die gegenBeitigeUèberfûbrang der zwei

sogenannten Dimethytathytt -propyt und -benzytbernstetnaSttren in-

einander geglückt war, musste ich, waa auch die BpRteraosgeMhrte

BeMttnmongdes LeitvermBgens beatatigte, zu der Annabme kommeo,
dass diese isomeren Paare einer Gruppe angebôrten und der Analogie-
sehtaas Mbrte dazu, dieselben ale BeMeteinaNurenzu beze!chaet). Da

die van't Hoff'sche Titeorie die Existenz aoicher isomeren trisub-

stitturten Bernateiusâuren nïcbt erhISrbar erscheinen tiess, sab ich

michgenothigt, dorch theoretieche Ueberlegungen festzostetten, ob M

Sberbaupt deokbar sei, dasa in dem gegebenen Falle eine beaondere

geometrische iMmerie auftrete, und ieh gelangte za dem Begriff der

dyntunischen Isonerie. Darch meine weiteren Mittbeilungeu, eowie

daret) die fastgteichzeitig bekwnntgewordenenStudien von K. A awere

und L. Jackson ~) war ea aber sehr zweifethaft gewordeo, ob die

eogenaonteTrimethytbernateinsStire wirklich eine BernstemaSure aei,
oder ob dieselbe nieht ale symmetriache Dimethytgtatars&nre auf-

gefaaat werden muaae. Nachdem ich mich brieflich mit Hrn. K.

Auwers ùber die Theilung des Arbeitegebiotesanterdesseo varstSndigt

babe, will ich heute die seitdem von mir aa<gef<todenenneuen Mo-

mente mittheiten, welche meine orsprSngtiche Ansicht bestttigen und

zugleich in erwSnschter Weise die bis jetzt noch gebliebenen Lûcken

aostutten. Die HHrn. K. Aawers and L. Jackson gaben eine nicht

uoptattaiMeErktSrong for die Entatehang der DitnetbytgtatarsNure aoe

') DièseBerichteXXM,3t79.

DièseBerichteXXIII, 1599.
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Metby!toah)09&areMte)'und BronneobuttersSareeeter, welche in folgen.
der Gteichong !b)ren Ausdrack i~nd:

/CO,Ci,H.
CBs.CNa -t-

~C–COOC~Ht
~CO,C,H5

CHs

COOC~

== CH,.C~–CH:.CNa

~COOCtH~

DMs tetzterer Ester bei der Verseifang und Abspahong von
KoMenaSMresymmetrMche Dimetbylglutarsâure liefern masse. ist ohne
Woteres verstNndticb:

H COOH

CHs.C.CH:.C.CH,

COOH H

Bei dieser Ueberlegung bUeb jedoch anberaekeiehtigt, dass ich
dieselbe SSare aue leobatemyttrtcarbonsSareeater und Jod-

metbyt dargestellt batte:

CH3\ ~CO:C~Ht CHs .COOC:H,
.C–C-Na +JCH9==NNJ+ .C–C–CHt

CH/ ~CO!)C2~ CH~ \COOC:H,
COsC~Hs COsC~H;

und dorch Verseifung and Abspaltung von Koh!ena8are.

CH: COsH
ft_f

d T. b Ib Ii
Ctï ) ~CH

i. TnmetbytbenisteInsSare.

COtH H

Wie die im Fotgenden beschriebenen Veranche zeigen, kaon in

der Tb&t an der ïdentit&t der beiden aof so ~erachiedenen Wegen

dargeeteUten S&oreo nicbt gezweifelt werden. Man wâre sa, wenn

nicht aodere Momente sur Benrtheitang der Conatitation vortagen,
vor die Wahl gesteilt.- will man der eraten oder der zwe!tenBHdonga-
weise die Bewe!akraft fur die Conatitntion der S&aren zuerkennen?

AHerdings konnte auch bei der zntetzt bescbriebenen Reaction eine

DimetbytgtatarsSMre erwartet werden, wenn man Bamiich annimmt,
daM der aogenannte laobutenyttricarboosSoreester aos einem Gemieeh
zweier Ester:

ï. n.

COCC~H; ÇOOC~Hji

CHs"C CH,.CH

CH~
c and CH:

HÇ.COOC!,H. HC.COOC,H~
COOC~

cOOC.H,



3897

beatande. Dann aber mOaste dersolbe bei der Veraeifang nnd Ab-

spaitang von KohteneBareneben der aua ï orwarteten aeytnmetHaobeo

DimetbytberosteioBSared!e ït enteprechende ft-Methytghtars&ore
tiefern. Letztare batten bisher weder Leackart, noch Barostein,
nnch Levy and Engt&nder za isoliren vermocht nnd ancb moinem

Genteinsehaftmit N. Mit!t)! vorgenommeoendieebezBgtichenVersuche
bttttet),wie Mher tnitgetbeitt, ein negativesReaultat ergeben. Neuar-

dingBkonote ich nan durch eine AbNnderaogdesTrenaangeter~hrettS
nachwe!sen, dass in der That «-MetbyightarsSore sich Hebeo Di-

methytbernstetnsSarebildet, und damit ist meines Erachtene dieser

Tbett der ReactionvoHstaadigim Siune der zaerBt~) gegebenenAuf-

{aseuogaa<geht&rt. Diese AbSnderang der Trennangemethode ist

Sbethaapt zur Zeit fûr die Trennttcg von BerBstMnseuMnand Glatar-

sSaren die beMë,die <!ëhnach nM!nenErfahraogMtin at!en anatdgan
FSHen mit Vortheil wird verwenden taseen. Wirft man einen Blick

anf die von mir vor einiger Zeit*) gegebene Tabelle und ergânzt
tetztere darcb die iozwischengemachten Acgabe~ Bber die aogenannte

l'ropyldimetbylbernetein8iiure 3) so siebt man, dass aile ver-

memttiohentrhobstttnirten BernsteiBeNorenaoverbSttniasmaaeighôher

siedenale die asymmetnecheDimetbytbemsteinsSnre:

Anhydridder aeymm~DimethytbemstetnsSare Sdp. 290"

aogen.TrimethyîberoBtotnsSare 282"

AetbytdtmethytberMteinsSore 281"

» PropyidtmethytbernstetMSore 280–295"

Daraaa ergiebt sich a!a TrennnngBmethode:die fr&et)on!rte

Destillation der Saurea bezw. Anhydride.

Die erwShnten hohen Siedepunkte sind ein weiteres 8ehr wich-

tiges BeweMmomentfâr die GtmaHBure~rmetn. FreMBdJMberbrief-
licher Mittheitong des Hrn. N. Zelinsky zaMge verhSh sich seine

DimetbyigttttarsSureganz 90 wie diee weiter anten von den von mir

dargestelltenSaareo beechriebenist, was abrigenaauch vonden HHrn.
K. Auwers and L. Jackson erwSbnt worden ist.

Nacbdem ae ans dom SSoregemischdie DimethytgtNtarBNnreent-
fernt war, konnte die bis dahin noch nicbt aaigefandene echte Tri-

methytberoateineS~renor noch m dea niedriger siedenden Fractionea
der Anhydride enthalten sein. Diese worden daher mit besonderer

8orgta!t aufgearbeitet, ergaben jedoch keine THmetbytberasteineSare.
UnterdesMn batte ich gefanden, daM die TnmetbytberDateinaSttre
sehon <r6ber aof aaderem Wege dargesteitt worden war ond anter

') DieMBerichteXXtI, 8179.

*)DieseBerichtaXX~Ï, 657.
toc. cit. 1940.
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dem Namen laopimetinaSare ïm Lebrbuch von Be!tate!n aofge-
fBbrt iat, w&hremddMFehting'ache Handw8rterboch~)genao6reAn<

gaben aber diese zaerat von Baaar und Sehater, 8p&<ervon Hell

and Schad n&bor etudirte S&nre entbNt. Di<*8e<bebeaitat merk.

wSrdtger Weise denselben Schmotzpnokt wie die symtnetrHche Di.

methytgtotttrsSare. Hrn. Professor HeU bin ich za sebr grossemDttnk

verpStchtet, da mir deraetbe nicht nur mit gfSsster Bereitwitt!gke!tdie

ansMhrttche Schad'scbe Dissertation zMMtdte, sondern auch mir ïur

Vergte!choog mit meinen SSoren die in Mmem Besitz be6nd)icheTri-

methytberosteîtMSoreaos Amytenbromtd and die ibr isomère Pimelin-

sSare aae Ricinoso~ welche ebenfalls fast denaetben 8chme!zpttnkt

besit~tt zur VerfBgang stelite.

Haben schon dteUntersacbongen von HeH und Schad die Ver-

schiedenbeit der beiden zuletzt genanntèa Saot-èh ët-gëben, M wird

dieselbe durch daa Bonmebr bestimote LeitvetrmSgenweiter bestStigt,

gte!chze!t)g aber darch die von mir im Foigenden gegebene ver.

gkicbeode Uebersicbt jeder Zweifel daruber genommen, daas die

8&aren aus Matcne&ureeeter, nach meiner Méthode gewonnen, Di-

methytg!atttrsauren, die SSare aus Amylenbromid echte Tri.

methytbernstetnsSare sind:

CH~
~C.Br KCN KBr CH~ /C.CN

CHs~ ¡ + == + CH~

0. CN

HC.Br KCN KBr HC.CN

CH, CHs

CH~ ÇH,

CHa.CCN CH~.C.COONHt

HCCN' C.COONHt

CH, CHs

Nachdem mir in jSngeter Zeit aus demsetbenBromisobaMoraSare-

ester durch Ersatz des Atkobots darch Xylol bet der E!nwirkm)gauf

Natnum&thyioaatoosSureesterdie Syntbese der echten AethyMimetbyt-

bernstMnaSore gegtuettt ist (siebe die folgende Abhandtung vonC. A.

Biechoff und N. Mintz), darf ich ho<bn in karzer Zeit die Frage

za entscheideu, ob sich dièse SSare in eine geometrisch bornera

uberfuhren lâsst and damit den endgBttigen Entscbeid Sber die Be-

réchtigung oder NichtberechUgung der Hypotbese von der tdynMM-

acbeo Isotnerie< zo bringen. Was dagegen die spSterh!n von mir ge*

gebene Erweiterang der Hypothèse za der dynamiscben Théorie der

astossenden Grappen" betri<ft, so ertabrt dieselbe durch neaere.Beob'

acbtougen an den Reactionen der Bromisobottera&areester mit primâren

') FehHn~'s HandwSrterbachV, 60t.
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lea..
aroma<:MhenBaMBeine sehr be<rS.chdicheUnterBtutzaog,woraber~S
der naeb8t<"tZeit bericbtet werden soM.

Ferner habe Mh die Emwirkung von Natriumathylat, Natrium-
carbonat und Natriumaeetat auf Bromisobatters&ureestcr M AngrifF
nehmen tsaMn and dabei beobachtet, dasa nur die erstereVerbindang
eine bemerkenewerthe UmsetxunK hewirkt, bei w~tcher 65pCt. des
Brome bei Verwendung von !OUg Bromester nach einer 8tonde a!a
Bromnatriam abgescbieden waren, wâbrend bei Natriumcarbonat nach
tOstBndtgMBErbiteeo auf 185" nur 3.5 pCt., bei Nainamacetat nor
2.5pCt. Brom ontgeset)!t waren. Jta den Jetlten beiden Fa!!en war
bei derAaiarbeitung faat der gat)f:eBrotn:8abntterBSnreeateptouerbtdb
seiner afsprSngtichen Siedegrenzen wiedergefnnden worden, wahrood
bei der Reaction mit Natt-:amStby)at nicbt nnbetr&cbttmhe Mengen
niedriger siedeadef Oele reoultirten, mit deren Aathrbettuog w)r zar
Zeit bescbSfdgtsind.

661.C. A. Blsohoff and K. Jancanicker: Ueber rimeUnsSaren
versohtedenen Urspranga.

[Mit())cH))ag«us domchomMcbMLabcratoriao!des Potytechnibomszu Rtea.]
(Eingegangenam 21.November;mitgethaittinder Sitzangvon Hm. W.WiH.)

Eïnwirknng von BromiBobattereRareester anf NatrtQm-
mxtioasSa reester.

Die Mher') angegebene Ansbeute an zwiachen 270" und 2830

aufgefMgenemIaobutenyhncafbons&nree9ter entaprach 47.5 pCt. der
theorettscbenMenge.

Wir baben dieselbe etwas erbBbt darch Zasammenbnogen der In-

gredienzien in der WBrme.
A. aus 46g Natrium600ccm AUtohot,320g Malonsgnreesterand SitOgg

Bromieobnttere&m'eeatet'warden gewonnen290g zwisdten270uad SBS"aber-
gehendenEsters 59pCt.

B. ans 40.6gNatnmn, 580ccm Alkohol, 288.2gMaloMSareester nnd
282.2gBr<nniMbattN-s5oree6ter:873gg dreibasi8cherEster==56 pCt.

C. aM33gNatnom, 300ccmAtkohot,160g MaioB<anreestarand 195g
BromisobnttersSareeeter:

itwiMhen870*-275<t6.6gt

g = 58pCt.275-280e:79.). t&S.t g=58pCt.
280- 283" 62.4e

') DieeeBerichteXXHI, 687.
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Die letztere Mange warde za einer Msoog von t45,3g Katmm.

hydrat in !45.3 g Waaaer gegossen und daa Ganze !n einer garSmniget)

Poreettanschata unter ateteto Umrûhren erhitzt. Naoh einer Mban

Stunde war dio VerseifunK beendigt. Non wurde ewgedamp~, bis

der Gemcb des Atkohots verschw~ndeo war, und sodano ~('0 ccmeou-

cen:r!r<erSatzstmre (&pee. Gew. t.t4ô) h!nzuRefi!gt,dus Ganze anter

Ruhreo zur Trockne verdampft uad der ROekstand mit Aether b)B

zar EKchopfHBg ant Kûbler aaagekocbt. Die VerdampfuagsrBck-

etSnde der &tberMcheoL8Mngen wurden im Fractiooakotben mit ein.

gesenktom Thermometer ao lange auf 200" erhitzt, ais noch Kobten-

eaare und Wasser wegging. Die Aosbeote an dem so orbattenen

Anhydrid betrog 90 pCt. der Théorie. Das Anhydrid worde der frac.

tionirten De8t!t!at!on unterworfen, welche zuletzt bei 759 mm Baro-

nteterstsnd mit Zincke'echem Tbermotneter ganz un DampfMgende~

Bild ergab:

– 210" 8.0 g MO–255" 2.9 g
2t0–8t5":1.0t a 255–260" t.7' a

2!5–220":1.2" H 260–265" t.4*a

220–22~:t.7* » 265–270" 2.4~

225–230<7.0. s 270–275" 2.5*»

230" :3.0*JI 275–376" 30~a

230–235": 6.2*a 275–280" t.7*a

235 – 240" 8.8 280 –285" t .2

240 – 245" 6.0 285–290" t.0*a

245– 250" 4.0 Summa 64.7 g

Die Fraction 830C atciïte das bekannte Anhydrid der aBymme-
trischen Ditnetbylbernsteins&ure dar.

Die Fraction 275–276" gab bei dcr Anatyae Mgende ZaMeo:

t. IL ni.

C 54.5 54.6 54.6pCt.
H 7.6 7.7 7.6

Fur das Anbydrid CeHgO: ist 56.3 pCt. KohtenstoiTund 6.2pCt.

WaMeratoif berecbnet. Ans dem Verg!e!chmitden Ana!ysenzabtengeht

bervor, dasa die Anbydrieiruog bei der DeetiUat!onkeine votbtandige

war. Darch Kaliumearbonat liess sieh in dem frisch destillirten An-

hydrid mit Leichtigkeit die Anwesenhe!t einer SSare nacbweisen.

Die vereinigten Fractionen 270–290" wurden nua mit Wasser

gekoobt, bis keiM nenceoewertheB MengenOelmebr eichtbar waten,

sodaon dorch ein nasses Filter filtrirt and die wâssrige Meaog im

Vacuum abdestittirt. Es hinterblieben Krystalle, wetcbe zwiechen

68 und 72" achmotzen. Nach dem Abpresaen und UmkrystaOiBtMB

ans Aether stieg der Scbmetzpttnkt auf 74–?6~
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B«M.ttd.D.ehea..S<t<))Mt,tt.eAem. J.h~.XXttt. 3H

Dièse SSare war «-MethytgtotarsSare

COOH H
CHi.C-CHjt-C.COOH.

H H
Ibr AuMehen,ihra Loatichkeit unddas Verhatten za SaMBsangett

MMprMbgenau den Angaben, welcheWisHeeaaB und Limpach')
sowieKiliani9) aber diese SSare gemacht haben.

Das Lein'ermogen der SSare betrug
K ==0.0052 far = 352,

wS6rendMberBethmaonfErJtëaetbeSSare

R 0.00.54for 352
gefandenhatte.

K ==0.0054 far jtt. ==352

Die Fractionen 255–270" gaben, analog behandelt, obenfalle

krystaMinMcheSaaren, beim fractionirten KrystaUlatren ans WaMer
acbmolzendie eraten Autheile zwisehen 120 und t36< Das FUtrat
dieser AosBeheHong blieb sebr lange Zeit 8yrup8s. Ale daasetbe

jedochmit concentrirter SakeSure gekocht worde, echieden aich nach
dem Einstreaen einiger ErystNttchen der MethytgtotarsSare weitere

krystallinischeAggregate âne, welche der Hanptmasse nach anter

YorbengerErweichong bei 78" schmotzen.

Die Mottertangegab wieder !:rystat!!nischeAasscheidungen, welche
ïwischen 66 und 74" achmo~eo.

Aus den Chrigeo Fractionen konnte nur die bekanote asymme-
trische D!methy)bermte!n8Sareabgescbieden werden. DaBa in den

niedrigeratedendenFractionen der Anhydride wahracheiotich nur die

MymmetnacheD!methytbernsteinsSare(Schmp.t40") and keineBMdfiger
achtaetzendeiaomere Sanre enthalten ist, geht aos dem Verhalten der
eiMe!nenkrystaUtnischenAumcheidangenbeim Scbmeizen hervor.

Ab nâmlicb die obigen Anhydride noch einmal destillirt warden,
ergaben die zwiscben 210 and 240" und die zwischen 240 und 270"

eafgefangenenAntbeile nach dem Kochenmit Wasser und Etndampten
im Vacuumais erate Aosscheidnageobeide Krystalle, wetche zwtechen
!36 und 137 sebmotzec und 8ich beim Reinigen ats asymmetrische
DimethytberBSteineaareerwiesen. Die Matterhogen dagegen lieferten
ans dem niedrigsiedenden Anbydrid SSore vom Schmp. 130–t35<
ans dem bechsiedeBdenSRoren dom Schmp. 70-t25c.

') Ann.Chem.Pharm. ÏM, 184.
Ann.Chem.Pharm. 8<8, 369.

Be~tthtM~Ttfhn~AMM«t.-A ~*t.~ v~~t 0<*?

Die Analyse ergab:1
Gcfaaden Ber. fBrCeHiaOt

C 49.2 49.3 pCt.
M 7.0 C.8. »
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Emwirknag von Jodmethyt auf den ïsobateoy!.

tricsrbone&at'eester.

23 g Natriom, 300cem Atkobot, 278g Ester und 189g Jodmetby!

wurden in der Hitze zummtaeogebracht. Naeh dt'e!9ttindtgeo)Kocheo

im WaMerbad war die Reaction neutral. Die Anabeatebetrog 72.5pCt.

der theoretiechen Meoge:

Bei der fractionit-teo Destittation zeigten stch folgende tnt~

TaUe:

A. Fraction 200–220", Schmp.derSSore 90-1220

B. 220–~20", » » 86–t22" °

C. 225–230< » 90–t33<'

D. 230–235", 8&–Ï22"

E. 23S–~40", » 8Ù–1220

F. 240–245", 90–122"

G. 245–2.50", t » t0&–130"

H. 250–260", » » » 102-110"

ï. 260–'270", » 9&-n5"

K. 270–275", » 100–!0?o o

Die aus den Fractionen H nad 1 erha!tenen Syrape konnten eret

dureh Kochen mit concentrirter SatzeSorezum KrystaHMMngebracht

werden.

Ans den wâsserigen MaMertMgeadieser Fractionen wardea weitere

AntheUe beim Stehen im Vacaamexstccatof i8olirt. Nor die Frac-

tionen A ond E batten keine nennenswertheMutter!aagehiatertMsea.

Schmebptmkt der II. AoMcheîdong aas

B:85–l~" G: 80–H8"
0:85–120'' H:tt5–l~<")
D:84–tIO" I:H4–126<")
F:70–100<' K: 97–108"

') Sehr geringe Meagen.

–t20":g.0g 340–2?5": It.Og

120–200":8.3~ » 8M–290<80C.O. s

200–240":4.1~ g 290–300" 5.0

Die Verseïfung der 209 g wurde durcb Kochen mit252 g Kalium-

bydrat in ~Hcohotischet L8aMtg bew:)-kt. Die Au~beHung geschah..

wie zavor. Die robe SSure wurde destiMirt and die dabei Sber-

gegangenen Oete, welche beim Steben an der Laft aUm&bHcher-

etarrten, darch Kochen mit Wasser in die SSure verwandelt. Die

w&mengenS&uretSsttngen wardeu aas dem Wasserbad im Vacuum

abdeetittift und die eraten Aneacbeidungeuabgesogeo und abgepreBBt.

Die ScbmetzpocktinterfaUe waren die folgenden:
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2t7*

Aas dem Filtrat der tetzteren Aoescheidung von K krystaUisirten

AntheUeTomSchmp.96–104".

Dareh dieseTrennang waren alle AntheilekryetaHiaMobgeworden,
die Jetzteo wasserigen Muttedaogeu waren 60 geriog, daes von eiocr
weiterenVerarbeitang abgesebenwerden musste. Ans obiger ZoMm<nett-

steHoog gebt hervor, dase die niedrig siedenden Fractionen der An-

hydride eine niedrig and eine hochsehmetxendeSSore Hciern, die hoch-

ahdecden Antbeile dagegen der Hanptmenge nach nar eine niedrig
ecbmdzende S&oM geben würdcn. Dem hShet'en Siedepankt ent-

Bprf-chendmasste diese die gesuebte Dimethy!gtutar8Sur&sein. Es
warde daber die Fraction K in foigender Weise weiter verarbeitet:

Die zwMchen 100 ond !07~ echmetzendenKrystalle warden ge-
trocknet und dann mit wenig Chloroform aasgekoeht. Hierbei blieben

gerioge Mengea angeiost, welche bei H4" za erweichen begannen,
bei tt8" herooterachmotzen, aber erst be! t22"k!arw<n'en. Ans der

Cbtoroformtosang gchieden aich zn Kruaten vereinigte WaMen ans

ton opacem Ausseben, welche zwiseheo t03 und 105~ constant

achmolzen.

Die Analyse dieser Sâare ergab die fûr die Formel der syMnte-
trischen Dimethyigtatara&are:

COOH COOH

CHa.C.CH~.C.CHs

H H

berechneten Zahteo:

Théorie Gefunden

C 52.5 52.5 pCt.
H 7.5 7.0

Diese Sâure ist identisch mit der Mber aos Methyimaton-
~attreester und BromisobattersSoreester gewonnenen sogen.

TrimethytbernsteinBRare und ebenfails ideatisch mit der ans

MethytmstonsSureesterund Methylenjodid gewonnenea Dimethyi-

gtutaraNure, wie die anten gegebene ZasammensteHoog der Eigen-
scbafteNnnzweifelbaft erkennen lâsat. Diese drei Sauren sind ferner

identisch mit der DunethyigtotareSure ZeHnsky'a. Auaser dem

Schmelzpunkt, dem Verhalten beim Destilliren, der LosMchkeit, dem

AnMehen, dem Leittermogen~ dem Verhalten za Reagent!en liegt
ein weiterer Bewe!e fBr die Identitât in folgendem Versuche vor.

FrSbet' wnrde mitgetheilt, dass die NogenamteTnmethytbernstem-
e9are aich nicht aof aaatogem Wege wie die Sbrigen Bernsteineâuren

durch Erbitzen mit SahtsNaro im Rohr in eine hSher schmeizende

Isomere verwandeln liess. Die UebertBhntngder Mesoform der Gtttttar-

eaure in die Antitorm ist bieher aberhaopt noch nicht gegMckt. Die-
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selbe kana jedoch wreicbt werden, weon mao die MeeosSare(Schmp.

!05") mit Saka&ore taogereZeit im E!nBchmebrohrauf MO" erbitzt.

Wir nabmen 2g der Saare, tO <?cmWasseraad ÏOccmSatzaaure

(sp. G. l.t95) and erbitzten Stunden lang auf 230–MO", tn dem

orkaltoten Rohr war kein Drack voybanden, Scbmieren batten sich

absolut nicbt gebildet, woM aber war dae ganze Rohr mit einer be-

trSchtUchen farMosen, nadetigeo KryataUmasee erfBUt. Aus diesen

KrystaUen koonten durch UmkryataHtMrenans einem Gem!6ch von

Cb!oro<brntand PetrotSther ale f.chwer toatiehoAntbeile (0.7g) solche

vom Schmp.li7–t28" isolirt werden; die erwartete ParaBSuresollte

nach ZeHnshy'sAugaben') bei 128" scbmctzett. Voneiner weiteren

Verfolgangdieser Umtagerungeeben wir mitRScka!ehtaufZetinsky'e

Arbeitegebietab.

Die Ao&rbottuog der Fractionen A-F, wetcbe die za erwar-

tende TnmetbytbernBteiosSorebâtten onthalteo ao!ten, war SuMeMt

antStSndticb. Wir mBaaen dieselbe etwas aa~brHcber be9chre:ben,

nm dadurch dMzategeB, daes die Tr!metby!be)'BHte;o6&Meaich h der

Tbat n:cnt gebildet batte. Wir arbeiteten aUe LSsongen bis auf den

tetzteo Tropfen auf, sodass uns die fraglicheSaura aomSgtieb batte

entgeben kônnen.

Zuoicbst worden die oben genannten eraten AaaacbMdaogenaM

A-F vereinigt. Ibre Mengebetrug 16.1 g. DorchAaskocbenmit

einor zar Lôsang angecogenden Menge Benzol worde ein Rucketand

erbalten, welcber zwiBchen126 und t36" scbmoiz.

Dieser RSckstand warde weiter mit Benzol ausgekocbt. Die un-

get8at gebliebene Haaptmecge scbmotz zwiscben 135 und 14~" (t);

aa9 dem Filtrate scbieden aich zuerat ab AntbeHe vom Schmp. 102

bis 118"(H), zuletzt sotche, welche vonl04–t22"8chmo!zeB. No.I1

warde ans beissem Wasser BmkryataHMirt.

BeimErkalten krystaMistrtenlange Pnemen aus, welche zwiechen

138.5 und 140" schmotzen; die weiteren Aasecheidongenzeigten den.

sel benSchmetzpankt. Nach wiederboltem UmkryetaUtairenans beissem

WaMer war deraelbe constant bei 140" gefooden worden.

Dièse Sacre war asymmetriache DifnetbytbernstetnsSare:

CHa

CHs.C.COOH

HC. COOH
H

Bereehnet Gefunden

C 49.3 49.8 49.4 pCt.

H 6.8 6.8 6.9

') MeeeBerichteXX!I, 2896.
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Die MHtaogenKryetaMezeigten in allen Pankteo genaoe Ueber-

einstimmangmit der auf auderem Wege d!tfgeateMtenasym. Dimethyt-

bert)9teit!6Sare,aodaM Bber ihre Identitât kein Zweifel beatehen

konnte.
Um nan aa<zak!&ren,wodnrch der Schmetzpankt dieser SNore in

den rohm AaMcheidangenso betrScMtch erniedrigt worde, wurden

atte zwiecheo 98 nnd 1M<'schn)e!i!endeoAetbeMe aas den bis 250"

abergegangenenADbydrtdfMcttttnenmit der Benzo!aMkochnng der

genannten Dtmetbytbemsteios&areerbitzt. Beim Filtriren binterblieb

eit) 6oMeret gencgor RBctMtaod, welcher zwiscben 124 und !34<'

6chmo!z.

Die BenzoHSeocggab drei PractioneB:

i. Aaescheidang(reichMcheMpnge):8cbmp.')95–t02--12t<'

II. (Hauptmenge): 85– &9–105"

IH. (geringe MeRg<): 93- 95–107"

No. 1 wnrde wieder mit Benzol ausgekocht:

a) RSdMtMd: Schmp. 183–!39<'°

b) beimErkalten: tOZ–nO-tSC"

c) Verdunsten: s 98–104–t25<'

d) Emdantpfho: s 88- 93–MO"

No.H wurdemit Cbloroformgekocht; in Hitze t8Btesich alles aaf.

a) beim Erkalten (wenig): Schmp. t!5–t25~

b) Verdanateo (Hsnptmenge): 95– 98–tOC"

Hieraaf warde No. ttt mit No. IIb vereinigt undaae Cbtorotbrm

amkryBtaUMirt.Ein SMaerat geringer schwer tosticher RBeketand

eehmotzsehr eigentbBmMchItnd rBhrte wahracbeMich von eiaer 8par

einer bei der MrsprangMchenDestillation mit ubergeriaseBen anzer-

setzten dreibasi8chen86nre her: Sintern t22"; Erweichen !30<'(Gaa-

(CO:?)eBtwicUaog~4–]72"); Scbmehen !65"; klar t77".

Die CMoroïbrmtoMBgergab beimVerdansten ais erste AuMchei-

dungAntheHe,welcbedas SchmekpKnkteintervaH93–97–H3" zeigte;

ferner beim Steben im Vacuum warzige ans verzweigteo Nadeln be-

etehendeAggregate, welche bei tOS~ berunter scbmokeo, aber noch

Saseerat geringe Mengen einer erst bei nS" klar werdenden SNare

entbiettea. Vor der weiteren Zersplitterung des Materiales warden

vou dieser 1.7g betragenden Menge EtemeotaMnatyMa gemacht und

das Leitvennogenbeetimmt.

Bar.far C~HtoOt Cef~dos

C 49.3 49.6 49.3 pCt.

H 6.8 6.8 6.8

') die ersteZahl giebt den Packt des Ef~eiehens, die zweite den des

HentBterschmeiMns,die dritte endiichan, wann die letzten Sparea klar
-1--
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Die TrunethytberaBtoineRttre, C~HtaOt, bS'te 52.5 pCt. Kobten-

stoff und 7.5 pCt. Waaaerstoff ergeben tnBsaen. Dem Le!tfet'a)6gen
naob !ag entschieden eine Saura der BernsteineSorereihe vor.

Es worde non diese SSuro ans einem Gemisch von Chloroform
und L!groîo otakrystattietrt:

Geringer BQckatand: 8chmp. !23–t25–!29".

I. A<M9cbe!dmg: 12t–128–12&

IL 93– 9~–!t3"; diese, noch eM.
mal ans Chloroform umkryatanimrt, zeigte keine Aendentog des

Scbmetzpaoktee: 9t–99–t)3".

Ill. AoscheHang: barte ans KSrnent bestebende Krusten; Schmp.
88–92-96" (0.7g).

Dtese Menge warde noeh eiomal ans Chloroform ttmkryetaUMirt
und zeigte dann den Schmelzpunkt 88–89–98".

Die Analyse zeigte diesetbcn ZaMen wie vor der Reinignng:

Gefanden Ber. fiirCeHt.O<
C 49.4 49.3 pCt.
H 6.9 G.8

Die Bestimmnng dee Le!tverm6gena ergab Wertbe, welche eben.

faHs nur anbedeHteud von deoen der nicht gereinigten SSore diNe-

ruen.

LeitvermSgen fûr f<~== 353

Scbmp. tOS" [US]: K== 0.0114

88–92": K==O.OM2

Danaeb wSre dieae Saure zwtacben die

MothytberMteioaNare (Schmp. !t2") K==0.0086

nnd AntidimethytbernateiosSttre ( t20") K'=O.OH2

einzureiheo. Der empirischon Zuaammensetzung CeHtoOt nach moM

atao eine isomère Dimetbyt- oder AethyiberosteinaSore vorliegen. Mit

den gtcichoamigen bekaonten SNaren iat dieselbe jedoch nicht ideotiacb,
da weder Schmelzpunkt noch Leitvermogen noch daa Verbalten beim

Erhitzen im CapiOarrohr auf hëhore Temperatur Bberoinstimmen. Ob

hier eio nener Fall einer geometriechen Isomerie vorliegt, konnten

wir nicht entscheideo, denn zu UtBiagerungafeMuchen war das Sbrig-

gebliebene Mttteria) zu geriog. Wir wollen indessen aofBhren, daae,

wenn man die von A. v. Baeyer') kSrztich gegebenen ErktSrongs-
weisen der geometrisch isomeren aynttnetriscben Dimetylbernstein-
siuren

CO~H CHa H
uod

CO~H CH~ H

CO~H CHs H
und

H CHs CO~H

') Ann.Chem. Pharm. 2S8, 180.



3407

aaf die asymmetnache DimethyibermteineSnre SbertrSgt, zwei F&Me

eicheonatrairentaMec:

CO:H CHi, CH; COsH CH; CH:

CO.H H H H H CO,H.

Wir geben scMiosaHebeine vergteichende ZoMmtneMtettang der

verschtedenenPimettaeSoreo, in we!cher bedeatet:

J. die aas R!cinuBStdoroh Oxydation gewooNeDeS~are (PrS*

parat des Hro. P)-of.BeH).

II. die ans Amy!enbrom!d gew&noeneechte Tntnethy!bemsteio-

sNore(Prâparat des Genannten).

lïL die ans MethytmatonBSareeete!'und Methy!eojodid erbaltene

frBher ') beachriebene aymmetnacbe Dimetylgtot~ore.

IV. die ans IsobatenyttncafboneNareeBterundMethyljodid gewon-

nene oben beschrtebene SSore.

A. EryataUform ans Wasser.

I. grosse Tafe!n;

IL coacent!'Mchstrftbtig, rhombisch~

III. undnrcbsichtige Warzen, ans concentriech grappirten Nadeln

bestebend;

IV. ttNdttrcb6)cht!geWarzeo, ans concentriscb grappirten Nadelo

bestebend;

B. Verhalten im Capillarrobr beim Erbitzen gtosserer

Mengen.

t apareowetsea Erweichen be! 100", Beginn des Schmelzens

105", HeronterNieeBen)06", klar Ï06" '); bis 250<' onver-

Sndert, dann B~oaang. Ans dem Bad genommen, erstarrt

sofort wieder; bei 275" zanchmende Verkobhng. Ke;ne

WaSBerabapattang,keine Gasentwicklung.

II. E. t00". 8.105* H. 106". K. 106° '). Beginn der WaaBer-

abspaltang be: t50"; eturmtschoBtaBenentwicMnagbe; 170"

vottstSndtg beran6de8t:Tt bei 240". ReiehUeher Wasser-

beschtag im kalten Theil des RSbrchens.

III. E. 99< S. 103". H. tOG". K. J07"; bei 274" unverSndert.

Dann sto8SweiM8Heraoeeieden; bei 278" leer; Sparen von

Wasser.

IV. E. !04". S. 105". H. t06". K. W; bei 2<&"unverândert;

bei 260" ctSrmiMbe B!asenbi!dong; bei 276" Siedeo; be

279" Jeer; Sparen wn Wasser.

t) DieseBerichteXXIII, 1464.

*) Schad giebt den Scbtne)zpnm)ft106"an.

Schad hat den geoaMnSchmelzpunkt101" gefnnden.
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C. Verhatten der masaig verdNnnten Ammoneatztëenng
zttReagentieM.

a) Magoesiamaotfat

b) Kobattaalfat ( atte vier Saaren ooverNndert,sowoM
c) Nicketsnifat ( in der Katte ata beim Erwarmen.
d) Cadminmehtorid

e) Calciomchtorid: <at!t 111. and IV. weder katt noch beim
Erw&nmeo:erzeugt in I. beim Erwârmen einen aaBoadeMeen
Busche!n bestehenden Niederschtag, welcher aioh in mebr
kaltem Wasser ISst; in Il. in der Hitze einen ungelôstb!eiben*
den aus weiseen Kornem beateheaden Niederecbtag.

f) Strontiamchtorid: in der Kâlte aile vter ttnverSnderti in
der Hitze: I. NiedetecMagerst beim Coocentnren; II. eofort,
in mebr Wasser nicht tSsHch; III. und IV. oMerNadert.

g) Baryomchtorid: in derEatto atte vier unverlindert; in der
Hitze: I. erst beimConcentriren Niederschtag; Il. aofort kry-
etattiniacheFNMang,m ha!tem Wasser beim VerdBnneatoatiob.
III. und tV. unverândort.

h) Mang<tB8u!fat: in derK&tte aile vierunverZndert. Beim
Erw&rmen!o allen vieren TfNbMngen.

i) Zink8alfat: M der K&tte aHe vier unverandert; in der
Hitze: I. kryetaHiniacber Niederacbtag in mehr Wasser un-

tostieb; Il. vorabetgebende Trabung; Hï. und IV. onverSndert.

k) KatiomatamiNiamautfat: in allen vieren beim Stehea
oder Anwarmen BoekigeFattongen.

1) Eiseachtorid: ï. sofort gelblich flockige FNthng, Iôst sich
beim Erwârmen; Il. sofort golbliche Flocken, nehmen beim
Erwârmen zu; III. und IV. sofort rotb!ich getbe Flocken,
tSsen sieh nicht beim Erwirmen.

m) Kopfetsatfttt: I. btaaa-btauer patperiger Niedersehlag, in
der Hitze sicb absetzend; II. kait: keine FSMong,beim Er-
wSrmen: hetibtaoer pulveriger Niederseblag; Ht. und tV. eo-
fort M&atich'grCoopulverige NiedersehMge, bteiben beim
Erw&rmonungetoet.

n) Qaecketiberchtorid: I. kalt: feinpulveriger NiedeMcMag,
bleibt beim ErwSrmen; Il. kalt: votMmini8$-weiaMrNieder-

achtag, bleibt beimErwarmen; III. und IV. aofort Mnpttive-
rige NiedeMcbiage, bleiben beim Erwârmen.

o) Bleiacetat: t. katt: sofort krystatliniache FSUang, bleibt
beimErwârmen; II. beim Erwârmen: kryataMiniachptuveriger
Niederseblag; HL und IV. keine Fâttungen.

p) Sitbernitrat; la aiten vieren sofortige reicMiche kry-
staUiniache FaUang, die sowobl beim VerdSnneo, ais beim

Erwârmen bleibt.
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Eine genane Vergleicbung der 8a!ze, ntmtenttieb in Bezag aof
ihren KrystaUwaaaergeMt and die LSstiohkeitMoëMcMMeaenthielt in

Bezug aaf die Oxydations- und die Amytenp!nteMnsSnredie Disser-
`

tation von Sch~d, wor&ttfwir hier noch apeoieHhinweiaen w&tten.

D) Le!tvorm8gen:

Ï. tBr~,==35!:K=0.(mt')
Il. fur = 35t K = 0.0089

III. for ==351 K ==0.0054
IV. Hr ftz – 35t K ==O.OOSt

Darnacb stellt die OxyftationspimetinethtreNo. 1 die normale
SAuredar und réiht sicb MgendermaasMn ein:

Gtotareaore, COOH. (CH~ CO OH 0.00475

Adipin8Sare,COOH.(CHz)4COQH:0.0037t

Pimetins&oM,COOH.(CH!~COOH:0.003!

Die Amy!enpime!io8SafeNo. n ats TrimethytberosteinBSareniinmt
in der BernsteinaSaregroppefolgendenPlatz ein:

cerMMtnsaure. 0.00665

Ï80propy!bero8MiM&m-e 00074*)
asym. DunethytbernsteinaSare,(Schmp. !40") 0.0080

AetbyiberoatemsSare 0.0083

MetbytberMteinsSttt'e 0.0086

PropytbernsteinsSaM 0.0089~)
TrimethyiberoateinsSore 0.0089

a8ym.Dintethytbero6teins&ore(?) (Scbmp.89–92") 0.0112

Antidimethytbernsteins&ore 0.0 22

M.s.w. nach S. 1955 im XXIII. Band dieser Benchte. SSore ïïî. and
!Y. sind schon loc. cit. eingereiht in die Glntaraâuregruppe.

Die BesttmmongendesLeitvermSgens sind TonHtrn.P.Wa~<~e~~n
im hiesigen L~boratonam M8gefBbrt worden und werden von dem-
se!bendemnSchstdie epecieHenZahlen mitgetheilt werden.

') Ostwatd hat eine Pimelineaurebestimmtand dabeiK'=*0.003&ge-
fandea.

') Die Pmpantteverdankenwir der FMnndticM~Kdes Hm. Professor
M.Conrad in Aachaaeobm~.
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602. O.A.Btsohoff und N.Mintz: Ueber Aethyldimethyl.
bentstehM&m'a.

[M!tthe!tongeoau demchetnitchonLtborabofiumdesPotytechnikomtzuRiga.)

(EiogegangMtam21. November;mitgetheiltin der SitzungvonHrn.W.Witt.)

Unsere seitherigen Versoche zar Darste)!ang der AethytdUnethyt*
bemsteine&arebatten ergeben, dasa bei der Emwirkang von «.Brom*
MobattereSareesterauf NatnantStbytmatnnsNureeate)'in aikohoUsehar

Manng nicht der erwartete AothyttSobotenyitncarbonsXareesterent-
ataad. Ans den Versotfuogaprcdootett des Esters batten sicb zwei
Sanren iaoMren lassen, von denen die eine bet 1050,die andere bei
62<*achmotz, welche ineinander SbergefBhrt werden konnten und nach
dem Leitang8verm<!gender Gttttaraaarerethe angehôrten. Wir hoB~en
nan darch Aasachtass des Atkobo)a und Anwendungeiner hShttrea

Temperatur im verschtossenet) Ge~Me za dem gewOoschtenE~ter za

gelangen und haben in der That nonatebr eine SNareerhatten, welche

von den Mher beschr!ebeneo verseMeden let und aia eehte Aetbyl-

dimethy!bernste!n8Soreangeeehen werden maee.

264 g AetbytmatoMHureesterwarden mit 200 ccm Benzol verd6nnt

nnd mit 32.5g Natrium versetzt. Ais die anfange sehr lebbafte Ein-

wirkung trage zu wefden begann, wurde dM Benzol abdestMMrtund

durch Xyto! ersetzt, aodann die Anfitisung des Natrioms durch an.

hatteodes Erhitzen am RSckHaaekuhter za Ende gefShrt. Die he!Me

XytoHSeongdes Ntttrimnathytmatonaaareesters worde Mdann im Auto-

c!aven mit 280g a-BrotniMbottersattreeater versetzt und 21 Stundea

im Para<S)tbadMf!80–i90"erhitzt. DaeManometerzeigtewabrend
dieser Zeit constant den Drack von 3 Atmospharanan. Nach dem

Erkalten der Mas~e reag!rte eine Probe mit waMng-atkohotischer

PhenotphtateïntSsong nentraL Hier&ttf warde das Ganze mit Wa~ser

geschieden and unter ZahStfeMahmevon Aetber getrennt. Die waserige

LBeong warde eMgemate mit Aether naBgeMhNttett,dann Skrirt uad

in zwei aliquoten Tbeilen daa Brom nach der Vothard'echon Me-

thode bestimmt. Aas den Beetimmangen geht hervor, dass die ge-
sammte Brommeogean Natrium gebaaden war.

Berechnet tm&280 g Brome~te)': 115g,
Gefondeo: a)!!5g,b) 115g.

Die AetherxyMtSsoog wurde der zweimatigen DestiUation unter-

worfen, wobei sich folgende Ausbeute ergab.
Barom.==770.0 mm Thermometer bis 90" im Dampf.

220–240' 53.4 g
240–MO": 38.0*p

260~-280' 53.3

280–300" 86.3

300–3~~25.0~
»

Samma 2&6.0 g
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Dieae 256 g Ester wurden mit 185 g Kaiiotnhydrat, 200 cem

Waeserund 300 ec~t Alkohol 14 Stondea lang gekocht. Nach d!eaer

Zeit war die Verseifang noch n!oht beeodigt. Ea wurde daller der

Alkobol abdest!Hirt, der )tMveree!fteE&termitAetheraosgeMhStteIt
und !et<!terernach dem Verdnastsn des Aethers reetiaeit't. Hierbei
resuitirten 52 g zwMebeo 820 und ~70<' siedender Oete, welche aufs
Neoe verse!ft worden, indem wir dieselben mit 40 g KaUumhydrat
und 00 cem A!koho! kochtfN. Dièse Verseifung warnach CStMndeB

beendigt. Die Vermmhaog, dass arsprBngUch ein GentiBebxwe!et'
Mfschtedente!cbt verseifbarer Ester vorgelegen habe, wurde durcb die

wettereA)i(arbeitnngder8a!ze, welche bei beiden Portionen getren nt
aber in derselbea Wetae vorgenûtameHwurde, bestStigt. Die Kali-

saktSeungenwurden zonachBtin einer Scbale zum Trocknen verdampft
nnd dann mit der auf das KaHamhydrat berechneten Menge concen-

trirter Satzsâure vom speeiBschen Gewichtt 2 homogen aogeneben,
hieraufmit Aetber bis znr ErechBpfuogaosgMchBttett. Die atherischen

Losttngenwurden nach dem AbdestitMrendes Aethers rectiScirt nnd

ergaben folgende AaebeMMan dostittiften SSuren resp. deren An-

bydndett:

A) ansdem leicht verseifbafen B) ans domsehwerverMKbaren
Ester Ester

Barom. != 770.0 mm Barom. ==767.0 mm

Tbermometerbis 90" im Dampf Thermometer bis 30" im Dampf

200-3)0' 3.5g 0.8 g
2t0–220" 2.2 !.l

220–230" 3.0 2.9 s

9'!0–~no t9 )-!).! hien-on8.4f;zwiMhen230-240° 3.2 a i 3,1 hiervon8.4 zvaischén~.tU–~U" j.~ t.}.) } g~.

240–250 <- 3.8 2.5 r

250–260" 5.4 LO

260-270° 4.8 0.6 (bh 266".)

270-280" 2.3 –

280-290" 4.~ –

290–320" 2.1 –

Hieraua ist za ersehen, das9 der teicbter veraeifbareEster bSher

eiedende 8&)M'enresp. Anhydride liefert ab der schwer verseifbare.

Da man jedocb nicbt hoffen konnte durcb diese rohe Trennang eineu

wesentHchen Vortheil enielt zo haben, worden die Fractionen von

gteiehen Siedepanktainten'attett mit einander vereinigt ond dorch au-

hahendea Erhitzen mit der 5fachen Menge Wasser am Steigerohr to

die Sâuren verwandett.

Die Hauptfraction 230 – 2400 lieferte zotUange farblosePrismen,
welcheabgesogen, ~wischenPapier gepresst, mit wenig Benzol in der

KShe angeneben, wiederum abgesogen and schtiessMchaus heissem
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Benzol nmkryetatMeirtwurden. Der Schmetzpankt dieser KrystaUe
war bald constant geworden and aatfat!eo<!etwe!aebei !89" (oncoM.)

gofaaden. BtesesistderSebmetzptnktderaaymmetriMheaMmetbyt.

beraeteinaSoro, mit weteher die neue SSare Sberhanpt e!oe nngemein

grosse AehnHcbkettbentzt. Die ElemeDtarana!yeeund dieBeetimmang
des LeitvermSgena, tetztefe von Hrn. P. Watden mit dankenswefther

Bereitwilligkeit aasgeMbrt, tassen jedocb keineu Zwe!M, daM nicbt

DimethytberoateittsNaM,eondero in der That

Aetbytditnathy!bernate{nsSnre

H

CtHt.C.COOH

CHit.C.COOH

CHs

vorliegt.

Ber. f6rCsHH0~A(n GcfandM

Ag 55.7 55.8 pCt.

0"
Bereehnet Gehtoden')

AtrCeHmOt ?~(~N~04 I. 11.

C 49.2 55.2 54.7 55.4pCt.
H 6.8 8.0 7.9 8.0

Die Leittàbigkeit der Sâure zeigt den hBcheten Werth, welcben

wir se!ther in der BernateinsSaregrappegafanden haben, so dase die-

selbe mit
K = 0.0582 fiir f<. == 35!

in der frSher~) gegebenen ZasammeMteHang nach No. 22 (Meso-

benzyiathytbernsteinsCore) einzareihen ist.

Die Titration der S&ure mit Barytwasser beatNtigte,dM&dieselbe

zweibasiscb ist.

O.t740gSaure, unterAnwendungvonPheaotphtaietntitrirt,verbrauobten

C,H6.CH.COO

CH..CH.COO~

CHt

Ccm Ba(OH): 19.9 20.0 pCt.

Aos der LSeung des hierbei gewonnenen nentralen Baryorneatzee
MHteSHbem!trat ein weiases krystaHiniaches 8!tbef9a!i!,welches Ht

Wasser nicbt ganz aotSettch ist und nach dem Trocknen bei ÎOO*

wasaertrei war.
ft e. n rr n 1II n w

') Die SubstanzmaMim SatMntoBatromverbrannt werden,da sonatM

medngeZahiengefandenwerden.

DieeeBorichteXXIII, 1955.



3413

Was non die EigaosebaRen der oeaen SSote sniangt, M stûMt

dieaelbe Mt8 Waseer hfystatMrt zo!Uangeza Groppen coneeetriech

vereinigtesebmale P~mea dttr, welche in Aetber, Alkobol, Aceton,

Eisessig,CbloroformundheissomWasaer leicbt, in kaltem Wasser und

BeDzolachwerer und in Ligroîo, SchweMkohtenBtoffand Xytot

fast no!ëst!chaind.

BeimErhhzeo im Capillarrohr schtaUztdie SSare glatt bei 139~

giebtbeim weiteren ErMtzenWasser ab nnd bleibt, wenn des Wasser

abgespattenist, beim ErMteo SHg(Anhydnd).

Bemerkeoswerth erscbeint uns schtieestichdie ZMammensteMang

der neaeo S&ore mit einigen Isomeren, welche nahezu den gleichen

Schmelzpunkthaben, aber dorch ibt' LeitvermSgen sich sch&rf von-

einanderMterscheiden:

t. Korka&nre, COOH(CH~COOH,Schmp. 140<K== 0.0026.

COOH.CHCHs

2. p-DimetbyladipinsânreJ),
fHo

Z.p-DtmetbytadiptnaSnre'),
CHg

COOH.CHCHj,,

8chmp. 140", E == 0.0035.

3 ,COOH.CH€%)He3. sogn.dntteDtSthy!bernstetns&ore(?)
t~UUH um~M;,

Schmp.")137.5", K = 0.0386.

COOH.ÇH.C~Hs
4. Aetbpldimethylbernsteinsâare, COOH.Ç.CHs

CHs,

Schmp. 139', K ==0.0582.

1)ZeHneky, Joam. der DMs.phys.-chem.6~. XXn, 73.

*)DieMBerichteXXÏ,2109.
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683. C. A. Btsohoff: Weltere Beitrage aw Xeontaiaa der

Homologen der Mateïnsauregfappe.

[Mittheitttngans dem chemischenLaboratoriumdes P<t!ytMhniitUta~zu Riga.)

(Eiogegangenam2t. November:mitgotheittin derSitzungvonHrn.W. W:U.)

Am 8eh!t)89 seiner vor Karzem erecbienenen AbbandtuNgaber
die Amip- und AnitsSMen der FumarsSure und Mateîo~ure') erktStt
aich Hr. AnechBtz nicht etoverstanden mit der von mir vor eittigen
Monaten~) gegebenen Erbt&roog der Anbydrisirung der angesStttgteh
zweH)a8)8chenSSuren. Hieraua ergiebt sich fur micb eine wittkommeae

Verantaesuog, die damah in aller KSrze nur mit Bezug aufdie Stadien
in der BernatetnsSQr~rappe gemachten Erorteruogen durch Ausdehnong
der Betrachtung auf die andern von Hrn. Anachutz citirten Fatte
zu erganzea.

Die Verschiedenheit der Anschauangen des Hrn. AnachOtz nnd
der Mteinigenkann fbtgpndermaassen prSciNrt werden:

Hr. AnBchStz aehretbt: *Vom Stsndpuakt der râomUchen

Aoschmiattg ans bleibt das Beatreben von Wascerston' undHydroxyt,
eich mit einander zu Waeser zu verbinden, ausser Betraebt (!)<.

~Von den Salzen und Aethern der fragt!chen SSuren, der Pyro-
CtBcboneSorez. B. iat offenbar nichts zo eeben (It)t.

'Nimmt im Sithersatz Ag und 0-Ag, im Methylâther CH~und

OCHs keinen.Ptatz ain? Ich dachte ttntuer, sie nShmen den Platz

von H und OH im hypothetischen SCarehydrat ein (UI)< und

*war der Ansicht, dass darch den Eintritt von Methy! Aetbyl-,

Phenyt- an Stelle des AetbytenwasseMtoffaim Mateînsattreanhydrid
die Vertheilung der V:denz eine derartige wird, daM Wasaer aus-

treten kann, w&hrenddie Sa!ze und Aether ganz beatandig sind (fV)<.

SodaHa giebt Hr. Anschütz eiue Zusammeo8tet!Mogvon solcbeu

Verbindnogen, bei welchen zwei und mehr Hydroxylgrnppen an 'ein

und demsetben KohteMtoHatom gebunden sein taBasten, wenn die be-

treMecdpn Hydrate existiren wurden; er knupft daran die Frage:

~Sottte es in den anbekaanteo Verbindaogeo (z. B. C(OH)<)den

Bestandtbeiten eines MotekSiesWasser immer ao *PIatz< feblen,wSh-

rend fur OCtH;, C~H;, OAg, Ag der Ptatz vorbandeniet?*(V.)

Aaf dièse fBnf 8Stze wiH ich heute antworten, wahrend ich die

Besprechung der analogen VerbSttHiMe in stickstofTbaitigeoVerbin-

dnngen, welche Herr AnachNtz ebenfaUaber8brt, fur eine spâtere

Mittheitung verachiebe.

') Ann.Chem.Pharm. 259, 145.

Diese BerichteXXIII, 3438.
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ïa BetretfdesSatzee1kannichzttnaohstnientzugebea,dass
daeBestrobeovonWasseMto~sicbmitSaaerstofFza WaMerzaver-
Mnden,beitnMMrVorete!ton~MSBerBetrachtMeibt.tch habedas-

.setbeMfaieganzsctbstver&tSndHchmctttbeeondeMbetont.Dadie
fragtieheaHydrateio derThattmoaecentenZnatand,z.B. beimAn-
e&MrnderSatze,Wasserabspatten,mussdieseVerwandtechaftdes
WaBserstoHszamSttoerstotfnatBftichmhwirkcn.

DerSatzU bomSngettes,dassichoichtmeineVorste!!anguber
dieSa!zeundAptberderPyroetnchoneSurebekanntgegebenhabe.
DtMwitiM)nuntbnH,wodurchzugtetchdieSatzeIH, ÏVnadV
ibreBeantworMngSadea.

UmdieVerhâttnisaemogHchMMarz)ttegeo,wittichvonteia-
fachstenFaHderKohteneaareausgeben.

ILOrthokoMeastareeeter:
c~

I. KohkBS&arettnhydrid o

C:Hs.O.C.O.C:Hs
0

C~H.
!ÏLKoMensanresNatrinm:IV.SaureshoMenMttresNatriam:

O=C
0–Na /0-H

0=0. \0-Na 0 ==C(. "-0-Na

8tet!tmaasichdieseVerbindoogeodarcbModeHedar,soergebea
sicb(b)gendeperspectivischeVeraoechaMMchttagen,in wetchendie

pMktirteoLinienandeuteneotten,daeadiebetreSendeaRadicalenicht
inderEbenedesPapiersUegen:

Rgn.

F~L

@=<~=@
~~@ -Y.

R~m. R~

o C 0 C
0

.00
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Aa9 dea Zeichoaogen ist eraichttich, dasa eben nicht, wie Herr

AnschOtz meint, das MetaHatomund die organieehen Reste denselben
Platz einnehmenhônnen, wieder WaeseratofFim hypotbetischenSSore-

hydrat, und daa iat im vothtBnd!ge«Ehtktang mit Allem, waa wip
Oberdie apeciBscbeVcrwitndtechaftder betreifenden Etemente wiesen.

Die VerwandtoebaRd'*aNatrhtma zmn S)meMto<fist bekanntllch

gruMer ats diejenige des WaMeratoOe~. Daa Nutrium wird atso den

8aoeMto<Fnabot' an Stcb bringon und folglich weitor vom Kohtenstoif

entfsrnen, oder mit anderen Worten, die Entfernung 2 im sauren

koblensauren Natrium (Fig. IV) ist grSsse)-ata die Ëottemung 1; da-

durch erbahen aber die Complexe OH und ONa die MSgticbkeit,
innerbalb der Motehet za scbwingen, ohoe sicb zu stoMen. EMe<zen

wir das Natrium dorch WaBaerstoff, ao wird der Rest CO die so

entatandeue Hydroxylgruppe etSfker Mtziehcn, ais die zavor vMban-

dene Gruppe ONa, da die GegenwirboMgdes Waaserato<&scbwache)-

mt, aie die des Natriums. Ee wird so die Entfernung 2 gleiehder

Entfernnng 1 werden und die SaoerstoNatome collidiren bei ihren

Schwingungen,atoseen aoeinande)-,oder genauer anegedrQckt,kommen

innerbalb der Molekel in sotebe Nahe, dasa nHOdie Verwandtschatt

des WaaseratoSe zum Hydfoxyt stch betbStigen kann und der Austritt

von Wasser erfolgt.

Rg.T

H

C Q H

Bei der Salzbildung 6ndet das Umgekehrte statt, was aae der

Zeiobnang ohne Weiteres verstandtieh sein dSrfte.

Fig~.

@=@=@ +

~= (0)=@@~
Na.

Aehnliebes gilt fBr die Eotstehung der Aether. Dieaeiben bilden

sich z. B. am den Halogenverbindungen. In letzteren sind die ïlato-

genatome entaprechendder geringeren VerwandtBchftftdes Kob!en8td&

za densetben entaprechend weiter vom Kohteosto<f ent<ernt, tt!e die

StmeretoCatomeder KoMenaSore. Geht nun z. B. Chtoroform in den

dreibasiachen AmeisensXoreStber Cher, so verbindern die Grnppen

C~H; durch die von ihoen aoegehende etârkere Anziebungdeo Saner-
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Btri<-)M«t.D.them.CtMnM)m<t. Jtbt~.XXHt. 2tg

etoff go nahe an die KoMenatoSatomeza kommen, dase intramoleca-
lare StSMeder Radicale OCaR; eintreten.

Mg.TB

H

d

Uebngens ist M bemerken, dass aoeh bei gewieseo Estern der.
artige St8Me, namentttch bei gesteigerter Temperatur, totkommem
konnen, unddass dann ein Zeffett in Aether, C:HtOC) Ht, and SSare-
anbydrid eiutreten mnss, welcher voitstandig aoa!og dem Austritt von
Wasser ans den SNurehydfaten ist. Ich weise hier nur aaf die bei
der Bestimmangder DampMichte der Aethylester der symmetri-
seben Dtmethylberostetnaaore gemachten Erfahruagen ht!).
Diese Ester zeigen im Anilindampfnormale Dampfdichte, dagegenim
Dipbenylamiodampf(3!0") eine nabezu poUatSodigeDissociation in
Aether und Anhydrid.
BeMcbaet Gefundon Berechnetar
fiirE~r I. II. m. IV. V. Aetber+Anhydnd

6.997 4.007') 4.0t2S) g.??!!) 3.789~) 3.661) 3.5 pCt.
Auch die ExisteM des Chtorathydratee gegen8ber der Unbe-

stBndigkeitdes AetbyHdendihydrateserkMrt sich so aaf das Ein<aeb8te,
wie denn ûberhaupt die Erfahrang, dass zwei Hydroxyle an einem
Kohtenstottatome bestândiger gebuuden eind, wenn dassetbe noch
~négative*Reste (Mesoxalsiiure)bindet, damit orkiart ist.

Acatatdehyd. CMemthydrat.
H H C~ H
H-C-C-0-H Ct-C-C~-0-H
H 1 s\o_B[ Q_~

<-t

Die Metbyigroppe wirkt anziehend auf die Hydroxyliaueratoff-
atome, nShert diesetben dadarch dem Kohtettatoaatome 2, damit ver-
mindert sieh die Entfernuog der Sauerstoft'atomevon einander, bie
zutetzt der Wasseranatritt erfolgt.

') C.A.Biechoff und E. Voit, dieseBerichteXXIH,64!

~N.ZeUnshynndS.KrapiwiB, Journal der rus8isob. phys.chem.
GeseUsch.XXH,156a. t60.
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ha CMorathydrat kann der Coatptex

C~
Ct–C-
Ct~

in Fo!ge seiner »negativencNatur die Ann&herongder Sauerstoffatome

nicht so wett bringen, da er die Gegenwtrknng des Hydroxylwaaeer-

BtofFenicht zu fiberwindenvermag. Es findet danach in den beiden

Molekela die starhere Anztehattg im Sinne der gezeictmetenPfeile

statt.

Ich habe m den vorstebenden Entwicklungen der Einihehhe!t

wegen zanSebet nur die Wirkung des Ersatzes von WaMeretoffdnrch

MetaUatome oderA!kytgroppen aafd!eAendernngdprEntfernang

der Saueretoffatomo von dem Koblenstoft'atom befBcttsichttgt, MweSt

dieselbe durch dMVertSngefang der Valenzstricbe ausgedrückt.werden

kann. D!o6eBeschrBnkungwSrde aber nur dann berecht!gt 6e!n,weno

aicb die Aenderungen der tNamtîcben Abstânde voUMeheawBrden

in der Richtung der ar8pr)ingt!chenAnziehang. Wie ich schon Mber

an anderer Stelle mitgetheilt habe, mOssea wir aber anoboine Aende-

mng des Winkels der Anz!ehangarichtnBgenberûeksicbtigon, und dies

fBhrt uns za denselben CoMequeozen, wie aie zavor eotwickettwar-

den. Ein Beieptet moge dies iUNstnren:

Fig.

Na.

rnY~% (~Y("r~

~UA~f-~y–~ \A'~–~

N&
a b

a) steUt das hypothetiaehe SSarehydrat dar, b) die Configurationdes

neutraten Natriumearbonates, wobei nnr derWinkel(NaO).C.(ONa).

grôsser tat ais der Winket (HO).C.(OH). In Wirklicbkeit wird woh!

die Aendernng in der ramntiehen Anordnang sowohl anf die tetztwe

Beziehung a!8 auf die zuerst fmaMhr!ich besprocbene znruchge~Shrt
werden musseo.

Die mïtgetheitten Betrachtungen tMaen sich ohne Weiteres aof

die Mber besprochenen M!!e in der MttteînsSMfegrappeubertrag'*a.

Meiner Meinang nach fûhrt dies aber nicht aothwetidigerweiee zu der

von Herrn Anschütz !.c. 148 gezogenen Consequenz, dass in den

Hydraten, Satzen und Aethern der Mateïnsaurereihe aberall zwei

0. X' Gruppon an dentsetben KohtenstoNatont aMunehmen eind.

Wenn wir uns eine Voratellung zu machen sachen, wie der EioSase
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2!S*

dern!chtdirectmiteinaaderverbandenenAtomeinderConNgnration
derMoteketzomAaadrttckkommt(*Nshewirk)U!g<),60settenwir –
namentUchamModett90<brt–, dassMerbe!z.B. zweiHydroxyt'
gmppen,dieaozweiverMMedenenKoMenstoSatomenacgeiagertsind,
e!nacderrSumtiehebensonahegebrachtwerdenMnnen,aieob6M,
wieimFsMederhypothetiachenKoMeneSora,Meinemunddemeetben
KcbtenstoCfmtomeangdagertwSrcn.Ve~teichenwirderE!o<i)chh6!t
wegenBemsteinsSare,BytnmetnseheDiniethylbemBtetMSareemeraettN,
MaMn*undPyrociochonsSN'eandereraetts:

H C\. H-CH HC~~0
He'; "0

H -C
Cf'00

H-C \H H-C \g

H–C H ~_(;; /H
0 0

H -0 C/ H-C C. ,0
~0 ~0

H H
ï. Bemsteinstnre. H.a-DimethythemsteiasanM.

H C

H
H

0

\0

H
?

i~C
0

0

H C~.
,0

H-CC
\)C, o

H H 0
m. MateîBttSare. IV.PyMcmcbons&ara.

DiemethylirtenBernstetneSnrenordnensichnachdenbekanuten
BeobacbtangenbazagtichderLe:cMgkeitderAnhydrisironginfolgende
Beihe:Tetramethyt-,Trimethyl-,Dimethy!MonomethylberMteiDsSare.

tcbkannhiefBrdenSatzdesHerrnAoschutz:dare!)Eintritt
YODMethyi-etc.Gruppenwirddie~VertheilnngderVateniteme
dem~ttge,dassWasserentstehenkann<mitderAbSndernngacceptiren:
'W)rddier&amtiche Grappirung der Atomcomplexeeine
demrtige,dassWasserauetetenkanoundzwarbeieinergewisaen
GroppimogacbonbeiniedngerTemperatar.<DaDimetbytbernstein-
~areaichkichteranhydrisirtaiaBerastemaaare,so ist derEMass
vonMethylaa StettevonWassersto~unverkennbar.

DaMaieïnsSareBichteichteranhydriBirtatsBernsteinsaare,60
MtdasFeMendeseinenWasserstoSpaareseben<ai!svonunverkenn-
baremEMoss.DassendtichPyrocinchoneaoreschonbeigewohnMcher
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Temperatur nur in der Anbydridform existirt, erktSrt sieh obne

Weiteres, da in ihr der EioNNsa des &Menden WasaerstoTpaareB

(doppelte BmduDg)za dem {m gleichen Sinne wirkenden Ersatz von

WaeseratoCdorch Methyi binzukommt. Warom aber der Ersatz Mn

WMserstQ~durch Methyt oder Brom') im solben Sinoe wirkt wie die

Wegnahmevon HH, das kann woht in Bbefzeogender Weise erat anf

gektSrt werden, wenn die Wirkung Shatiche!'Gruppen erforacht aeia

wird. Die gegebenen vier Formeln atellen gewiaaermaasenaymme.

trische Systeme dar.

Die anziebendenWirkungeu der verschiedenea Atome undRadicale

werden daber anf beide Aethytenkoblenstoffatome dieeetben sein und

mitbin die Reaultate all dieeer Wirkangen zum Ausdruck kommen in

der Entfernung gerade dieMr KohtenstoNfttomevon einander. Wird

diese Entfernung verrittgert, ao werden damit auch die Carboxyl-

gruppea eioander gen&hert. Betrachten wir dagegen die folgenden

Symbole:

C03
~0 ~0 0

CH3 C
C~ ~0

H

CitH,

C
Cf ~0.

"H CH: C

C-
~0.

~H

Cti .H Ct)

.`

H CK
.H

H C~ ~0~ H C~.-0~ C~H,/0 C~Hc~11-1
/0'

H 0
/0/

C:tH6 C, ,/°H
~0

H
0

CaHs
~0

so wird die Entfernung der C:C-Atome eine andere sein a)a in den

FaHen der MateïnsSare und PyrocinehoosSare. Dahey erscheint es

ats meine nSchate experimentelle Aufgabe, festzastelleu, wie steht es

mit der Anhydrisirunfï der Aethylmaleinaâureand Aethytmethyimaieïn-

s&are? Zur Zeit bin ich zwar nocb nicht im Stande, diese Frage

deSnitiv zn entscheiden, môcbte mir aber zar Reaervirung dièsesUnter*

BMchttngageMetesdie MgeMdea vorMteSgeoMittheitangea Sber die

Methode,welche zn den genannten VerMndangen fuhrt, goatatten.

Die Versuche habe icb gemeinsehatttieb mit Herrn A. Tigerstedt

auegefBhrt.
Die Synthese der homologen monosubstituirten FontarsSarcn und

MateInsSarenkonnte auf folgendem Weg veraaeht werden:

H H

X.C.COOH
-i- Br2 = Br H

X.C.COOH
+ Col

COOHC.COOH +~ = ~~H.C.COOH+~-

H Br

') Dibron)ma!e!ns&ore spattot auch eehonbei gewohnticherTempe-

ratur Wasserab.
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Die se erbaltene monobtomirte BemateiBsSore toute bei der

DestillationBromwassereto~ and Wasaer abspajten:

H

X.C.COOH
HBr -4-H90

X.C.CO
0

H.C.COOH ~+H.C.CO~'

Br

Far X = CHs wurde \or Kurzem mitgetheilt, dass der Versach

dieseVorttMeetzung bestâtigte, indem auf diesem Wege die Synthèse
der CitracottB&are gelang.

Die gebromte 8Sare konnte aber ferner, wenn men ihr Brom-

wasserstoffentzog, obne d<M8ztg!eicb die Bediogungeo(Brdie Anby-

drieirunggegeben waren, die der FutnaMSttfeentsprechende Isomère

liefern:

H

X.C.COOH X.C.COOH

HO.CO.C.H "HO.CO.C.H

Br
ner Versucb bestStigte auch hier die Erwartang. Es wurden

nach dem Mber mitgetheHtenVerfabren 9 g PropenyitriMH'bons&are
in 30ccmWasser gelüst mit 8 g Brom versetzt und eodanadie KoMeo-

sSare am McMnsskBbier verjagt. Die binterbliebene, gebromte
Saure (Gemisch zweier geometnacb-igomeren) warde oboe weitere

ReinigMgdirect mit concentrirter SatzeSaream Steigrobr im Asbest-

tnttbadbei t60" 2 Tage lang gekocbt. Nacb dem Verdampfen der

SSarewurde der aus brSuntichen KrystaMenund etwas Syrup beste-

hende RSchetand auf einer Thonptatte getrocknet, zwiscben Papier

gepresstund ans heissem Wasser amkrystallisirt. Hierbei wurde die

MesaconaSorein den chantkterMtischen Formen erhalten. Die Saore

schoM))!bei 202–203.5 war bromfrei nnd zeigte a!te vonder Mesa-

consaare bekannten Eigenscba<ten.
Die Analyse be8tâtigte die Reinheit.

Ber. ftr CtBaO< Sefonden

C 46.2 45.7pCt.

H 4.6 4.7 a

Non veraoehten wir die bescMebene Methode zur DarateHuog
der AethytfamarsSnre ond AethyttnateïMSare za benatzen.

20g BateByttric&rbons&Mre warden in 55ccm Wasser get5st
und unter Umachattetn in einer StSpseMascbeanm~hHchmit 17.1 g
Brom (16.8g berechnet) versetzt and dabei zor Beachteanigongder
ReactionvorSbergehend auf 50" erwirmt. Nachdem das Brom ent-
<Srbtwar, warde die Losoog am KShier im Wasserbade aaf 70" erhitzt,
bis die Ant&ngalebbafte Kchten88nreentwicMnng nachtiess. Sodann



8422

wofde die Msang im Vacoom eingedampft. Es biatefbMebeanaheza

farblose Krystalle, welche abgesogen, getrocknet und etner systema-

tischeo, &actiooirten KryeteHisation mittetst Cbloroform nnterwor~n

wurden. Hierbei reaultirten echUeeeUchzwei teomere SaureB,die aich

ais BromSthytbemsteinaanrea arwieseo:

H

CjtHt.C.COOH

Br.C.COOH

H

Dieae beiden SSaren erinoorn in thren SchmetzpankteMnnd dem

Verbalten Ba L3aNng6tn:tte!osebr an die beiden Dimethyl- bezw. Di.

Sthytherneteinsaoren. Auch hier ist die bochscbmelzendedie acbwerer

tSaMcheModification. Dtesetbe sehmi~t be: 302.5" (ï). Die tetch~r

iSetiche Saure §chmi!zt vortSaSg zwïacben Ul–t 16~(11).

ït Qefaoden
Ber.f&rC<!H904Br

Gefunden

Br 35.6 35.9 H4.8pCt.

Die beiden Siuren gebensowobt belm Erhitzen Mr sich, ah beim

Kochen mit Wasser Bromwasseratoff ab, ao dass dieseiben sieb analog

wie die Methylverbindung verbatten und voraoseichtiich zur Aetbyl-

malein- bezw. -fttmttrsaure {ubren werden.

Die DamtcHong voMdisabstituirteo MaieînBaaren konnte auf dem-

setben Wege erwartet werden, welcher Mher aus DimetbylberD-

steinsaure zur Pyrocincbons&ure') gef9hrt batte.

Wir baben die Reaction mit symmetriscbem Aethytmethyibem-

ateioeaareaohydnd und mit eymmetrMchen)DiathyibernsteineSttremby-

drid darchgefBhrt and sind im eraten Falle zu dem Aethytmetbyt-

mateïnaSareanhydrid gelangt, welches ais nabezu farbbse: Oel

bei 237" C. (b ==765 mm,Zincke'achea Thermometer ganz in DampO

destiMirt. Dnrch AuftSeendes Anhydrides in Eatiomhydrat undwieder

ANaiSiienmit Sat~Nare wupde das Anhydrid zttrSckerbatten, so dass

der Vorauasetzang entsprechend die Sâure setbst uicht zn exiatiren

vertOM.
Bor.fttt-C~HsO: Gefonden

C 60.0 60.1 pCt.

H 5.7 5.7 »

Die Titration mit ZehnteinormaibarytMsung ond Phenotpbtaiefa

aïs îndicator ergab fur 0.1386g Saure:

Ber.ffir CH3C, 000 G°fnndenGefand611

ccm~Ba(OH)!
19.8 !9.4pCt.

') C.A. Bieehoff und B. Voit, dieM BerichteXXIÏI, 646.
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Die Uebertubrang der von uns dargestellten Anhydride in ihre
Derivateund den VergMohmit den von R. Pittig') und seinenScM-
krn neHerdiog9boachriebenonanges&ttigten8&arenbaben wir begonnen.

564. 0. Ernst: Ueber einige AbkSmmUnge des Diphenylamine.

(Eiogegangenam 24.Novomber.)

Imneonten Jahrgange dieser Bericbte (8.760) beschrieb Laoben-
heimer ein NitrooMordipheaytatNtn, welches genaonter Forscher
durch Etowirkuog von m-p-Dinitrocblorbenzolaaf Anilin dMsteUte.

Ich babe, aasgehend von diesem Nitrochlordiphenylamin, achom
vor tSNgererZeit im Um~eraitStstaboratoriata zu Basel einige nene
Derivatedes Diphenytam:os dargestettt, die ich hiermit bekannt gebeo
mochte.

Amidochlordiphenylamin, C,Ht. NH. (~Hs. NHj!. Ct.

DieReduction des Nitrochtord!phonyta<M!n8!SsMsich leicht durch

ZiancMorBr,Zian and Sa!zsSare bewerkstettigan, wenn eine grSssere

') Aon.Chem.Pharm. 8S5, 1 &

Dae Anhydrid der eymmetïMchenMStbytberaste~a&oreUeierte, ia

analogerWe!se behandett, dae schon bekannte Xeronsaareanhy-
drid, so dass die Be!he der bome!ogenMaleÏMtare~ohydnde oMnmehr

fotgeoderntaaMeavervoUat&ndigtist:

Anhydrid der
u

CO.O.CO d .Lt 20"0Ma!e~sanre Siedeponkt M2",ti. <~ uH

“. CO.O.CO
D 214°C.t..c.nBS.re

~.c=~CH

CO.O.CO
2jW).PyroctnchonsSuFe

f. ~r,
2M~

~nt. ~/=====~ UHs

CO.O.CO
t ..229°,Aethytmateîoeaare. ~29",

~M;.L'"====U.M

Aothylmethy 1mal etu oâu re
yo. 0. Co

2370Aetbyimothytmateîns&ure f. “ ~.M ~7",Aethylmetby
u~Hi.C=======C.CHs

CO.O.CO
2420.

~M.C––=C.~
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MengeAlkohol sugegen ht, weitLetzterer tSsend auf den NitrokSrpor

wirkt. Es wurde zam Zwecke der Redaction die LSeMBgderb~.

recbneten Mange Z!aachto!'8rMSatzaSure mit demXgteiehenVotâmes

Alkobol versetzt, und der NitfobSrpet' po)-tiooawe!ee in das wame,

einige StSokchen Zinn enthaltende Gomiach eingetragen. Nach voil-

endeter Redact!on wurde der A!koho! durch Abdampfen entfernt and

darch Zusatz. von concentrirter Salzeaure ~das Zinndoppetsatz des

AmMochtordiphenytaminaabgeaebieden.
Das frète Amin honnte leicht rein erhalten werden, indem BM)*

die a!kohot!scbe Losong des Zinndoppetsabea dnrch Einleiten von

SohwefeIwaBBeretotFvon Z!on befreite, das Filtrat concentrirte, unter

guter KBhtaog langeam waaerigesAmmoniak im Peberachoas MM)f

fagte und schtiesBttch mit Wasser verdaonte. MaH erhielt eo das

AmîdocMQrdipheoyiaminats weMsekryetallini8che Ausscheidang.

Ans 70 procentigem Alkohol einige Mate umkrystatMsirt, bildet

es lange farblose Nadeln, welche bei 99" Mhmeizen und in Aether,

Benzol und Chloroform leicht toBtichsind.
~E.m..

BerechnetnL j
Gefondea

yT

C 48.27 48.29 –
pCt.

H 3.13 3.5t –

N 15.64 – 16.03 t

Essigsaareanhydnd wirkt leicht auf Amidocbtordiphenyiamin em

and zwar erhStt man, je nachWahl der Bedingangeu, ein Monacetyt*

derivat oder eine Aethenylbase.

Acetylamidochtordiphenylamin,
f 8 &

C.Hs. NH. C.H3. NHCzHsO. Ct.

Bringt man Amidoebtordipheoytamin mit der berechneten Menge

EsaigsSuteanhydridzosammen,und trâgt 8orge dafûr, daaa die Tempe-

ratnr des Gemisches 100" nicht aberateigt, so <-rb&ttman ein Mon-

ace<ytderivat. Ans siedendem Alkohol mnkrystaHisirt bildet das

Acetylamidochlordiphenylaminseidenartig gltinzende Nadeln, die sieh

in Aether und Cbloroform aebr teicht, in Alkobol und Benzol da-

T! f- f Tr xï r'< Mefunden
Ber.tm'CtaHnNtCi 1. m.

C 65.90 65.U2 – –
pCt.

H 5.04 5.39

N t~.St 13.24 – b

Ct 16.25 – !6.0Ï

Mit Sauren bildet AtDMccbtordipheaylatain Salze. Das Pikrat

bildet rôthlich getbbraone BtSttchen, deren ZueammeNSetzangder

Formel: C~HuNaC), CtHïNïOr en<spr!cht.
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Phenytathenytchl&r-o-phenytendiamin

(Aethenyt-o-amidoobtordiphenytamic),

N.CeH:

CtC.H,<(~H,
N

Wird o-Amidochlordipheuylamin karze Zeit mit BbeMcbSMigem

EsBigeeareanhydridunter RackatsaMMong gekocht, so entsteht eine

Aetbenytbaee. Das Reactionagemisebwnrde mit Wasser eingedampft
und dabei ein hatbaBasiger klebriger Mckatand erbalten, welcher

nach tSngorem Steben in der Kahe erstarrte. Ana der stark abge-
ktibiten a!kohotiBchenL5snng dieaesRQckstandeskonnte darcb Zasatz

vonAmmoniakMe znr atkaMscbenReaction und tacgsames VerdBnnea

mit kaltem Wasser die (reie Aetbeny!ba8e in farblosen Nadetchen

aasgescMedenwerden. Der Kôrper, welcher das Bestreben ze!gt, aaa

seinenLSsangamiMetnbei der Abscheidung in NitasigemZostande ans-

zofaUen,konnte nur darch FaHong aaa seiner atkohoHachenLôsang
Bacbeben beBcbnebenerArt mengethaft gereinigt werden. Er zeigt

aaegesprochenbasiache Eigensoha~en. Alkobol, Aether ond Benzol

nehmenihn mit Leichtigkeit auf. Sein Schmetzpankt liegt bei 96"

(onscharf).-
n"a.

-u-

Ber.farCt<B,N,Cm j Gefunden
Gr. VI' 13~t 1. II. FII.
C 64.49 64.39 –pCt.
H 4.99 5.45 – – &

N 10.75 – ]}.? ÏO'.SO*Jo

gegen eMt beim EfwSrmeo !6aeo. EiacMtg nintfnt dea KSrper gteich-
M)e !e!cht auf, daroh WaeserzuMtz wird er wh'der tn'yatatHmMhab*

geschieden. Sein Schme!z<<unktliegt bet !&()".

Ber fùr ~HnN~Ct1 GefMd~
C 69.28 68.711 –

pCt.
H 4.53 4.87

N H.M 11.58 a

Daa Pikrat der Aethenytbase bildet schon gelb ge<5rbteSache

Nadeln, wetcbe ibrem SaBseren Anaehemnach der PiMnsXare sebr
SbnMebsind, eich aber schon durch ihre SchweriSsticMteitin Atkohoi
wesentlich von ihr unteMcheiden. In Aether iat das Pikrat antSattoh,
Benzol t8st nar relativ geringe Mengen davon.

Ber.fSrQ<H,,Nj,a,C.HsN30, ~n.

C &0.90 50.86 –
pCt.

H 2.97 8.24 – »

N 14.85 – tâ.05* »
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Durch Zoeatz von Platlnoblorid zur aa!zMaren Msang dw

Aethenytbaae Bcheidet atch daa Phtindoppetsab! ale brSoaMoh ge.
SrbtM Prodact aoa, wetohM daroh UmkrystaUieirea M9 e!edendeat

Alkohol in langea Nadeln erhalten werden kann.

Pheaytazim!doch!orbenzoi,

N.CcHt

CtCeH~~N
N

o-Amtdochtordiphenytamin reagirt mit salpetriger SSare natar-

gemNas wie ein Ortbodiamin, es bildet ein Azimid, dessen Imid-

wM~OMtoifin dieaem Fatte aber danih die Pheny~rapps ersetzt ist.

Dareh Zasatz von s&tpetrigaaarem Natron zur, mit concentrirter

8chwefe!e6are versetzten alkobolisohen LSeang des o'AmMochtordi-

pheny~mins, und durch nachherigMVe)'d&&nenmit WMBer erhStt

man das PhenytazimidocMorbenMtin KrystaUnadeln von rSthttoher

Farbe. Letztere ist fur den Kôrper niëht typisch, sondera die Folge

einer Veronreinigang durch ein Oxydationaprodact des o-AmidocMor-

diphenylamins und lâsat sich durch hNoSges Umkrystalliairen des

EBrpem aus heMaernAlkohol aoter Zasatz von KNoehenkoMeent-

fernen. In reinem ZoBtaDde bildet das PheNytazimidochiorbenMi

pr&cht~e eeidengtNnMnde~rMose Nadeln, welche bei t28" echmeben.

BN-.Mr3Ct<HnN!)Ct,3HCt,PtC!4 j Golden

C 37.56 37.24 – –pCt.

H 2.68 2.96 – – s

N 6.Z7 – 6.62 –
°

Pt 3t.74 – 2L72

Ber.f8r C,,HeN,C! ~Gefm.dM~

C 62.74 62.74 –
pCt.

H 3.48 3.87 – »

N 18.30 – t8.38 »

Farbstoffe aus o-Amtdochtordipbenytannn.

1. Die aaaren LSsangen des o-Amidochtordiphenytaminanehmen

beim Steben in offenen GeMsaen btttd eine violette bis Maae Farbe

an. Im Beeonderen thut es die essigMuret 8ie iSfbt sich bald roth*

violett und achoidet an der OberB&ehemetallisch gtSnMndeHâatchen

ab. DieM Eigensohaft des a-AmidocMordipheay!<MaiMgab Veran-

tMsaag dazo, so!n Verbattea gegen Oxydationamittet za prSten.

Etne aitcohotischeLësang des o-AmidochlordiphenylaminewMde

mit verdannter EMigs&areversetzt und xa der erMtzten FiSsMgkeit

ein groaserea Quantum wSaeonger EMeocMpridtSaanghinzagefBgt.
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Es Srbte eich das Gemiseh hierbei intensiv vio!ettrotb and bald

sebieden sich ver&tztoNadeln ab, welche tm aafM!cnden Mcbt eine

braune Farbe and bronceartigen ScMmmerzoigten, ico dutehtaMenden

Licht dagegen tief viotettMaa gef&rbterechieneM. Durch Abdampfen

des Reaetiot)Sgent!e<she8anter Wasserzosatz wcrde die Abscbeidung
des Oxydadoosprodoetes vervo!!a<Nndigt. Man erhielt dasselbe auf

die~ Weise in metallisch gtNnzenden ge!bgraneo Niidelchen. Sie

stejten dM satze&are e 8 a 1 des Farbstoffes dar und aind in

Alkohol und siedendem Waaser ziemHch leioht tSaMch. Datch

Zusatz von Ammoniak zor atkobotiMhen, nicht attzasehr verdJinateo

Loeang dieses KSrpers erbilt man die Base des Farbstoffes

ats brannrothe krystattinieche AusscheidaNg. la Wasser ist MO

roM~taodigun!8sMch, Benzol und Chloroform oshmen aie leicht

auf. Von concentrirter SchweteMore wird sie mit violetter Farbe

getSst, welche sieh boi Wasserzusatz nicht TerSndert. Keine ihrer

Losang zeigt Ftoorescenz. Setzt man concentrirte SohweMs&ore za

einer warmen atkohot!schen Losong der Base oder des aa!zeaareo

Stttzes, 60 erhâlt man beim Erkalten daa Sulfat in getbgrBoen

metallischgtSozendenBtSttcheo. BeimZMammengieseensetbst ver-

dSnnter beMser atkohotMcben Losangen der Fatbsto~bMe (oder des

sstMauren Salzes) und PikrinaSare, und Erk&ttentaaaendes Gemisches

erbStt man das Pikrat in prâohtigen, dnnketgranen Nadeln.

Die Znsammensetxaog and Constitution des FarbstoSes warden

nicht ermittelt. Der Umstand, dass keine seiner Losongen, soi es

der Base oder eines Satzes, FInoreseenz zeigt, ferner die ThatsMhe,

dae~seine Msnng in concentrirter 8cbwefe!sNuredie violette Farbe

beimVerdûnnen mit Wasser beibeMtt, sprecben sehr dagegen, daas

derKSrper za der Ktasse der Azine gehort. Ein in einer kürzlicb er-

achienenenM:tthei!ang von Scbôpff 1) nuchtig erwShnteBOxydatione-

productdes c-Amidodipbenytamins darf~eeine SbnMeheZosammea-

Mtzong baben.

2. Zum Zwecke der Einïubruog einer Phenylgrappe in das

e-AmidocMordiphenytaminerhitzte ich dieses mit satzsaarem Anilin

(i Molekûl) und weiterem Anilin im zugeechatotzenenRobr auf 220*

welche Temperatur oogefNhrwSbreod einer Stonde constant gehaitea

wurde. Nach dem Erkalten war der lnbalt der Rohre M einer

dunkelblauenMasse erstarrt, deren saitisaarer Aoszageine kornblumen-

MaMFarbe besass and einen gteichartig getarbteo Rückstand hinter-

tiess. Letzterer war in Alkobol nur wenig lôslicb. Die verdBnnte

blaue LoBungzeigte eine prâchtige kapferrothe Fluorescens. Bei Zo-

Mtz von Ammoniak nahm die L6sang eine rothviolette Farbe an und

Saorescirte nan intensiv gelbroth. Ohne Zweifel gehôrt dieaer Farb-

') DieseBerichteXXIII, 1843.
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stoff, welcher damah nicbt weiter unteraacht warde, zo der bis vor
Kurzem wenig bekannten K~a88eder Fluorindine, in deren Conatita-
t:on8verhMtni86ewir dm'cb die MteresBMtenArbeiten von 0. Fisoher
and Hepp') einen Einbliok erhalten baben. Etnen ebonsolebea
htanen Farbetoff erhStt man beim blossen Erhitzen von satzsaurent

o.Am!docbtordiphoBy!aminauf 20U~ M6g!ieherwe:Msind beide Kôrper
!dentiaeh.

lm NachtMgeodeDseien noch einige, bisjetat unbekannt gebliebene
Etnwirkangsprodacte des c-p-D!nitrochtorbenzo!8 mitgetheilt:

D{o:tropbenyt&mtdoto!ytemin, t
4 2 1 2 ?

CaH9.NOi,.NOs.N'H.CeHs.NH:.CH~,

o.p-Dinitrochtorbenzot w}r)tt leicht auf o-TotaytendmmJM1 3
(CH):NH::NH2)e!o unter Bildung von Dinitrophenylamidotolyl-

amin. Beide Substanzen wurden in mo!ecatarem VerhSttnMs bei

Gegenwart von esstgeaurem Natron in alkoboliscber Loeang einige
Stuoden in der Warme anf einander eiawtrket: getaaaen. Die Losnng
fSrbte 8!cb hierbei getbbrMn und ea BbtKochsa!z nieder. Beim Er-
katten schied sicb eine gelbe ErystaUmasae aus, welche zunSchst mit
kaltem Alkohol, dann mit Wasser gewaschen wurde. Durch mehr-
facbea UmkrystaMistren aus siedendem Alkohol konnte ans dieser

KrystaHmaaM ein, in pr&chtigenbranngetben Nadeta krystaHisirender
Kôrper gewonnen werdon, welcher sich in S&orenmit beligelber Farbe
Iôst und demgemSss basiBcheEtgenschaftoo besitzt. Waaser tÔBtiho

niebt, Benzol und Chloroform dagegen leicht. Sein Sebmeizpunkt
liegt bei 147e.

Dinitrophenylazimidotoluo!,

N.C6H,(N09):

CH.
CH,.C.H~ N

N

Daa eben beacbriebene Dinitrophenylamidotolylamin !et ein phe-
nyMrtesOrthodiamin und reagirt demgem&Mmit satpetnger SStre unter

Bitdnng eines Azimides. LSaat man salpetrig8aures Natron auf in

') DieseBenohtoXXIII, 2789.

B.r. (BrC,3H,,OtN4
~f.=<!e~

C 54.t7 53.95 pCt.
H 4.17 4.35 »
N t9.44 t9.68 a
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verdBMter SobweMs&ure getSates Dinitrophenyhmidototytamm oin-

wirken, so erbâit mM e!nen weissMchenKôrper ats AuBaeheMNog,

welcher, ans heieMm Atkohot amkrystaUMrt, feine, Mideaartig gtSt!-

zende,teicht branogetb ge<SrtMeNSdetchenbildet. tMe8e!beoachmetzen

bet !86", sind fast untSsMcbin Aether, werdea dagegenvon Benzol,

<!htorof<M'mand EisesNg teMht getSet.
<'H.f–.<–

Tt fs-fMMn CeMMen
Ber. tBr CnHeNt04 r yj

C 52.17 5h87 pCt.
H 3.01 3.23

N 23.41 – 23.48

t 24 4

Dinitropbenyt-napbthytamin, CloHT.NH.CsHx.NO~.NOi.

o-p-Dioitroehtorbenzol worde in siedendem Atkohot in Gegen-

wart von kryataMi~trtemessigeaarem Natron auf ~.Naphtyt&tnin ein-

wirken gelas8en. Scbon wShrend der Reaction M aus der gelbrotben

Msung ein ziegetrother Niederschtag aas, welcher sich beim Erkalten

und tangeren Stehen der Losung noch verniehrte. Der Kôrper wurde

aus siedendemAlkobol, wovon jedoch verMttotasmSBsiggrosse Quanti-

taten erfbrdettich waren, umkrystallisirt. Sein Schmetzpunkt liegt

bei t79".
– R~tn~~nït ftjMf\ Gefttndon

Ber.fafCteHftNtO~

C 62.t3 62.19 – pCt.

H 3.56 3,80 s

N !3.60 – 13.78

t <
Dinitr&phenyt-naphtot, C,HT.O.C6H,.NO:NU:.

WShrend o-p-Dinitrochtorbenzot auf Phenol nttr bei Anwendung

eines Phenob&tzes cinwirkt, reagirt es anf~-Naphtot schon, wenn

man die bei der Umsetzang auftretende Sat~sSare darch essigsaures

Natron bindet.

o-p-Dinitrochlarbonzol, ~-Naphto! und krystallisirtes css!gsaares

Natron wurden in Atkohoi gelôst nnd mehrere Stonden unter RBek*

flus8kûhlunggekocht. Beim Erkalten fiel ein gelbesOel ans, welches

nach tangerem Steben in der K&tteerstarrte. Aus der uberetehenden

atkoho!ischenFtosstgkeit krystallisirten hettgetbe, 6temf8rm!ggruppirte

Nâdetchen aas. Sie wurden durch Umkrystallisiren aus Alkobol ge-

reinigt. Von Benzol und Chloroform werden sie sehr leicht getSst,

weniger leicht von Aether. Ihr Schme!zpankt liegt bei 950.
"1:– ~~nr uetanaea

Ber.MrCteHtoNtOs II. ~L

C 61.93 6L9! 62.32 – pCt.

H 3.23 3.55 3.69

N 9.03 9.26
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Die Bedocttonsprodacteder KSrpBf: D!n!tropheny!am<doto!ytamin,

Dinitrophenyl-p-naphtylamin und Muttrophenyl-ttaphtol wurden
auf ihr Vefhahen gegen Oxydationsmittet geprûft. Beim Diamido-

pheoytatBMototy!am!nund Diamidophpnyt-naphty~tntn konnte mit
Sicherbeit AzorbHdong constatirt werden, wihrend Diatoidophenyt-
~-napbtot keine Farb8tofPM)dung(OxttzinbHduog) zeigte, was auch
ans tbeoMtMchenGrCoden 'ntcht gut mSgtich ist.

Zum Schtaeee ist es mir eine angenehme PSicht, Hrn. Profeaeor
Dr. R. Nietzki fur den wabrend der Arbeit ertheilten bewabrten
Rath o)e!nen innigsten Dank auazaeprecben.

Wtesbaden, im Novembe!' 1890.

MB. 0. Sohotten: Ueber die Btnwirkmtg von S&ureoMorMem

tmf Basen bei Gegenwart von AïkaU.

(Ausder ohem.Abtheitongdes phytiotogisehenInstitua M Bertin.]

(Eingagangenam M.November.)

Eine den obigen.Titel fabrende Mittheilangleitet Herr W. Marck-

wald in dem zo!etzt ersebienenen Heft 16 dieser Berichte mit dem

folgenden, stHistiechvielleicht nicht tadellosen Satze ein:

*ïn Heft 14 dieeer Berichte bat 0. Hineberg ûber eine

ausgedebntere Anwendbarkeit der aogenannten Baumann-

echen Reaction berichtet, M deren EfgSozttcg die folgende
karze Mittheitang beatimmt i8t.<c

Verfasser theitt daatt die Beobnohtungenmit, dass sicb Phosgen
in BenzoHosHngleicht mit wSssrigenLôsungen organischor Basen zur

Reaction bringen tSsst, welche mit eioem be!iebigeo Ueberschoss von

Alkali zur Bindang der SaIzeSare versetzt aind, und ferner dasa nach

dem analogen Verfahren sieh auch aus CHorkoMenaSureSther die

Urethaoe mit Leichtigkeit gewinnen tassen. ïm Eingang seiner oben

citirten Abhandlung iB Heft 14 Suasert sicb nun Hin8berg:

~Wie Hr. Prof. Baumann mir mitgetheilt hat; ist jedocb
nicht er der Erste, welcher durch Eiowirkang von BenzoyI-
cbtorid und wNssriger Atkatitauge Benzoylverbindungen dur-

gesteHt hat, aondern C. Schotten, welcher auf diesem

Wege zoerst das Benzoylpiperidin gewonnen hat (diese Be-

ricbte XVII, 2545).<
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Von dieeer AettMerottg bat Hr. Marokwaîd boi der Erwahnnng

der tBogeaanntenBaamapn'schen Réaction* keine Notiz genotntnen;

nochvie! weniger scheint er es aber Sr der Mûhewertb geMten za

baben, meine in jener EtkMrang citirle Abhandtnag nMhzoecMagen;

er h5t<eBonst aus dem Eibgang deraeiben erseheo k8nn6a, dass ich

sehon in den Jahren t883 und M83 Urethane aae wMsert8aMohen

Basen daroh die Einwirkung von CMorkohteneaareMter bei Ûegeo-

wart von waMonger A!kat!tauge dargestellt habe (dieee Berichte XV,

t947, XVÏ, 647). Baom, welcher die in Rede atehonde Reaction

ge!egenttichonserer gemeiBS&menArbeit ûber die Oxydationdes Ben-

zoyteoniins(diese Berichte XVII, 2548) keonen gelernt batte, zeigte

die aHgemeinereAnwondbarkeit der Reaction in seioer Mittheitung:

tEine ein&cbe Methode zor kanst!ichea DareteMangvon

Hippofsam'a und âhnMch zoaammeDgesetzteaVefMndungen

(Zeitschr. physiol. Chem. IX, 465 aod dièse Berichta XIX,

Ref.387).<c

Die Réaction ist dana weite~ von mir (vergh dièse Berichte XXI,

2538ff.) mehdach angewendet worden nnd hat sieh iD der Folge in

den HNndenzahtreiehef FMhgenoaaen atB eine achr branchbare or-

wieeen.Weon aie Mschtich vie!fach~!8die Bacmann'scho bezeichnet

wordenist, M hat doch jetzt Baumann diese irrige Bezeicbnang in

jener oben citirten Abhandtaog Hinsberg's zu bericbtigen gesucht.

668. Karl Henmann: Neue Syntheson des Indigos und

verwandter FarbBtoBFe.

(Einj{eg!mgenan) 24.November.)

2. Darstelluug von Indigbtao mittelst AnthraniIsSare.

Die frûher Ton mir beschriebene BUdangsweiaedes Indigos1)

durch Erhitzen von Pheoy!g!ycocon mit AikaHen foaste auf der ats

Zwischenreaetion voraaazasetzeBden EntstehMngvon Paendoindoxyl

(resp. Indoxyl). Bei der RhtgecMieesang, welche beim UebergMg

des Pheny!gtyc!B8in Pseadomdoxyt statttfinden mass, ist es denkbar,

dass das aus dem Benzolrest austretende WaMeMtofhtom nicht der

Orthostetle zum Stteketoff entstammt, socdero der Met&-oder Para-.

steUe,oder mit anderen Worten, dass die BingscMieMangnicht resp.

') Diew BerichteXX!n, 3M3. Chem.'Ztg. 1890,8.1367.
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niobt aasMhMesaUchan der OrthoateHagescMeht, wie ea die von

B&eyer'aohe ConMitttttona~rme! des Paeadoittdoxyb and Indigoa
verlangt, sondera dasa axeb gteiohzettigisomore Paendoindoxy!e,welche
zar IndigoMMnnganMhtg sind, geMMetwefd6n.

In der Hoffnang, diese Entatebnng onerwBnMbter Nebenproducte
anmSgttch za machen und den Schtaes dea Ringes an der Orthostslle
zu erzwingen,ging ich vonderOrthoamtdobenzoësaNre, Anthran!~

eSore, C~Ht~ am. Um die in letzterer entbaltene CO-Grappe

in die beim Pseodoindoxyt und Indigo anznnehmenda KetonsteUang
zwieohen Phenytreat and Methylrest zu bringen, echien die gewobn-
HoheMethode zur Darsteltnng gemisobterKetone anwendbar za sein.

Ebenso wie bei der Destillation einesGemenges aus benzoSeaarem
und essigsanrem Calcium Acetopbenon entsteht:

1-
C.H.. COJ Oea

C.H.. Ca COg
CH.. ',CQ.Q~' CH3>CO

+ CaCO.

so konate das Kalksalz einer DicarboneNare,bei wotoberdie Phenyt-
und Mothyigrappe darch eine in Orthostelle beandtiche NH-Grappe
verbooden ist, Pseadoindoxyi iiefern:

H~<~ = HN<CO + CaCO.HN<~Ht 1- Oca
HNcCHa >CO

-t- a 3.
CEb.~CO_Oea

C"9

Vorausaichttichging daahypothetisebePseodoindoxyi at~batdin Indoxyl
Sber, und tetzteres konnte bei BerSbrung mit Laft und Kalk direct

Indigo liefern. Eine sotohe Saare iat die Phenyigtycio-o-oarbonsaare,
welcbe durcb Erbitzen von Antbranitsaare mit ChtoressigaSore in

wSsariger LSsnng entstebt, nach der Gleichung '):

CeH4( .CO.OH+CtCH:.COOH=C9H~ /CO.OH
~NHi. ~NH.CHï.COOH+HC!.

Ich erhitxte 68 Theile AntbranitsSnre mit 47 Theiten Chtores:ig-
aaore und 500Theitex Wasser wKhrend2 Stnnden am RSekHH~ftkOhIpr

zum Sieden und tiess dann in einer Scbale erkalten and tSngere Zeit

stehen. Hierbei schied 8!ch ein kôrnig krystalliniscber, gr&aweMser
oder br&anHcbweieBerNiederschiag ans, welcher abgesaagt, mit kattem

Wasser gewaachen and getrocknet warde. Die Muttertauge ergab
beim Eindampfen und Abkühlen noch eine weitere KryataHisatioB.

Nach dem Umkrystatlisiren aoe beissem Waseer bildete das Cou-

densationsprodnct eine ge!btiche, MnMgeMasse, welche etwa bei 200"

enter ZerMtzmg achmolz. In kaltem Wasser ist der KSrper nar

schwer lôslich,die atkohoMscheLBsBBg<tuoresc!rtMaa. Bei weiteren

') Vet~t.M~athoer und Saidtt, Monatah.furChetn. !X, 721.
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Mctithte<t.D.them.GeMKtthta-Jt)n&XXUL 219

DareteHangenerv'ee es 8!ch zweckmtsaig, zar Abatnmpfoagder 6Mh

biMendenSatzs&aroetwas Soda zazusetzea (loc. ctt.).

Dampft man em wenig PhenyIgtyoin'o~carbonsNare mit etwas

nberachSsBigerKalkmiloh in einem Reagoaarohr zor Trockne and

erhitzt dann gleieb weiter aber der Flamme, eo fârbt aieh dte Maeee

gelblioh oder rStbMch, and bald erecheint die obere tcMnwaod des

Gla8es mit einem blaueu aas Indigo be8teheade&An<iogâbeMogen,

BOdass es faat daa Ansebonbat, ale eabKtnirethtdigoans der ertutzten

Masse. Bei geaanerer Beobaohtang zeigt Biohaber, daM mit den

tetzten WasMrdSmp~n Tr6p<chea eines br&UBHcbeaOeles destilliren,

welche in BerShrtng mit der von Sparen Kalkbydrat benetzteoCHaa-

wand die BiMnng jenes Maoeo Farbstoffes sa vernMachenacheinen.

F3hrt man den Versuchin einer von WasBeMtoffgMdarchBtrômten

Retorte ans, so Mt keiae IndtgoMtdang01 beabac~~tea~a~aDeattUat

wird trûbes, graBMehgetbgeNrbtee WaMer und ein datSber schwim'.

mendesbraanes Oel erbalten. Beim Stehen an der Luft wird diesoe

Destillat von der OberSache herab schwaoh grantichMau, fügt man

aber einige Tropfen Natronlauge za. ao tritt atsbatd an der Luft die

AMMheidmogMauer Ftocken ein, and die FtNasigkeitnberzieht sicb

mit einer kap~rgt6nzonden Haut. Hierbei ûndet jedoch keinoswege

eine glatte IndigobHdoDgstatt, sondera ein grosser Theit des OeÏes

verharzt.

Die Vermutbong Uegtnahe, dass das DeadHationeprodact,welcbes

Qbngenanoch nicbt B&hefontersacht wnrde, Indoxyl und wobl noch

andere Kôrper enthatt.

ludoxyt ist nach v. Baeyer mit Wasserdampten nicht SSchtig,

deMbaibschien es mir nôthig, die gewattsame Destillation, deren Pro-

dnctnar geriogfBgigeFarbstoKmenge~liefert, zu vermeideo. Da of~n-

bar der Katk nicht stark geoog war, das vermmtheteIndoxyl zmbinden

oudzaracktohatten, se ersetzte ich iho darch Baryt.
Wird die erwShnte Dicarboaa&nre mit elwas ubersobassigem

Barytwasser zur Trockne verdampft and der weisse Rucketamddann

an<erUmrShren vorsichtigweitur erhitzt, so fârbt sich die Masse ohne

za schmelzenoder Destillationsproducte M entwicbetn, tiefgelb.

Das Erbitzen ist zn anterbrechen, wenn die tntensMt der Farbe

nicbt tnebr zunimmt.

Ruhrt man daa potvnge Produet nach dem Erkalten mit Wasser

an, so beginnt aiabatd an der OberB&chedie Bildung btaMn Farb-

Mon«e Rascher gescbieht dies, wenn man einen Laftstrom darch-

leitet. Die Oxydation ist voUendet,weon die blane Farbe nicht mehr

dttnktMrwird.

Der Niedorschtag wird abRItrirt and mit verdBnnMrSatzaSare

von seinemBarytgebalt befreit, worauf ein dankeibiaaeePalver zurûck-
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bleibt, welches darch AMwaschen mit Wasser und Alkobol ge-

roinigt wird.
Da bei Anwendang des Mit Barythydrat gemieohten Baryum-

MtzM der Dtcarbonaaore die Masse nicht zum Schmeizen kommt,

80 ist es sobwer, an atten Ponkten der letzteren gteichmassSgd!eRe*

action herbe!zaMhren. Um daher womSgtich eine Scbmetzongder

ReaettOMmaseeZMveraataMeo, lag es um so nShef, atatt dMBaryom.

salzes der Dtcarboneam'e deren Kalium- oder Natnotasatt bei Gegea'
wart SberscbNeNgeaAtkattS anzowenden, ale daa Auftréten der gelben

Farbnng bet Benotzaog von Kalk oder Baryt sofort an die aua Phe*

nytgtycocoH und Alkali entstehende orangegetbe Schmetze ertonem

masste.

ln der That gelang der Versach mit Kali oder Natron ebenfalls

und zwar beaaer wie mit den EtdatkaHen.

1 The!t Pheny<gtyc:H'o-carboMaurewird mit 8 TheNen Aetzkali

und 1 Theit Wasser onter Unjtabren gescbmolzen. Bei t80–200"

beginot Btch die Masse gelb, dann feurig gelbroth za <arbea. Man

erbitzt weiter bis die Tiefe der Farbe nicht mehr zunimmt; trâgt
bierauf die erkaltete Schmelze la etwa 200 Theile Wasser ein und

leitet in die entstandene Losung so lange einen Luftstrom, Ma eine

heraMgenoatnteneProbe beim Umherâieasen in einer PorzottanMbate

keine Neubildung blauer kcpfergtRnzocdor Haut mehr zeigt. Nacb

beendigter Oxydation wird der aasgeecMedene Indigo abShnrt, mit

reinem, dann mit eaIxsNurehattigemWasser ood zuletzt mit Alkobol

gewaschen und getrocknet.

Statt die Oxydation durch Laft za bewirken, kann man aach die

Loaang der Schmetze mit SatzB&areund E!eeochtond vorsetzen, wo-

bei sich Indigo abscheidet, we!cber za seiner Reinigung aasgewaschen

und mit siedendem A!kohot behandelt wird.

Der Verlauf der Reactionen Ist also bei Aowendungder Dicarbon-

eaore ganz &hcticb wie bei Benutzang von Phenylglycocoll and es

draogt siob daher die Frage auf, ob die oben erwShhtea theoretischeo

Betrachtongen, welche micb zur Anweodung der Dicarboneaarever. v

aotasaten, auch wirklicb dem Verlauf des Processes entaprecheo,denn

es liegt sehr nahe ttnzanebmen, daes bei der Schmetzoperation die

Phenytgtyein'o-carbonaaare zonSchst in Phenylglycin undKobtensame

zerfslle und hieraaf eraterea die Indigo iie&rndeLeakoverModonger-

zeoge. Spâter zo erôrternde Grande lassen diese Annabme nicht ats

eebr wahrecheintiehgetten, dagegeoware denkbar, daM ats Zwiscben-

C(OH)

prodoctïndoxyteaare, CeHt~ /C.COOHgebitdetwerde, wetcbe

NH

dann weiter in Indoxyl und Koblensâure zerfaHt.
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Vor dem IndigodarBteUnngever&hrenmit Pheay!g!ycoco!tzeiehnet
sieh das Verfabfen mit der âne Anthraaitsaare gewonNenenPheay!-

gtycin-c-carbMsaoredadarch NN9,daMd!e Réaction !eichtef verMa<%

and z. B. bet AnwendMg vomKali die Reaet!oB9tempetstnr am 60

bis SO"tiefer liegt ata bei der eretgenannten Méthode.

Daa Verfabren ist ebeoMta von der BadiaohonAnitin- und 8o3a-

fabrik in Ludw!gaha<ëna/Bh. ûbernommen und in veMoatedeMaLan-

dern zu Patent aagemeMet worden. Die staMBodeodenReactioMa

beabsicbtige ich noch eingehender z~! ootersochen und danke Hrn.
Assistent Ernst Scbmid besteos f3r seine Unteratatzang bei vor-
stehenderArbeit.

ZNrich, tochniech-chem.Labofatoriom des Polyteobnikum.

667. M. Bohôpff: Ueber Brombonzonitrile.

[MittheilMgans dem teohnoiogiMhemiMtitat der Universitat.]

(Eing~angen am 26.November.)

Von bromirten Benzonitrilen iat biaber nur das 'M-Brombenzonitrit
nSher bescbrieben worden; Engler 1) erhMt es ans dem enteprechen-
den Amid durch WaNsorabapattang und Sacdtneyer*) nach seiner
bekMtntenMethode aaa m-Bromdiazobenzolcblorld. Das p-Brombenzo-
nitril iet zwar von Weitb & Lac doit') znr DarsteHang MNp-Bro<a-
benzoësSnreans p-BrompbeoyIaenfot mit Kapferpatver bereitet., aber
nicht in reinem Zastand dargeateHt worden. Da ich <Sr die in der

folgendenAbbandlung beschfiebooeBVeraoche die Mononitroproducte
des o- undp'BrombenzonitrHs gebraachte, war ich genothigt, zanSchst
diese Lucke aaaznfSMen. Anfange atellte ich diese KSrper sus den

eotaprechondenS&urenber, indem ich aie in bekaontof WeisezonSchst
in die Chloride beziehuogsweMeAtnide SberfBhrteund diese mit Pbos-

phoratiureanhydrid destillirte. Es zeigte sicb aber bald, daaa die6«
Methode aich ohne weaenttiche Einbosse ao Ausbeute bedentend ab-

kûrzen liess durch Anwendung des von E. A. Letta*) aogegebctu'n

') DieseBerichteIV, 708.
DioMBorichteXVIÏ!, 1495.
DiMoBenehteVIII, 717.

4) DieMBoriehteV, 669.
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and von C. KrBes') verbeeeerten Ver&breno der DestiUation der

Saaren mit BhodanMei. MM getattgt aof dièse Weïee !n einer Ope.
ration von der S&ore zum Nitril.

Die Réaction erMgt aMgemeinnach folgender G!eichang:

2 CtH<Br. CO~H+ Pb(CN8)a 2C~HtBr. ON-t-Pb8 +BoS +2 00~.

Die A<Mbe<tteau Nitril scheint bei diesem Verfabren am ao beaser

tu sein, je niedriger der Schmelzpunkt der SSare liegt, wahrend aie

za wSnaoben abrtg tSest, wenader8chme!zpooktwte bot detp-Bront.
benzoëBSafeh8her ata 300" liegt.

t a
o-Brombenzonitril, (~HiBr.CN.

20 g o-BrombeMo68&nrewarden mit einom UobeMohaMvon

Rbodanblei ( S6g) ionig gemeqgt und aas einer Retorte deatiUirt; ea

geht e!ae sehwach getMtehe, abbatd eratarrende FMaa!gMt Sber, die

daa gowanschte Nitril gemengt mit unverdoderter Saore enthNt. Zmr

Trennong bebandelt man dae Reaction&prodoctmit Wasaerdamp&a,
mit denen daa o-BrombenzoaitrHaehr leicht BSchttg !at. Infolge seinea

niedngen Schmeizpuoktes scheHet os sich in der Vorlage zonachst

66s8ig ab, kryatat!!sirt aber beim Erkalten in weissen Nade!a aos, die

bei 5t° echmekeo. Es ist in heissem Wasser, wie in Alkohol leicht

toatich, besitzt einen eigenthamHohenGerach, der dem BittermMde!6t

und Beczooitnt ShnMchist. Der Siedepankt warde bei 25t–353" )1

(uncorr.) bei 754 mm Barometeratand gefunden. Eine Sticketoffbe-

stimmang ergab folgenden We)'th.

Ber.MrCtHtNBr Oefanden

N 7.69 7.77 pCt. t
Die Aosbeate an robem Nitril betrog 45 pCt. der theoretiacheo.

Durch UeberfBhrung der o-Brombenzoës&Mrein das Chlorid und

Amid und Destillation mit PhoBphorsSareaohydridentsteht der gleicbe

Kerper. Da ich dièse beiden KSrper in der Literatur nicht be-

Mbrioben Bode, theile ich ihre DarateMongund Eigenschaften hier

gtoiehfaUamit.

o-Brombenzoyloblorid, C~HtBr. COCL

Boi der Einwirkung gleicberGewichtatheite Phosphorpentachlorid 1

und o'Brombenzoëaaare tritt unter starkor ErwSrmuog sehr energbche 1

Reaction ein; die Masse verMesigt sich unter reichlicher Entwicke- i

tong von SatzsNare. Wenn die Einwirkongnacbgetaaaen hat, voliendet

man die Reaction durch Erbitzen auf dem Wasserbade. Nach dem 1

Abdes'iMiren des Phosphoroxychtorid ateigt das Thermometer rasch

ubet- 200" und ea geht eine farblose FtSMigkeit uber, die bei noch-

matig'T Fraction einen Siedeponkt von 241–243" (nncot-r.) bei

') DieseBerichteXVII. 1767. i
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757mm B. zeigte. Das o-BMmbenzoyteMorMlet eine waMerheUe

FMMigke!t,die beim Steben a!to<8b!iohkfyetaMiniaehwirj; M hat e:n

dam BenzoytchbrM NhnHchen,aber nicht so ateottendeoGeruch. Es

Mraetxtateh mit kattem Waseer nar !aogBatt),schnetter mit heiasem,
mit Ammoniak NaMeratenergMcb. Die UebertBhraMgin daa

1 »
o.Brombonzamid,CeHfBr.CO.NHa

warde mit f&ingepotv~tem Atnmoniomeafbonat bewerketeHigt. Auf

dem Wasserbade warde dMCMorid sohmge mit NbeMcbOaa!gemAm-

mottiumcarbonaterwNrmt, bis der Gerach des CMonda gSnztich ver-
Mhwxnden war. Nach EatbrnaMg des QberechBsBtgenAmmoo!«m-

carbonats worde dae Amid aat heissem Wasser oder Alkobol nmkry-
stattiBirt; ans diesem wM es in langen derbon Nadeln erhalten, die
rascherbitzt bei t&6" BohtnetzeB. Ëa sublimirt schon unterhalb seinea

SehmetzpuokteB,etwa8 Ober t00". Die Etemontaranatyse beM&tigte
die geforderte ZusatNmeoaotxaog.

B~r.t6r CtH~NOBr Gefanden

Cr 84 42.00 42.02 pCt.
He 6 3.00 3.26 –

N 14 7.00 – 7.20

0 16s 8.00 – – >

Br ~0 40.00 – – t

200 100.00

1 a
M-BrombeazonitrHtCeHtBr.CN.

Bei der Destillationvon m-Brombenzoësâuremit ithodanblei wurde
ein SHges, atsbatd kry9tat!iai8ch eMtatTendesDestillat erhalten. Zur

Enttemang onverSodert Nberg~angener BrombenzoësSure worde das
mit Ammoniak und Wasser versetzte Destinât mit Aether aosge.
sehBttett..Nach dem Verduneten hinterblieben Nadeln, die bei 38"
schmolzen und bei 235" siedeten, was mit den von Engler schon
frâber g~mxebten Angaben aberoinatimmt. Die 8ticksto<fbeatimmang
ergab:

Ber.far Ct H<NBf Gefanden
N 7.69 7.58pCt.

Die AMsbeoteiat auch bei Anwendang dieser Methode durchaufi

befriedigend.

1
p-Brombenzonitrit, CeHtBr.CN.

Die Aasbente an Nitril bei der Destillation der p-BrombeBzoS-
eSare mit RbodanMei iet infolge des hoheo Schmetapanktes dieser
Sâure geringer, da die Masse in der Retorte mont gat zottammeo-



3488

scbmilzt, nnd betragt nur ca. 88pCh der tbeoretisoben. Es geht eiae
sofort erstarreade, 8!igeFtNaeigkeitBber, die noobetwee uoverSnderte
BrombenzoMare entbStt. Daa Nitril ist von dieaer leioht doreh
Uebertreiben h)}t Waeseni&mpfeazo trennen and zu Minigen. Der
besseren Aasbaate balber habe ich in diesemFalle der Ueberfahmng
def~-BrombenzoSaSore in das Chlorid und Amid and dasaeo De.
stillation mit PhosphoraSureaShyd~dzur DaMteManggrSaaeMfMeogen
trotz Mtner UmatandHchkattden Vorzog gegeben.

Weith and Landott') bescbreiben das durch Deatillation von

p-Bromphenyt<enfôtmit KMpferpotvererhattene p-Brombenzonitril ale
eine bittertnandetStartigriechendeFtBssigkeit,wahreod die za!atzt <tber~

gehenden Anthei!e kleinc Mengeo feinnadligerKrystalle enthietten, die
aber nicht nSher ttnter&uchtwarden. Sie warea jedenfalla reioes Nitril,
ds damans he~Ma! Wasaer oder Alkohol ttmkfyataHis~te Nitril, wie
ich gefanden habe, feine weiMe Nadeln bildet und bei 113o sehmilzt.
Ea ist mit WaBaerdampfenSachttg, indeMeo etwas echwerer ats die

entepreehende Orthoverbindung; es sublimirt io we!aseo Nadeln and
s{edet bei 235–237" (anccrr.)

Eine Sticketoffbeetimtnangergab folgenden Werth:

Ber.fBrCiH~NBr Gefunden

N 7.69 7.55pCt.

Es war za erwarten, dase bei der NMraog von o- bezOgttch

p-Brombenzonitril folgende Bromnitrobenzonitrile etttstehen wSrden:z

Br Br

~CN und
~N0:,

1 1
NOï ON

da die Nitrograppe in die Metestellang zur Cyangruppe, dagegen in

Para-, oder wena diese besetzt ist, in Orthostettang zum Halogen tritt.

Dies ist in der That der Fall. Dorch VeMeifong des aos o-BnMB*

benzooitri! erhaltenen Nitrokôrpers entateht die bei 179–180"

schmetzende o-BMm*<)t-NitrobeBzoë8Sore,aus dem Nitrok6rper des

p'Brombenzonitnts die bei Î99" schmelzendep-Brom'nt-nitrobenzoS-
saure. Die angenommeneConstitution ist somit erwiesen.

Die Nitnracg der Brombenzonitrite tSsst 8ich am besten dorch

ein Gemeage von Salpeter mit concentrirter Schwefetsaare erreichen,
bei Anwendang raachendet SatpeteMaare wurde anverandortes Nittii

wieder erhatten.

') toc.cit.
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9 t t
o.Brom-Bt-nitrobett~Ottitrit, Br.C9Ht(N09)CN.

20 g o'B)'ombent!on!tr!!wardeo a)!maM!chin eine Msang von 11g

Solpeter in concentrirter SchweMsSaree!ngetragen, geeigneten&tta

unterAbkSh!ong, wenn bierbei atarke Erwarmang e!ntreten soHte.

ht ailes Nitril in LSsang gegangen, so gleast man in WaMar. Der

Nit''ok6rperacheidet sich in Ftocken ans und kann duroh Umkry-

~taHMrenans heiasem Wasser oder darch Uebertreiben mit Waseer*

dSmpteNweiter geroinigt werden. E)' krystallisirt in Nadeln, die bet

n?" schmeken, und 6Mb!imirt. Etnmal aoa Wasser amhryetatMsirte
Substanzgab bel der Analyse folgende Zahten:

Ber.far C: HïN:0~Br Gefanden

CT 84 37.00 37.46 –
pCt.

Ha 3 1.32 1.87 »

N9 28 12.34 12.13 »

Os 32 14.10 – –

Br 80 35.24 – – b

227 100.00

9 t
p-Brom-m-nitrobenzonitril, Br. CaH~NO~CN.

Aaf gteiche Weiae wird au p'Beombenzoo!trit ein bai 180"

MhmetzendesN!troprodact ethalten, das MweissenNadeln krystaUtsirt.
Der KSrper ist mit Wasserdamp<eBschwerer Ochtig ah die ent-

aprecbendeOrthoverbindang, tSst aich gat in heissem Wasaer, Alkohol,

Aceton,etwaa weniger in Cbtor&tbrm, achwMngerm Benzol und. ist

fMt aotosHch in Ligroîn. Die Elementaranalyse lieferte folgende
Zablen:

Ber. furCfHsNtO~Br Gefnnden

Cr 84 37.00 36.78 – –
pCt.

Ha 3 1.32 2.04

N: 28 12.34 12.14

0; 82 14.10 – –

Br 80 35.24 34.80

227 100.00

Das Nitril geht mit grosser Leichtigkeit M das entsprechende
SSaresmidûber. Es ist daher bei der Nitrirung, aobatd a!tea Nitril
in LBsonggegangen ist, 6o<ortin Wasser za gtessen. ludeasec auch

80gelingt es nicht, ein voUkommenreines Nitronitril za erbaiten, es

eathatt immer etwas Br<HBn!trobenzM)M,das aber leicht zu trennen

ist, da es mit WaaserdSmpten nicht Bachtig ist. Nach kurzem Steben

mit der NitrirangaRBssigkeitist fast alles Nitril in Amid amgewandett;
ea tritt hierbei deattich der Gerach nach schweftigerSawreaof. Eine
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Analysedes mebrfachaae Waaeet omkryetaMtrtenK6rpex gab d<e
Mr des AmMgeforderteZaMmmettMtzang:

Mn-
B«.fûtOs93NO. 02 Gefmden
Bw.ahfCtHtBK~~Mg

Gefmden

Cf M 34.29 34.03 – – pCt.
H. & 2.04 2.50 – –

Nt 38 iî.43 – H.M U.80 p

0< 48 19.59 – – – IF

Br 80 S8.65 – – – 2

245 MO.OO

Da9 p-Bt'oawn-Mtrobenzttmidbildet farblose Nadeln und echmibt

bei 156~. Densetben Scbttteizpunkt zeigt daa vou A. Grohmaon')
ans p'Brom-m'nitrobenzoyicbtorMerhatteoe AmM.

668. M. Schopff: TTeber den Ersatz des Halogenatcme
im Bemolkem d~reh den Aniltareat. n.

[MittheiiungaMdem technotogiechenInetitat der UniversMt.)

(Eingegaagenam 26.November.)

Anilin wirkt, wie ich vor eioiger Zeit*) zeigte, auf p-BMm-
<M-nitrobenzoSsSuremit Leichtigkeit ein; es entsteht unter Abspaltung
von BromwasaerstoCfNitrodtpbenytamtnearboMtnre. Es bat sieh nuu

beraasgestellt, dass die Bewegiichkeit des Hatogena die gleiohe bleibt,
wenn die sauren Etgenschaften der Corboxylgruppe anjgehoben sind.

Mit demeelben Ef&))gkana man an SteUe der Saare deren Aether

oder daa Anilid verwenden*), auch das Amid wirkt ia gteicher Weise;
in diesemFaite entsteht, besonders wenn die Einwirkung etwas tSnger

fbrtgeaetzt wird, in grossorer Menge unter Ammooiakentwickeiaog
SSareaBitid neben dem Saoreamid. Die Réaction ver!auft auch mit

gleicher Leichtigkeit, weon man das Natriamsaiz der SSare anwendet.

Es ist in diesem Faite in Glycerin za tosen, da das Sals in Anilin

unlôslich iat. Es scheint daher nicht die saure Eigenschaft der Carb-

oxylgruppe, sondern vielmehr die négative Nator der Carbonytgrnppe
den EMass auf die Bewegtichkeit des Balogenatome in dieaer Ver-

') cf. die folgendeAbh<md!nngNo.369.

*) DhMeBerichteXXII, 3281.

3) Vergl.die OttgendeAbttandinngvon A. Srohmanm.
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bindongaaazttNben. Nicht anwahfBoheiaMchiat ea~ daee demzaMgo

aacbp-Brom-f~Bitrobenzoketon&bezw. -aldebyde, &{t deren Daretet*

)Mg ieh aegenbtiektteb beecMMgt Ma, in g!eieher Weiac mit AoHie

reagïren werden.EbeModOr~en eic&dMdet'o'BM!o*Nt-Dit!'obeDzo~9SHre

(00; H Br N0: 1:2:8) entapreoheade!)VerMndnngenvorhatten,

dad!eMaach mit der grôastenLeichtigkeit daaHalogendareh donAotMn'

Met zm ereetzea vermag. lob habe ferner den EtoNoM der Cyao-

groppe neben der Nitrograppe auf die EMetzbarkeit des Ha!ogen9

imBenzotkernMatereachtund gefonden, dass die den beiden erwShnten

BrotBnitfobonzoBeRorenenteprechenden Bromnitrobenzonitrilebei der

EttWtfkaag von Anilin ebecMta leicht anter Abapattong von Brom-

wMMretoffin die entspreohendan NitroaniHdobenzonitriteCbergehen.
Im Foigenden theile ich die erhe!teMB Reeattate mit.

2. Ëinwirkang von Anilin aafo-Brom-M-nitrobaazoësSare.

m-Nitro-o-anitidobenzoBaSore (m-Nitro-diphenytamin-

o.carbonaSare), GeH;. N H. CeH,(NOt). CO~H.

Bei der Einwirkaog von o.Bfom-M-nitrobenzoMaM (4g) aaf

Anilin (5g) tritt von aetbat ErwSrmaog eiu; zar Vollendang der

Reactionerbitzt man die Losoag, die aich attmaMiebtief daoketbraaa

<Srbt,zum Sieden, beim Erkalten eratarrt die Masse za einem Kty-
Btattbrei.Zur ReinigMg Mhrt man die SSare zun&chstin ihr Natriom-

sab uber, das sich beim Abk8bten der heissen Maang in Nadeln

auMcbeidet, und &)lt dann mit einer SR)tre die M-Nitro-o-anMido-

beaïoëeaMeaua. Auch in dieaem Falle kaM fBrdie 8&are ein Salz

benatzt werden, wenn man Glycerin ata gemeinMmeaLoaangamittel
verwendet. Die in Atkohot get6ate und mit Waasergefattte Sobatanz
bMet Même, strobgelbe Nadetn, die bei 247–248" achmelzon; aie
mbHmirtin Nadeln. Die Analyse ergab aof die geforderteZaa&onBea-

setzangetimmende Werthe:

iMMCtMMt (MfNXMN

MrCt9H,.Nj)0< ï. Il.

Cu 156 60.46 60.33 pCt.
Ht. 10 8.87 4.!7 –

N9 28 Ï0.8S 10.70

04 64 24.82 – –

258 1UO.OO

Natr!omsatz.

Zn der in absoiatem Alkobol gelôsten S&ofewarde die bereebnete

MengeNatrium geBetzt; ee echeidet sich sotbrt ein siegelrnther KSrpef
ans, der ein waaserfreies Sala darsteUt und beimUmkrystaHis!)'enio
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ein wasaerhatttges, in getben Nadeht kfystatMetrendeaSatz Sbergeht.
BeitnTrookNen über concentrirter SehweMaSote verliert ee daa Kry-
6taUwM8aeFund nimmt e!ne ziegelrotbe Farbe an, an der Luft gebt
es durch Aufnahnte von Feochtighe!t wieder in daa getbe 8atz Nber,

Die waseenge Maang des Natriumsalzes giebt mit Met~taatzen schwer

tSetiche NiederecbtSgo: M bildet das

Baryomsatz einen ofaogegetXrbtenNtedereob!ag,der aas Alkohol

in basohe!<Brmtggrappirten Nade!n kt'ye(a!<Mrt;das

Catciamaah, t
Mtorange, kryatattmtseh}

el8a z,

Kopferaatz,getbi!ch grSn;·,

8)tbersa!z, rein gelb¡

Qt)ecksi!be)'Nttzorange, es entsteht erst nach e!niger Zeit.

Daa wasserbattige Natriumsalz bat die Znsammeneetzacg:

CeHs. NH. <~H3(NOa)CO:Na + 2 H<0.

Berechnet Cefoodec

HjtO î6.t6 16.13 pCt,

die 'NatritttBbestitBmoBgder bei 1000 getrockneten Substanz ergab:

Bereehaet Gefftnden

Na 8.22 8.06 pCt.

Daa Baryamsatz bat dio Zusammenaetzung:

(CeU,. NH. C~H9(NOt)COa):Ba + 5 H:0.

HaO 12.t5 12.05 pCt.

t das wasser- <c.n.
Bs 21.04 r freie a < ~0.8!trete Satz

Nt-Nitro-o.aniHdobenzoSsaoreSthytathert

C6Hs.NH.C~H9(NO:).CO.OC9H6.

Dorch Einleiten von trocknem SatzaSoregas in die absolnt a!ko.

boMaoheLôsang oder Einwirkong von Jodatbyt auf das Nstnamsatz

in atkohoHacber Maang erhatten. Ans Alkobol amkryetatiisirt bildet

er gelbe Bt&ttcheo, die bei 121 schmetzen. Eine SUckstoffbestim-

maog ergab:
Ber.<SrCt;HttNt04 Gefenden

N 9.79 10J2pCt.

3. Einwirkung von Anilin auf p-Brom-nitrobenzonitr!

M-Nitro-p-aaiitdobenzonitrit,

C6H;.NH.CtH,(NO:).CN.

Beim Erhitzen von p-Brom-m-nitrobenzonitril mit Anilin enteteht

eine sich bald orange farbende FJSsstgkeit, die beim ErkaJMo kry-
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(!taHin:acherstarrt. Za langesErwNrmeo oder Aafkochen der FMaatg-

keit ist za vermeMen, da bei der ïeiehteo Versetfbaf~eit dieses Nitrils,

die darch d!e bei dem Process entstehende BromwMaeratoSs&ureber-

beigefuhrt wird,. die Reaction in anderem Sinne Vërï&a<t.Nach E«t-

fernnngdes OborachBsMgeBAntMnaand Uta!try6ta!!)8ireoaa$ Alkohol

erhNttmm einen in breiten Nadeln oder BMttcben krystallisirenden

ziegetrothenKôrper, der bei t36" scbmitzt und, wie die KopCarpfobe

zeigte, hatogenfMt iet. Die Analyse bostN<igtedie geforderte Za-

sammensetzang:

Bereohnet OefMadea

MrCtsHi.NsO) 1. ÏI.

Cts 156 65.27 64.75 –
pCt.

Ha 9 3.77 4.30 – »

Ni, 42 17.57 – 17.SO

0: 32 13.39 – – b

239 tOO.OO

Die Verbindang !B8t sicb gat in Alkobol, sehr gut in Aceton,

Chtofoform,auch in Benzol, wenig in Ligrofn, and krystaHisirt ans

WasBer,in dem sie in der Httze ziemMch!8sUchiat, in Nadeln.

Wie erw&bnt, darf das Erbitzen bei der DaretoUong dieses

Korpers nicht zo lange fortgesetzt werden, es tritt dann Ausscheidnng
eines braonfothgefSrbtea KorpeM ein, der dew ErgebniM der Analyse

zufolgeNitro-anilidobenzanilid iat, gleicbzeitig enteteht danebenNitro-

anilido-benzamid, wahrend die Bitdang von Nitro-anitidobenzonitrit

dabei ganz znrBcktriM. Die Entatehtmg dieser Kôrper ist so za er-

kiSren,dasa die in der eraten Phase dea Processes aach der CHeichtmg

C.H;. NHt + CsHsBr(NOs). CN CeHt. NH. C6Ht(NO~. CN

+HBr

entstehendeBromwaseeMtoiMtM'everaeifënd aaf das Bromnitrobenzo.

nitril wirkt. Daa dadurch entstandeoe Bromnitrobenzamid reagirt
dann weiter mit dem AniUn nach folgenden Gleichangen:

CeH,Br(NO:)CO. NHj, + 0: NHs
=. CeHji.NH.CeH~NO~CO.NH~+HBr;

C6H5.NH.C6Bh(NO!))CO.NHt+C6H;.NH:

== CeH,. NH. CeH!(NO!)CO. NH. CeEft+ NHs.

Das Auftreten von Ammoniak bei dieser Beactioa konate darch die

BiSaongvon Lackmospapier ttnscbwer nachgewiMen werden.

Daa Gemenge der beiden so entatandeuen Kôrper ist leicht von

einauder za trennen, da das Nitro-aaiUdobenzanttid eotbet in heisaem

Alkohol ziomlich schwierig, daa NitM'anitido-benzamtd dagegen leicht

!Seuchîst.
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moNitro.p- ânilido- ben 21 a mid,

C<H6.NH.CeH$(NO:).CO.NH9.

Der darch mehrmatiges AnfiSsea in Alkobol and FSiten mit
Wasser erhahene KSrper kfystaHMrt :B gelben Nadë!o, die bei 187e

schmetzen. Eine St!ckatoffbMtimmangergab:

Ber.fQrCtaHttN~Ot Gefunden

N 16.31 l(!.2!pCt.

Ea braocht wobt kaam erwahnt za werdeo, dass demetbe KBrpor
be{ directer Emwirkung von AaHin aaf p-Brotn-M-a!trobeazamid ent.
ateht. Das ans Nitro-~nitidobenzaMnddurch weitere Etnwtfkang von
Anilin entstehende

M-Nitro-p.aB!t!do*benzanitid,

CeH!t.NH.C.Ht(N09).CO.NH.CeH5,
bildet ans Alkobol mnkryetattMrt, scbartacbrothe breite Nadeln, die
bei 2t5–216" sehmetzen. Der Scbmetzpoakt, wie Ausseben axd

KryataUtbrm stimmen mit dem von Grohmann') aus Bromnitro-

beazoytchtond und Anitin erhaltenea Nttro-amtido-beManiMd voH.

kommen Bberein.

Etementfn'anatyae

4. Eiowirkang von AoiUn auf c Brom-M-tutro-benzonitrit

(CN:Br:N09 == 1:2:5).

at-Nitro-o-anitido-benzonitrit,

C6H!t.NH.C.Hs(N03).CN.

Aaeh in diesem Falle erfotgt die Herausnahmo des' Bromatoms

mit grosser Leichtigkeit. Eiae Verseifang des Nitrile ertbtgt eethst

bei lânger andanerndem Erbitzen nicht. Zur Reinigong dea Reactiona-

productes erscheint die Behandlung mit Wasaerdampten am geeig-

netaten, wodurch Anilin und nnverSndertes Bromnitrobenzonitril eot-

ferat worden. Das Nitro-anHido-benzonitrit ist schwer tëattch ia

heieeem Waeser, leicht in Alkohol, aaa dent es darch FSHon mit

Waseer in oitfoneagetbenNadeln erhalten wird, die bei 170"schmetzen.

') Vergt.die folgendeAbhandlung.

BerechMt Gefunden
Mr Ct.H~NaO, ï. !I.

Ct~ 228 68.47 68.39 pCt.
Hi; 15 4.51 5.04 »

N3 42 12.61 12.79

0$ _4<L_t4.~ i – – b

333 !00.00
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Befechnet Gef<mdea
MrC,9H~N,0, K.

Ci: 1&6 65.27 6&.24 – pCt.
H~ 9 8.77 4.35 s

Na 42 Ï7.&7 17.91 s

Oa 82 Ï3.39 – b

239 100.00

Ich beabsicbtige znnSchst die Einwtfkuag von Anilin auf Brom-

nitrobenzoketone(Br:NO~:CO<=' t:3:4 oder 1:4:2) za noter-

aacheo,dann werde ich das Verhalten aller d!eser BfomoitroMrper,
wia auch der BromnitfobeMotentibsSareosa Phenylhydrazin, Natrittm-
mabneSoreeateru. s. w. prMan; theitwehe iet die Untersnchang aoch
vonanderer Soite sohoo m Aagnff genommen.

669. Alexander Grohmamn: Ueber Derivate der p-Brom'
M-Nitfobenzo8a&m'e.

[Mittheitangans dam technologiachenInstitutder Universitttt.]

(EtngagM~n am 26.November.)

Nach Angabe von E. Hintzmann ') wird ein BromnitMbenz-
Mi!iddurch Etnwirken von Anilin aaf p-Brom-m-BitMbenzoSsaNjree~-
balten. M. Sohopff~) hat diesen Versach wiederholt und dabei go-
hnden, dass die React!on in anderer Weise ve~&aft; daa erbaltene
Prodact ist Brom-frei und demgemâ8sab NitroamHdobenzoesafu'ezn
bezeichnen.

Auf Verao!aMuog des Hrn. Dr. 8cb8pff baba icb daa Anilid
der p-Brom-m-nitrobenzoMare anf dem gewohniicben Wege aus dem

entaprechendenSSare-Chtorid hergestent und gefanden, daas d!oser

Kôrper voUkommenverschieden von dem aas Anilin und p-Brom-
m-nitrobenzoësSateerbaitenen Kôrper ist. 0!e!chze!ttg habe ich noeb

einigeandere Derivate der p'Bfûm-M-tMtrobeazoëaaafehetgeatettt, ûber
die ich in Foigendem bencbte.

') ÏBMgnm)-DiMertation.Hannovert876.

') DièseBencbteXXÏÏ. 3282.

EtementaraB~yse:
&––-TL–-t
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p.Brom-m-Nitrobenzoyteblorid, C~Hs. Br.NOa.OOCt.

25g p-Brom-m-nttrobenzoësSore warden Mogepatvoft OHt2tgg

Phosphorpentaoblorid in einem Fractioosho~a aof dem WaMerbade

erwirmt. Die bald SBeaigwerdende Substanz sieht anfanga hettgdb
aus, wird aber aUmSMichdunkler. Nachdem unter vermindertem
Luftdroek daa Phosphoroxychtond OberdeatiHift war, warde die

Oporation onterbrochen,da beim weiteren Erbitzen enter Absche!dacg
von Brom Zersetzunge!ntrat.

Beim Erkalten eratarrt die Ft<!a8!gke!tau einerMasse von weiM.

getben KryetaUen, welche nach wiederboltem UottcryMaUMtrensua
Benzol oder Aceton bo! 51-530 schmetzen. Der K8rper ist «ach
in CMorofbna, wenig in Petro!atber ië~Mh.

Bei der Etementaranatyse worde erhalten:

Bwechnet <Mf<mdMt

Cr 3J.76 31.48 pCt.

Ha 1.14 1.33 >

N 5.29 – 5.50

p-Brom-m-nitrobenzanilid, CeH~.Br.NOt.CONHCeH:.

Bei der Einwirkung von Anitin auf p-Brom'm-nitrobeozoytcb!ond

Cnden, wie die Vemache ergaben, zwei au<einanderfolgende ProcesM

etatt. Der eine derselben, bei gelindem Erwârmen vertanfeod, ent-

spricht der Bitdang des p-Brom-M'nitrobeoztmitide, der aodere, bei

h8herer Temperatur und bei einem Ueberschass von Anilin vor sieh

gehend, fBhrt znr BHdongvon <!t-N!tro-p-ao)!idobenzan!Hd.NaebdetB

das Cblor-Atom in der Carboxytgroppe dorch den Anilinrest ersetzt

iat, wird in zweiter Phase aach daa Hatogen-Atom dea Benzotkemes

durch den Anilinrest unter Bitdong von BromwaeBeratoNsâarever-

trieben. Der Vorgang lasat sieh darch die folgenden Gleichungen
aMdrBckeo:

I) ÇaHa(N0t)<( .Br + CeHi. N Ha
COCt

,Br

==C6H:(NO:)~
CO.NH.C.H~

+HCtCi

I3r

CO.NH.CeHs

Br

H) C6H;(NO!)~ +CeHjt.NHa11) ce HS(N02)
CO.NH.C.Hjt

-i- C6H6 NB9

C6H3('~q
,NH.(~H:

-F B Br

==C6H!(NO:)<, ~CO.NH-CeUt

+HBr

\CO. NH 06 F15

Dementepreehend warden in einem Kolben 7 g Anilin mit tOg

p-Brom-m-mtrobemmytcMoridgetinde aut dem WaMerbade erwSrmt.

Nach beendeter Reaction eretarrte die Snbatanz zmeiaer braangeibeo
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Masse;etwas NberscMMiges AntMnworde doroh verdSonteSa!z9&ore
9Bt<en!tnnd die Masse aaa Atkehot nmkrystallisirt, wcdnroh aie in
schônaaegeMMeten orangogelben Krystallen erbalten warde.

Hr. Dr. Foc& dem ich eine kt-ystaMographischeBestimmang
dieserK~yetatte verdanke, giebt Fotgendea an:

KryatttUaystem: monoaytntaetrieeh.

Beobachtete Formen:

a } tOO{ œPœ,

c~~OOJ~OP, rt=
~0~-t-Poc und b =.

~010~ ooP-

Die getb ge~arbten Krystatie aind ta(et<Srm!g nach demOttho-
pinakoid, meiet nach der Symmetrieaxe verMagert, und bis 3ïam
lang, l'/amm broit und etwa */))mm dick. Ais EndMche warde
em~igdie SymmetriMbeNe beobacbtet, eo dasa die BesUmmangder
CoMtanten eine unvottstSndige bleibt. Die QoerSachen gaben gâte
SpMgetbiMer.

Beobaehtet

a c == (!00) (001) = 63" 40'

a:r=000):(K)!)==43"4!'

a b==(100)(010)==c:rca90".

Spaltbarkeit n!cht beobacbtet.

Ebene der optischen Axen'='Symmetneebeae.
Durch das Orthopinakoid gesehen tritt eine Axe scheinbar circa

24"gegen die Normale zo dieaer FtSche geneigt aus.

Durch die Xup~tprobe worde die Anwesenheit von Hatogen
nacbgewiesen,w&brenddiese Reaction bei dem ans Bromnitrobenzoë-
eSoreand Anilin erbaltenen Kôrper aoabteibt. DerSchmo!zptmht der
oraogegetbenKrystaUe liegt bei t56<

Die Blementaranalyse ergab die geforderte ZMatameneetzaBC
C~NitO~Br.

Bereehnet Gefanden

Ct3 48.60 49.00 48.30 48.59 – –

Ha 2.SO 3.26 S.~S 2.90 – – –

N? 8.72 – – – 9.17 8.92 8.54

Die Krystalle sind tSaMchin Alkobol, Aether, Benzol, Schwefël-
kohten9to<f,Cbloroform, Aceton; eehwer tBsMehin PetroiSther; an-
tSsHehin Waaeer.
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m-Nitro.p-aaiHdobenzMiHd, G~.NHCeHt.NOt.CONBC~H;

Wie Mhon vorher erwShnt geht beim etâr-keronBrwNrmenvon.

Anilin mitp-Brom-M-nitrobeazoytcbIond dM ReaoUonnoch weiter,
indem noch das Brom~Atomdurch deo Anilinreet eMetzt wird. Ace.
eehMesetichenMte)ttdièse!'Karpor.wenn man p'Brom-omitrobenzoyt.
eblorid mit einem UeberachoaBvon Anitin (4 MotekNc) in einem
Kolben liber freiem Feuer erwSrmt.

Nach beendeter Reaction erstarrt daa Ganze za einer braon-

Mhwarzen Masse, welche, mit verdSnoter SatzsSare zar Entfernung
des SbeMobaMigenAnilins behandelt, in Alkohol getSat und mit

Tbierkobte gekocht wurde. Aaa der abSttrirten rothbmanea FISaBig-
keit scMeaeoaicb Kryeta!!e aus, welche ans Etaeaaig cmktyataMMirt
blutrothe Krystalle in B!&tt6)'<bfBtbHdcn.

In diesen Kryatatlen war durch die Knp&rprobe Brom. nicht

mehr naehzoweieen.

Der Schmelzpankt dieses Korpers liegt bei 216*. Die Analyse

gab aaf daa NitroanitidobenzanitMstimmende Werthe.

Berechnet Gefandea

Ct9 68.47 67.98 38.28 –

Mu 4.51 4.76 4.91 –

N9 !&61 – – !74 12.67

Os 14.41 – – – –

Die Verbindung iat iSetich iu Alkohol, Benzol, Chlorofom,
Aceton and Eisemig; nn)6atichin Wasser und Petrotather.

p-Brom-m-nitrobenzamid, Ce Ha.Br. NO~.CONH~.

p.BfOBt-mnttrobenzoykhtorid wnrde aof dem Waseerbade mit

einem Ueberschass von waaeerigemAmmoniak 5 Stunden erwirmt.

Die Reaction gebt sehr attmahtich vor sich. Ans der het!geibeo

FtSssigkeit wurde durch SakaSare ein getb!!ch gefSrbter Nieder-

schlag aaegef&Ht.Die Getb.F&rbttof; !iese vermotheo, dasa doMh

das lange Erwarmen der beiden Kôrper eine weitere Eiowirkang

stattgafonden batte, indem tbeitweise das Br~m-Atom durch die

Amido Grappe ersetzt war. Diese Vermuthung fand icb dadurch be-

stâtigt, dass ich das p.Brom-m-aitrobenMnnd ate eine faiblose Sob-

stanz durch Einwirkung von feingepotverteat kobtenmorenAmmoomat

auf p- Brom-m-llitrobenzoylcblorid erhielt. Die Reaction geht durch

gelindes ErwSrmen auf dem Wasserbade bald vor sich; das Er*

wârmen wordebis zum Verschwindendes Chtorid Gerochetfortgesetat.
Ï)tt8 Prodact wurde mit Wasser behandelt, wodurch das uber-

echuMige kohteoMare Ammonium in Losong ging. Der Bucbstand,

aus Atkohot antttryetattiairt, ergab nadetfSrmige farblose Krystalle,
we!cbe den Sehmetzponkt !56<'hatten. Den gieichen 8ehme!zpnokt
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Bettchted.C.them.aeMMMhaft. Jth~.XXUL 820

bat dM ans p-Brom-M-nitrobenzon~trU durch M. Sohôpff~) berge-
eteUteAmM.

Die Analyse ergab aaf dae ~.Bmm'tM.nitroboNzamMstimmende

WeftbeCj-H~NtOaBF:

Der Kôrper ist lôslicb in Aceton, Eiseesig; schwierig lostich in

Alkobol,seibet in heieeem; un!8sUcbin Wasser, Benzol, PetrotSther,
Ch!orohrn).

Femer gelingt es bei der Einwirkung von Ammoniak oder

Anitinauf den p Brom m nitrobenzoBsSureSthyMtherdae Halogen
durch die Amido. oder Aottido'Grappe zu ersetzen, die Aetboxyt-

gruppebleibt dabei unverândert.

m-NItro-p-amidobenzoëa&oreSthytStber,

CGHa. NHj). N0:. COOC?H;.

5gp-Brom-m-nitrobeozoMarefithyMther warden mit ÎOccm

alkobol.Ammoniak in einer EinecbtassrShre 3 Stunden aof 150" er-

bitzt. Nach dem Erkalten Se!en ans der anfaoga ganz klaren FtSsmg-
keit bald intensiv gelbe KrystaMe aus, die wie dunne seidene Fâden

znsa)Bfneogeba!ttwaren.

Die Kupferprobe zeigt, dass die KrystaUe kain Brom enthalten.

Der Schmelzpunktliegt bei Î45".

') Vorgl.die vorhergebendeAbhandtangNo.567.

Berechnet Qefacdea

CT 34.29 34.64 –

Eh 8.04 2.48

N; ït.43 tt.90 H.56

Der Kôrper ist i8eUcb in Alkohol, Aether, Aceton; antSsMohin

Wasaer,PetroMther, Chloroform, Benzol nnd Schwe&ikoHenataff.

m-Nitro-p-amidobensamid, Ce Ht. NU:. N0:. CO. NH:.

p-Brom-m-nitrobeneamidwarde mit a!kohotiachemAmmoniakMa

UeberectmMin einer E!oscMnser8bre Stoadec aof ÏW efwBrmt.

Nach dem Erkalten worde eine gelbe Masse erhalten, welche aae

AlkoholamkrystatMsirtsich in otronengetben nadetfSrmigcnKrystaMeo
aasaeMed. Der 8chme!zpanht dieser Krystalle tag bei 327".

Die Analyse ergab auf das nt-Nitro-p-amtdobenzMnHstimmende

WertheC~HïNsO,:
Berechnet Gefunden

Cr 46.40 46.02

Hr 3.87 4.12

N~ 23.20 23.41
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Bereohnet Oefamdea

Cj, 51.43 5!.28 –

Ht. 4.76 5.01 –

Nt 13.33 – 13.39

Ot 30.48 – –

Der Kôrper ist tSsUch in Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton,

Aether, E{sesa!g, Anilin; antSstich in Petrolather.

In gleicher Weise !Sa8t Mch auch das Bromatom dee p-Brotn.

M-nitrobenzoësSoreSthyt&thersdarch deo Anilinrest ersetzen.

M-Nitro-p-annidobenzoëe&oreSthytather,

€~Ht.NHCeH,.N<COOCtBt.

6 g p.Brom-M-MitrobeBzoëaSoreSthytSther
warden mit gtmeheB

Molekülen Anilin 3 Standen aaf 130<'erwârmt. Nach dem AbMMen

war die Substanz za einer ktystatMn!achgtanzenden Masse erstarrt.

Darcb EatfotooDg des BberachSMigenAnilins mit verdunoterSaÏMËore

und wiederboKes UmtE)'y6t&tU8)render Masse ans Alkohol nnd Kochen

mit Thierkohle wurden braone KrystaUe erbalten, die den Schme!<'

pankt 183" hatten, Bbereiastimmend mit dem aus der Nitroanttido-

benzoësâare darch Aethen8c!rong hergestellten Kôrper

Etementaraoatyse

Der KSrper ist losMchin Alkobol, Benzol, Aceton, Chto-oform, f

PetroMther.

Angembticktiehbm ich damit beschSMgt,vonder o-Brom-Mt'Ntro-

1
beMO&tSaredieselben Derivate herzoatenen, am zn nntersachec, ob

aach bei Emw!rkang vonAmmoniac oder Anilin anf den Aetbylâther,

daa Amid oder Anilid dieser Saure, das Bromatom dnroh die Amido- (

oder Anilidograppe mit gleicher Leichtigkeit za ersetzen iet.

') M.SchSpff, dieseBerichteXXH, 3385.

EteBMBtfUtmatyse

Berechnet Gefanden
Cn 62.93 62.77 – –

HK 4.90 5.13 – –

Na 9.79 10.05 10.03

0< 22.38 – – –
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220'

670. E. Hetdeneleben: Ueber ToMdo- ond NapMyt&atMe-
nit)'obenzo6eSare.

[MittheMangaas dem taobuologischenïnsUtat der Unive~tS~

(E!nge~ngenam 26.November.)

Nachdem M.SchSpff das Batogenatomder p-Bron)-M-nitrobenzo8-
eSoredarch den Anilinrest ersetzt bat, habe ich an SteMedee Aniline

Toluidin nnd Naphtylamin zur Einwirkung gebracht, sowie weitere

Vemache daran aogeschtosM'n, <tber die Folgendes zN berichten ist:

Einwirkong von o-Totaidinaufp-Bront-ta-nitrobeozoësanre.

m-Nitro-f.(o)totmdobenzoSsSure,
CH9. C, H<.NH. CeHa(N0:) CO?H.

Gleiche Gewichtsmengea o-To!uId!B, BromnitrobeDzoëeSttround

Glycerin werden am RackanaskEMer so lange erhitzt, bis die FMesig-
keit beim Erkalten za einer braunen Masse erstarrt. AIsdaoN wird

mit verd9nnter Sa~Baore gekocht, um dae SberMMsmge Toluidin in

LSsMtgza bringen and der Backatand aus heissem, verdaDntenAtkohot

ambystaHisirt. Dnrch w!ederho!tos Umkrystattisiren erh&tt man die
SSoreanatysenreinin hellbraunen, bei 210–2H* aehmebendenNadeln.

Die Analyse Metertefolgende Wertho:

Ber. far C~HtaN~ Gefunden

Cn 168 61.76 61.64 pCt.
Htt 12 4.42 4.56 »

Nt M 10.29 10.85 »

04 M 23.53 »

Die Sâure Mat sich leicht in Alkobol, CMorofbrm, Benzot~Eis-

e8e!gund Aethor.

Natronsalz.

Auf Zusatz der berechneten MengeNatrium zu der atkohoMgchea

Losong der Saure scheidet sich das Salz in aoMnen, dunkelrotben
Nadeln ans, die ein MotekSt Wassor enthalten. Die Nadeln baben
die ZasammensetznDg:

CHa. Cct~. NH. CeH~NO~COitNa + HtO.
Berectmet Gefandea

Na 7.37 7.t4 pCt.
H:0 &.77 5.62

<t Nitro -p (o)totnidobenzoës&areSthyISther,
CHjt. CeH<. NH C.H(NO,)COa. C:H:.

Man teitet bis zor Sattignng trocknes SatzaSm-egasm die absolut
atkohoHscheMaang der SSure anter fortwShreadem Erbitzen derselben
aof dem Dampfbade. Beim Erkalten scheidet sich der Aether in sehr
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MhSneo,heMgetben,gtSnzeodMtB!SttchenauB, die manaaf einem
Filter 8amme!tund mit verdOnntem30procentfgemA!M<oÏbis z)Mt
Verschwindender ChlorreactionwSMbt. DurchUmkryetaMtStfemaae
AlkobolerbSttmandonAether MM~yMnMtn.DerSchmehpoBktliegt
bei toe".

Por.farCteHtcN~ Qefanden

Cie 192 64.00 63.89pCt.
H~ t6 5.33 &.?

Nt 28 9.33 9.6t

0< M 8L34 – »

300 100.00

Der Aether tost sich teiebt in Alkohol, Aether, Chloroform und
Benzol.

et-Amido'p'(e)totai(tobenzo6eaafe,
CH:. CtHt. NH. CsH!,(NH:)COtH.

Die Reduction der m-Nitro-p-(o)to!aidobeMo88SMregelingt am
besten mit dkobotischem SchwaMantatoniam durch zweistBndigesEr-
hitzen im Ëinscbtn68robrbei t20". Nach Ve~agen des grSMteoTheitea
Alkohol kocht man mit verdQMnterSatxsSare, um den Schwefe! abzu-

8cheideD,und <BMtmit pssigsaurem Natron. Die AmidoeSnre fMtt in

gelben Flocken sus, die sicb au der Luft beim Trocknen MhoeUdnnket
Nrhen. Ans beissem verdûnnten Alkohol krystallisirt dicAmidosSoM
in weissen, bei 167*'sehmctzenden Nadetn.

Ber.fur CxHxNjtO: Gefmden

0~ t68 69.42 69.2t'pCt.
Ht, :4 5.78 5.91

N: M !57 n.57

0: 32 13.23 –

24~ tOO.Of)
Die AmidosSuret5:!t sich to!cbt in Alkohol, Aceton, Benzol.

M-AN)ido'p-(o)tot)tidttbeni!«88Sttre6thylather,
CH,. C.H<. NH. CeH~NH~CO:. C:Ht.

Der Aetby)Stberder AmidosBare wird erhatten durcb Reduction
des NitrototaidobenzoCsattreatbyiatberemit atkohottschen) Schwefë!-
ammonium im Einscblussrobr bei dreistundtgem Erhitzen auf 120".
Nach Vetjagea desgrossten Tbe!tes desAtkohota wird nnterZnsatz von
Wasser und einigen Tropfen SatzsSure gekocht und ahdsno heiM
filtrirt. Aus dem Filtrat acbeidet) sich beim Erkalten farblose,
gMnzendoNadeln ab, die aich an der Luft schnell dunkel Nrhen. Der
so erhsiteBe Kôrper ist das satzsaare Sa!z dea AmidoSthers. Dotch
Anfiosen d!esea SN!z68 in heiasem Wasser und Zusatz von einigen
Tropfen AmmoniakfSttt der Aether in mtkroskopiach kleinen Nadeln
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EittWtrkaog t'oop'To!M!din aufp'Brom-m-nttrnbenzoSo&ufe.

)M'Nitro-p-(p)totHidobenzoS9Kure,

CH9.C. H4. NH. CeH, (N0~)00~ H.

Meaen Kôrper, der von M. SchSpff bereits dargestellt ist, habe

ïcbwetterbearbettet.
Dae NatroHaa! dieser 8Snre wird dargesteHt durch Zastttz der

bereehnetenMenge Natrium znr heiesen atkohoHsehen Losang. Es

(NHtsofort in schoneo d(tnke!rothen Nade!n aus, die wasserfrei sind.

Uas wasserbaltigeSatz erhâlt man dorch UmkrystattMtrendes waeeer-

freienSalzes ans Wasser oder dorch Kocben der Sâure mit verdSooter

Natron!aoge. Es krystallisirt tn hellrotben Nade!n, die aber schon

beim Troekneo 3ber SchweiehSnre ihr Wasser zum grossten Theil

Tertieren.
Boreebnet

Gefnnden
mrCH,.CeHt.~C~H3(N09)COtNa

~o

Na 7.82 7.79 pCt.

Mt-Nitro-(p)tot<tidobenzoBs&nre&thytSther,
CH,. CeHt. NH. C.Hs(NO:)C02. C~Hi.

Die DarsteHangdes Aetbers iat d!ese!be wio die der betreffenden

o-TotaidobeozoëeSore. Der Aether kryatattisirt in scbSnen, dunkel.

getben, gtSnzendenBtSttchen, die bei H5" schmetzen.

Ber.far CteH)cN~0~ Gcfmden

Cts :92 64.00 63.St pCt.
H,6 16 5.33 5.44 m

Ni; 28 9.33 9.64

&t 64 2t.34 –

300 tOO.OO
tt–– tx-t -t. t-t.t A )).-t.~t t -t. .J 0~.Der Aether 18st sich leicht in Alkobol, Aether und Benzol.

M-A m !do*p-(p)tolM!dobenzoS8Suret

CH;. CeHt. NH. C~H~NH~COtH.

Die DarsteHangist d!eaeibe wie die der betreSenden o-Totmdo-

benzoSsSaredurch Rédaction mit alkoholischemSchwetetammoniomim

EiMeMaserobr and FSHan mit essigsaarem Natron. Sie f6Htin gelben
Flocken aos. Aus beissem verduonten Alkohol kryataUiairt sie in

Ber.MrCfeHMNtOe Gefunden

0,6 192 71.U 70.8CpCt.
H~ 18 6.66 6.88 »

Nt M 10.37 10.64 »

0: 32 !t.86 »

270 tOO.OO

aM. Der Amidoither BohmHztbe! tt5", iat leicbt tS~ich in Alkobol.

Aether and Chtorobrm, etwaa in Benzot.
Rn<.<!t~f!tt.M.ft. <fn~n
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bellbraunen, bei 185.5" schmetzendenNadeJo. Die AmMoaSMfet8M

Stch leicht in Alkohol, Aeeton, in Waseer ist aie antSeMch.
Tt~-fx-ftT. M-f~- n~fn-J~~Ber.{&r0,4~4~09 Cefanden

C~ 168 69.42 69.50 pCt.

H~ 14 5.70 6.!0

N2 M 11.57 n:51 t

0: 32 1~3 t
~_w

24~ 100.00

~-Amido-p- (p)totttidobf!nzoS8&areSthy)Sther,
CHs CsHt. NH. CeH~(NH~COï. C2Hi.

Er wird dargeateitt durch Reduction dea betreffendenNitro&theM

mit &tkohot!schem Schweteiammonwm im Etnachtnsftrohr. Nach

VetjageMdes grosatenTheiles des Atkobuta wird mit WaMer undeinigen

Tropfen Satzsaure gekocbt, heias Sttrirt und dem Filtrat in geringem
Uoberschaes Ammoniak hmzttgofugt. AtsbaM fSUt der Aether in farb'

tosen Nadeht aas, die sich an der Luft MËatiobtarben. Er !8at Meh

leicht in Alkohol, Aether, Cbloroform, etwaa m Benzol und schmitzt

bei !45".
Ber.furC~Hn~Oï Gefunden

Cts 192 71. H 70.90 pCt.

Hte 18 6.66 e.T! »

N9 ? 10.37 t0..54 »

Os jM H.86 – il

270 100.00

Azimido-p-(p) tôt ni dobcnzo~a are.

Durch Einwirkung vou saipetriger SNare auf die p-Toluido-
Mt-amidobeDZoësSaroentsteht eine ÂzimidoverMndnngnac~ folgender

Gteiebung:

CHa. C. H<.NH. C~Ha.COsH -+-HNO:

NHx

== CHs. C.H~N–C~H:. CO:H + ZH~O

N==N

Die Darstellung gescbieht am besten dareb Zusatz der berechneten

Menge Amylnitrits. Zn dieaem Zwecke worden 2g M-Amido-

p-(p)toiaidobaNzoë8Sare in ~Occm absototem Alkobol ge)8at, dazu

4cem AatytBitr!t und einige Tropfen concentrirter SttzB&afehinM-

gofugt. Die LSsang fiirbt sich aHm&bMchroth, worauf nach kurzer

Zeit ein kryatattiniacherNiederscbtag aaeSUt. Darch UmkryataHisiren

aus Alkohol werden schon rosa gefHrbteNadeln orhalten, die bei 27!"

sehmetzen.
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Ber.far Ct<BttNsO]t Gefondea

On t68 66.40 M.24pCt.

ETn H 4.34 4.56

Ns 42 Ï6.60 M.46 »

Os ~-M_
– »

~M MO.OO

NitroazttaidoMrpe!

Die Nitrirung der Azimidoforbtndong gelingt am besten durch

Auflôsen vonAzimido-p-(p)totoMobeMoësfhtrein rauebender Salpeter-

sStre. DarchZusatz von Wasser entsteht ein weisser tockiger Nieder-

schtag Der Niedersch)~ wird mit Wasser bis zum Verschwinden

der MurenReaction gewaaohen, in Alkohol getost und aMann wieder

mit Wasser gef5!tt. Getroeknet staMt der Kôrper ein getMtcb-weiasM

nnkry6taH!a!ache8Patfer dar. Der Schmeizpnnkt Uegt be! 253".

Ber.f!irCt4HtoN<04 Cefunden

CM 168 56.38 M.19pCt.
H~ tO 3.35 3.56

N< M 18.79 19.01 »

Ot – »

298 iOO.OO

c-An):dopheny!-p-(p)totylam:n, CHit.CsHtNH.CeHt.NHj).

Beim Erhitzen der t)t-Amido.p.(p)to!uidobenzo8saare Sber ihren

Scbmetzpankt entweicbt onter AatsehSomenKchtenaSare. Beim Ef-

hitzen der AmidoBNttreunter vermindertem Luftdruck destillirt ein

geibbraunes Oel aber, das die Eigenecbaften einer Base beaitzt. Es

wurde in satMtturebahigem Waeser getost und darauf mit Ammoniak

gefallt. Es entetcht eia weisser Nioderschlag, der aich en der Loft

schneU danket fKrbt. Zur Reinigang wird er in beissem Wasser ge-
tGst und filtrirt, worauf atch beim Erkalten der Kôrper in farblosen

BtSttchen aMScheidet, die sich an der Luft sofort r6thtich farben.

Die Ansbeato ist eine aehr geringe. Ich erhielt ans H.Og Amido-

sSure nur 0.3g Amidophenyttotylamin. Die Zersetzang erfolgt jeden-
f<t!tsnach folgenderGleichung:

CH~. CeHt .NH. <~H3(NHa)CO!H

= CH:. Ce H<. NH. CeH4NH:-<- CO:.

Die Sticketo~bestimmong lieferte folgendes Reankat:

Bar. ffir0,3 HuN: Gefunden

On 156 78.79 pCt.

Ht4 14 7.07 –

Nt 28 14.M 14.13

198 100.00
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Der Kôrper sehmUztbei 74", tSet 6:ch leicht io Atkoho!, Aether,
Cbloroform und Benzol. ïn verdllnnter SaizsNare ISst of 8ich mit
rother Farbe, wobei jedentaHaeioe Oxydation etattSndet.

Einwirkung von ~-Naphtylam!n auf p-Brom-m-nitro-
benzoSsSnfe.

Nt-Nitro'p'~BaphtytamIdobeBzoSs&npe,

Ct.H,.NH.C,H9(NOt)CO,H.

Erhitzt man in einemKolben am McMoaskBMet' (ca. 20Standeo)
p-Bfom-M-mtfobenzoës&Mremit derdoppe!ten~Menge jÏ-Naphtytamin
and der dreifachon OewichtamengeAtkoho!, eo erhatt man anfangs
eine braon gefStbte FM9eigke!t,die siob bei weiterem Erhitzen dankler.
fKrbt. Nach dem Erka!ten eratarrt d!eaetbo ~a einer gleichmâ8sigen
Mthbfaxnett MaMe. Dié hetsae FMM!gke!t wM{n satzsSarehafKge~
Wasser gogossen, woraus die NaphtytamidobenMSeaoresofort in roth-

braunen Ftocken aaeM!it. DurchAaskochan mit verdoantem Atkohot

wird die SSure von Naphtylamin und etwa noch unvergndorterBrom-

nitrobenzoës&Mregereinigt. Die Ausbeute iat faat quantitativ. Analysen-
rein erhMt man jedoch die SSore nar darch Zersetzang eines Stttzes,
und zwar am beaten des Ammoniumsutzea durch Sa!za9ure. Das

immerbin nmst6od!icheVerfabren zur DarsteUang der Sanre veran-

!aeste micb, Versuche mit hochaiedendenindifferenten LSsangsmittein

anzasteUen, und fand ich ats das am besten fûr diese Zwecke dazu

geeignete das Glycerin. Der Kôrper bildet sich hierbei sofort, weua

man an SteUe der aogowandtenMengeAlkohols Gtycenn nimmt und

bis zum Sieden etbttzt. Ich habo dieses Verfahren eben&Us zur Dar-

ataUungaller anderen Aasgangekorper in Anwendong gebracht. Daa

Reinigung8verfabren ist hierbei daasetbe, wie das oben angegebene.
Die anfangs rothbraane Farbe der M-Nitro-p-(j3)naphtytamido-

benzoSsNareist durch daa Reinigen in Z!ege)roth Nbergegmgen. Der

Korper Mat aich m Alkohol, Aceton und E!sea9ig, weniger in Benzol

und Chtorofbrm. In Waeser ist er voMsModignnt3$tich. MitAlkalien
bildet er leicht Salze. Die Analyse ergab folgende Zahten:

Ber.farCnHuNtOt Gefanden

Ct! 204 66.23 65.92 pCt.
H,9 12 3.90 3.97

Na 28 9.M 9.39

Ot 64 20.7~ IJ

308 100.UO

Natronsalz. N

Auf Zasatz der berechneten Menge Natrium zur atko!<o!Mchea 0
LSsnng der Sâure wird ein rother amorpher, in Wasser tSaHchef B

B
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KSrper Mhatten, der dae Natriamaatf! darst~Ht. Ee iat aach der

FwmetC~HTNH.(~H:(N09)COtNaz)M<HnnMageMtzt.
Berechnet Gefanden

Na 6.97 7.09 pCc.

m-Nitro-(~)-naphtytam{dobenzoësaare&thyîather,
Ct.HT.NH. C9Hs(NOs)CO!.C:H,.

tn die absolut atkohot~che LSsaag der SNnre leitet man unter

brtwNhrendem Erbitzen dersetben auf dem Wasserbade trockenes

Satze&aregasbis zur SSttigaDg ein. Beim ErMtet) scheidet stch der

Aether in sehr MhSnen gotdgetben Nadeln at!8, die man auf einem

Filter aantmett und bie zam Verachwinden der Chtorreacdon waecht.

DorchUmkrystaUi8u'enans Alkohol erbatt man den A~tber in pracbt-
Mtten, hettgetben,g!Sozendon Nadeto analysenrein. Der Aether t6at

sich iu Aikoho!,Aceton, Eiaeaaig und CUo)fo<brm.Der Schmetzpankt

liegt bei t87.5".

Bereohnetfar CteHMNaO~ Gefundon

CM 228 67.86 68.02 pCt.

Hte 16 4.76 4.70 »

Nt M 8.33 8.41 »

0< _64 <9.05 s

336 100.00 pCt.k. 11-
MnwtrKungvon K-Napotytamtn aut p-orotn-M-oitrobenzoëaaore.

M-Nitro-(«)-naphtytam!dobenzo88Sare,
CteHïNH. (~Ht(NOz)CO!H.

Die DarstettangsweiBeder «-SSare ist diesetbe wie diejenige der

~-SSare,doch ist nar etwa zwei6tund!goaErbitzen der Nitrobfombeazoë-
Sfmreund des a-NapbtyJamins mit dem Glycerin &m Rac~anaskOMer

erforderlich.

Maa giesat die heisse, dunketfothbraan gefârbte FtuMigkeit in

aatMSarehattigeeWasser, woraos atsbatd die SSare ia dunkelroth-
braunen Flocken attsf&Ht.

Auch hierbei ist die Auebeate quantitatif. Aoatyaeorein wird sie

erhalten durch Zersetzang dea Natriumsalzes mit Satzeaore. Der so
erbaltene Korper 9te!!t getrocknet eia rotbbraunes amorphes Patver
dar. Die «-Saare ist leicht !8sKch in verdoontom Alkohol und den

meisten Losangsmittetn,etwas in beissem Wasser.
BerachnetfitrCt~BfttN.t~ GafnndanBerechnetf5r Ct<Bf~N~0~ Gafundeo

Ct! 204 66.23 66.t9pCt.
Ht6 12 3.90 4.09

N: 28 9.09 9.t7 Il

0< _64_20.78
398 100.00 pCt.
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t)a&NatronealzerhHtman gteichfaHaaufZue~txder befochneteo
MengeNatrium zar atkoholiMhenMaaagats danke!)rothcMamorphen
Kôrper.

BerechMt Gefnnden

Na 6.97 7.04pCt.

Nt-Nitro-p.(a)-NaphtytamtdobeozoS8aureâthytSther,

CMHTNH.C<H;(NO<)C09.CxHt.

Maa leitet traokenesSatzs&uregMin die heieM, absolut atkohoMsche

LSaang der SSare, f&t!tden Aether bieranf mit Wasser ans und kry.
etalliairt aaa verd&tmtemAlkobol am. Der Aether kryataHia~t in
eehSnen rotbbraunenBtSttchen, die bei t09"8ohme!en. Die Ausbe4te
ist nar eine geringe. Der Aether 15stsich leicht in Alkobol, Bpnzot,

Eiseastg und Obloroform.
·

BeMchnettarCtoStoN~ Geftmden

CM 228 67.86 67.69 pCt.
Hts 16 4.76 4.97

Na 28 8.33 8.26

Qt 64 1&.05

336 !00.00 pCt.

ta-An)ido-p-(«).Napbty)amidobenzoë8aare,

Ct.H!.NH.C6H,(NH:)CO?H.

DieRedaction derNt-Nitt'o-p-(M)-naphtytamidobenzotSBSuregescbieht
durch zweistBndiges Erhitzen mit alkobolischem Schwefelammonium

im Einscbtttssrohr bei 120". Man verdampft bierauf den Alkohol zum

grosslen Theit, kocht mit verdBnnterSa!zsaore, nm den SchweMabM-

scheiden and ?? mit essigsaurem Natron. Die AmidosSore <5))t
bierbei in getbtichweiasen Flocken aos, die sich an der Luft r8thticb

tSrben. Durch UmkrystaUimfenam heiesem, verdünoten Alkohol er-

h<Htman die Sâure in weissen Nadeln, die sieh schon beim Erbitzen

auf 90" zeraetztea. Der Versucb, die Kobtensaure darch Erbitzen bei

vermindertem Lnftdrack abzuspalten, miasiaag.
Die AmidosSare !ôet sich teicht in Alkohol, Aether, CMorofbrm,

Benzol, in Wasser ist sic unlôslich.

Berechnetf&rCn H~NtOt Gefandon

Cu 204 73.38 73.11 pCt.
Ht4 14 5.04 5.2~ »

N; 28 10.07 10.31 »

32 H.51 – n

278 100.00pCt.
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6?ï. A. Zébra: Ueber einige Deriv~te der Beaztdtn*

at-moaosaMbaaare.

(EtBgegaageoam 26.November.}

Die BenzidinmoBosoitbsSareworde zaemt von P. Griess~) be! der

Darstellung der BenzHindMutfosËareerhaken, aber zacrat von dem

Forscber Mr ein Isomeres derselben gebalten. Er fand Bh- d!eae8

angebHchehomere, da88 es in Satzs&ure leicht ISatich ist und.eine

segeauber der ersten SSare leicbt tSstiche Tetr&zo?efb!ndang bildet.

Erst Ende vergaugeoenJabres wnrde duroh eine VerSS!ent!ichoBgvon

P.Griess ood C. Dttiaberg~) die wahre Natar dieser SSttfe tmige-
°

htSrt und die tocbniseheHorBtettangeweiseungegeben.

Ich war korz vor der VerSNentMcbmtgvoa Griess uud Daisberg

bei der HerateUnngder DiBaIfbeËm'canf gtoicheat Wege ebenfalla auf

die BenzidinmonosMtfbsSaregestossen, und da die Herren Forscher

nur eine Cbiorbostimmoogdes Chtorhydrates und eine Baryombestim-

nmng des Baryornsabee verof~ntticht haben, so er!aobe icb mir an

dieser Stelle eine Analyse der freien Saore za geben, NtNdie Zu9am-

mensetzttngderselben ausser alten Zweifel zu setzen.

L 0.24g Substanzgaben0.4796~ Kchtaos~ureund 0.109g Wasser.

II. 0.1M4gg gaben t4.8ccm StioketoTboi 739mmBarometerstandund

einerTomperaturvon 20" C.

~efund~
g~ N,SO,H

C 54.5 – 54.5 pCt.

H 5 – 4.5 1>

N – 11 H'.6

I)ie Benztdiomonosutfosaureist nur ein Uebergangsproduct zar

Di~utfbsSare. Da in lelzterer aber die Suttogruppex wegen vot)stNo*

diger Glaichheit der beidenKerne auch gleiche Stellung baben museen,
so ist die Constitat!cn der D!s)tttbs9are aoch maaasgebead fBrdie der

Muttosu!foBSnre,denn eine Umlageruog anzanehnoeo, entbebrt ooter

diesen UmstSodenjeder Wahr6eheitt!ichbe!t, und eine zweite Benzidin-

disotfos&urokann nur auf UmwegenhergeeteUt werden und zwar au&

der Metanitrobenzo!sa)fb8&are~)durch a!ka!i8che Réduction. Diese

BeMidinortbodiBotfM&weanterschodet sich aber sehr wesentlich von

der direct erbaltenenSaure und mass BachfbtgendeConetitMtionhaben:

1 2
CeHaNHtSOsH

Il 2 ·

CeUtNHsSOsH

') D:es&BerichteXIV,300.
DieseBerichteXX! 2459.

3) D:eMBerichteXX!I,3464.
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Der BenztdinmoBoe~fosSarekaon ateo nar naebfbigendeFormel
zakommen:

1 4 :1
CcH,N~.SO,H

!t 4
CeHtNH:

DiacetytbenztdinmetamonoetttfoBfmree Patron,
1. 4 :1

C.HtNHCOCHt.SOtNa
Il 4

CtHtNHCO.CH,

Man ate!tt zNeret daa Natronsatz der BBnzidiatnonosatfbaaareher,
indem man dieselbe mit der berecbneten Mange Natroniange zur
Trockne dantpft and erhttzt den pulverisirtenROctcNtand)SngereZeit-
mit etwas mehr ale der gleicben MengeËMtgsËareanhydnd. Der so
erhaltene Kôrper ist im Oegensatz zu aHen bis jetzt nntersachten

Acetylverbindungen der amMosatfbsaarenAïkathatze in kaltem Wasser
schwer t8s!ich. ht heissemWasser ist er dagegen sohr leicht t8s!ich
und kann daraus gut umkrystallisirt werden. Das Acetytdwat kry-
BtaHMirtin schonen, langen, farblosen Nadeln und die FiuMigkeiter-
etarrt bei genBgender Mengezu einem weiesenBrei. Dorch Miaerat-
aauren werden die Acetylgruppenwiederabgespaltenund die uMprung-
liche SNare wird regenerirt.

Die Analysen ergaben Mr bei 100' getrocknete ~abstanz naeh-
etehendo Resattate:

1. 0.291g Substanzgaben0.5514KoMeMaare und O.t2gW~Mr.
H. 0.301g Substanzgaben0.054g NatriamËuffat.

~fund~ B~.f5rN,.H,,N.O,SN.

C 5).6 – 51.9 pCt.
H 4.5 4.1
Na – 58 6.2 »

Metadin)trodiaeetytbenztdinmet!nnonosu!fo8S)tre,
t. 4 6 3
CeH~H. COCH~. N0,. SO~H
Is' 5'
C~B~H.COCH~.NO,

Es warde 1 Theit des dtMetytbenzMtnmetamonosut~BaurenNa-
trons in 5 Theilen concentrirter Schwefetsëore bei 40–50" getSat,
in Eis gekûblt und bei einer Temperaturvon -t- 5° C. die theorotMcho

Menge der mit dem gleichen Volumen concentrirter SchwefeMttre
versetztenSaipetersSare in kleinenPortidnen aber doch mSgMchatbald
hinteremander zageaetzt. Dabei tritt eine sehr nterk!iche ErwSrmnng
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auf. Maa gteaet nach beeneigter Réaction aotbrt aaf die. l'/etache

MengeEis. Nacb knrzem Stehen oder o~ anch ~eich echeidet sicb

dae oraogegetb geMrbte, aehr votamin8ae Nitroproduct aas, welches

abgesaugtwird.

Ïn Wasaer iBt der KSrper aehf leicht !S9t!cht aber mitanter er-

starrt die gaoze FiSM!gkeit sa e!ner ge!at!noeen Masse. Auch in

Alkobol iet der NttroMfper leicht t&aMeh. FSr die Analyse masste

daber versocht werden ein 8aht her~nsteMen. Zu dem Zwecko wurde

der von Sckwe&taSurebefreite Kôrper in beissem Wasser ge!5st and

coocentrirteKalilauge zogeaetzt. Beim Erkalten Mh!eden B!chkleine

gelbe NSdetchan aus, die nicbt sehr Mcht tSeHch im katten, aber

leicht!38!!chim heMMnWasser sind und daraos amktyatattMrt wnrden.

Die Analysen ergaben Mgendo Besottate:

ï. O.t304g Sobstanzgaben0.!93<g KoMeMNoMnnd C.03~gWaMer.

!t. 0.1343g Substanzgaben t3.6eem Stich~toCbei einemBarometer-
atande von7<&mmund einer Temperaturvon t3"C.

~eefu.<~
g~ C,.HMN<O~SK

C 40.4 – 40.3p0t.
H 3.3 – 2.7

N – ÏL9 Ii.7

Metadinitrobenzi dinmetawonosulfosâure,
1 s

CeHa.NHa.NOz.SOaH

Il 4 5 ·

(~Hs.NH~.NO!!

Zur Abspaitong der Acetylgruppen wurde der AcetylnitrokSrper

ntit wenig verdunnter SchweMsBure ( 2) angerâbrt und auf dem

kochendenWasserbade Mogero Zeit erbitzt, indem man von Zeit zu

Zeit das verdampfte WaaaeF ersetzt. Es tritt dabei ein intensiver

ËMig~Suregerttchanf und der Brei wird dunketmth. Nachdem die

Reaction beeodigt iet, sangt man ab and wSscht.

Der so erhaltene Nitrokôrper ist eine dunkelrothe, feinkSrnige

Masse,welche in kaltem and heissem Wasser sehr schwer ISatichiet,

sich dagegeh ziemlich leicht in verdûnaten Mineralsâuren Iôst. Fur

die Analyse worde das Katisatz hergesteUt und zwar in der Weise,

daœ der Nitrokôrper in heisser, sehr verdBnnterSohwe&Mure ge!5&t
and der Loanag eoncentrirte Kalilauge zugesetzt wurde. Beim Er-

kalten achied sicb da9 KaUeaIz in heUrothen Nadetchea aas. Die-

selben aind in kaltem and heissem Wasser ebonfalla achwer lôslich

undganz gleiche Eigenschaften zeigen anch das Natriam- und Ammo-

mameatz.
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Die AM!yaen er~abenMgeodeReeattate:
ï. 0.2848gSabatanz gaben0.891g KoMeneSareand 0.068g WMMr.

ti. 0.2734g SobBtMZgabM aM MmStSeketoTboi emem BMOmeter-

stand von 744mm undeinerTemperaturvon !9"C.

m. 0.8t74KSttbstaa!! gaben0.04tgKttHamsatfM.
~t&fMM~M

UM~oea Ber.MrCMHeN~SK-~HtO

C 35.4 – – 35.1 pCt.
H 3.3 – – 2.7 s

N 13.8 ÏS.6 »

K – '– 9.1 9.5 »

Durch Behandetn mit Natnomnitrit in aaarer LBsangerhStt man

die Tetrazoverbiodang des NitrekSrpcM, welche ia Waaeer mit getb-

licher Farbe leicht t8sMch iet nnd daher nicht gefa8st werdeo konnte.

Mit j~-Naphto! liefert dieaeibe eioen fast entesNehea, MaasohwaMeM,

koptbt~MnzeodenFarbstoff, welcheraaf Baumwolle nicht aieht, aber

WoUe im esslgsauren Bade granatroth fârbt. Mit ~-Naphtotdiso!fo-
s&areR gab der TetrazokSrper eine prachtige rotbviolette Parbung,
wabrood durch ~-NaphtotdiaaifoaSMeG eine v!otettachw<u'zeFSrbaog
eatatand.

MetadiamtdobenztdInmetamoBOBNlfoa&are,
1 4 3 &

CsHtNHiNHaSOsH

!t 4 3 ·

CeH~NHïNH:

Man setzt sa einem erwSrmteoGemiscbevon 1 TheMZinncMotSr

in 5 Theilen Satzsaore in kleinenPortionen 1 TheM des roben Nitro-

kôrpers und zugleich ateta etwasZino. Nachdem atles eiogetragen

Mt, tSast man erkalten ond sangt die gew5hoMchbreiartige Masse ab.

FSr die Aoatyae mues man dM Diamin m heissem Wasaer wieder

lôsen und dorch SchweMwa8Mr8to6fdas Z:nn auafâllen. Beim E)~

kalten acheidet eich das salzsaure Diamin besonders aaf ZMatz von

etwas 8&!zeSoreM weissen Flocken ace, die au kleinen Nadeln be-

stehen.

Daa satzaaore Diamin ist Bowoh!trocken aie auch in Msung

angemein bestaudig. In kaltem Waseer ist es wenig, aber leicht in

heisaem lôslicb. Daa scbwefelsauroSatz bat ganz ShnHche Eigen-

echafteB. In Alkalien sind die Satze eehr leicht lôslich and aaf Zo-

satz von concentrirter Kalilauge <aHtdas KaUamaaiz in kleinen Kty-

stallen herans.

Mit Natriamnitrit in sanrer Lôsung tritt Getbtarbung ein und es

scheidet aieh ein (ein flockiger Kôrper aaa, der wabracheinlich eia

Azimid ist, aber wegen seiner geringenMenge nicht n&oer oateMncht

werden konnte. Mit EiMneMorid<&rbtsieh eine Loaung des Diamine
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aotbrt dunkel unter Aaeaehetdang einee aphwMzen K&FpeM. Mit

KrokoNttSoreerbSM man eio Az:a. Diese ThetascheB weisen mit

Sicberheit darauf Mo, daes em o.ptam!n vofUegt, wae darph die

Analysedes AzinB noeh beatRttgt warde. Platinoblorid bildet kein

Pnppe~t)a~z,sondem wirkt ebenfatk oxydirend. Mit Pikrineaure erhllit

man ein )a Atkohot und WMBer schwer lasMohesPikrat, wetohea in

hettgetbenNSdeicheo kryetattisirt.

Die AofdyBen dea bei 60" C. getrockneteo MdzBatu'enSa!zea er-

gaben folgende ReeoKate:

I. 0.3074g Substuz gaben 0.4354gKoMeMaweund O.t3&g Wasser.

II. 0.1734g SebataoegabenSS.4cm Sëeketo~beimnemBaMmetMStMd

von 747mmund einer Temperaturvon 19"C.

Bï. 0.276gg Substanzgaben0.8118g CMoreitber.w

Oefnadea Beredtnet
Ï. H. m. MrCM~NiSOa.SB~Œ

C 3~.7 – – 39.2p0t.
H 4.9 – – 4.4

N – 15.6 !5.2!

d – – t9 19.3

Die Versuche, Bowoh!das Batzaaoreak auch das Natronsals des

Diaminsza acetyliren, ergaben nur achmienge Prodacte.

Einwirkung von KrokonsSare axf Metad!ami'do-

benzidtnmetamonosatfosSare.
9

80,HC.H,C;0,H,

l
N

t 3

C,H~\C~O,H;.'\N~

Darch Einwirkang der beMchneten Menge krokonsaarem Kali in

heie8er,saurer LSaoag auf daa vorhûr beachnebeneDiamin warde ein

der Grappe der Aziae angehôriger Kôrper erhatten, und zwar acheidet

sicb derselbe sofort in Form einea schwarzen mikrokryataUmMchen

KSrpere Me, welcher zur Reinigang vonKali nochmatsmit verdaanter

SSare ansgekoeht wird. Das Azin ist in kaltem and heissem Waeser

nor sehr wenig t8a!ich, leichter ia verdSnateo AïkaMeaand auf Zu-

sati: von concentrirter KaMtaage eroStt man dae KaMsatz in Form

eines aehwarzea, mihrokryataHiBiscbemNiedarschlages. Darch Baryam-

chlorid wird eine wâsserigeLSeang des Azlnsfast vo!btSnd!gentfârbt,

indem ein schwerer, schwarzer NiederseMageotateht. Das Azin hat

im trockenen Zustande eiae sehwarze Farbe und zeigt einen grSn-

metalliscben Schimmer.
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Die Analysen ergaben folgende Resxttatc:

ï. O.M7~Sabttmz gaben0.4a!9<!KoMenstttM und O.OM8ggWasser.

ÏI. 0.2006g Substanzgaben19.6cem8t!c&sto~beieinemBarometerstand

von ?S7mm und einer Temperatarvon 8t° C.

GMtHMMt BeKCOMt

I. Ïï. Kr CMHtoNtSOj)

0 51.9 M.8pCt.
H 2.6 2 »
N – 10.9 ÏH :t

672. D. Mendelejeff; Zur Entdeokong der StictNtoC-

waseetatoCham~ NaH.

[Ausdem Ruesischonfibetsetxtvon L.J&we!n.)

(EtngegMgenam 26.November.)

Zn den g)&nzendenchemiecheo Entdeekungeo dieses Jahres ge-

hôrt, auaaer der DarateMfmgNi(CO)f'), unstreitig die Entdeckong

von Cttrtias, welcher die Existenz der SticttstofMare des Azoimids

N3H, deren Darstellung und Analogiemit den HaMdwaeserstof~Naren

zeigte (diese F~cAM XXIII, 3023). Ueber die M8g!icMte:t der

Daratettong dieser Verbindung babe ich woM nichta ver8SëatUcht,

aber ich habe dieselbe erwartet auf Grund von ErwSgnngen, die ich

in meiner Mittheilung Bber die Nitrile auf dem ersten Congrease der

TnasiacbenNaturforacher (im Jahre Î867) und in der eraten Auflage

meiner Grondtagen der Chemie (t868–!870) entwickcK habe. Die

Mittheilung dieaer Erwagangen halte ich gegenwartig nicht for aber-

Sttaaigtda diesolben,meiner Anaieht nach, zur Aufklârung der Struetor

der StickatoitwaMerstoSs&arebeitragea und auf ihre Stellung anter den

a'tderen bekannten Verbindangen des SticketoSs?) hinweieen konnen,

') Die von Mond, Langer ttndQHinckeaogegebcneZnsamtnensetztmg

Ni (C0)4und die EigenMhaftendioserVerbindungsind so neu and lehrreich

and fBrdu periodischeSystemder Elomente8owiebtig,dass dieMSgHchheit

der Daratellungahoti~cr.nichtzacrwsrteaderKorpet'gegenw&rHgabein
Beaer Stimotos zur Bearbeitungder vorbandononDaten Sber die Eigam-

schaîtender gew6hn!ichBtoneinfachenKorpererscbeinonmoss. leh bin der

Ansicht,dase beimScbwefetundStickstoffnochviolewichtigeEotdeckangen,

Shatichder von Cartins gemachton,za orwartensind.

') Da der Sticketotdie dampfformigenMoieMten:N0, NHannd N0}

bildet,welcheje ein Stickstoffatomenthalten,6<tmHMindenM!ben,beimVer'
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R"Mn<«t.t).e)tt.M)n<')te)tm'tM(t..hh~.XXttt. 22t (

und, môglicher Welse, Reacfionen vorauesagea und neae Methodea

zur Darstethtng difser bemerkenswerthea SSoro finden lassen werdeu,

welche Mcbt in da9 bis jetzt noch in vieten ThoHen dankete GeMet

der Metatt~erbinduttgen des StickstoSe werfbn musa. Damit aber die

au xiehenden SchtSeee, die sich auf N~H beziehen, deMHoh ver-

fttooden werden kBnnen, mOaseo einige attgeme!ae Begr!)K!, welche

otit dem period!schen Gesetxe in VerMndung stehen, mit in Betr&cht

ge:f'gen werdett.

gteichenmit Wassersto~, der Sticketo? b! tri- und tot[~va!ent aracheman.

Da aber diefes E!oment anch die zwei 'Vohmo einnehmeaden Molekela: N;0,

N,0~ und Nt0& bildet, so erweMtsich Ni) iiqMtvatentmit Hs, Ha und Hto.

AM NH~Ci und N0~(0 H) nndahnticheaTet'hindMgënerpobt sich dMPen-

tsMtenz des Stickstoffs. Schon dicse ZaMmmoMtattttngen attein Migeo, ohne

~itères Emgehcn in EiMetheitca, dass zoo VorsttcdniM der StiokBtoSver-

bmdMMgendie Annabme, nach der dio Mo!ete)H sns Atomon von constanter

Yit)enxzasammengeMtxt sind, nozaretchend ist, obgleich dièse Auffnasung den

Structuristen zum Verstanduisa der Bildung fast aller KoMenatoffverbindungan
ak geniigend orschoint (Kohtanoxydbihiet die ttOgemoi))bekaonte Ansoahme).
Aus diesem Grunde Mtzo ich voratts, dasa dio ErfoMchaog von St:ckstoB-

Mrbtndnngen, n<tmant!ich sotoher, dio in dea dsmpf{Srm!genZuetand Bbergehen
und N~H &hn!ich sind, nicht nar die Aasbreitang thatsitcMicher KenotniMe,
tottdernMch dio Théorie der chemischenStruktur fordem amas; diese totztwe

eeMpft ihre Grmds&tzo fast at)Mcht!eM!ichaus den Daten, die sich auf die

Kob)<'Mto<!verbiudungenbeziehen, in welchen der Typos CXt mit besonderer

DeMttiehheithervortritt, weil.der KoMenstoff CS< und CO~ – été Greaz-

MrMudmtf;envou gleicher Vtttenz bildet. In dem Stickstotfe, der NHa und

Kt05 bMot (wioauch imSchwefe!, derSH~andSOs Midet), istdieMGMch-

heitnicht mehr vorhandem und darf es Mch – dem Sinne der periodisohea Ge-

~t:mS~sigkeittMM:h nichtsem; daher tasst Net) abererwarten, dassan den

Verbindangen dieses Blementea die BegriSe aber die chemische StroctHf der

MoMtetn sich eher weiter vervollkommnen werdeN, ~b an den Kohtenstoft-

verbindangen. In der weiteren AusfBhrnng suohe ich die FormaHrang der

Begri<!c.welche auf dioso Soite d"r VorateUong von der StickstoSwMaerstoT-
s&are Bezog haben, zu vermeiden und ete!!e hier ncr N:H mit H~N ztt-

~mtM'-t), um die Ac~niv~teux xwtsehen Ni and Ht harvorzutteben, wctche

die beidûa GiMO<mch im freieu Znatande xoigen, indem sie die Moteketn Nt
und H2 bildon. Wenn daher die BegriNe zur Richtschnar genommen werden,
wc!choich abor die SubstitotioneH in meiner Londoner Vorlesung in Royat
ixatitutiou (:!t.Ms) !8SB~ entwictteh habe, M iaMt ftich orwarten, dMs N~Ht
ah eioe Yerbindang der Reste von N~H nnd NH~ crhxtten werden kann.

W)n( )t))cr N9 Ha erhtt~en worden soin. so wird die Roihe: NHa, N~Ht und

K}Hcinon viol weiteron EinMick in diedemStietMtoffinoeMohneadeBEigee-
Mhaftea){ewahron, ats die gewohntiche AnMahme der Dreiwerthigkeit oder
der Droi- and Friofwerthigkeit dieses Etemente:.
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Wenn ein Etement R mit monovalenten Etementen X, z. B. mit
den Hatogenen, die Verbindang RX, bildet, so entsprieht ihm daa
satzbitdcnde 'Hydrat ROB(OH)n-m<

m welcbom jedoch die Ge-

sammtmenge der SauerstoNatome niemats grosse!*ais 4 ist, da eine

der EigenthSm!!chkeitendes penodiscnen Systems darin bestobt, daM

es auf die UeberMnsttnMBunghingewiesen hatt welche: 1) zwischen

der Zusammensetzung der WaMerstoN'Ferbindongand der der hëhereo

satzbUdeNdeoSauerstotfverbindaagen der Etemente und 2) zwiaeheo

der ZMeammensetzangder Hydrate und der der Wai'serstotfverbin'

dnngen bestebt. Ein JEtemeut R, dessen WMserstoH'verbiadungRH

ist, bildet die Oxyde von der Zusammensetzung R~O bis RsO! und

die Hydrate von ROH bis RHO< oder ROs(OH) ais eatzbitdecde

Formen der Oxydation und Hydratation. Den RH~ bitdenden Ëtemeo-

ten entspreeheh dtë h8b~reMOxyde und Hydrate ROs und RHaOt
oder RO:(OH)9; den Elementen, welche RH~ bilden, entepricht dae

bohere Mt!zb!tdendeHydrat RH~ oder RO(OH)s und fotgHehdos

h5here Oxyd R~O~ u. a. w. Diese, gegenwartig a))geme!n bekanntea

VerhSttniMe kônnen fots:enderataa8BenausgedrSckt werden: 1) die

Summe der Vatenzen Wasserstoff und Saoerstoif (im hochMen aatitMt-

denden Oxyde), die sich mit einem Etemente verbinden kônnen, ist 2

gteicb 8 (z. B. SH: und 80,, PHx und P~O;,); 2) die Anzahl der .i¡
SaoeKtoHatonte im hScbsten a!t!zbitdendenHydrate betrSgt 4 (z. B.

HOOt, H~SO~, HsPO~) uod – ata Foigerung aua diesen beidfn

SchtBssen 3) die grosete Wa8sersto<mettgo in den satzbildenden

Hydroxyden ûbersteigt nicht die WaMerstofïmenge in der WaMerBto<f-

Yerbiudungdesselben Eteoentes, wenn es mit WaMerstotTd'e gas-

fSrmige Verbindung RH. bildet.

Hieraus folgt oBenbar: 1) dass ein Element R, das z. B. wie der

Sticketo<FRH:t und RtO; oder ~~berhMptRX~ andRX; bitdet, nicht

das satzbitdende Hydrat R(O H)s geben kaon, obgleich es R(OH)!

bildet; 2. dass selbst die hoehste Hydrattorm RHsO4 e!neo Theit

ihroe Wassers verlieren und an~ottstandige Hydrate bilden kann, wie

z.B. PH30<==PO(OHs):PsHtOT=tr'0(OHM,0 und PO~(OH)
und 3 da98 die Formen der normalen Ammoniaksalze, die einetn

Etemento entsprechen, den Hydraten dieses Etemeotea entsprecbeo
mSssen und foiglich SaaerstoiF eathatteo kônnen, aoseer dem Saoe)'-

stom:, der das Ammonium mit R verbindet, z. B. in NO~GNHt),

S09(OH)(ONH<), CO(OH)(ONH<), CO(ONH4)!, COH(ONB<)

u. s. w. ta

SoicheAmmoniakverMndungen bilden, indem sie Wasser vertieren, s
Amide and Nitrile. Wenn der Ver!aet an Wasser auf den Uebergang H

des Restes ONH< in NHa beschrânkt bleibt, so prhStt man Amide, M

dus Formamid CO~NH~H z. B. ent&pricbtdom ameisensattrenAmmo-

ttiak CO(ON Ht) H. g
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Scheiden aich S<Mersto<fnod Wesserstoff in Form von Wasser
aH9den Amiden selbst aue, WM nur bei den oben genannten Ammo-
oiatta~zeo, die CberaohSasigenSaneratoffenttmtten (z. B. NOtONH<
n.s. w.) der Fat! sein kaon, 80 enMehen Nitrite. Es ontsprechen
s. B. dea CarboxytvMbindangeo RCOOH die AmideBCONH: and
dieNitrile RCN oder die Cyanverbindungen. ÎH derselben Weise er-

giebt sicb, dem sauren echwefëts&nrenAmmoaiakSO:OHONHtent.
tprecht'nd, daa Aond 80:0 HNH? und dae Nitril SO~HN.

Atte diese BegnOa') ntUMenin Betracht gezogen werden, damit
die Voratellang von der SticketoarwasMrstoSeSnreN3 H deattiek ber-
vortrete. Vor Attem mues man 8Mhzn den AmmonfakverMndaBgen
der Satpptersattre, von decan aafgegangen wird, wendon. Damit aber
d:eee VerhSttnisse aaschaotieher werden, gebe ich von den Anhydri-
den der Saipeter- und PhosphorsSare ans.

Da St!ck8to<f und Phosphor NHa und PHï bilden, so sind ihre
mSgticbenbochaten Hydrate die fotgenden:

Me<a: NaO~H~O und P:OtH,0 == ~PO(OH),–2HtO

Pyro: N~OjtZHsO* P~O~HO~XPO~~–H~Oand
Ortho: N~Ot3H~O Pi)Oi3H:0==2PO(OH~.

Die voHstSndigfn Hydrate dagegen, wie z. B. N:Oa5H:0
=2N(OH)5 gehSren bereits zur Reibe der unbestand!gen Verbht-
donget~wetcbe gewôhnlieh e!a<MchatsLôaungen angMeben werdeo~.
Zn diesen Verbindungen sind aach die Ortho- und Pyrohydrate der
Saipetersaore zu recbnen, obgleich dieselben bei der PhosphorstHM-o
Mhon !Sngst &)s besondere Substanzen und setbstandtge Hydrate
angesehenwerden, weit die entsprechenden Satze existiren.

Da aber in den baeischenQuecksither-und Bleisalzen die Neiguog
der Satpeters&ore zur Bildung von Orthosatzen hervortritt, so ist in
dem Umstande, dass bei der Satpetersaure leiehte DaMtettnngs.
methoden von Verbindungen, die dem phoBpborsMren Natrium,
PO(OH)(ONa)(ONa) ahnticb wSren, fehlen, eiaederEigeMtbatnticb-
h<'iten zu sebeu, welche Stickstoff von Pbosphor antersebeideo
and in der retath'en Bestandigkeit von PitO~ und NHj,. entgegen
N~Ot und PHs, hervortreten. Daher taBst sieh bei der Salpeter-

') Ëine attsfith)-cbereEtttmt~etaog derselben findet man in m<'inem
Wwke:"Srandtagea der Chetnio*.dessendeatseheUcbersetznnggc):enw9rt)"
imEMcheineobegriOenist

t) In meinentWerhe: "Untenachangder witssrigenLëMngennach dem
spMiSschcneewichte«. das 188i (in raMischorSprache)erMhieoenist, habe
icbgMoigt(S.361), dus so langekeinegenaucrenBestimmangeoder speci-
fi~hen Gawichte der StdpetM~nrevorliegon,man auf Grnnd der DMhtt-
anderuogenihrer Losongendie Existenz des Hydrates RNOs.~HitO Mt
"ehfnenmuss,das nichtsMderesats N(OH)toder NtOs~HtO ist.
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s&are, aaaser dem meta- oder gawShnHchensatpeterMnMn Am-

Moniak NO~(ONH4), noch die Existenz des pyt'o- und meta-

salpetersauren Ammoniake oder des Di. und Tnatomoniumattrate,

NO(OH)CNH40): und NO(ONH<); und dar diesen entaprechenden,

durch VertMt von Wasser eiob ergohenden Amido. oder Anhydro.

ttmmcni&kverbindttttgen:NO:(ONH4)NH, and NO)(ONH4~NHx ei'-

warten. Letztere ist das OrthoMtz N0(0 NH~ aHoas Wasser.

Beide Anhydroamm'tntakverbindnngen sind in WtfkMcbkeitbekannt.

Dh'ers beschrieb aie 1872 nnd htett Me fBr Losungen, in denea sich

die Neigung des salpetersauren Ammoniaka, trockenosAmmoniak za

verStissigen) oSbobare '), aber im fotgendeo Jahre zeigte Raûuh,

dass die cntsteheado Ftussigkeit die bestimmte Zosammeasetzang

NO!(NH<0)2NH! besitzt und zwischon – )0" and +28" z~

fallt, indem eie in die (este, gieichtaHs bestitMtnteVorbindang

N09('ONH4)NH~ Sbergobt, die ihrerseitBbNmErwarmeNMohtuntw

AusMhMdnngvon Ammoniak diasoem-t. Dennoch mBseenbeide Ver-

biodtutgf-n M'webt die mit 2 N H~ ais aach mit N H: xweifeHos

nts sehr charakieristische und individae~ existirende (amid&bntiche)

beatimmte Verbindangen angesehen werdeu, duren Vorhandenseindem

Sinne dor eben entwickelten VeroUgemeinerangennach et-wartet

werden muée~). t

Da aber diese zu erwartendeti und existirendenVerbindnngen,die

dpn unvottBtSndigenHydraten der (Ortho-, Meta- undPara-) Salpeter-

saore entsprechen, nach dem obeu Entwicketten in gewisser BeNe-
E

hung einen amidShntiehen Charakter besitzen mEMeo'), 80 ist auch

die Bildung von Nitrilen zn erwarten, welche dnrch weiteren Vertmt

von Wasser entstehen werden. Bel vottstandiger Aasacheidnng der

Etemente des Waaaers miissen sich die folgendenNitrile ergebeo:

–––––– j

') Es ist dieses eines der vielenhistorischtehrreichenBMepiete,welche

beweisen,dass.dor Untersehied,der bis jetzt nochzwMchenLosangenund

bMtimmtenchemiBehenVerbindongengemachtwird, Narein kanatticherist,

da oin wirMichernicht vorliogt.

*) Ebonsowiosich 'iio AdditionvonAmmoniakzumsalpetorsanrenAm- i

moniakerklitrt, )<isstsich tmchin zitMreiehonandcMt)Fattendie VereinigMg <

von Ammeniakmit Salzen MKtehenund scgar die vcrsoMedeaaBMt&edij;- e

heit solcherVerbindangenerktaron.

Dareh Fonnetn tasat aich diM in der WeiseaMdraoken, da~sman

z.B. beiderOrthoverbindunf;(mit2NH~dieGmppen(NH,)bM<'nderasehMibt:

NO!(ONH4)3NH9==NO(ONH<)(ONHt)(NH.t).F5r die Verbmduogmit

einomAmmoniaherhSttman, wennderenFormelnichtverdoppoltwird(nm

aie demPyrosatzeentaprechendza machen):NO,(ON~NHt = NO(ONM

(OH)(NHt) Ist dièse lotztererichtig, so taMeosiehSttt<:ovon der Zasam- j

mensetznngNO(ONH<)(OM)(NH<)==MNO,3NH: ondattohAethy! AM-

tyt-, Benzoyl-und andere Derivateerwartan.

r
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aue HH~NO!–3H!)0 daa Nitril N90,

f NH<N09NHi,–3H!Oda~N:tnlN,H,

» NHtNO~NHa-SHjiO das Nitril N<H<.

Die erste dieser Sob~tanxenist das tangM bekanote Stickoxydat,

wahrend die beiden anderen jetzt von Cortius ats StickstoS'wasaer.

SfoitMm-eNs H und deren Ammouiaksala N3N H~ct'hahen sind.

N«ehdem ich das VerhSttniss, dM me!t)er Vora'MMtzang nach

xwi~chpnden von Cartias entdeckten Korpcm und den Anscb~aun-

gon bfstcht, die ich xagteichmit dem periftdiachenGesetze dttrchf3hre,

~m)) Ansdrnck gebracht uad auf dtts VerhSttniM hingewiesen habe,

in w?)ct)em sieh d!e8<'Kfn-perztt den andereu StMtsto~'M'biodangen

b<'<iodpn,halte ich es f3r nctbweadig. die Eig<*nschaft<'nder Stickatoff-

wt<s~e)8to~SMrein Betmeht zu ziebon, welche anf den eraten BUck

tip) Unet'wnrtctes bietott, aber dennoch auf Grand der oben ent-

wickftfen Vorstcihtngen gentigend erkiSrt werden kCnnen.

Die einfachste Vt)rstettt)ng von dem Uebergange der Ammettiak-

Sfttzt-in die Amide und Xitrite orgiebt sieh boi der natBrtichen Vor-

anss<'(xnng,dass das sich aosscheidende Wasser zu allererst auf Kostpn

des AtNmotnuutWxstserstoH'esund des SauerBtoffeedeajenigen Wasser-

r<&t"!cotetoht, der die Ventutas~ung zur Bilduug des AmmoniakBatzes

war. Auf dièse Weise sind aile Saureamide entstanden. Weot) z. B.

die Zasammensetzuug einer organiecben Saure die Formel RCOOH

ditrstettt, ao ist die ibres AmmoniaksalzesRCOONH~, wShreud ibr

Antid dnreh (die Stroctur) RCONHj!aMSgedrBcktwerden muse.

Wenn aber der im Hydroxyl gewesene Sauerstoff aHSgeachiedon

ist, so kaun die weitere Ansscheidung VM)Waseer niobt auders vor

sich gehen, ats auf Kosten des Wasserstoffes im Atnmociakreate und

des im SSarerest entbaltenen Saueratoffes. Bei dem angefShrten Bei-

fipitte der organischen SSaren kann also die Umwandtaog des Amida

in Nitril nur auf Kosten der BMdang von Wasser aas NH; and

CO vor aich gehen, daher wird daa Nitril die Stroctar der Cyao-

verbindungeu RCN besitzen, was bekanntlich der Versaeh auch be-

~tatigt.

Um diese Erwagangen auch bei der Bildung der StickstoSwasaer-

etofMure anwenden zu kSnnen, coisa man von der Orthoeatpeteraaare

KO(OH)(OH)(OH) und dem ibr eotaprechendea Diammoninmsatxe

NO(OH)(ONH4)(ONB4) ausgehen, welches bei der Zusammen-

setzang NHO~H:02NH9 dnrch Verlust von 4HtO auf Kosten des

ganzen darin enthattenen 8aoer8toB8 und des AmmoBimnwasseratoSs

zar Bildung der VprbiDdong:
NHNN

fBbrt. Dieae entba!t zwei Stich8toNa«Mne,die Tom Ammoniak stam-
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men, und nur eh) Atom von der 8a)petemSnret), wllbrendihr Wasser-
8toCzu don Etementen der StttpetersSare gohart. Hieraus folgt, dase
der zurSckgeMiebeneWasserstoS' densetben Charakter bcsitzea mosB
wie in S6uren and nicht wie im Ammoniak. Da aber, naoh den
energischen aauren Eigenscha~en der Salpeter- und salpetrigen SNore

im Vergleiche z. B. mit der Kchteo~nre – und aogar txtch der
SteHuttg des SUcketo~ im per:od!achen System der Elemente M
artbeHen, der Stickstolf Mr eio Element, das st~rkefe Sauren ats der
KohknstoH' bitdet, gehatten werden muss, M mMasauch die Verbin.

d))RgNgH, ttb ein Nitril, e!nen deottkhen S5orcchsr&kter besitzen.
Dieser Sobtuee folgt aue den) dem Nitrit der AmeteensSare,d. h. dor
BtMsSore, eigenea SSarechantkter, obgleich der in dieser SSare ~o.

ruekgebMebeneWasserstoff nicht nor in der An)eisens<!Mredureh Me-
talle nicht zu ersetxen ist, sondern auch im Nitril eowobl mit Stick.
staff ats auch mit KohteHstoifverbunden ist, der echwSchereSSare.

eigenschaften bedingt. Der Wasserstoff erlangt in BtaHS&nreden
schwacben SSurecharucter ofieubar unter dem EinHussedes Stickstoffa
uud des Kohtenatoifs, aie saurebitdender Etemente Der Wasseratoff
Kt der SttcketoffwtMseMtoi&ttaremues, da or nur mit einem so dent.
lich Stmrebttdenden E!emente wie dem StickstoiT verbunden ist, die

Eigenschttft, durch Metalle erzetat zn werden, in einemnoch M&rkeron
Maasse gowiunen, ats der WasserstnfFder BtaneSare, d. h. der Korper
NtH muse den Cbarakter einer SSure besitzen. Der relativ stSrkere
sSurebitdende Charakter von StickatoH' a)s von KohteMton' ist auch
schon daritus zu eMehen, dass der WasseratoiTim Ammoniak leichter
direct durch Metalle, z. B. Natrium, eraetzt werden kaon, ah in

Grnbengaa oder C~He!was, abgesehen von allem Anderen, durcb die

Nach der Hypothesoder Straoturistonkann dieStmotorder Sticksto~-
WMMrstoBs&ttrein dem angegebenenSinne dadurehBMgedr&eMwerden,dttM
mau,das sine der StickstoBatomeats fonfwertMgund dnrehMinefaafAfSni-
t&tenmit H und 2 N verbundenannimmt, w&hrenddie beidoa anderen
StickstoBfatomedreiwerthigund unter eiaaoderdurch eineAffinitatverbnttdoa
sind. Besser, aber ebonsohypothotischist es, sicb \'OMasteHen,dass ein
StickstoB'dreiwerthigist und sowohtH ats auch2N durch eeineAf6nit&ten

bindet,unter der VoraueMtzueg,dass diesebeidenStickatoBeebensowie im

Stickoxyd)t!N~Oeinaerthigsind. DieseVoratellungentsprichtder Zulas8ung
der Réaction

NBi + N~0 H~O+ NHNi.

') SogMin den wenig WasseretotTenth~ttendenKoMenwMMratoOen,
z.B. in Acetylen, besitzt der Koh!en6tof!fcinenwennauchschwachea,aber
deutlicbaSarebitdendenChttraktor,dennder W~serstoffsotchorKohtenwasfter-
stoSeist d"reh MetalloeHetzbar. DerZasammenhangzwi<chendemAcatyten
und der Btaasanreist ot)Bin vietenBmiehangenzwei<eHo:.DM Nitroform

CH(NO~ Schiechhow'B ist, wio tângstbekannt,eine onorgiecheSanro.
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Vereehiedenheitm der Natnr des Stiokatofb nnd KoMenstoSe bedingt

wird, wie es auch in der Stettuog dieser Etemantû im periodiachea

Systèmezum Aa~dracke kommt.

Anf dieae Weise erkj&rt sich der deatlich aaare Charàkter von

N:H, wie mir scheint, ebenso gut wie auch der saure Charakter der

BtaMSure,obgleichbeide Substanzen N!tri!e sind.

Wenn aber dio StMkatoffwaMerstoSeaore,analog den Cyanver-

b!ndungeo,ein Nitril ist, so miissen derselben viele andere Eigen-
tbiimtichkeitet!xnkomtaea, welche bei den Cyanverbindungen mehr

oder wenigor untersucht sind. Da auo einige dieser Eigenthumtieh-
keitenbei der Sttckstoffwaeseï'stotfsNureMe jetzt noch nicht eribrsoht

sind, so h&!teich es nieht f8r Mno6tz weon auch nar in kurzen

Umriasen–, diejenigen davon in Betracht zu ziehen, die meiner An-

eicht nitch M grosserem oder geringerem Maasse bei der weiteren

Erforschoag der von Curtius entdeekten Kôrper sicb heraaMtoHen

konnen.

Den Cyanverbindungen kommenbesondera die folgendendrei be-

merkenswertbenEigenschuften zo: 1. die Potymerisation (z. B. die

Bildting der Cyanursâure, des festen Cbtorcyana u. s. w.), 2. die

FShigkeit~ar Bildung von Doppetvet'bindangen(z. B. aotcher beetSa-

diger Doppelsalze wie E~FeCeNe) und 3. die Isomerisation (z. B.

der Uebergang des AmmouiumcyanatBin HarnMofFa. ShnL). Lange
Zeit h!ndnrch wurde die Er~racbung der Cyanverbindung durch dièse

Eigenschaftenerschwert, welche grosstentbeits schon im Voraus aua

der Bildung der Cyanverbindungen sieh ergeben, da tetztere darch

AasscheidongvonWaMeratMAmmonMtksatzeaentstehenkSnnen. Die

FShigkeit, potymere und zusammengesetzte Sa!ze za bilden, kaun

it.B. in der Weise nufgeRMstwerden, dass man annimmt, die Cyan-

verbindungenatreben an Stelle der Wassermolekeln, die bei ihrer

BiMangaasgeschiedenwerden, andere Mo!eketn aufzanehmen.

AeitnlicheEigenscbaften mit entaprecbendenBesonderheitën –

mussenauch in denNitrilen der Satpeteraattre oder den vonCurtins

entdeektenVerbindungenanzatrenen sein.

Ais Beispiel fShre ich an, dass das Ammoniakaalz der Stickstoff-

waMerstonsSure, N~NUt, ats ein augenscheinUch unsymmetriacber

Kôrper, der dem cyansaurenAmmoniak CNON.H4 theitweise analog
ist, cbenso wie dieses tetztere, das leicht in Harnstofr(NH!)CO(NH:)

Sbergeht,wahrscheinlich nnter gewissen Bedingungen (z. B. beim Er-
wSrmen seiner LBanng) in das aymmetrische Amid NNHzNH~ N

Sbergehen wird. Dieses entspricht dom Triammoniumorthonitrat:

NO(O~H,)(ONH<)(ONH<), welcbesdas Amidonitrit N(NH:)(NH:)N
bildenknnn.

Ebenso wunschenswerth ist es, die Doppelsalze der Stickstoff

waaseratonsaure zu untersuchen, um so mehr a!s der aHgemeino
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Charakter der Sa!ze dieser SNure (z. B. das unMaHeheSilbersalz) an

die Eigenscbaften der CyanmetaHe erinnert. Weon man sieh z. B.

vomtottt, daas das K<t!iante!sendopp9!sa!zentstebe, so wird d!eses

wahracheintieb eiae~Reihe von charakteristiach goMrbtenSalzen bitden,
die den Stttxen der FerrocyanwaMeretoNsRoreanolog sein werden,
und zng!eioh auch eine Reihe von dent Bert!nerbtaa entsprecbenden

KSrpertt FenNjtmgeben, welche, wenn sic wirkttch entstohen, im

trocknen ZtMtandestark explosive Eigenschafteu haben mQsson.

Was die Fiibigkeit der SHekato~wasserstoSaSareand ihrer Derivate

stch za potymeriaireoanbetrifTt, so !6sat sieh annebmen, dass dieselbe

schon in den analogen Verbindungen des Phosphors deut)!ch znn)

Aasdrneh gekommen ist. Es steht dies wahrscheinlich dnmit im Zu.

sammenhange, dass der Phosphor, ats Analogon des Stickstoffs, a!ch

leichter ats dieser polymerisirt, was sictt nicht nur nus dcn Modifi-

cat!onen des gewChntichef)und rothen Phosphore, eondern auch dar-

aus ergiebt, dass die Moteketn der Pboftphordampfc sctbst be! sehr

hoben Temperaturen Pt und uicht P~ enthaltect, wâhrend der Stick-

etoff bis jetxt nur im Zustaode Na bekannt iot. In der That, analog

dem, wie dae Ch!orpho8phamid eine Dampfdichte besitzt, welche auf

die verdreitachte Molekel P~NaOe hinweist (Gtadstone, Wichel-

haas), so ist aach dus Phospham wahMchcinticb ein Polymeres

(PHNz)m und nicht das nacbste Analogon der StickstoNwasserstoS-

sSare, obgleich es dieselbe ZusammensetzungPH Na besitzt').
Die weitere Ertbrschaog der StickatcHwasserstotTsKureund ihrer

Derivate wird jedenfails in unseren gegenwartigenVorrath an Kennt-

nissen von der Natur des SttckstoHs Mndseiner Verbindungen so vie!

Aufktarung bringen, dass der Wttnsch aasgesprochen werdon maBS,

dieser Gegenstand môge einer au8fûhrlichenAasarbeitang unterworfen

werden, denn es ist anzunehtuen, dass deMeibe den weiteren Fort-

schritten aller chemMchenKenntnisae in Vielem Orderlich sein wird.

St.Pet.rBb~g,den~~ 1890.St Petersburg, 8. November
1890.

') Die in moinen«Grundlagender Chemie»mitgetheitteBetrachtangder

Zasammen~etzaagund der Eigenschaftendes Phosphams,ak oinespolymeri-
sirten Nitrils der Phosphorsaure war es, welchedirect und auf eme natSr-
liche Weiseze dem Erwarten des SttchstoffwMMKtoSs~oreN9H {6hrte,wie

ich dies im Aafangeder vorHegendenAbhand!ungerwahnte.
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678. O.SoheiblerwndH.BHttehneie! EatgagMmg.

(EiagegMgenam 27.Novomber.)

ïm letzten Hefte dieser Berichte 8.3295 bringt Hr. K. Za ) ko ws ky
eine besondere Mittheilung, in welcher er darauf hinweist, daM wir

in uoserer AbbandtangtStudion Nberdie St&rke, S. 3060 diesesJahr-

gangea der Bericbte, die Et'w&hoanf;seiner Beobachtangen Ober d!e

Veranderaagen der in heissem Otycenn get89ten St&rke aborsehen
hStten.

Dio LiteratH)' Ober die Chemie der Stlirke ist eine ao t tafang"
Miche, dasa wir, wie wir gleicb eingangennsefer AbhandtuogerhtSrten,
darauf verzichten muesten, Qber dieselbe m anefBhriicherWeise ztt
referiren. Wir aagten:

tVon den zablreicheu Arbeiten, welche sieb in das Kapitel
der Chemie der Stârke eiareiben, k8nnen wir hier nar auf

d!ejen~gen kurz hinweisen, welche von bemerkeMwertben
Resultaten begleitet waren.<

Deshatb haben wir nicht vers&amt,in dem mit wenigenStricheu

gezeichneten Bilde aber den derzeitigen Stand der Chemie der StSrke
aaf die Zersetznng hinzuweMen, welche die Starke durch Einwirkung
hSberer Temperatur er!<'idet. Dagegen war es durcbaus nieht unsere

Absicbt, auf speeieUe F&t!e einzugehen, z. B. wie auf das tins wohl-
bekanute Verhaiten der StSrke in Mherer Temperatur bei Gegenwart
von Gtyccrin. Dasa beî diesem Process daa CHycarineinen EinBuss
in cbemischer Richtang auf die Zeraetzuog der Starke ausSbt, ist nu-
bewieaen und unwahrachein!ieb. Wir zweiMn nicht, dass die StSrke

analoge Zersetzangen erleidet, wenn aie mit andern FMeaigkeiten,
z.B. Waaser oder Glycol auf genNgendhohe Temperatur erMtzt wird.

Zam ScbtoMe ertaobeu wir uns Hrn. Zathowaky mitzatoeiton,
dM8 wir, trotz aeiner treundHchenVerzichtleistung auf VoUendung
seiner Arbeit, darchaus oicht beabsichtigen, dieselbe <brtzofahrenoder
zom Abschtnsa zo briogeo.
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674. Juliua Tafet und Alfred Nauritz:

Ueber Phooaoyisuiad.

fMiMheihmgans domettemieehenLaborstonttmder tfnivet~it&tW&rzbarg.J

(EingegaDgenam 27.November.)

tn einer Abhaodtong Cbof KetosutSde und KetoaotBdaSorenbe.

8chre!bt vorKarzem') Alfred Detis!e da9 Acetonytphenytsut&dund

kündigt die Unteraucbong einer gt'S8serenReiho von Ketosatûden an

zum Zweck der Synthese ringformtge)' Mttekuta. Einem ShnHchen

Gedankengnnge fbtgend hat der eine von uns vor MngererZeit einige
Derivate des Acetophenons, tinter andereo dus PhenMcytsaMddar-

gestellt. Die hîttsichtHch der Synthese an dièse KOrper gekniipften

Erwartan~en wnrden jedoch nicht et'ft!)!t und ao blieb die Unter-.

suchung dersetben tiegen. Erst in neoerer Zeit habea wir gemein-
schmMichdiesetbe wieder anfgenommen. Wir lussen die beim Phen-

acyisutnd bisber er!angtcn Resuttxte hier Mgeo und veMichten mit

Rucksicbt auf die Publication von DeHste auf die weitere Betlrbei-

tung des Gegenstandes.

FheHacytsutfid, C<H! CO CH:. S. CH~.CO CeH;.

100 Theite Bromacetophenon werden in 400 TheMen absolutem

Alkohol gelôst und noter Kuhlung zu einer mit SchwefetwasserstofF

gesSttigten Losung von )2 TheHen Nutrium in 400 Theileu Alkobol

zugegeben. Unter GetbfSrbMng,heftiger Erwarmung und Btürmischer

SchweMwasser&toNentwickhtngerstarrt das GtUMeza einemKrystaH-
brei. Durch kurzes Kochcn am RSckBoeskBbterwurde die Reaction

beendet. Das S)itnd krystallisirt aus heissemAlkohol in derben, vo!t-

kotanten farblosen Prismen. Die Ausbeute beMgt 92 pCt. der theo-

retisch berechaeten Menge..w.. ~g.

Gofandea Berechnet fûr Cte3)4OaS

C 71.05 7!.ttpCt.
H 5.M 5.!9 »

S 12.02 11.85 »

Das Phenacyt9a!6d schmitxt bei 77". Es ist in heissem Waaser

aehr schwer, !n heissemAlkohol und Eisessig, in Aether, Cbtorofbfm,

Benzol leicht !8s)ich und tost sieh in katter SchweMs&aMmit gelber
Farbe. Daa SatM (arbt sieh beim Kochen mit Alkali gelb, redocirt

Feh!ing'sche Lësang, ohne dass sich Schwefelkupfer ausscheidet.

Beim ErMtzeo mit alkoholiscbem Ammoniak wird Schwefetmntnoniotn

gebitdet.

') Ann.Chom.Phann.860, 250.
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N.(OH)

Phe.~y!~f!dd~
~;g:gg;>S.

ena.oy 811 1 OXJmt
OeU6. 9.. CHt

N.(OH)
g SuJad werden in 30 cem warmem Alkohol getost und mit

cincr concontrirten wlisserigen LSsoag von 2 g sabsaMrem Hydroxyl-
amm und 3 g Aetznatron t Stunde auf dem Wasserbade erwSrmt.
Nach dem Verdûnnen mit Wasser wird mit EssigBattre angesSaert,
wobei eine farblose Krystallmasse MaBUtt, welche aus verd~anter
EssigsiiureamkryatatHsirt wird.

Gefunden Berechnetfat-CteHteN,Oi)8
8 Ï0.52 10.66pCt.
N 9.38 9.33 »

Das Oxim scttnHzt bei !5!~ Es ist in Wasaer, Benzol und
Ltgtorn schwer tostich, leicht tS~tichjedoch to Alkohol, Aetber und
Eisessig. Aos den heissen Maangon krystattMrea drasenfSrmtg ver-
eutigteNSdetehen.

Phen<tcy!8tttf!dd:phenytd:hydrazoo,

C~Hj;. C. CHj,. S. CH:. C. Ce H:

N~HC~H, CeH~.N~H
2 Theile SatSd werden mit 3 The:)en reinem Phenythydrazm

3 StaudeNauf dea) Wasaerbade erhitzt. Unter AusacheidenvonWasser
wird dieMasse getb und z&h. Man verreibt aie mit verdOnnterEssig-
eSure, worauf 8te bald Jb-ystatHniacherstarrt. Darch mebrmaliges
Umbrystattistren ans heissem Alkohol werden feine, v6!!ig farbloae
Nadelnerhalten, welche sieh an der Luft bald gelb fârben.

Gefunden BerechnettNrC~H~NtS
N !2.33 12.44 pCt.

Das Diphenylbydrazon schmitzt bei t46–!47". Es ist in Benzol
nnd Chloroform leicht, M warmem Alkohol und in Aether etwas
schwerertostîch, fast unt8s!ichiet es iu Wasser und verdSnntenSScren.
Katte concentrirte SchwefeIsSare nimmt es mit gelbgruner Farbe anf.

Bei der Einwirkung von alkoholischem Natron aaf Phenacyl-
bromidhaben wir einen krystalllsirten Kôrper erhalten, welcherseinem
Bfomgehatt naeh ans zwei MotektHen Phenacylbromid nnter Ab-
spattung von BromwMserstottsSure entstanden sein mass.

Gofanden Berechnetf&rCteHnCiBr
Br 24.99 25.23 pCt.

Wir sind damit bescbRRigt,seine Constitution au~ak!Srcn.
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MB. B. Nietski und Frtedrioh Rapport: Zur KennMee

der Ortho- und MetakrMotina&ore.

(Eiagogangenam 25.November.)

Die isomeren KresottnaSareo werden gegenwNrtig mttteta der

Kolbe'achen Synthese von der Firm~ Heyden's Nachfbtger teoh-

ntech dargeste!!t, und kommen in grosser Reinheit in don Handel.

Wir beonztea dieseo Umstand om die in nt&ttcherHiosicbt noch

maag~bttfte KeontnMsdieaer SNnren dm-chDaMtettung einiger Deri.

vate derselben ZMerweitcrn, und tegec nacbstebend die dabei erbttt-

tcnen Resultate der Geseitschaft vor.

Amtdoorthokresotins&are.

Orthotn'faotinstUtt-eiasst sich in bekanntar Weise mit Diazobenzol

zo einem Azofarbatoffeondenstren, wetehM'durcb RoduktiouuutZinH-

chtorur leicht m Am!dokre9otin9tmregespaheo wird.

Durch Zuaatz von concentrirter Sa!z9anre zn dem Reduktions-

gemtsch, wird Ant!dosSnre fast voHet&odigMt Form ibres Chlor-

hydrats abgeschteden.
Dieses salzsaure Sa! ist in reinem Wasser teicbt !Sstictt, schwer-

)6s!!cb in SatzeEure,iasst sich daher durch wiederhottes AuttCsenand

AasfaHûnmit dtMerSNure leicht rein erhahen. Es bildet achHessMch

gMnzende, farblose Nadeln.

Darch LoMn in Natriumearbonat and UebersSUigenmit EMtg-

eaare erhStt man die freie AmidoortbokreMttnsNure it) kleinen farb-

iosen Bt&ttchen,welche in Wasser und dea me!eteu übrigen Losangs-

mitteln aehr scbwer tostich sind. Die Saure scbm!izt ont &ber 300"

nnter Zersetzung.
Gofanden“ Gefttndea

~M.BCtiûMH~.

~nMn
Gefandea

Ber. MrC~HaNO~

C 57.49 57.46 57.t0 –
pCt.

H 5.39 5.9C 5.78 – s

N 3.39 – – 8.88

Die Constitutionder Orthokreaotinsâure entspricht nachJacobeen

der Stellung: 2 g
OH:CH:COOH.

Da er&thrnogBgemSaedie Azogruppe zu einem Hydroxyl iu die

ParasteHang tritt, sobatd dièse frei ist, so ist woht anzunehmen, dasa

der AmidoorthokresotiHsaaredie nacbstehende CoMetitationstbrmetzu-

kommt
OH

COOH CH~

NHa
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Bet der Behaodtong mit EBeigsKar~nbydnd und Natriamacetat

geht die SNore tn e!n MacetyMortvat Nber, welches wegen setMr

LeichttôstiohkettMhwieng zn reinigeo ist. EtwNrmt man denK8rpei*

jedoch mit verdSnoter AtkaMaage) 90 wird die am Hydroxyl baSad-

liebe Acetylgrappe veraeift, uad SSaMn MHenjetzt aaa der Losung
die MonMetytverModttogin kloinerenfarblosen, bei 275" achmetzeadea

Nadeln.
~t f<~f.j_BeroobtMt CefMtden

farCeH,NO,C,H30 I. n.

C 57.41 57.58 pCt.
H 526 &.76 –

N 6.70 6.95

DtMeh salpetrige S&ofe wird die Amidok~aotinaSwe in eine

Diazoverbindung NbergeMhrt, welche mit der DiazoaaUcy!s9aredie

SchwertosMchkeitund die grosee BeBtSnd!gkeitgegen h8here Tempe-
ratm'en theitt. Dieselbe kann sogar aua heissem Wasser umkryst~!MB!rt
werden. Darch Rédaction mit Zinncbtorur and SatzsSure geht die-

se)be in ein Hydrazin uber.

Bei der Destillation mit Kalkhydrat oder Natriamearbonat liefert

die Amidokresotios&ttre Paraamidoorthokresol, welches durch den

Lebergang in Toluchinon bei der Oxydation leicht identincirt worden

kounte. Hierdurch wurde der aiohere Beweia Mr die vefmathMche

Parastellung der Amidogruppe zum Hydroxyl geliefert.
Ein Versucb die Acetylamtdokfeaot!n8&<trezu nitrirea, zeigte, da8B

bei dieser Procedar die Carboxylgruppe abgespalteo wird, and die

Nitrogruppe in ihre Stelle tritt.

Es geliogt diese Reaction am besten durch Erwarmen der Acetyl-

verbindung mit Etseaeig und tropfenwetsen ZaMtz von rauchender

SlIlpetersii.ure. Die durch WaMer aaegescMedeneSthstanz krystatti-
sirt aas Alkobol in dicken, gelben Nadeln vom Schmetzpankt317".

Die Analysezeigte, daas hier ein Monacetytamidonitrottresotvorlag:
Berechnet Gefnaden

farCtHtNOj.OHNHCitHtO I. IL III.

C 51.43 51.82 – –pCt.
H 4.76 5.20 – – s

N 13.33 j3.M 13.73 s

Durch Eocben mit verdNonterSchwefeMare wird das Acetyl-
derivat veMem.

Das ent8tandene AmMonitrokresot krystatttBtrt fma Alkohol in

langen, braanrothen Nadetn vom Schmetzpankt !t8".

BeMehoet Sefanden
fB)-C,H;N09.0H.NH< j. n.

C 50.00 49.66 pCt.
H 4.76 4.91

N 16.66 – 16.59 t
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Mit Alkalien bi!det der Kôrper schone, rothe, kry8ta!!isirbare
Sa!ze. Durch Behandtang mit EesigaNoreaohydridund Natriumacetat
wird er, ebeoBo wie das obige Monacetytdenvat !n ein bei t46"

schmobendes, farb!oaM Diacetyldarivat. CbefgefBbrt.
Darch Bebandlung mit satpetnger Saare geht dos Amidonitro-

krea&lia eine Diazoverbindung Nber. Letztere krystaMisirtin getben
Nadeln, welche sich unperSndert bei 70–80" trocknen !a89eu, bei

haherem Erhitzen abor heftig exptodiron.
Kochen mit Alkohol tasst den Kërper ziemlicb unvorândert, die

Diazogruppe liesa aich aber ziemlieh glatt entfernen,ale diesesKochen
unter missigem Zusatx von Alkalilauge vorgenonMaenwarde, eine

Methode, die sich vielleichtnoch auf andere, schworzersetziiche,saure

Diazottofper ausdehnen liesse.

Worde die erhatteae Msasg nach dem Verjagendes Atkobotsaa-

gesauert, so konnte ein Nitrottresol erbalten werden, welches durch

die teichte FMchttgkeit und den bei 69.5" MegendenSchmelzpunktata

daa von A. W. Hofmann und vonMiller entdeekteNitroorthokresol
t a 9

von der Stetlung: CH~:OH:NOï erkannt wurde.

Es wird dadarch der Bewe!s geliefert, dase hier die Nitrogruppe
in dor That die Stelle der austretenden Carboxyfgroppeeinnimmtund

dem Amidonitrokreso! die nachetebende ConstitaHonaformeizokommt:
· OH

N0~ jCHs

NH:

Wir haben die Metakresotios&urein ganz anatogerWeisebehandelt.

Die erhattene Amidokresotiosaare bildet farblose bei 265"sehmet-

zende Btattchen and ist in ihren EigenschaRender Orthosanreahn)ich.

Borechnet ~Munde~
C 57.49 57.20 pCt.
H 5.39 5.90 – 1,

N 8.39 8.41 a

Den Ana!ogieen xaFotgekommtihr die nacbstebendeConstitutions-
formel za:

OH

COOH;
en,

NH:
Diese Formel wurde durch dus Vechatten der Saure bei der

Destillation mit Natriomearbonat besf&ttgt. Hierbei ent~tand Para-

amidometakresoJ, wetches bei der Oxydation Tohichinon iiefert.
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Doreh Behandtaog mit salpetriger Saure konnte ans der Saure
eine Diazoverbindung und daraas durch Reduction ein Hydraztn ge.
wonnettwerdea, KSrper, wetche den entsprecheodenOrtboverbinduagen
sebr Sbu!!ch sind.

Durch EssigsaarettnhydfM und Natnumacetat wird die Metastare

analog der Orthoverbindung in ein Dincetytderivat verwMdett, welches
bei der Behandtang mit verdûnnter N&trontaugedie am Hydroxyt be-
6ndliche Acetylgruppe leicht abspaHet.

Die so entstaodene Monoacetytvefbindong tSsst sich in ahntichet'
Weise tutriren, wie die Orthoverbindung, waht-pndabt'r dnrt nur eine

Nitrogruppe eintritt, wurde hier noter Abspitltung der Cat-boxyt-
gfHppeein Dittitroderivat erhalten.

Pas entstehende Acetytamidodinitrontetakt-esot bitdet dicke gelbe
Krysfane vom Sehmetitpunkt 225". Es besitzt stmrc EtgeMchaftea
und bildet ein in schon rotbon Nadetn krystaHisirendos Kaliumsalz.
Dafch verdünnle Schwefets&ore wird es teieht verseift. Das ent-
stehende Amidodinitrokresol kryetaUMirt aos Alkohol in prachtvoll
ruMnrothen bei 160" schmetzenden Nadeln.

Iier.fi~rC=TI,OH.NIiz(2~IOz)q
lieluaden

Ber.ff.rCrH4.0H.NH!,(NO!,)!, Il. III.
C 39.44 39.29 –

–pCt.
H 3.29 3.63

N 19.71 – 19.82 t9.60~s

Diese Verbindnng bat sowoht saure ais basische Eigenschaften.
Mitnieht ztt verdSnnten SSuren bildet sie nabezu farblose Salae. Die
Atkattsatze sind leicht lôslich und zersetzen sich beim Kochen mit
einemAtkatiuberschass unter Ammooiakabspnltung.

Durch EssigaSureMbydMd wird der Kôrper in ein be! t75"schmet-

zendes DtHcetytdenvat abergefBhrt.
Der Kôrper lâsst sich durch salpetrige Sanre in eine sebr explo-

aive,in gelben Blâttchen krystallisirende Diazoverbindung verwandeln.
Die Etimination der Amidogroppe gelang auch hier nur dorch Kocben

mit Alkohol in schwach atkatiscber LSsang. Daa gebildete Dinitro-

ntetakreaot bildet orangerothe, bei 99" Mbme!zendeNadeln.

Ber. MrC,H~OH(NO~

C 42.42 42.51 pCt.
H S.03 335

N 14.14 )4.]5

Ueber die Steltnng der beiden Nitrogruppen Jagea einigeAnhalte-

pnnhte vor. Wenn man annimmt, dass beim Nitriren der Acetamido-

itMantinsaare die eiue Nitrogruppe ebenso wie bei der Tsomerenan

die Stelle der austretenden Carboxylgruppe tritt, M sind nur zwei
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CtMnbtoationen, ectaprecbend den beiden niMhatehendea Formeln,

mogtich:
L n.I. n.

OH OH

NO~ ~.NO: NOi,~

\/CH, NO,CHt

Bai einer der Formel !1 entaprechenden benachbarten Stellang

der.Nitrogruppen wCrde sich wohl die bei allen derartigen KÔfpern
beobachtete LabHitSt der einen ron diesen Gruppen geltend macbeo,

da aber dor KSrper ein Koeben mit Alkalilauge ohne VerSnderong

ertfSgt, so ist die erste Formel die am tneiaten wahMchfinUche.

Far dieselbe spricht auch die Thatsache, dass zwei Nitrogruppen
moistene au einander iM MetasteHuNgund nur dann !n OrthostaUtMg
sa einander treten, wenn fBr Jene kein Platz mehr vorhacden iat.

Das Dinitrometakresol konnte durch Behaudetnse!nesSithersaizes

mit Jodâthyl in den Aethyt&ther abergefuhrt werden, welcher bei ge-
wohnticberTemperatur e!n Oel bitdet, in einer Kahemischongaber za

gelbbraunen, bei +22" achmeizeoden Bt&ttchenerstarrt.

Darcb Rédaction wurde dasselbe in eine Diamidoverbindungüber-

gefShrt, welcheein gut kry&taHisirbaresCbtorbydrat liefert. Aus dieser

Verbindungtiess sich durch BehandiuHg mit Orthodiketoneukein Azia

oder Chinoxalin erbalteu, ein Umstand, welcher ebenfaUsgegen die

OrthosteHoog und fur die MetaateUung der Amido. beziebungsweise

Nitrogruppen spricht.
·

BaseL UniverstMtts~borittorîttm.

678. A.MiohaeUa cad B. Herz: Ueber die Thionylamine,

eine nene Beihe sohwefelhaltiger Verbindungen.

[Mittheitangaus dem chemiscbenInstitut der UniveMMtRostock.]

(E!nRegangenam 28.November.)

In frBheret)Mittheilangen hat der Eme von.uns gezeigt, daseduroh

Einwirkang von Th!o<)y)ch)oridauf primâre und secandSre, onsymme-
triacheHydrazineVerbindungen entstehen, m deuendie beidenWasser-

etoftatomeder Grappe NH~ durch das zweiwerthige Thionyl eMetzt

sind. Es war daher nicbt unwabrscbeinlicb, da8Beine g!e!cheSobeti-

tution auch in den einfachen Aminen aetbst m8g!ichwâre, eine Ver-

mothang, die sicb in der That beatâtigt und binsiebtlich derLeiohtig-
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H~rMthf).D. ctten).SMe)het<a. Jthtg. XXttt. ~g~

keit der UtNMtzang und der BeatCodigkeit der gebildeten Producte
nome Erwattang bai Weïtem Sbettrof~n bat.

Th!onyIaN:Hn,CeHtN:80.

Die Einwirkung von Thionylchlorid aaf Anilin ist znemt von
H. Schiff~) im Jabre !8&7, wenn aach nur obera6ohMch, «ntemucht
worden. Scbtffgtaubte dnrch Etnwirkaog von AmmoniakHafThio.

nytcbbnd ein Thionylamid, 80(NH: erhalten M haben und ver-
nMthete desahatb in dem Reactionsprodoot zwisohen TbMnytchtortd

und Ammoniakauch ein entspreehendeeThioaylanilid
80<

Beide Anoahmen erwiesen sich jedoch ap&te)'eh unrichtig. Etnge-
hender wurde daa Verhalten von Th!onytchtot!dza AmUn voa Bot-

tin gcr~) im Jahre 1878 9tud!rt, der beide Kôrper tait Benzol ver-
dunnt aufeinander einwirken !!e86. Er erhielt 8& neben satzsMrem
Anilin *ein duokies Oel, welches don cbaraktenatMchen, otechendem
Geroch dos SehwefetcMorSrs ze!gt<, das aber wahracbeinHeh nichts
Andereawar, ate dae von uns entdeckte Tb!ooy!anH!n.

Bei unserer UnteMuchttng verfahren wir zum Studium der Ein-

wirkung der genannteo Substanzen aufemander in Shnticher Weise wie

BotHnger. M g Anilinwurden in etwa dem doppelten Volam trocknen
Benzols geMet und gteichfa!t8 mit Benzol TerdSnntesThionylohlorid
(? g) hinzugefBgt. Anfongstritt Merbe:unter Abacheidung eines festen

Korpers und unter starker Erhitzung eine heftige Reaction oin;
sp!He)-kann man den Rest der LSeoag ohne wesenttioho Reacttona-
etseheinungen auf einmat tunzufugen. Die bretigH Masse wird nuo
auf dem Sandbade am HuckHasskahkr erhitzt, wobei atti~ Nene oine
hfftige Reaction eintritt und der Kotbenit'hatt ganz dunttRSsstg wird.
Man fittrirt nach dem Erkalten ton dem dicht krystaHinischeM,sit):
SimrenAnilin ab, was sfhr leicht und glatt von statten gebt, waseht
etwas mit Bonzot nach and untefwir~ dos ktare, hellbraune Filtrat
der DestIHatioM. Sobatd das Benzol Obergegang<'niet, eteigt dos
Thermometer rasch nnd es destillirt zwischen 198und MO"eine gelbe,
eigentlich aromatMch and zugleich etwas stecheod riechende FtBssig-
keit 6ber. Dicse ist nach nochmanget- Destillation vollkommen rein
und atettt, wie die Resultate der Analysc ergaben, daa Tbionylanilin.
CeHsNiSO, dar. Es wird von WaMer and verdunnten Sâuren
nor langsam zersetzt, rasch und unter etarker Erhitzung von Alkali-
lange, indem schwefiigaaat-es Satz und Anilin entateht:

C~HtNSO + ~NaOH == CoHsNH:+ Na~SO~

') Ann.Chem.Pharm.i08, ttl.
DiMeBonchie Xl, t407.
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eiae Zersetzang die vottkommender des Thlonylpbonylbydrazonsanalog
ist and sehr bequem zar quantitativen Beetimmungdes Schwefeh

benatzt wird. Die reine Verbindung siedet bo! 2000and riecht e!gen-
thBmMcbaromatiscb, entfernt an Chlorschwefelerinnernd, ganz <tbnMch

wie Thionylverbindungen der secandRren nnsytBmetnMhenHydrazine
z.B. CeHtNCaHt.NSO.

Thionyt.p-Totaidin. C~NtSO.

Paratoluidin verhiiit sieh ganz so gegen Tbionylobloridwie Anilin.

Das erhaltene ThtonyttotnMtn destillirt bei etwa ~24" ats aromaiieeh

rlechende gelbe FMstigkeit, die beim Abkûhlen M woh! ausgeMtde'en

gelben Kryatatten erettH-irt, welche bet etwa 7* schmetzën. Mit

Alkali bildet die Verbtcdong leicht Totaidm und schweitigaauresSalz.

ttt ganz entspreohender Weise verh&tt aicb aach ThMnytebtond

znrn Cumidin unter Bildung des sehr bestSadigenThiony!com)dins.
Wabrscheinlich ist die Reaction eine ganz a!tgeme!ne, M dats das

Thionyt für die prlmtiren Amine eine Nhn)icheRoUeza spielen scheint,

wie die Nitrosogruppe fBr die secand&ren Amiue.

Wir sind mit der weiteren AttMrbeitong dieses neu erachtoseenen

Gebietee beech&ftigtund der E!ne von nus (M) mochte die Herren

Fachgenosson bitten das Studinm der Tbtonyhmioe ibn) und seinen

Mita~beiternfi!t' einige Zeit z<t Gbertassen.')

Rostock, den 27.November t89().

677. J. Ruhl: Ueber ThiophenyUtydraztn.

[Mitthei)angMs domchemischeaInstitut der UniversitStRoetock.]

(EingefHtngenam 28. November.)

Bei den Unterauchangen Sber Thiony!pheny!hydrazone, die

ich auf Verantttssung des Hrn. Prof. Michaelis begonnen babe,

stellte es sieh heraus, dass fEr diese Korperktaasa ein Thiophenyl-

hydrazin von besonderem Intéresse sei. Ieh habe daher Versuche

zar Daratellung desselben angestellt und die geaachteVerbindungunter

Anwendoog des von Merz und Weith dargesteUtenThioamHMaach

leicht erbalten. Diazotirt man letzteres in satitsaarerMsang, versetzt

mit Natnnm6o!6t und reducirt mit Zinkstaub, so wird es glatt in die

') Des Thiony)M)iHtt,Thionyltolnidinund anetogeTMoBytaminesind Ton

mir zum DantschenReichspatentangemeMet. Michaetis.
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entsprechendeHydrazinverbindung abetgeMtirt, die auf~nsatz voncca.
eeatritter Satzsaare satzaaorea ThMpbeny!bydrazmliefert, wetcheseich
atf schwer tSatiches Salz abscheidet. Das abgepfesete Sarz w:rd in
W.tSMrgeiëst und mit Alkali versetzt, worauf das TMophenythydrMio
in BMttchen ansfSHt. Die aMitnrte Base wird zur Be!nigong mit
kattem WaBsei- gawaschen und ans beissem Wasser Htnkryata!)i)iM,
woram aie aich in iebhaft gtaazfndeN BM(tcheaausscheidet, die nach
dem Trocknen eine zoeammenhangende, dem Papier Shn!!che Masae
bilden.

Das Tbiophenylhydrazin bildet Mhwachgelbe Krystallblgtter, die
bei lt5<' achmeheen,sieh bei 130<'zeMftMnt)ndd:eZueammemetMBg

s.C.HtNH.NH!) Eine “ er sb:CcHtNH. Nfis
'°- N"M Verbreanang ergab:

Beriohtot Gofanden
C 58.53 58.31pCt.
H 5.69 5.81 t

DieBase ist schwer Mstich in kattem, leicbter in heissem WaMer,
leicht lüslich in Alkohol. ïn Aether und in kaltem Benzol IBst aiestoh
schwer, leichter in heissem Benzol. FehHng's LSaung redacirt die
Base schon in der KStte. Das satzeaure8a!z, sowie das SoUat werden
leichtats Krystallpulver durch Zusatz der S&nrenzn der alkoholiachen

L8sm)gder Base erbatten.

DasThiophenyihydrMm Istsehr reactionsfâhig; mit Benzatdehyd
bildet ea sofort ein krystaUinIsch sich ausscheidendes Hydrazon
c~C~H~NH.N = CHOsHii

mlt Ph Ih ft'. 8 lfiCeHtNH.N == CHOsH;' Phenytharnsto~ ein Sutfosemi-

carbazidn. s. w. Ich mochte mir das gen<u<er<'Studium dieser Ver-

bindungdorch diese karzo Mittheitang vorbehatten.

Ro stock, im November 1890.

678. E. Rist: Ueber das sogenannte Metatoluohioaldtn.
[Aasdem chem. I.nbomtonnm der Mnig).techn.HochechateMOnchen.]

(Eiagegmgea am 28. November.)

Nach den bishengen UnteMucbangen aind nur zwei Methytehin-
atdine ihrer Comtttutton nach bekannt, N8m!ichdas Ortho- und das
Paratoluebioaldin, w6Îcbe beide von Dôbner nnd v. MiHer') dureh
CoMdenMtionvon Paraidehyd mit Ortho. bezMbaD~W8:seParatoluidin
und SatzaSare erhalten worden sind.

') DieseBerichte XVI, 2469.
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Die CoaBt!tot!oBeioes dritten MetbylcMnatdinabingegen,das von

deueelben Forachern in analoger Wetse aas MetatoigidindargeeteUt

worden ist '), warde bis jetzt noch n!cht aa~ektart. Es kana diese

ein Mata- oder Anaderivat des Ch~n~Mme9e!n.

Diese Frage zu Maen suchte ich einersetts das EiogangserwNhnte,

ans Metatotmdtu ZH erbattende Metbylcbinaldin zo oxydiren, wobei

das im BMzotkern beSndttche Methyt ic Carboxyt ubergehen sollté,

andererseKs e!t! bereits bekanntes MctasubBtttattOMpMductdes

Chinaldins in MetaebtnaMinbenzcarbonsSoMitberzafBhfen. Waren d!e

beMen CarbonsNaren dann identisch, so masste das oxydirte Methyt-
chinaldin ein Metaderivat sein, wenn nicht ein Anaaabatttutioaeprodaet,
da nor diese beiden 8teUnngen bai der Synthese in Betracht kommen

konntfn.

W;e toir dér erste Thé!) dteser Ao<gabe gfhmgec ist, babe ich

bereits (diese Berichte XX!II, 2262) beschrieben. Die erbattene 8&<tte

war ihren Eigenschaften nach ideiitisch mit der von DShaer and

v. Miller aaa MetaamidobenzoMnre, Aldebyd und Salzsiure dar-

geatellten CbinatdiNmetacarbonsRai-e.Ala weitere CbarakterHiraBgder

Sâure mScbte ich noch anfBgon, dass ihr Chlorhydrat in chafakter!-

stischen kleinen Tafetn kry6taUt8!rt, in kattem Wasaer schwer, in

heissem [eicht tosHcb ist.

Das Piatindoppetsatz wird erhatten durch Vermischen des

Chlorhydrats der Siure mit BberechBssigerund ziemticb concentrirter

Ptatincb!o)'!dt68Mng;es krystallisirt in rothtich gelben, monoktinen

Prismen und iat in heissem Wasser leicht lôslich.

0.0714g htoterMessen0.0 H2g Platin.

Das Satz dürfte somit der Zusammensetzung entsprechen:

4 (On HeNOaHCi) + PtC<<

Berecbnet. Gefundon
Pt 15.82 t5.67 pCt.

Silbersalz, dorch Vermischen des Ammoniaksalzes der Sâore

mit satpetefsaurem Sithef ats weisser votuminëser Niederachtag er-

hatten, tSsst sicb durcb UtnkrystaHisiren aos heissem Wasser in

mtkruskoptschen Kryatatten erhatten (tSsticb in Ammoniakund Sat-

peteMSurc).

0.139g SabstanzhintorliesaonbeimGMhenO.OStgSttber.

Ber.fiirCt<HgNO~Ag Gefanden

Ag 36.73 36.89 pCt.

Was den zweiten Theil der vorHegenden Arbeit betfiSt, nSmtich

die Ueberf8hraog e!oes wirktich onetaBnbstitmrtenChinaldine in

')DieseBenchteXVI,2464.
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die obenbeschriebeae CMnfttdiobeozcarbons&ore,am dieselbe eo even-
tuella!s Metaverbiodang za erwe!MO,ao waf die AaafBhnmgdadurch

ermSgttcht,dasa der von Dnbner und vonMiUer dargeeteUte, ats
Me<at)))tdooh!oatd!nbezeiebnete Kôrper,l) der inzw!6ohen durch die

eiugehendeUotersHobang Gerdetssen's~) in der That a!a Meta*
Derivat erkannt worden :st, ats AuagangsprodHct gewaMt warde.
Der Mnachst einfacb echeioende Veraoch, der darauf berohte, dase
aie Amidogruppe gegen die Cyangroppe aasgetaoscht and aus dem
entstandenen Kôrper dorch Vereeifhng die eatsprechende SSore mit
demCarboxyl in der Metastellung gewonnen wurde, ergab nogeahnte
Schwierigkeiten, deren endliohe LSaong nur mit dem grôseten Anf-
wandan Zeit und Material gelupgen ist.

Bez6g!ich der DarsteHang des Me~nitroeh:na!dioa, wetche nach
dem ron Gefdeiaeen ttngegebenew VerRthMa vorgenommeo warde,
will ich nar einige weitere Er~hrongen mittheiieo. Die KryehtUi-
sation des satpeteMaoren ChinaMine gelang mir nicht in der von
Gerdeissen angegebenen kurzen Zeit. Am rsschesten d6rRe man
dus Featwerden des Statzes herbeKBhrendurch Vertheilung desselben
M môgliebst viele flache Schaaten von grosser OberMeho. barges
Weet)M!oder SchweMaaare und recht <te!s8<gesUmrShreo des Ge-
miMhes. Die teigige Masse wurde zwischen dicken Lagen von Lein-
wandand Fittrirpapier abgepresst und aaf PorzeHantetter gebracht.
Nact)eintSgtgem Liegen war das Satz fast voitig trocken und nar
mebrMhwscb rosa ge<Srbt.

Ersetzuug der Amidograppe durch die Cyangruppe.
Die HersteMung von Metacyaach!naMin wurde !m AHgeme!nennaeh
dem von J. Sandmeyer') angegebenen Verfahren vorgenotomen.

Obgteichvon positivem Erfbtg, so schien in diesem Fa!te die Me-
thodedoeh so schtecht zo gelingen, dass ich zeitweise von dem Ver-
sacbeganz abstehen za mBasen gtaobte. Tfotz aller anfgewendeteri
Muhewat die Ausbente an NitrH so gering, dass (obwoht tOOg
Amidochinatdin verarbeitet wurden) nicht einmat eine voHstRndige
Analyse dessetben aasgeMhrt werden konnte. Ueber die HentitSt
der Substanz konntc indess hein Zweifel besteben. Es wurden etwa
40 Versuche mit meist negativem ErMg gemacht. Die ecbtechten
Ausbeutenscheinen dadurch bedingt zn sein, dass das Metaamido-
ciiinaidinein bestSndiges sa~pet~~gaanre8Salz bildet und nar zum

kteiMteoTheile diazotirt wird, was aos der heftigen Entw!cketnng
von 8alpetriger Suare beim AnsNaern des Reactionsgemischeazn fol-

gern iat.

') DieMBeriohtoXVII, Ï699.

') DieseBenchte XXM,244.
DMMBerichte XVn, 2650.
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Ohne mit AaMb!(tng und Beacbreibong der «bngens zam Thait
recbt intereasaotNt VarBache orm6den xa wo!!eo, will tch das Ver~
NthrenanfShran, welches dus weoigst 8ch!ecbte war.

Man wendet nicbt mehr a!s 2 g Basis an, Sehwe{e!6Xore,N!tftt,
Wasser etc. in dea von Sandmeyer angegebenen VerhKttniMno.
Man diazotirt sehr langsam bei niederer Temperatur (anter 0~), )aMt

dann das diazotirteGemisch in der K9)te stehen und bereitet w4brend

dieser Zeit fûr jedea eiuzelnenVerBttcbfrisch die Kopfer~yMSr-

!8sang, erwttnnt bierauf tctzteM mit aufgesotztetBRohfe im Wasser-

bade und giebt das diazotirte Gem!scb in kleinen Portionen unter

tCebtigetnScbütteln zu; man 8etzt dae ErhitzM bie zur Beendigung
der GaseHtwicketungfort, Bltrirt hetss, Bbersâtttgt mit Natrontauge
und ltiest erkalten.

Der nach kurzer Zeit entstehende Niederscblag wird aus wenig
beiMemWasser umkryatallisirt, die sicb hîerbei ergebendoMuttertauge
mit Aether aasgezogen.

Das so erhahene Nitril stellt lange, seidongMtMendeNadeln dar

vom Schmp. 82", kryatatttMrt mit Wasser (anoSbernd 2 Mo!ek0(e)aoa,
die e~ aber Mbou beim Liegen uber ScbwotMsaare wieder verliert.

Der Schmp. liegt dann bei !04". Eine directe Bestimmung dea

Wassergebattesdurch Erw&rmen im Luftbade fShrte zur Verftiïchtigung
des Eorpers. Ee geht mit Wasaerd&mpfen uber, ist in heiseem

Wasser sehr leicht, in kaltem merklieb, in Alkobol, Aether, Benzol

und in 8&nren sebr leicht tSstich; uoterschMdet sieh von dem in

KrystaOform, Leisticbkeiteverbâltniesen nnd Sohtnp. ShnHcbenMeta-

amidocbinoldinin den kieinsten Mengen dadurch, dase es sich in SNoren

farblos oder nar mit schwach gelblieher Farbe ttist, wahrpnd die

Msungen des Amidokorpers in SSuren intensiv rotb gefSrbt sind.

Leider war in Fo!ge der schtechten Ausbeute nur eine Bestimmang

deaStickstoftgehahes des CyanNrs mRgtich uud stand aach hlerzu nar

eine geringe Menge von Substanz zar Verfugung.
0.039g des SberSehwefets&urebis zurn eonstantenGowichtgotrockMten

NitrilsgebenbeimVerbronnen6.! ccmStickstoTbei772Barom.und2:Temp.

Ber.fBrCuHsN} Gefundeo

N t6.6(; t6.9pCt.

Verse!ft)ng.

Die Ueberfiihrnng in SNare, deren Eigenschaften Studirt worden'1

!iesekeinen Zweifel, dass das gesucbte Nitril wirklicb vorgelegenhat.

DieVerseifunggelang erst, ttts maHdas Nitril im geschtosseoeaRohre

4 Stundentangattft30–!40"erhitzte. DieLosungwardezurTrockoe

verdampft und nach der Zersetzang des entatandenen Chtorhydrats
dureh esstgsaares Natrium der RSckstaod mit ~bsotatemAtkoho! auf-

genontmen. Nach mehrstBndigemStehea bildeten sich feine Nadetn,
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in wSMfigerLSsung saaer reagirend, die im Aaaaehen nod dan Me'

!{chke)t9verhS!to!8Mnvottkommeo Elberoinstiarmtenmit der von mir

dargestellten und Mhet- besettriebeoea ChiMtdinbeozoarbooBsare.Der

Schmp. warde bei 284" gefundeH.
Die Versoifungwar <tugen9che!n!!ehmit gâter Aosbeute vonStatten

gegangeo.
Wie die bieher beschriabeneHEigenschaftenund die unten fb!gende

ZusttmmeMBteUMngzeigen, ist die durch Verseifungdes MetNeyauchinat-
dirts erhstltene SSare zweifeisohne identtscb mit der v&n mir darch

Oxydation des in Frage stebenden ToiochinaidtM gewonnenen CM-

oatdittbeMcarboosaure, sowie mit der von Dôbner a. v. Miller aus

MetafttMidobenzoëaanfedargeatetttCH Saare.

Es ist damit erwiesen, daes nach der Dobnor-v.M!Uer'8chen

Synthese sowobt aus dem Metaamidotoltiol- wie ans der Metaamido-
benzoëaaureMetasabstitutioneproducte des ChioatdiHSentsteben.

Wâhrend atso hier Aaa.Derh'ate nicht naebgewiesen werden

kotUtteo,entstebt nach der S)tr<mp'schen Synthese1) bei der Amido-

b~tizoStËurefast ausschtiesatieh das Aoa-MbetitutMMMprodttCt,beim
Amidotoluot dagegen nur untergeordnet und in der Ht~uptsachodie

Meta-Vcrbittdang.

1
SSnroHMftMetfttunido- S&ore aas Meta-tota- SSoreauBMetMy&n-

benzoBs&uro ehinatdin- chinaldin

(v.Dobnera. v. Miller) (R:at.) (R:st.)

Aus he!ssem Athoho! Aas hoisseo A<kohet Erhttt sich geaM wie

htageseidenglinzonde Na- feino wollartige Nadoln, die Saure ans Metatctn-

deta, sehmitzt bei 2840 Mhmiizt unter ZorBetzMgj chinaldin.
nnter Zersetzung. SaMi- bei 284", suMimirc unter Diesolbon Lo<!ichkeits-
mirt «nter Zoraetzung in theitweiMr Zarsetzuog in verbattnisse; der Schmelz-
<mn6nwo))artige<tNadeto. feinon Nade)chen. packt, bei 2S4".

tD kaltem Wasser un- In hattent WMeer ax-
boi 2840.

Msticb,in heissea) Alkohol )8aHchund in hoissem et-
1teieht, in kaltem sch~YC)'et'j was; )6stich in kattem,

t9s)icb. loicht t68Mch in heiMem
Alkohol.

In Benzol, Aother, Li-

groin, Sehwetetkohtenetcfr,
und Chloroform on)os!ioh.

la Ammoniak in der

K&tte, in SSaren in der
WSrme tSstieh.

') Wiener MoMtsheRc fBr Chemie 1886, S. 5t9.
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M9. B. Richard: Konattt~Moa der sogenannten ~.Chinatdin.
eMÏfone&ore.

[Attedem chem.Laboratori«<ndor këaig!. tecbn. HoehscbnteMtbMhenJ

(Eingegangenam ~8.November.)

Be! Einwirkung concentrirter SobweMsSnre anf CMa~din ent.

atehen nach v.MiHer r und ï)obner') 3 isomore MoMosntfonsSaren.

W&hrenddie Constitution zweier dieger Sfiuren ale Ortbo- resp.

Paraverblodangen {~stgestettt werdett konate. gelang es nicbt. in der-

ae!ben We!ae den Ptatz der Sutt'ogruppe it) der dritten SaIfooeSare

t9atzu8teMen. Es wurde die VermathHOganagesproehen, daes tuteb

diese Salfogruppe iu dem Benzolrest des Chioatdtns, und ferner, dMR

aie sich dort wabracheinfich in der MetMteUnngbeBnde; dieseAnnabme

Mt indesa nocb' nicht dnreh den Versucb beetStigt wordeu und die

SNare hiess bisher ~'Saure.
Die L6aung der Prage hat aich non in fotgender Weise ergeben:
Es gelung mir die UeberfSbrang der 8a!{bt<86urein dus ent-

sprecbendeNitril, wetches tdentMfhgefunaen wurde mit dem von Rist

a'M Metamidochintddinerbaltenen Metacyancbtoatdin. Aoaserdemer-

gab die Verseifung der ron mir gewonnenen Cyanverbindang eine mit

der ebenfalls von Ri et ans dessen Cyancbinaldin erbaltenen, identische

MonocarbonsCare (auch identisch mit der v. Miller and Dôbner

ans Meta-Antidobenzoëaanre durch Condensation mit SatMitare und

Paraldehyd erbaltenen SSnr<').

DarsteHnng der ~-Chinaidinsutfosant'e.

Diesetbe geschah nach v. Miller und Dôbner2), dabei gelaog
es mir jedoch nicht direkt beim (ttnnaoerDden)Neutratisiren mit Soda

eine Aasscheidong von Snifonsaare zn erhatten, sondern es krystatii-

eirte znnSehst in groasen Mengen nur Natriumsntfat ans. Ich Bber-

aattigte daber sogtetch mit Soda, nm die Suttbnsanren ata Ntttnonteaize

aicher in Lusong zn behtdten. Nun concentrirte ich nnd filtrirteimmer

vou dem eich ausscheidenden Gtaoberaatz ab, bis scbtieMtichdie

grosete Menge des tetzteren entfernt war. Erst jetzt ubersattigte icb

wieder mit Schwefetsanre, wobei sien ein feiner, viotettbraangatarbter

Niederschlag auseehied. Dieser wurde ans beissem Wasser mitTbier-

kohte nmkrystaUisirt. Da nnter den angewandten Verhaitni8M)t

hauptsScbtich ~-Sntfosaure gebildet wird, welche von den dreien die

echwerst tSsHche ist, und ich nur die znerat ansfattende Saore ver'

wendete, so konnte ioh aicher sein, das8 dieselbe durch keine der

beiden andern Sulfonsâuren veranreinigt war.

') DieseBenchte XVII, 1703.

DieseBeriobteXV! 1703.
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UeberfSbroag derp-ChittatdinfHtfona&are

inCyanehinatdin.

Dieselbe geeehah dareh trockne DestiMatiundes Natnttmsa!zee

mit einem grossen UeberachusBvon Cyankatium. Die Destillation

mitFerrooyankatium, welohezunachat veraochtwurde, ergab achlechtere

Aaebeaten und dabei aehr viet Cbioatdin, ao daa~ sebon in der Tren-

nong dea NitrHa vom CMnatdineine fast oaOberwindHcheSehwiefig-
keit lag. Aucb bai der Deatihation mit Cyankaliumentstand Cbinatdin,
aMein im Vergleieh zum enateheodM Cyanohinaldin in bedeutend

geringerer Menge. Bm der Destillation mit Cyankalium eratarrten

Ht der Vorlage die abatgebooden rathco Tropfen DtM Destillat

warde mit Waaaerdantpf behandett, wobei zaer6.tailes Chmatdin, aber

auch ein grosser Theit des CyanchimatdinaBbefging. Der BBekstand

bMtand aus Harz und Cyancbinuldin (frei von Chinaidin), das siob
te Losang befand and durch Filtriren auf einem naesen Pittor vom
Harz getreont warde. lm Filtrat acbieden sich beimErka!ten pfacht-
voUe,seidengtaozende, lange, verzweigte, aadetRirmigeKrystalle <t09.
Ibr Sehmebipnnkt, Waasergehatt und aUe ihre sonstigenEigenschaften
etimmten voUstandig Nberein mit dem von Rist erbaltenen Cyan-
chinatdin.

Analyse:
0.3515g der wMaerhtdUgenSubstanz ergaben beim T)fochnenaber

Schwefefstm'ezum eonstanten Gewioht einen OewichtsTertastvon 0.0595gg
WMsereMspfech.2MoteMtMKryataMwaMer,bereohaetaafdieForme!CuBsNa.

Stickstoffbestimmung:
0.0995g Sber Sch~efebaare bis zu conataotemGewichtgetrockneto

Substanzgabon boim Verbrennenmit Kupferoxydt5.55ccm8t!ehstoffbe!
707mmBarometerstandund t8" Temperatur.

Ber. t6r OuBaN, GefandM
N 16.66 t6.<7pCt.

VerseifuHg.

Die mir noch zur Verfagang atehenden 0.2g reines Nitrit gab
ich zn der durch Chinatdin verunreintgten Menge,aetzte SatisaSurezt
und dantp~e zur Trockne ein. Der RSckstand wurde mit concen-
trirter SabaSare Mtttgcnommenund dann dieseLosang im geachioaaeMen
Rohre ca. 4 Stunden auf 150<' erhitzt. Hieraaf wnrde der R8hren.
inhatt wieder zar Trockne verdampft, wobei ats RSckstand Chlor-

ammonium, satzsaures Chinaldin and das Chlorbydrat der Metachin-
atdtncarbonsaure bleiben maMte. Derselbe warde mit Ammoniak

Bbemattigt nnd durch Destillation mit Wasserdampf das Cbinatdin
entfernt. Die im RSckatand beNndHche LBaang, welche das Am-
moniumsatz der MetachinatdincarbonsSare enthalten moeste. wurde
von den Unreinigkeiten darch Filtriren getTeant und zur Troekne
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eingedampft. Die dabei durch Dissociation entatandene Metach!n*
atdincarbonsattt-eMess aich von dem beigemengten CMoMmntoaium
duroh Aaawascben t«it kaltem Wasser vottstandig trennen. Ich

kry8ta!t!sirtediesetbe d<tttt)aus Alkohol ma, wobei sie sich ,in zarten,
woHartigenNSdetcben aasschied. Sie batte aMe Eigenschaften mit
der von Rist sowoht ans Metato~ckinatdin und Metacyanchittatdin
und derv. Miner und DSbner aus MetaatnidobenzoesNnreerhaltenen
MetachinaMinearboMauregemein. Die Ana!yse ergab &!gende Re*
sultate:

I. O.t277g Mttrochner Substanz gaben bei der Verbrennuugmit
Kupferoxyd0.33g KoMeasitoreund 0.0586g Wasser.

n. O.HS3gSabetanz gaben 7.8ccmStickstoffbei !8"TempeMtufund
718 mmBarometerstand.

Tt~~ ~n~ f la iL~r~ GefundenBer. f Ci t BqNO2
GefandonBer. far C.,B..NO<2 ~fattdan~

C 70~9 70.48 –
pCt.

H 4.81 5.09

N. 7.48 7.65
Yf W u

Die Verseifung des Nitrils zur Sâure war mit gnter Ausbeute
vor sich gegangen.

Die eben bfscbriebenen Versocheertanben, die von DSbner und
v. Miller einstweilen ats ~SutfosaarebezeichneteChinaMinMtfosSare
a!s MetachinatdinBatfona&ureanzuaprecheo.

Zugteichist dnmit erwiesen, dass das Kaliscbmelzproduct dieser

SNore,bis jetzt ~'Oxycbtnatdtn gauannt, sofern darch die tMiachmeJM
keine 0)'tsver<!nde<-t)Mgeingetreten ist, ais Metaoxycbinatdtn betrachtet
werden muss.

«

680. Roland SohoU: Binwirkang von SMotstoCtetroxyd aut

aromattscho Ketoxime und anf Glyoxime.

(Eingegaagenam 22.November:nùtgotheiltin der SttzangvonHnt.W.W!U.)

A. Umwandlung von aromatiecben Ketoximen in

Dmitromethanderivate.

Vor zwei Jahren') habe ich gezeigt, dass sicb beim Behandetn
von aliphatiscben Ketoximen in Nthenscbe!' Lôaoog mit SticketoBP-

tetroxyd dM von V. Meyer entdechMMPseadonitrok bilden. Es
stand zo erwarten, dasa die Einwirkung von Stickatoiftetroxydauf

Ketoximeder aromatischen Reihe in gteichem Sinne verlaufen werde.

') DieMBerichteXXI, 506
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Pahin zietondo Versuche baben todeM orgeben, dMS die Reaction tn

der MomatischettRe!be zwar in derselben Rtchtoog vertNaft, daM aie

abar nicht bai der Bildung der Pseudonitrote ateben bleibt. Sie f3brt

TteirnebrzoKSrpern, welche den von V. Meyer und Loeher zoerst

dnrchOxydation derPeendonitrote ') erbaltenen Dinitromethanderivaten

der Fottreihe za entsprechen scbotnen.

Diphenytdinttromethan aua Bonzophenonoxita.

Cg BenMphenonoxtm,nach dem von Auwera angegebenenVer*

fabrena) bereitet, werden, in 120 g E:te)Sther geto<t, mit 3.5g Stick.

stefftetroxydversetzt. Die so erhaltene branne LSsangbleibt 10 Minuten

stehen,wird sodannzur Entfet't'anKvon Salpeter- undsatpetriger Saura

mitNatron!aogegeach{)tte!t,mit Chtorcatcium getrocknet und der Aether

imVacuumverdunstet. Beim Einbaltcn dieser Bedingungencrbalt man

sofort fast reinebis !:a 2 cm lange wohlansgebildete tafettormige achein-

bar ktinorhombiachaKrystatte !Meiner A'tabeote von5.5 g. Zar Re!n!*

gucgwerden dieaelbenin heissem Alkoboi getoat and unter Umr&hren

mit Wasser bis zar begmnenden TrObung versetzt. Man erhatt den

Korper ao in gtSnzendeo iarbtoaen Btattcben vom Sebmetzpunkt
78–78.5". Derselbe ist teicht Metich in kaltem Ch~roform, Aceton,

Aether, Benzol, ËMesaig, heissem Alkohol, bildet keine geSrbten

LSsongen wie die Poeudonitrole, zersetzt sich aber wie d!ese bei

bohererTemperatur, etwa 98", nnter Gasetttwicktang und Abgàbe
brauuer Dampte. HCtt man die za aeiner Darstellung aogegebenen

Bedingongennicht ein, ao wird ein Oel erhalton, das je nach Um-

etSodenein Gemisch der aenea Substanz mit anver&ndertemBenzo*

phenonoximoder zar&ckgebttdetetnBenzophenon darateUt.

Der oben ww&hMtealkalische Aoszog der &thenaehen Loaang
enthâit ausser Salpeter- und salpetriger Saure keine fassbareo Pro-

ducte.

Me auf gewiase charaeteriattache Unterscbtede in seinem pbysi-
hatMehenVerhatteu gegruudete Annabme, der KBrper gehôre nicht

Hidie KtasM der Pseodonitrote, wurde dmrch die Etementaranatyae

bestStigt:
rdc "orGefandem

I. IL H!. IV.

C 60.44 60.tS – –
pCt.

H 4.30 3.96 –

N – – H.Ol 11.06 f

') Ann. Chem. Pharm. Ï80, 147.

') Dièse BencbteXXH, 606.
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Berecimet
Mf~. BefMaaet

<BrC~BtC<~C9H4~CMa,(,N,0, At-CMHmNtO<

C 64.46 60.46pCt.
H 4.18 3.87
N Il.57 to.85

Die Sabetanz ist vorsichtig and noter ZahN~nahme einer aehr

langen Kttp~rspirste au verbrennen, da sonst braune SttcketoBbxyde
in die AbBorptioosgefSMeSbergehen.

Der Kôrper enthillt also 1 Atom Saoersto~ tnebr ab das zu er-
wartende Pseadonitro!; der einfachatenAnnahme nacb ist deradhe
nacb Analogie mit den t)m!tromethaBhomotogender Fettreibe d)Mch
weitere Oxydation von primâr gobtidetom BeNzbydrytpseudoaitfot

CeH~C~~Cetft eotetanden und MMedamnach die Formel

NOa
~â~

Q¡H$
N09

C6H6.

Es tot88te aber aacb die MSgMchkoitdes bei der Réaction erfolglen
Eintrittes einer Nitrograppe in einen Benzotkern in Betracht gezogea
werden. Zur Entacheidung dieser Frage wurde der Kôrper der
Reduction nnterworfeo. Die cratère Annahme ais die richtige voraM-

geBetzt, hatte man ein im MothMkohtensto~ substitairtes Diphenyi.
methan za erwarten, im Jetzteren Falle mnaete man su einem Ab-

Mmmiing des Aniline gelangen. Der Versacb bat zn GuMten des
ersteren FaMeaentschieden.

Laat man die reine Substanz ut ca. 80 Theilen Eiseasig und aetzt

vorsichtig, ao daea die Temperatar nicht Nber ça. 25" steigt, Zink-
staub hinza, bis die Erw&rmung nur noeb trâge erfbtgt undeichGa<-
Mascn za entwickeln beginnen, so acheidet sich beim Eingiessender

RHdactioosBaaaigkeit,welche aoBgeschiedeoesZinkacetat enthSIt, in
vie! kaltes Wasser eia weisser krystatiimseherKôrper axe. Derselbe
wird auf dem Fitter geaemmett, abgepresst, zur Trennung von bei-

gemengtemZinkataab in Aetber gelôst und mehrmals ans Atkohoi

amkrystaHMirt.Manerh6!t so Krystaite vomSehmelzpunkt des Benzo-

pheaoaoxtms 139- 140". Dasa in der That dieser KSrper <'or)ag,
wurde aosser dureh die Uebereinstimmung in den physikatischen
Eigenschaften durch eine St!ckftto<ybestimmMngerwiesen, welche

ergab:
Gefunden Ber.<<ir(C~H~ C=NOH

N 7.36 7.11 pCt.
Das Filtrat von dem Benzophenonoxim wird mit wenig Aether

gewaBehen,hieranf alkalisch gemacht und mit Aether MMgemgen.
Beim Abdampfen des letzteren hinterbleibt ein nach Benzhydrytamin
riechendea Oel, welches raach KohteneSareaus der Luft anzieht und
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oin BchwedS$!iche8aahtsaarea Satz liefert. Die gMMeOehnengewird

daher beho&Beia!gMg in daasetzsaare Sa!z wrwandett, ttiesea dureh

Weeeetzasatz ln Msang gebmcht und sur Entfemung von Veran-

reioigoogen mit Aether gewMchen. Dae be!m À)ka!isohmachen

wiederaasfalende Oel wird in Aether ao%enotnmeB,und aas der

ji(heri6chenLSsong naeh dem Trocknen deMe!bea doreh Eintetten

von getMckaetemSaizsËaregaBgetaMt. Der so in <ehteaNadelcheu

erha!ten&CberSchwofeta&uMgetrocknete KOrper arwies aich ata aatz-

saure8Benzhydrytam!o vom SchmetzpMnkt870".

Oefanden Ber.far~HehCHNBt.BCt
CI 16.14 t6.t7p0t.

Seine HentitSt warde ferner nacbgewlesen durch UeberfBhraag
in das PhtiadoppetBatz, welches bei Zasatz von PhtioeMorid za

seiner concentrirtea heMSeBwSaarigeaMNCBgaofortiagetbettKry*
statten a«66t!ttund, Nber SchwefehSare getrocknet, die ge~rderte Za-

sammeNMtzuogE(C~H~ CH. NH:). HCt]t PtCtt + 2H~O zeigt:

GefMdea Berechnet

HsO 4.79 4.44pCt.
fBrWMeerfreies8&tz

Pt 25.10 25.07 p~

Ua der traghche Utmtroborper bet der Redactton aleo Benzo-

phenonoximundBeMbydrytamin liefert, enthStt er unzweMethattkeine

Nitrograppe im Benzo!kem, vielmehr den ComplexN~O~am MethaB-

koMenstoff.

V. Meyer hat bekaanttich den von ihm erhattenen seknndiren

Dinitrokôrpera die Formel ~°~'°~'>C<~ beigelegt, weil 8:cb
~+1 2

so ibre Bildung ans den Paeudonitrolen, welcbe nach seiner ursprBng-

lichenAaNiMeaogdM Grappe >C<~o* enth&!ten,also wahre Nttro-

MtroaoMrperstnd, am ongezwonKenatenerkMrt'). DerKorperaaB

Benzophenonoximh&tte dann die Constitution

CgH,NO:
CeU~NO:

und wSre ah Diphenyidinitromethan zu bezeichnen. Eine solcbe

Formel erktSrt todeMen seine Reduction za Benzophenonoximnicbt

gerade in eM&ohMerWeise aNd es sei nor angedeutet, dass eine

Formel wie

C~H~ ~0~C==N(CeH!
==

~ONOt
') V. Meyer und Locher, Ann.Chem. Pharm.t80, t47.

V. Meyer, dieae BerichteIX,701.
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nicht nur dieser Anforderang gerecbter wird, sondern aich auch der

Bitditng des K6rperB bei der Einwirkaog von StiokstoBtetfoxydauf

BenzopheHonoximbosser anpasst.
Bekanntlieh reagiren die sekottdSrea Dinitrokorper der Fottreihe

bei der Reduction analog dem Dipheoytdioitromethan. Sic tiefern
zwar keine Oxime, aber die Componenten derselbea, Ketqne und

Hydroxyiamin. Aaeh Mr aie Mme atso die atlgemoinoFormel

CnH,~t.
C 0'C==N~'

C.H~+,~ ~ONO;
MtBetracht.

",ON09
in Bettacht.

V. Meyer bat in aeiner Abhandtang ~Ueber die negadve Natur

organiecber Radikale und dio Frage der Existenz wahrer Nitroso-

t[8tper<t') gMtBtzt Mater.a~Bderentauch aaf meine DarsteHangaweme
der Psea4onitrote, far diese die MSgtichkeit einer esterartigen Koa-

etitatioM
(~H~ == N 0 NOa betont. Mansicht, dass obigeVu 9n +1

Au&saang der secnnd&reaDinitrokorper biermit in beatemEinkiattge
stiinde.

Der Einwand, daaB die primSret) Reductionsproducte der secan-
d&reNDinitrok8rper nioht die Oxime, aondern die Ketone undHydro-
xylamin scien, dass das bei der Reduction von ÏMphenyidiuitromethaB
erbatteno Beozopbeoonoxim also ans vorgebildetem Benzophenonund

essigsaurem Hydroxylamin entstandeo sei, warde darch das Experimeut
widerlegt. 1 Mol. in EieesMggeMstenBenzophenons wurde anter den
bei der Réduction von Diphenyidinitroatethan obwattenden Bedin.

gungen mit 2 Mol., &<8&einem Ueberacbosse, von nach Lossen be-
reitetem Hydroxytaminacetat znsammoogebracht und die LSsang
20 Minuten bei einer Temperatar zwischen 25 and 30" gehatten.
Beim Eingiessen derselben in kaltes Waeser schied sieh ein rasch er-
starrendes Oel aus welches filtrirt und getrocknet den Schmetzpunkt
des Benzophenons zeigte. Benzophenonoxim ist demnach ein directes

ReductioMprodact des Diphenyldinitromethane.
Zum ScHusse sei noch erw&hnt, das8 die Môglichkeit einer ver-

achtedeneo Constitution der Gruppe >-C = N~0< in dem Dipbenyl-
dinitrometban einerseits und den eecundSren Dinitrokorpern der Fett-
fe!he sndererseita nicht ganz aasfjeschtossen scheint. FSr diese Môg-
liebkeit apricht dor Umatand, dass die letzteren bei gegen 2000 lie-

genden Temperaturen anitereetzt aieden, wahrend das Diphenyldinitro-
methan sicb bereits bei 9H" zu zersetzen beginnt. Immerbin sei
dieser letztere Korper und entsprechecd alle Shntioh constitnirten der
ESMe und Einfachheit wegen ats DiphenyMinitromethanbezeichnet.

') DieseBerichteXXÎ, 1291andLehrbuchder organMchea.ChemMvon

~.MeyerttBdP.Jacob60B,t.Ba)td,p.398–269.
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Mothytphettytdinitromethan (me Acetophenonoxim.

Lotzteres wird nach dem von Aawers~) angegobenen Ver&hreo
mit gutem Erfolge dargeetetit. Es konnte indess auch bei genauem
EinbatteH der für die GewinoMg des Diphenyldinitromethans am

giinBtigstengefundenen Bedingungen, d. i. bei Anwandong von 1 g
Acet&phenooox:m,O.BSgUntersatpetersNttre, 80gE!tcMthernache:ner
Ze!<daaerder E:nwirkuag von 10 Minuten durch Waschea der atha-
nBebanL8snng mit Natronlauge und Abdunstsn des mit CMorcaMum

getroekneten Aetbers nor ein stark nach Acetophenon riechendes

gelbos Oe! erhalten werden, welches aich auf ketue Weise re!nigea
jie~s. Imrnerhln deuten, abgesehen von den ans dem Verhalten des

Benzophenonoximssich ergebenden Anatog!each!Bs8en,eine 8t!cbsto<P'

bMtimmung,aowie die phys!ka!t9cben Etgenscbaften dea erha!tenen
Oeles darauf hia, dass ee der Hauptmenge nach aus Methyiphenyt-
dinitromethan Cet~.C~OJCH:, besteht. Die atickstoffbaittgen
Korper, wetcbe ausserdem in Betracht kommen, also Acetophenon-
oxim, PhenyMthytp8eudoa!trot und den HoHemann'schen Kôrper
ron der Formel:

CeH:CO.C==NO')

CeHjiCO.C==. NO

ste)te ich hier naeb ibren Gehatten an 8t!ck8toir vergte:cheweifeza-
sammen:

Gefunden

N = 13.1 pCt.

BerechMtfiir

<CO.C=NO CeH..
NOR ~~r.N<

C.H. N0,
C,H,.CO.C:NO C. C.H~ C~H~~NO

N 9.5 10.3 14.2 15.5 pCt.
Der gefundene SticketoSgebab kommt atso dem des Methyl-

phenytdtnitrometbensam aBchsten und wird durch beigemengtes Ace-

tophenon herabgedrückt. Far diese AuNaasung spricht hauptaNeMioh
noch der Umstand, dass das Oel beim ErwNrmen bei ca. 60" stark

Dâmpfe von braonen Stickstoffbxyden entwickelt Bei weiterem Er-
hitzengeht es der Hauptmenge nach bei 184–185", dem Siedepankte
des Acetophanonoxitas ûber. Das Deatillat riecht nach Beuzatdehyd
(Biedepunkt180").

Dem Korper kommt nach Analogie mit dem ans Benzophenoo-
oxim erbattenen Prodnct eine der zwei folgenden KonetitatioM-
formelnzn:

CeH~
.C.

N0:

oder C~Hs~ /C==N~ .0
C<H~~N0: C<H~ ~ONOi,

') DièseBerichteXXH, 604. DieseBerichteXXI, 2887.
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E!nMchdemE!ntropfenvon Stickatoftetroxyd in dieSthM'!$cheAeato-

pbeooaoxtmMaxngnach einiger Zeit m geringen MengenMBfMtendMin
Waseer leicbt tSaHchesweiases Poher wnrde nicht weiter notereocht.

B. Umwandtnng von Glyoximen in Derivate des

Gtyoximhyperoxydea.

Nachdem dureb die vorbeechnebenen Vefsache gezetgt wordeo

ist, daM in dem Verbalten von Ketoximen der aHphatMehenund der

aromstiMhen Re!he gegeM Stickato<ftetroxyd kein grondsSt~Hche)',
sondern lediglich oin gradueller UnteMcMed besteht, indem die 6)--

eteren in Pseadoaitrote, tetztere in die Oxydationsproducte der Peando.

nitrole, in Dinltromethanderivate Obergehen, lag es nahe, auch AMo-

xime und CHyoximein den Bereich der UntersachMg zo z!ehen.

Ceber die Einwirkang von Oxydat!on8mitte!n auf AIdoximewaf
zu der Zeit, ats ich meine Versaobe begana, Nichts bekannt. ïch

stellte dieselben in der Erwartung an, die UntemaIpetereSar? werde

nicbt eiofach oxydirend wirkea, sondem in analoger Weise wie am
den KetoximenPseodonttrote, au den Aldoximen die von V. Meyer

ao~efondeneo NitrotaNaren erzeugen. ïn dieser Vermutbung warde

ieh allerdingsget&aacht.
Eshat'sichn&mtichgezeigt, dasa Stickaton'tetroxyd weder nitrirend,

noch mtroa!rend, sondern Wasseratoff entziehend, alao eiofach oxy-
dirend wirkt. Renzaldoxim geht bei Einwirkong gelinder wirkender

Oxydationsmittel, wie Ferrieyankalium M atkattschor Losang, Bber

C6Ht.CH:N.O
0 bel g von

tnBeMa!dox)mbyperoxyd, ~u ~T
bei Einwirkung von

t/eHt. Un r< U

SHettstofhnetroxydm âtherischer Lôsung in Diphenylglyoxitbyperoxyd
CeHt.C:N.O

T~ À M À
Beide Reactionen, die tetztere mit salpetriger

UsMe u Ft. U

SSare angestellt, sind bereits durch Beckmann in aasMhrticher Be-

~rbeitong verSCbntticht worden'). Beckmann nennt die beiden

Kôrper AMbeozeoyihyperoxyd und Azodibeuzenylhyperoxyd. Icb

mScbte indeM beide Namen lieber durcb die deatticberen, wennauch

nicht ganz korrekten Bezeicbnungen Beazatdoximhyperoxyd und

Diphenylglyoximbyperoxyderaetet wissen. Analoge Reactionenbat tor

eMgerZeitHoitetnann be8chneben,inden)erz. B.Nitro9oacetophenon

durch Oxydationmitconcentrirter SatpeteMSttrein Diphenytdinitrosacyt
C,H:.CO.CH:NOH CsHi.CO.C:N.O

+20==2H:0+ + j
C6Hj,.CO.CH:NOH CsHt.CO.C:N.O

nach meinerBezeichnungsweiaeDibenzoylglyoximbyperoxyd,BberfBbrte.

') DieMBencbteXX,1588,sieheaaeh ebendasethst8. t59S Anmorkung.
') DieaeBerichteXXI, 28S7.
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Auoh aHphatisohe AHox:me wa~eB derEtawitkaBgvoaSttch-
etoiRetroxyd Matewort<Mt,dMbetre&ndeaVerBaone aberwegender

FMohtigkeitderentstehendenProdxotevorMtagzarBokgeeteUt.
Von den Glyoximen fat weaigsteoa an einigea Vertretern in der

Beoiiotreihe, bereita bekannt, dus aie duroh OxydatioaBmitte! wie

Ferricyaoka!inmin saperoxydahnMcheYorModtBgenNbergeMhrtwerden
tfScnen. Den eraten derartigen Fall.bat Koreffam~-Naphtoebiaoa-
dioximfeatgMteMt,indem et dasselbe in das sogen. DiBitrosonaphtaMn

,N-0
vonder CooatitutMnCtoHe~. /N–0 ) aberfahrto'). Aus ~-DipheDyt.

glyoximerhielt er bei der gleiobenRéaction Dtphenyigtyoximhyperoxyd
C~.C:N.O')

f H f N 0
welches spâter.von Aawera and V. Meyer aoch

ans «-Dipheny!giyox!!n~)dargestellt worden ist.

ObwoM mir ein mit a-Benzildioxim angeNteHterVeraoch gezeigt
batte, daes Stickatothetroxyd in StheriecherLosang in dem nNmticben
Sinnewie FonricyankatMm wirkt, daes eioh also die Glyoxime bai
dieser Reaction den Ketoximen nicht anreiben, d. i. keine Doppel-

pMudonitroteMefern, entscbtoM ich mich, obwohl in der Verallge-
meinerungder Reaction an und fûr sich nicbts principiell Neaes zo
erwarten gewesen wSre, donnoch die Oxydation der Gllyoximeder
Fettreibe za nnterauchen und zwar aus folgenden GrBoden. Wie
io der folgenden Abbandlang tZar Constitution der KnaUsSure<ge-
zeigt werden soH, war die Mëgtichkeit nicbt aaageschtossen, die.

tic N. 0
KnftHe&oMsei Gtyoximbyperoxyd tT~~ ~t

eine Vermathnng,

welchesicb vielleicht darch das Verhalten der aHphatiacbenGtyoxitB'
hyperoxydekonnte stStzen lassen. Die Richtung, in welcher experi-
mentellvorzagehen war, lag auf der Haod.

HC Nf f)
Da die Daratellang emes KSrperB von der Formel

;< 0HC N 0
besonderaunter der Annahme, er kônne mit der Knallsâure identiach

sein,aufSchwierigkeiten stossen mueste,waren zuetBtseineHomotogen,
d. i. die Oxydationsproducte alkylirter Gtyoximo der Fettreibe dar-

zustellenund za anterauchen.

Die Oxydation der Gtyoximhomotogen wurde nach eiaigeo Vor-

versochettzameist mitSticketof~etroxyd aasgeMhrt, oinmat,weit Merbei
die Ausbeutean Oxydationsproducten am gBnatigaten ist, sodann weil

') DieseBerichteXIX, 183.
DièseBerichteXIX, 184.
DieseBerichteXXt, 804.
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aCsaiges StickatoSetMxyd za dee bequematea Oxyda~onamttteht ge.
Mehnet werden kann. Es kaon Meht ans B!e!n!trat in beMeMgen
Mengen v8Uig Tétaorbalten und jahreÏang in geeigneten Get&sMnaaf'
bewabrtwerden. Die Oxydation nimmtman mit berecbootenMeogen
in Rthenacher LSanog vor, waa bei organischen KSfpero groMe Vor.
thoite bietet. Da8 Oxydationsmittel geht, von gaeOrmigen SMcbtoS-

oxyden abgoaehen, in salpetrige S&ure uBdSatpateraSnreaber, welche
dem Aether Mcht enbiogen werden k6ooon.

Oxydation von Methy!Sthytgtyoxim zu Methyi&thyt-

CH3.C:N.O 0

gty.x.n.hyper.~d~~

a) Dnrch Einwirkttng von FerricyankaHnm in aïkaHseber

LÔSHUg.

Dieselbe wird, da daa entstehende Oxydationsproduct in Wasser.
ziemMch leieht i8sMeh ist, aber durch Alkali darana abgesoMeden
wird, in stark atkaMscherMsang attsgefahrt. 11.2 (t Mol.) Methyt-
<tby!g!yox!m werden mit 15 g Aetznatron in masstg concentrirte
wSssnge LoBnng gebracht und mit einer concentrirten Msang von

58 g (1 Mot. ==56.7g) Ferricyankatiam vermiacht. Es entatehtsofbrt
.eine miicbige Trübung dorch ein ausgeschiedenesOel, welches mit
Aether (je'/4Vc!.) 3 mat uusgezogenwird. DieStharische,mitCh!or-
calcium getrocknete Losnng hinteriaast nach dem AbdestitHrendes
Aethers ein getMich gefNrbtes, nicht unangenebm riechendes Oel,
welches be! gewShnHchen)Drncke nicht ganz unzeraetzt siedet: es
hinterbleiben branne Massen und daa NbergegttngeneDestittat riecht
atoehend wie iRoeyansanreStber. Es wird daher durcb fractionirte
Destillation im Vacuum gere!nigt. Der groBSteThett desselben geht
hierhei zwiechen tl5" und n6<'(oncorr.) uber, (Bar. !6.5!Nm,Temp.
desBados t35–t37") nnterHiBter!s880Bgeu)esdicken,z&hon,bramen
Riickatandea.

Eine kleine Menge des G!yoxims war nieht oxydirt worden MM
der alkaliscben Losung wurdennach dem AMâMm durch AasschStteh
mit Aether etwa 0.5g desselben wiedergewonnen.

Die FIBssigkeit vom Siedepankte n5–H6" bei 16.5 mm bat die

empirieche Zosammensetzang~~N9 Os.
:f

Gefunden
B~. für CsHsN9paB~. fSr C.&N,0.

C 46.27 46.87 pCt.
H 6.23 – 6.24
N 22.08 8].88* s

entstebt oSenbar analog dom Dipheoytgtyoxïmhyperoxydans Metbyt-
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0 M"
22S*

Mtyigtyoxtnt <tof0h VeriMt sweier WassoMtofFatome im Sinae de!~
GMehung
· CH:.C:NOH CEft.CiN.O

CitHt.C~NOH) Non
-t-O~HijO*)-

<~H:.C:N.Ot
01

und ist also MetbyMthyigtyox:mhyperoxyd. BafBr apnoht auch der
UtBBtttnd,dus es wie das Diphenyiglyoximhyperoxyd beim Vetgaaen
mm TheMin Ï60cyansN)tre<HherObergebt.

Es bildet ein farbloses, leicht bewcg!:che6,stark lichtbreohendM,
angenehmund eharaktenatNch riechendes Oel. Dassetbeietziemttch,
immerhinaber achwer Ï8s!!chin Wasser~wM aasderconcentrirtenLSauog
dorchA!kat:taoge wieder abgesohieden und iet io jedem Verh&tta:8M
mMchbarmit den gebrSncM!chaa organischen LoSMngsmtttek. Seine

wSe<r:g6L8sangreag!rt neutrat. Bei der Destillation unter gew8tm.
lichamDrucke bleibt aach die reine Substanz nicht ganz unzersetzt,
Modem entwickelt den stechenden Isoeyanatgertieh; mit WaMer-

dampfengeht aie unverândert Sber. E!okiten von trockeoem Salz-
tSaregMMtdie ettetStherische LSeung fatit kein satzsaures Sab.

Wie oben bereits erwShnt, bildet siolt das MethylSthyigtoxim-
hyperoxydin besserer Aoabeate

b) durch Einwlrkung von Sttckstofftotroxyd aaf

Methymthytglyoxitt).

Zn einer LBsang von 5g Methy!atby!gtox:m :n 50g B!te!Stber
bringtman 1.8 g (1 MoL 1.77g) aassiges StickstoS'tetroxyd, lâsst
die Lôsung 20 Minuten stehon und wSaoht mit Natronlauge, Ms
welchernach dem AnsSaero ça. 1 g aover&ndertenMethytSthylgtoxims
wiedet-gewonnenwerden kann. Die Sthpnsehe mit Ch!orcatciamge-
tmcknfteLBaong hinteri&sstnach Abdampfen des Aethers 2.7g, d. i.
auf die 4g in Reaction getretenes Ausgangsmaterial berechnet 69pCt.
der theoretischenAusbeute an MethytRthy!g)yoxiothyperoxyd.

Die Oxydation von Dimethytgtyoxin! zu Dimethyl-
CH3.C:N.O

g!yox!mhyperoxyd, –~Hi}.u:N.O

vertSaftin gonau deMe!ben Weise. 14.5 g reines Dimethy!g]yoxim,
welchesbei 232" nnter Verkohtung schmilzt, werden in 200g Eitet-
StherSMpendirt, da es in Aether nar schwiong ÏSsueh ist und 7 g
SticketoStetroxydzugegeben, worauf die Losang aehr mscb erfolgt.
Die brauneFMsaigkeit wird naeh !2atSnd)gem Stehen mit Natronlauge
gewaschen. Die alkalische WaschnSssigkeit enthatt wahrscheinMch
onvertnderteaDimethytgiyoxim, welches beim AnsSuem aa8K:t, aber
nichtweiter untersacht wurde, wahrend die mit Cbtorcatcinm getrock-
nete StbenacheLosung nach dem Abdampfen des Aethers lOggetbes
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Oel MoterMsst, welches wie dae hShere Homologe durch De9ti!i<t«OB
iM Vacuum gereinigt w:rd. Es geht zum grSssteo T;heM (aoa M g
BobSt 9 g reines Destillat) be:m6.5–t07.5 (QueckaitberMengaM'
in Dampf, Ban!m. î4 mm) Ober; in) K8tbehett bleibt ein braoner,
kohUger ROckatand mit gelben KrystaMen durcbsetzt, welcbe nicht
weiter untersucht werden.

Das Oet iat Dimethylglyoximhyperoxyd und hot die erwartate `:

empiriacheZusttmmeMetzungCtHeNtOa.

Goftindan Ber.Mr C~HeN~O)
C 42.15 41.77 42.10 pCt.
H 5.25 5.22 5~7 v

Es spiegelt in seinen EigeMchaRen die des hoberen Homologen,
ist at8o eine farbtose, teichtbewe~Hche FtSseigkeit von demsetbea

eigenthSmtichen Gernehe. Injedem Verb&hnissemischbar tnit Atkûhot
und Aether, !6st es sich in ça. 30 Theilen Wasser von !8< Aus
dieser LSsa)~ wird es durch freies ond kohiensMree Alkali wieder

ahgeschieden. Mit den WasaerdSmpten !XMtes sicb tangsitm anzer-
sctzt abartreiben, bei gewëhnttchem Drucke (726 mm) siedet es fast

votttg nnxeMe~t bei 222–233" (QueettSttberMen gfH)Z!n DompO.
Das Destittitt riecht zwar naeh IsoeyaosSareSther; behandett man es
aber mit concentrirtem Ammoniak und Aether, so hintet'!6s6t die
ammoniakatische Ftiissiskeit beim Eindumpfen keinen RRckstand,
wSbrend sich in der HtheriscbenLSsttog das reine Oxydationsprodact
<inde!; atso konnte hocyansaureather nur in Spuren vorhanden sein.

Mit wassrigem oder atkohoUachemAmmoniak auf dem Wasaer-
bade Mngfdinnpft, b)Nbt das Difttethytgtyoximhyperoxyd anvet~ndert
zuriick. Dagegen erhHttman beim Erhitzen mit atkohotiscbem An'-
ntoniak im Roh)-auf h8here Temperatur schSne Krystatte, wetche itt-
dess noch nicht antMMcbt worden sind.

Oxydation von Monomethytg!yoxim.

Bei der Oxydation des Monomethy)~!yoxima war, wenn die
Reaction wie bei den hohcren Homologen vertief, ein Kôrper von der

CH:t.C:N.O
Formf! $H.

xn erwnrten. Dieser !ies8 vermuthHcb das

ntit bezeichnete Wasscrstoft'l1tolOdurch Metatte vertreten und bean-

spruchte ein grosseres Intéresse, da er, voraMsgesetzt,die KnaHsam-e

entspreche dem G!yox!n)hyperoxyd, ats daa n&chsteHomologe der.
setben zn betrachten war.

Der Kôrper konnte indeea nicht in reinem Zastande erhalten

werden, da die Réaction boirn Methy)g)yoximnicht so glatt ver!autt,
wie bei den hoheren Homotogen, sondern ein Gemisch von Oelen

tiefërt, welche auch im Vacuum nicht unzeraetzt destillirt werdeo
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kSnnen. liamerbin deaten verschiodene BeobachtangeB damaf Ma,
daMorindetBReactionepMdocteeotb~teaist.

DieOxydation des Methy!gtyox!mawqrde mit eiMtMUobemohusse
von StiekstotTtetroxydaasgefaht't, damit dem Reactionsproducte nicht
onMrSnderteaMetbylglyoximbeigemengt bMbe, wetches, da auch das
XHerwartende Oxydationsprodact in NatrontaugetSetich sein masxte,
nicht wie bei den DMkyMenvMten Mtte entfernt werden Mnaen.
Za seiner OxydaHon warden 15 g in 280g Eitellitber getBst and mit
12g Stiokstofftetroxyd versetzt, wobei, da die NtherMcbeLSaong an-
Ongtich heftig Cas entwickette, gekabtt werden musste. Nach
t~standigem Stehen wurde, da das Oxydatiousproduct m Wasser
leicht, aber in Sodatësnng kaum Mstich ist, mit concQntnrter Soda-
tSMnggewaachen, bis sich diesclbe nicht mehr roth Sirbte'). Nach
Abdunstendes mit CMofeatctotngetrockoeten Aethefa b:nterMe:bt oin
bewegHches, tnWassertesticheaOei (ca. 12g). Eshateineo
dem MethyMtbyt. und Dimethytgtyoximhyperoxyd Shnticben,nebenbei
aber steeheoden Gerach and beginnt sich beim Steheo atsbaM unter

Blasenentwicklung und Auftreten von Staufuturegerach langsam ztt
zersetzen. Auf dem Wasserbade entwickelt es atecbend riechende
Gasbtasen und )&88tsich auch im Vacuumnicht uHzeyaetztdestilliren.

Vot~enommene Etementat-MMatysendes nocbmats mit CMor*
calciumgetrockoeten Oelestieterten zwar noter sich abereinatimmeNde
Daten, die atch indess zur Aafstettoag einer Constitotionsfbrmot uicht
verwertheu liessen nnd darauf hindeoteten, dass das analysirte Oel
kein eioheitHchcr Kôrper sei.

VeMcMedeaeVersache, daMetbe in besser charaktensirte Derivate
ûberznfübrenund durch diese eineu AufschtoMûber seineZusammen-

setzungzu erhalten, ergaben vortNnBgkein befriedigendes Resultat.
Zwar entstand durcb Natron ein getbes, in Wasser schwer lôslicbes
Natrinmsatz;dasselbe ferschmiert.e indeassebr rasch. Dmoh Natrium-
Sthytat eatstand in atttohotisobef L8Mng ansche:nond dasselbe Satie
ais gethee Pulver, welches beim Erhitzen heftig veMisehte. Allein
die Analyse des mit Alkobol und Aether gewaschenen trockenen
Salzes gab keine brauchbaren Resahate; und schHes~tch war auch
die Menge desselben nur gering. Die Untersuchang dieses Oxy-
dationsprodwtes ist daher vortaoSg zarackgestettt worden and zan&ebst
der oben (8. 82, Anmerkung) erw&hnte feste krystaHiniache
Kôrper, watcher ebenfatte aos Methytgtyoxim und Stieketotftetroxyd
entsteht, 8tnd:rt worden. Derselbe wird dann gebildet, wenn man die

') Dampftman die atherischeLSaung, obM aie vorher mit Soda za
~aschen,anf dem WMMrbadoein, so MhterNûtbtoin ateehendriechendes
<M,in demslch nach t–2Tagen weisMKrystttUnadotnansetzen. Dieselben
sindwei<M'anten)!therbeecbnebM<.
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))tt<JH~tUM~ptOMVMUUHM~rNmpomrNturoz« CtMcrtttuo.MHtteMnm~nytgfy-

ox!mt8snng erhattene FtBseigkeit naoh zwStt~Ondigom Stehen, ohne
vorhermit SodaMsungzu wasehen, auf demW(M8erbadeeindatBpft,t)M
eich keine Blason mehr entwickein und das erbaltene Oet einigeTage
stehen tNset; er entstebt aber nur in sebr geringer Menge upd wtfd,
wenM man gewMeeVorsiobtsfnassrege~nausser Acht tasst, mitunter

gar nicht erh~teN. Am sichersten verfShtt man ao, daas mM de~
naoh de<nAbdampfendes Aetbers hinterbteibendeOel Nnfden)WaMer-

bade voraichtigweiter erhttzt, sobatd aber die eiotretendo EntwicMang
brauner stechenderD&mpfea~fangt tabba~er zu werden, augonblicklich
mit Biswasser küblt. Geschtebt dies nicht, ao erfo!gt bMwe!!ea

piôtalieh unter maeBenbafter Entwlcklung brauner Dampfe eiae

explostonaartiga ZersetzuHg. Man ftthrt mit dem Erwarmen auf dem

Was~rbade unter icettwpMCfKBhtung fort, bis sich fast ke!t)erB!as~n

tMehr eutwicke)tt, tOat dae orhaltene Oel in Aother und wasobtmit

NattonhMtge, wonn der krystaHieirende Kôrper on!S<ich ist Beim

Abdunaten des Aetbers wird er in von Oo! dttt'cbtrSnkten NNdetoben

erhatton, die aich tMtchdem AbpresMn auf Thon leicbt durchUm-

krystattisiren aus heissem verdmtnten Atkohoi reinigen taseen. Sie

sebtBetMO uoter Zersetzitng und Entw!cktung brauner DSmpfe bei

107–H)8" und BmduutS8Hc)tin WasMr, Sliuren and Alkalien, schwer
iostich in kaltem Alkohol, teieht )« heissem Alkobol ood in Aether.

Die Verbrennong ist vorsichtig und nnter ZubuHenah)!)8einer

langen Kapterspinde ttuszafuhren, da sonst braone D&mpfevon

Stickstoffoxyden in die AbsorpHonsgetSaMRbergehen. Die erbattenen

Daten weisen dent Kurper die Formel C~H~N~O~za.
f~

j
Gef~dM

Ber.mrC,H,N,0.0J. II. lU.
or, ftr V2 3 3 6

C 82.ST M.t3 – 22.36 pCt.
H 2.57 2.38 1.86 »

N – – 25.70 20.08

Durch diese kann der Korper gedontet werden ais

CHt.C:N.O
Nitrat des

Methyfoxygtyoximhyperoxyds, :~og.o. C:N.O

was mit aeiner Entatehuog tms Methyigtyoximdarch eoergischeEin-

~nrkuNg von Stickstofftetrnxyd sowie mit seiner UntSstichkett )n

Natronlauge ubereinBtXBmt.

Die besprochenen Reaètionen des Methytgtyoxime zeigen, waa

aach zu erwarten war, dass bier die Reaction kelneewegs ao glatt
vertSuft wie bei den hëberen Homologen, indem echwer voneinander

an treunende SHgoProducte hochst zeraetzUcherNatar erhaïten werden.

Es erschteu desbalb zweckmasstg, die Réaction zunNohstam Mono-
`

phenylglyoxim za verfotgeo,da die hier za erhatteodeo Korper wahr-

echeinMchfest and ia Folge dessen teiohter zo feinigen Min masateB.
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Oxydation von Monopheoyiglyoximzo Monopheaytg!yoxim-

hyperoxyd,
~.0~.0

hyperoxyd,
H.C:N.O

Daa Monophenyigtyoximist zaerst 1883 von Schramm ans M*

bromacetophenon und Hydroxylamin erhatteo worden~). Voreinem
<

Jahre hat Strassmann gezeigt~ daM die Eiowirkang von Hydfoxyl.
antin attfMonobromacetophenon zu demeelbon Korper fOhrt~). Sett
Me89 Claisen und Manasse die elegante Utawaodtang von'Acato-

phenonin I~onitrosoaeetopheoondnrch Amylnitrit und NatriumNthytat
aofgefuHdenhttben wird Pbenylglyoxim am zweckmassigatenaua

Isonitroaoaeetophenongewonnen und zwar ao, dass man daa bei der
Ctaisen'schfn Reaction direct erbaltene robe Isonitrosoacetopbenon-
uatnxto, in Wasser geM~t,mit w~nig mehr a,Is derberechMten Menge
MtzMurenHydroxylamins versetzt and einige Stunden am BttckSoas-
~S~)~ererbitzt. Daa oaeh dem Erkalten aaageschiedeoe robe Pheayi-
glyoxim wird durch Msen in wenig Aether von Veranreimgongen
getrennt und nacb dam AbBMdeades letzteren von etwas beigemengteta
Isonitrosoacetophenon dafch zweimaliges Auakochen mit Chtorofbrm,
in we!chem Pbenylglyoxim aucb in dor Siedehitze aehr schwer lôa-
lich ist, geschieden. Behandett man reines Isonitroso~eetophecon mit
salzsauremHydroxylamin, so erhalt man, wie ich an anderer SteUe

zeigen werde, neben Pbenylglyoxim einen Kcrper von der Formel

CxtH~NsOs, den MaUer und Pecbmann vor einiger Zeit ans

Phenytgtyoxal und Hydroxylamiu gewoanen haben*).

Nachdem OxydattOMVersHchedes Pbeoylglyoxims mit Ferricyan-
kalium und Brom in alkalischer Losnng ein négatives Resultat ge-
liefert hatten, weil, wie spâter gefunden wurde, Phenyig!yoximhyper.
oxydschon dnrch ganzverdunnto Aïkatieu, ja Aïkaticarbonatezersetzt

wird, gelang es !e!cbt durch 8t:ckstoStetroxyd in NtherMoherMaang
zum Zieie za gelangen. Man versetzt 5g in 100 g gowohntiehem
Aether geISstenPhenylglyoxiws mit 1.6g, d. i. nabezo demdoppelten
der berechneten Menge Stickatodetroxyd and iSsat die Lôsung ao

lange (ca. 5–10 Minuteu) steben, bis eine Probe auf dem Uhrg!a8e
einen in Cbloroform nahezoganz !8s!ichenRSekatand hinteriasst, also
nar noch wenig tmverandertes Pbenylglyoxim enthatt. Dieselbewird

bierauf, da selbst ganz verdSnnte SodatSaaog den zu gewinnenden
E&rperzeraetzt, rasch dreimal <oitWasaer gewaachen undder Aetber
nach Zusatz von 10 cem WMBer rascb &bgedunstet. Der feste

') DieseBerichteXVÏ,8t83.

")DieseBerichteXXII,419.

DièseBerichteXX,2194.

*)DieMBerichte XXH 8968.
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BMMMtand,durchSammeln auf dem Filter und AbpreaMnvote Wasser
be&eit, wiegt gut 2g und wird von wenig be!ge<nwgt~mGtyoxim
darch LS~en io CMoro(br<ngetreoBt, welches aach dem Abdunaten

MttgMchpriBmatMche,farblose Kryat&UohMhtntedasat, die, von etwas
anha~eadem Oele auf Thon be6'e:t, darch L8een in wenig OMoroform
undWiederausSUten tnitLigroîn teicht re!n za orhaitex sind. Zweok-
tnNMiger,weU mit geringerem Veriuste, wird er nus seiner Etseseig-
Mauog doroh Wasser get&Ht. Die Verbrenncttg, welche vorsiobtig za
leiten ist, da a!eh die gescbmolzene Substanz leicht aoter plôtzlicber
etarker Gasentwick!ttng;zersetzt!

Oefanden Ber. f&tCaHaN<0~
C 58.95 59.26pCt.
H 3.98 3,70 »

aowie Motecutargewîchtabestimmttngoanach Raoutt b EtBeMig mit
p

dent Beekmann'schen Apparate:

E:.M8ig S..b~ EmiedngMj;
M.!e.ut.rgew,.ht

g g gefanden ber.farCaHeN;0)

20.28 0.1629 0.180" i 172 162

0.305l 0.3a&"
fj

163

lassen den Kôrper ale Phenylglyoximhyperoxyd von der Formel
C$H..C:N.O

h D Ph 1 b d bH f'M n
D*~ Phenyigtyoximhyperoxyd achmitet

H.C:N.O

je nach der Art des Erhitzeus zwischen 89" und95 antor Zemetzang.
Es bat einen brennenden Ge8chmack, ist leicht tS~tieh in Aether,

Aceton, Chloroform, Benzol, Eisessig, schweMr in Alkohol, anta~ich
in Ligroîu. Beim UtnkrystaHMren aos ka!tom Atkohot geht es zum
Theit in Benzatdehyd ûber, mit WMser gekoeht wird es nuter Auf'
treten von Benzatdehyd- und Phenylcarbylamingeruch zersetzt. Coti-
centrirte Sakeftare spaltet im Rohr bei tOO"Hydroxylamin ab, durch
Rédaction von QneckaMberoxydund alkalischer KnpferIBauognach-

gewiesen. VerdSnnte Aïkatien und AJkaUcarbonate bewirken Ge!b-

f5rb<mg unter gte:chzeitigem Auftreten des Geruches nach Pheny!-
CM'byi&min.

Die Erwartung, das in der Formel <T A ~<c)) 'be-
H. C: N. 0

seichnete Waaserstotfatom durch Metalle oraetzen zu kônnen, wurde
trotz verschiedenarUg abgeNnderter Versuche nicht erfûllt.

DM8 Phenylglyoximbyperoxyd aebemt auch beim Versetzen einer

wSsangen Pbeny!g!yoximtosang mit Bromwasser za entstehen, kaon
aber ao da)'gesteUtDichtleichtgereio!gtwerden.
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Die bespMcheneaVetsaohe zeigen, daes die OebecMhrang von

eiyoximeotoGiyoxitattyporoxydeMnevoMzaverattgemei'
oemde Reaction Mt, welobé sich &? toiobt~steo dorohMhMaiSoet
bei eotoben Denvaten, m wetchea beide an Kohtensto<f gebandene
WMsemtoaatomo des Gtyoxims durch Kobtenwassor~totradMateet-
69Mteind, bedeutend schwieriger wegen der ZeraoteHohkoitdef ztt

whatteodeaK3rpO)'bei8otchen,diet)Mre!a<te)'Mt;ge&WMMMtoSatotN
Mrtreten haben und dass die Oxydation des (Myoxitas aetbst wobl
nur unter Anwendang aoMeMter Vcrsiebt darchzafBbfen sein wird.
Ob und wie sich die erhitttenen Reaultate zur Beurtheitong der
CotMtitationder KnaUaaureverwerthen lassen, aoM in der {btgenden

AbbitndtoagattSgeNhrt;werden.

Zurich. Chem.Labor. d. PotyteehnikunM (Prof. A. Haatzach).

681. Roland SohoU: Zur Constitution der KoaUa&are.

(Eingagangonam22.November;mitgathaMtin der Sitzangvon Hrn.W. W:H.)

Vor 2 Jahren h&beicb getegent!ieh meiner Arbeit liber die Um-

wandtong von Ketoximen in Pseudonitrote bemerkt1), dass ich za
dieserReaction darch Veraucbe Sber die Constitution der Knnttsâare

gefSbrt wurde. Die vorangehende Abhandlung aber die ans Gty-
oximeuerhttttenen hyperoxydartigea Verbindangen bildet eine Fort-

setzungdieser Versuche uud môge dessbatb einegrôaaere Aasfahrfich-
keit des folgenden theoretischenTheiles yechtfertigen. Im fergangenen
Semeater bin ich doreh Reactionen mit dem Enaitqaeckaitber setbat
M ReMttaten getangt, die sich fNr die Beartbeitoog dor Constitatioa
der Knallsâure verwerthon lassen. leh wOrde diesetheo indessen, da
aie noch nicbt ebgescbioasensind und doch nar das Bruchstück einer

grëMe)-angetegteo Arbeit darsteUen, jetzt noch nicht verSSentHchet),
wenn ich mich nicht dnrch eine itn vorlotzten Hefte dieser Berichte

XXJU, 2998 beNndIicbeMittheilung von Hollemanu ~Beitrag zar
Kenntttisa der Verbindungen mi t der Gruppe C~NtO:* bierzu
verantasst sShe. Hollemanu geht, aoweit aus seinen Andemungeo
eMichttich, vou denselben Anscbanuogen ûber die. Conetitatinn der
KnttHaimreans, wie ich aie in. meiner im Mârz dieses Jahres efsehM-
nenen Dissertation Ueber die Einwirkang von Stiokstoff-

tetroxyd auf Oxime (ale Beitrag zur Constitution der Knall-

')DieMBMicbteXXï,a07.
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6&ore)< entwickelt habo und we!che ia der Annahmogipfetten, d!e
Kna!Mare sei GiyqximhypeMxyd. Er hat bai der Etnw~hong von
Benzoytchtorid auf Knattqoeckeitber oeben einer nooh nioht onter-
eachtenSabatanz vomSohmeizpaokt 107" einen bei t97''echmehendeB
ESrper erhatten, welobener ah Dibenzoytharnato~ erkennt, ohne zo-
nSehst die Frage oach symmetnecher oder MnsymmetrMcherCon.
stitution entscheMen au k8nneo. Wie weiter unten geze!gtwerdea
so!t, iet dieser D:benzoy!harn8tofrsymmetrisch conetitaH-t, aber kein

pnmares, sonderu ein terti4ree Einwirkungsproductdes Benzoytchtofids
auf Knit'tquecksiiber.

Thooretîsches.

FEr die KaaMa&tt'esind eine Reibe verscbiedener Constitotmnf-
fbfmetn aaigeatettt worden. Noch vor weatgenJabren batte meh dt~

jeoige von Ke)mté'), wetche daa Knallqueckeilber ats 8atz des

Nitroeyanmetbyls. CN.CHaNOi darstellte, einer allgemeinen Aner

kettnung za erfrenen, bis 1883 fast gtetcbMitig dnrch Carstaojen
and Ebrenberg~) und dorchSteiner~) bekannt goworden ist, dass

KnaUqMecksïtbermit Satzs:iare behandett 2 MoteMte Hydroxy~min
abspaltet. Wenn auch durch V. Meyer an den Nitfokorpero der
Fottreihe nachgewieeen wurde, dass dieselben mit Mineratsaoren be.
bandelt ihre Nitrograppe in Form von Hydroxylamin ahgeben*), so
k)mn diese Beobachtoog, auf das Molekül des Nitroacetonitrils ange-
wandt. doch nur die Entstehang Et ne9 MoteMtes Hydroxylamios
erktaren.

Die Auffassung der KnaUsSorenach Kekalé ata Nitroacetomtnt
ist daher gegeaw&rttg za verlussen. Vielmehr eatspneht dae Verhatt~n

dera'etbea, besonders ihr ZerfaH in Ameisensaore und Hydroxylamin
dareh SatzaNure der Aofhssung Steiner's im Sinne der Formel

C:NOH")
-Jedochauch boi dieser bleibon einige SchwierigkeitenC'~CH

auch bei dieser bteibon einige SchwiengkeitM

bMtehen. Vor allem begreift man nicht recht, wie s!ch ans Aethyt-
aJkohol dnrch Oxydation ein Kôrper mit Doppelbindungzwischen zwei

Kobienstothtomen bildet. Den Vorzag verdieote wohl ans diMe<n
Grande die Annahme von Divers ~), nach welcber die Ena~sSare

HO.C:N
a!8 Oxyg!yoximauhydrid, ..>0 ZMbetrachten ist. Beide

M. N

') Ann.Chem.PhM-m.tOt, 106a. t06, 28t.
Jonm. ?)- prattt.ChemieN.F., Bd.25, 282.
DiMeBeriei-e XVI,J484.

*) Ana.Chem.Pharm.180, M3.

Mew BerichteXVI,1486.

~Joant. of the Chem.Soc. 46, 15.
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FormatawSftteoata ZwtsoheoprodaetwoM CHyoximvoraeMetzen;
aMeMgera~eb~dMMfAttoabmewardedorohwei~reOxydationdea

etyoximsweder die 8te!oer'Mha noch die Divera'aobe, sondera
emeandere<?onM!tNt!oofûr KaaHaSurevM wahrsehe!ntioherwerden.

Stelltman 1 Mol.G!yoxim,2 Mot.BeozaMoximMttd1 Mol.Di-

phenylglyoximveîgietohawehenobeneinander

ÇeHfji CeH;
H.C:NOH H.C:NOH C;NOH

H.C:NOH H.C:NOH C;NOH

CeHs CeHt
oudbedenkt.daae

t. bei der Oxydation von 2 Mol. Benzatdoxim zoerat B!oht d:e
f 2 anKohteoMofFgebundenea WaeserBtoNatometsondera die

an SaaeMM~ gebandenen ent&rnt werden, so spricht dies

gegen 8te!ner'a Formel

2. bei der Oxydation von D:pbe<ty)gtyox!m nicht Atthydrid*
bildung eintritt, welche erat bei mehratSnd!gem Erhttzen mit
Wasser oder Alkohoi auf ca. 230" erfbtgt '), sondern vieimehr

Dipbenylglyoximhyperoxyd entsteht, so apncht diea gegen
Divers' Formel;

denn aas diesen beiden GrBnden wNrde wobl dorch Oxydation des

GtyoximsachwerlicbDoppelbindungzwMcbenKoh!eMtoaat<ttnea,aach
nichtWasMrentziehunKanter AohydddMMang eintreten, sondern vi~.
mehreine Hyperoxydbindang durch Vertast der Hydroxy~wa8Ber8toH-
atomeder Oxtmgrnppeo. Die obigen 3 Kôrper sollten analoge ( pri-
m5re) Oxydationsproducte Hefern:

CeHjt <~Hs

H.C:N.O H.C:N.O C:N.O

H.C:N.6 H.C:N.O C:N.O
OeH. CeHa

HC:N.O
und das so entatandene Giyoximhyperoxyd, r batte

HC:N.O
neHeicht mit KnaUaSttre identisch sein kSnnen.

Und M der That sehemt bei oberBScMtcher Betrachtang nicht
nar die Entatebong, soudern «uch daa Verhalten der Enattsaore dieser

Aaffassangza entsprechea.
Die Bildang von Hydroxylamin darch Sabeaare ist zwar nicht

gerade einfach zn formuliren, hat aber ibr Analogon in deo Beob.

achtungenvon Hollemann und mir, dasa bei Bebandtang von Di-

')Aawer9)tBdV.MeyM,die!eBe)~enteXXÏ,810.
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benzoyI~Iyoximhypemxyd1
CeH6.CO.C:N.O

Ot bexw.~ort 111~no:benzoy!gtyoximhyperoxyd'),
be~w, v<mMoM.

CeHt.C:N.O
pbenylglyoximhyperoxyda), rr ,~) mit concentrirter Sak.

eNare Hydroxylamin entateht.
tt.J<U

H.C:N.O
Auch wird ein Korpof von der Formel

n f~. geMtm <o,
·

D. b J 1 h
f~ H f~ M f~0

Vwie Dipheayigtyoximhyperoxyd
(~eH; (-' \TN vA

beim Vemasen M
CsHS C: N.0

PhenyUsocyaNat CO.NCeH5 <tbergebt, mit noch grSesererLeiehtig-
keit in 2 Mol. bocyaneNafe,CO NH, zerfaHenund so nat0)'!icbaoch

leicht HamstoS- und Guanidinderivate liefern koonen, wie tetztorea

vonderKnaHs&oreb~ttMOtiat.

Auf den ersten Blick scheint auch die Annahme gereehtfertigt,
dass ein so!cher Kôrper saure Eigenschaften besitzen und seine'

2 WeeserstoSatome durch Metalle vortreten taesen werde, besondere

wenn man sicb erionert, wie Schramm wahraebeiotich gemacht bat,
dass in den SUbersatzendes Giyoxims und Methytgtyoxime die M)

Kohienstoff gebandenen Wasserato~tome darch Sitber vertreten

werden ~).
Aber die von mir aatgefmtdeneTbatsache, dass das Phenyt-

glyoximbyperoxyd keine Salze tiefert*), macbt diese Anf-

faasung bereits bedenktich, and am entachiedensten wird wobt die

Annahme, KnattsSure sei Glyoximbyperoxyd, dadareh abgewiesen,
dan trotz der gfoaseQ BestSndigkeit von Diphenyt-, Dimetbyl- ot)d

MethytathylgtyoximhypeMxyd, welche danacb die Aether der Kuatt-

aXnrewSfen, die Darstellung vouKnaUsSttre&tbero ausKnaU'

quecksilber biaber nicht gelungen ist. Ebensoweaig konnte,

wie die folgenden Versache zeigen, ihre Umwandtnng inSaure-

derivate des Glyoximhyperoxyds, deren ersten VertreterHolle-

mann in dem Dibenzoyigiyoximbyperoxyd beschrieben bat, bewirkt

werden. Vielmehr entetebt bei der Einwirkung von Acetytchtond

aafKnanqMeckeitberAcetytisocyansaareCON.COCHs, eine Reaction,

welche, soviet mir bekannt, keinen ihr an die Seite za Btetleuden

VorgSnger bat, and welche die Entstehung einer Anzahl tSngst be-

kannter Umwandhtngsprcdncte dea Knattqaecksitbers io eiofache)'

Weise erM&rt.

Angesichts dieaer Sacblage drâcgt sicb, wenn man die übrigen
charakteristischen Reactionen der KnattaSttre mit in Betracht ziëht,

')'Honemann, dièseBerichteXXI. 2836.

VorhergehendeAbhmdhngS. 3504.

Diese BerichteXVI, 182.

Vorheq;ehend6AbhandiangS. 950~.
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die Frage aaf, ob nioht die letztere dem einfaehsten mSgUeheaOxim

domOxim dea &oh~ooxyde9t Carbony!oxim 0 <~NOH, bozw.

einerdaraua durohFotymeriMtion entetwden ge~achten'), Dtisocyan'
eSareabotichen Verbindung ontspreehen Mnate.

Das Csrbonytoxtm mass die EtgaMchaften der Oxime zeigen, es

moMMeta!tM!ze lieforn, M masa mit SSaren behandott Hydmxyt-
aminabspatteo, es wird anter Umstinden dte sogenanote Beckment)-
Mhe Umtagefang zeigen, welche durch verechiedene. M!tte!*), wie

PhoBphorpentacMorM,concentnrteSchweteMore, die aogensnnteBe ck-

mann'sche Misohang, bestehend aas Eisessig, Essigsaarpanhydnd and

CMorwassemtoff,welche aber auch gerade durch Acety!chto-
rid ') horbeigefNhrtwird. Wie atso be!ep!e)awe<seBenzopheoonoxtm

~>C==NOH,
dorcbtetztere Sabstaaz in BenzaaiMd.<~H&,CO~

NH.CeHtterwandett w!rd*),9o wird Carbot)y!oxim C:NOH dmrch

Einwtrtcaogvon Acetylchlorid in IsocyaMSnro CO. NH bezw. deren

Acetylderivat,in AcetytisocyansSure CON.COCHt Obergefahrt wer-
denmasaen, eine ScbtaMtbtgerang, welche in voiteter Ueberoinatim-

mnngzu der oben angetBbtteo und im Fotgenden nSher bescbriebenen

Thatttacheateht.
`

ExperitBenteHee.

Einwirkung von Acetylchlorid auf EnaU~uecksitber.

Steiner bat in einer im Jahre. 1883 verB~eottichten No)iz ango<

gebea,dass sowoht Benzoyleblorid ale aucb Acetytchtorid ond KM)t-

qoeekiMtberauf einander einwirken~). tm eMteren Fatte hatta man,
Me die KnaHa&oremit dem (jHyoxtmbyperoxyd identiseb wSr< zn
dMH!vonHollemann aas ïaonitrosoacetopbeaoa erh~tenen Dtbeuzoyt.
g)yox!atgelangen mûasea. Es zelgte sich indesseo bald, daes die Etu-

wirkangdes BenzoytehtoridBviet tfâger veriSaft, ats die dea Acetyl-
cbloridsund ia Folge dcssen einer zweckdMntichenBeeinNMaenngdareh

denExperimeottrenden nicht ao zogangHeh ist wie im letzteren Falle.

Acetytchtôridwirkt mit Soeaerater Heftigkeit auf EnaMqaecksitbe)'
eio,durch Zasatz iodiiïwreDterMittet Msat sich iodesseo die Reaction

') Man Meht, wie man auf diese Weise vielloicht wieder Mf die
Steiner'sche FormetzttfOohgelMgenk5nnte.

') DièseBorichtoXVt, 2420.

Beckmann, dieseBerichteXX, 1507 und 3580.
')?. Meyer and A. Warrington, diMûBerichteXX, 500; Beok-

mann,dieseBenohteXX, 2583.

') Beckmann, dieseBerichteXX, 2683.

~DieseBM-MbteXVI,&HO.
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80 teiten~ dasa ihr Verlauf ein rucher und dennoohgetabrtcset wM.
Hierbet entateht, soweit bis jeh:t nachgewieMnwerdenhonnt~ auseerr

QMcMIbefcbtorid a!s Hauptprodnct

AcetyMaocyao8Sare,CON.COCH!,

eine FtOaaigkcit vomMgeNbren Siedepaakto 80; ondzwar et ~iemiieb

genau50 pCt. der theoretiscb ntSgIiohonMenge, nabea tsoeyans&are, ,`

BtM8&&re, Monoacetyl- und Dm&etyth~rnetoff.
Das EnaHquecksitberwurde, von je 50 g Qaecksitber MSgehend.

naeh dom vonBeckmann aogegebecettVerfabren') bereitet, welche8

e!ch bei einiger Uebang auch beim Arbeiten mit gewohNHcherepn-
centrirter rober Saipetem&are und bei gewShnMcherTemperatur vor.

zQgtiohbew&hrte. Das erhattene, doreh in feinater Zertheilung be!

gemengtes frètes QaechsHber meist gfatt gofârbte Pulver warde dareh
Maen in concentrirter Cyankaliumlû8ung von ietz~Mm befreit, dureb

verdSnnte Sehwe~tsCare in scboeeweisMmZn8tattdewieder aasgefSUt,
mit AtkoboLund Aetber gewaseben und, da Mr die folgendenVfreache

ein trookeoM, vôllig waBserfreiesPrSp&rat zar Anwendang gelaugen
8ot!te,im Exsiccator aber concentrirter ScbwefeteSarebis zo cooetan-

tem Gowiebte getrocknet. Wie fotgeude Qaecksitberbestïmmongenbe-

weisen, ist so darge6tetttes Knallquecksilber ktystaUwasaerfrei.

j Ceft~dûn Ber.farHgC)N,Ot Ber.farHgC,N,0,+'H,0I. il. IIt.

Hg 70.! 2 70.13 70.59 70.43 68.2 pCt.

Da das bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Knallqueck-
silber resa!tirende QoeckeHberchioriddie E!genscba&bat, in allen ge-
brSochticben organMehenMsungsmittetn mit Ananahmedes LigroÎM

v

6cbon in der KStte und zwar tbeilweisoin recht betracbtUchenMengen
tostich zu sein, warde a)s VerdSnnnngemittet ûber Natrinm getroek.

neteeLigroîn angewandt, was sieb imVertaufe derUMtersachtngtmch
in aaderer Hinaicht ah aoeserordenttich praktuch erwieaen hat. Die

Mengedes Acetylchloridswirkt, sobatd nar wenigsteos25pCt. mehr
ats die theoretisch berechnete Menge zur Anwendang gelangen nar

auf die Geschwindigkeit der Reaction, nicht aber auf QaaotMt
des M erbaltenden Haoptprodoctes. Die tetztore wird auch bei

Anwendang der theoretiachen Menge nur wenig besebr&nkt. Das-

selbe gitt f0r die wâbrend des Reactionsvertaofes zu beobachtendee

Temperatur, so lange sich diesetbe innerhaib der Grenzen von 0 bis

60* bewegt. Man verShrt atso beispietsweisoso, dass 22.5 g troeke-

Bes krystaHwasserfreiea KnaUqoecksitber unter wen!g trockenem Li-

gro!n foin zerrieben, im am RBcknusskBhtermit aoigesetztem Chlor-

cateimarobr stehenden ,,Er!enmeyer" mit der 5 tachenMenge, atso etwa

i)..DieseBefiehtoXIX, 99S.
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U5g Mgroifanberaohichtetoad aodann mit 15.5g AcetyieMorid vef-
Mt!t werden. Naoh weoigea Sekandem gerSth die FtSaaïgkeh ins
8iedea,underMtt sich in dieaeta Zastande 6-eiwBtig tO–tS M!anteo,
kaoc aoch, wenn die Damp69ntwick!ung za heftig werden aoUte,
dorchkarzes Unteretellen von kaltem Waasor etwaa gekOMtwerden.
2or Beendigungder Réaction Msat man entweder aber Nacht Mehen,
oder erh:tzt noch */}Stande auf dem Waeeerbttde. Auf diese and
ShcMeheWeise habe ich aber 400g Knattqaecksiiber verarbeitet, ohne
MneunangenehmeEr&hrong gemacht za haben.

Wahrendder Einwirkung des Acetylchlorida entweichM BtsaaSore,
amGerochewahtMhmbar undwenigIsocyansaure; letztere wurdedurch
Enteitea in ein an das obere KabtefeHdeangesetztes KStbchen mit ab-
eolatemAlkohol,dem zur Bindung eventl. auftretender Salzeâare etwaa
gegtOhtePotasehe zagèsetzt war, a!8 Urethan vom Scbme!zponkt4a''

o

aaehgewMsen.BeieinemVersuchemit 12.3g Knallqueckailber wurd<m
600.3g Urethan erlialten. Dièse ImcyansSure entateht woht durch
Einwirkangvon in dem angewandtea Acetytchtorid gelôstem Chtor-
waMemto<fauf diebei der Reaction ais Haaptprodact erhattene Acetyl-
isocyansSare.

Der feste nach der Reaction hinterbteibende in Ligroîa antSs.
iieheweisse bis geibbrattne hnatiquecksiibertrete Rackstand besteht
zumgr8sstenTheite aus QaeeksHberchtond, eothatt aber danebon wie
weiter unten gezeigt werden aoll, Monoacetyt- und Diacetyt-
ttantMo~.

DM8Hauptprodact der Réaction ist in der LtgroîntSsang ent-
hahen, welche einen Nusserst stechenden, die Augen heftig za
Thrauenreizenden,zagteich an tMcyansaureNtber und Acetylchlorid er-
imerndenGerachhat. Aa<ïat)endiat dieTbatasche, dass sieh beimUeber-
giessenia eia trockenes Ge<asaoder Abattriren von dem angetëaten
Rticketendedie vorher klare LtgroMSsang trSbt, eine Erscheinang,
welche,im tetzteren Fatte deutlieber auftretend, auf der Einwirkung
dermderLaft unddemFilter be6nd!ichenFeucht!gke:t beroht and gteich.
zeitigvon einer geringen, von den Ftiterwandangen ausgebenden Gas-

entwickehngbegteitet wird. Diese Trabxng, welche 8!ch bei jedes-
maligemFiltriren oder Umgiessender klaren LigrotntSsang von Nenem
eioste)!t,versohwindetnach etwa Vastandtgem Stehen anter BUdang
vongeringen Mengenhaarfeiner weiasef RrysM:ttchen, die, wie spâter
gezeigt werdenMU, aymmetnschen DiacetythamatoaF darateUeu.

Die klare LigroïntSsnngentbNt non tn recht beM:cht)!ehenMengen
einenKSrper, welcher darch ganz charaktenstMche Reactionen ats

AcetyttMcyansSureerkannt wurde, dessen hotirnng indess, mit einigen
Schwiengkeiteoverkoapft, erst apSter versucht worden iat. Diese

Reactiouenstadibigeode:
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1. Bildubg von Acetyluretban daroh Anlagerung von Alkohol,

2. BMung von MonoacetytbarnstofFdofeh Aotagemag voa

Ammoniak..

3. BHduog von Diacetytbat'Mtotfdurch Anlagerung von Acat-

amid.

4. Spattang in Acetamid und KohtensSore dorch Wasser.

D. B..Id A 1. b
M H f~ f~f tT

Die Bî!dang von Acetytnrotha.n, C0<o~
le 1 ung von cet y or et. &0, <0 Ca Hs

gab den ersten Fingerzeig zur Bearthe!îong der Constitution des

primNren EtowitkunRBprodactes von Acetylchlorid aaf KnaUqueek-

eilber und !:eig<czag!eicherZeit, wiepraht!schgetaded!eABwendung
des VerdOnnuttgBmtttetsLSgrnîn gewesen war. Acety!a)'ethan ist

nNmMchin den meisten organisohenLSeangamiMetnte!cht, in kaltem

Ligroïn bingegen sehr Mhwer t8s!icb und wurde aoch in Fotge dieeer

Eigensehaft durch Zu~atz von Atkoho) zu der die Acetytiaocyaoeaare

entbultenden LigroïntSaung, wobei es sofort aMfHttt, autgefuoden.

Wird za der bei Anwendungvon ~3.5g Knatiqoecksitber erhaltenen

klaren LigroTntoBttngtropfenweiaeabaotuterAlkobol gesetzt, 80!bemerkt

man nach Zustttz von etwa 40 Tropfen eine Krystattaosscheidang,

wetche sich bei weiterem AtkohoizuMtze '<nter W&rmeentwicketung

stttrk vermebrt, und pfBft, dtt bei Atkoho)0bet'8ehusedie Krystalle

wieder in Losung gehen, nach je 10Tropfen etwas klare Msang im

Reagensmhr< ob dureh weiteren Zosatz von Atkohot noch Krystatt- 1

abschNdnng errolgt. Ist dies nicht mehr oder nur noch in geringem

Maasse der F&tt, so wird attrirt und das FUtrat eventl. nochmule auf

gteiche Weise bebandelt. Der in einer Ausbeute von 9.5 g erhattene

krystattinMche Korper bildet nacb dem Umkrystallisiren aas heieMm

Ligroïn ein verStztps H)mfw<*rkseidengMnzender KryatanhSreheB,

Bchmitztzwischen 76–78" and ist durch seine phyMkatiaeheoEigen- E

schaften, seine Zusammensetzung 1
Geftmden Ber. fBfCtB.NO~

C 45.47 45.80 pCt.
H 7.15 687 x

und seineSpattongsprodacte ats das von Salomon und Kretsobmar

durch Einwirkung von Acetylcblorid auf Urethan erbaltene 1) Aeety!-

urethan erkannt worden.

Wird namHch 1g desselbeamit der Losang von 0.17 g Natrium

in 30 g Atkohot aof dem Wasserbade bM nabe zur Trockne einge*

dampft, dann in Wasser M~ecommeo and die wSf)8ngeMaang mit

Aether mebrmab ansgezogen, so hinterbleibt cach AbdestiUiren des

tetzterenein zu grossen KrystaHen vom Schtoetzpanhte 46–49~e)r-

')Jonm.~rpmkt.Chem.(2)$,M9.
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starrenderKSrper, der aich dareh seine NScbt~keit und gM9MK~
staH:M~M~h!ghett ais Urethw erweiat. Die obea geoanate a~ge.
StheftewaMengeI<~Mngenth&tt,wiedttfeh Eindemp~nund Versétzen
mit concentr!<ter8cbwe<etBSurenachgawiesen wurde, Ktttnomacetat.
DioseSpattungsprnduote,UretbanundEe~igsKure,hts~n dpn Kôrperm:t
Sicherheittt!s Acetytarethan erkennen.

Eiue Sabstanz, welche in so.glatter Weis~ wie oben beachrieben,
uutor Aniageruilg von Alkobol in Acetylorethati Sbetgebt, kano woht
tt:cht8anderes Min akAcetyMeocyaosSurB,eine Aafbsaang, die dnrch

foigendeG!eichung verdeatticht,

/N.COCH, H
/NH.COCHs0~.0 + )1 ~C~o

OC,H~ \OC!,H~

durch daa ganze analoge Verhatte)!der Isoeyanaâureâther aMigedrangt
wird,die aber andererseita auob denweiteaten, aae dieser Analogie sich
ergobendonAofbrdorungen Stand balten mues. Wie die ïsocyanoaNre-
Ither sich mit Ammoniak, primSren und seconditreu Basen zu aub-
etitai~en HafMtoNon verbindea, so maeaoo sieh ans Acetytiaocyan-
~are Acety!barn6toifbezw. dessen Derivate erhatten taaeen; wie Ïao.
cyansSareathermit Wasser in Eohtene&ttreund Atkobolbasen, bezw.
diMbstitoirte Barnatoffe zerfallon, 80 mues Aeetytisocyansaufe mit
WaaserKoh!enB<iureund Acetamid,beiew.symmetrischen Diaeetytharn-
atoffliefern.

Dieae Erwartungen baben sieh orfSUt. Zor

Bildung von Monoacetylharnstoff

!e:tetman in die nach Einwirkang von Acetylcbloridauf Knallqueck-
6t)be)'erhaltene klare LigroîntSMog, nachdem dioselbe zur Vennet-

dung von VerstopfMogdea Etnteitungsrohres mit der nSmt!chen Meuge
Ligroîn verdBnnt worden, trockenes AmmonMk~s und kry8ta!)M<-t
densofortgef&jtteofesten K6rper, welchem in Folgedes NberschBsaigen
Acetylchloridsetwas Salmiak und Acetamid beigemengt sind, ans
heiMemWasser um. Beim Erkatten eetzen sich in DruaengebHden
kleineKrystaUe ab, welche den Schmeizpaaht 2n–2i80 zeigen and
bei der Verbrennang liefern:

Gefunden Ber.farQ,BaNj,09
C 35.37 35.89pCt.
H 6.20 5.88' »

ErMtzt man don Korper mit concentrirter Ka!i!aoge, 80 entweicht

Ammoniak,BNaertman non mit SchwefèteSnMan, so eotwickeit aioh
EohiensSore and beim Erhttzen eteMt sich deutlioher Gerach nach
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Esetga&areein. Darch diese Neectiocen im Verein mit oMgenDaten

wird der KSrper mit MonoaeetylbarnetoffMentMo!rt. Seiao Bitdang

erfolgt im Sinne der GMohung:

,N.COCH,
H ~H.COCH.

CO~ + ) -=COCC

~NH,
`:.i

Monoacety!bara9to<fbildet etch auch direct bei der Einwirkung

von AeetytcMorid auf Koa!tqoeoka:tber. Bei einem Versache, za dem

an Stelle von LigroYn Cumol angewandt worden war. Mhieden sich

naoh der Reeet!oo abor dem QoeckeitboroMoridKrystattchen ab, die

sich darch den Schmehpaokt 2!2" and daa ganz cbaraktenstMche

Verbalten beim Erhitzen auf dem Platinepatel (Sohtnetcen und 60.

&rt:ges Aoeetzen eîttes SaMttaates) ats MoooacetytharnatoOferwiesen;

In obeneo einfachar Weiae wie die Anlagerung von Ammociak an

die AeetyHaocyane&oreverliiuft ibre

Spaltung in Acetamid und KohiensSare daroh W<t86er.

Vereetzt man die bekannte ktareL!groMSsaogtaog8am mit derch

Wasser ges&ttigtentAether, ao sche!den sich alsbald unter bestândiger

KobteneSoreeatwicktang betrSchttïche Mengen weieaer KryataHe ab.

Sobald in einer Probe t<n Reagenarobre weiterer Zaaatz feachten

Aethevs beim Scbüttelo keine F&Hangmehr bewirkt, werden die Kry-

stalle auf dem Filter geaammett und zeigen, âne heiMem Benzol Dm-

krystatHBirt, die Zas&tnmensetzoBgC~HiNO:

Gefundon Ber. for CitH~N U

C 40.51 40.C7 pCt.

H 8.73 8.47

iiber concentrirter SchweMsaore gotrocknetden Sehme!zpankt79–80.5°,

and den SiedepMMkt21~" bei 720 mm (corr. 221.8~, ziehen an der

Luft Feochtigkeit an, sind ielcht tosUch in Atkohott sehr Bchwerin

Aether and Ltgroîo. E''wSrmen mit Natronlauge bewirkt Ammoniak.

abapaltung, Erhitzen mit concentrirter Scbwefelsiure nach erfolgtem

Waeaerzx8a<zeEesigeauregeruch. Die wasaenge LôauNg Mst frisch

gefaHtes Qoecksitberoxyd. Diese Reactionen charakterisiren den

Kôrper hintSngttch a)s Acetamid. Reines Acetamid schmilzt nach

Hoffmann bei 82–83", gew8hnMchAndet man indeasen in Folge

seiner Hygroacop:cit&tden Sohmetzponkt zu 78–79" angegeben.

Die Spattwng der AcetylfBOCyanaBMredorch Wasser erfolgt a!s<~

im Sinne der CHe:ûhoag:

.N.COCH:
C<.

C O CHs
+H:0==CO!!+NH:.COCH<

~0
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und MiMtorkenneo, wie naomehr dttreb Einwirkong des so gpMHeten

Acetamide aafnech MnverSnderteAcetyMBocyMSCHMaoch die

Bitdang von gymmetriechetN Diacetytharmstoff

nach der Gteichang:

,N.COCH, H ~H.COCH.
C~ +) 1 =00

~0 NH.COCH, \NH.COCH,

ibre einfache E)'k!SrNog Nndet'). Wie oben erwâhnt, wurde naoh

der E!nwirkung des Acatytchtortds auf Knaltqaeeksilber dorch Ab-

filtriren oder Abgiesson vom QaeokBitberobtond eine trSbe Ligroïn-

tSeang ethalten, welche nach etwa h~tbstOndigetB Stehen ~eringe

Mengen feiner ha<trfo)-tnigerKrystaHe absetzte. Diose zeigen, aué

heiMemCutaot Mmkrysta!ti8)rt, dën Schme!zpunkt t52–Ï53" und

babeo die ZaBammeosetzung<~iHsN:09.
·

Gofundon Ber. fBrC&BeNï0$

C 41.42 4!.66pCt.
H 5.7? &.55 a

Ueber den Schmelzponkt erh!tzt, anblimiren sie onzersetzt *), beim

Erhitzenmit concentrirter Kalilauge entweicht Ammoniak, bei nan-

mebrigemAnsâuern mit SchwefetsNttfûentwickelt sich Kohiens&nre,

unddttraafMgottdea Kochen bewirkt Auftreton von Ess!gsSa)'egerooh.
Um den'Korper sicher mit symmetrischem Dia~tythamBtoff~) za

tdentiHciren,warde ëine durch Anwendang von t6.6 g Knallqueck-

silber, 83 g Ligroin, dessen Siodeponkt Ober 85* atso Sber dem

Scbmeizpanktedes Acetamids !ag, and 9.0 g Acetylcblorid erhatteae

Losungvon AcetytisocyanBSMredirect mit 2.75 g trockenen AcetMuda

auf dem Wasserbade am ROcMMekBMer erhitzt. Das Acetamid

schmilzt in dem siedenden Ligroîn zusammen, bald errolgt indess

wieder KrystaHansscheidong and nach stBndigem Erbitzpn ist das

geMmmteAcetamid iu einen festen Kôrper verwandett, welcher, zur

Entfernung etwa noch beigemengten Acetamids mit wenig Alkohol

verrieben,filtrirt und aus siedendem Cnmot umkrystailisirt, den Sohmetz-

pankt 152–153" zeigt. Derselbe kann nach seiner BiMaagaweisè
nicbtsAnderea sein ab symmotnscbe)' Diacetylharnatoff.

Dieser aymmetrische Dtacetytharnsto~Piat Nbngena auoh in dem

nachder Emwirkaag von Acetytchtorid auf KnaUqoecka!!bererbaltenen

') HierdarohWirdauch bewiesen,daMder von HeHemann aus Knall-

qoecMtberund BenzoytchtoïidernatteneD!ben!M)y!harMtc<fdie syntmetnache
Constitutionbeeitzt.

') SymmetFMoherDiacetytharastoyht bereits von Schmidt (Joafn. <&r

pmkt.Chem.[2] S, 63) <MMPhosgenundAcetamidorhattenund als eaMimtr-

tMroSabstanz.aberohaeSehmetzptmktaagabobaachtiebenwotdea.
nn nt
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Ligtoïn anMsUchea RBcketande, der zam gr8Mten TheUeaas Qoeeb-

aMbereMondbesteht, eathatten. Se!oe BiMang ist aoch hier auf vof.

haodeageweMne FeochtigMtzMriickznMbren.

Versuobe zur DarsteUttog reiner AcetyHeoey~nsSaro.

Dae in der HgroïntSeang enthattene primSre Einwifkangsproduct

von Acetylehlorid anf Kna)ttj<tecinMtberist durch dia beeehriebene))

Beaottonoa, die UeberfBbraog in Acetyluretban durch Anlagerung von,`

Alkohol, iu Monoacotyt. ond aymmetrischeo DMeety~M-astoerdat-ch

Anlagerung von Ammoniak bezw. Acetamid, die Spattong in Acetamid

und Kohtenaanro darch Einwirkung von Wasser mit binre!eheude)'

Sicherbeit a!a AcetyMaocyaceSarocacbgewMSM und es tnaogetto nar

noch die Be:ndwetcHang der AcetyH6ocyaos&u)-eselbst, welche indeae

mit nicht aabetrNcbtticben 8ohw!efigka!ten verknapA iet.

SchCtzenberger hat darch DesttUat!oo des be! Eiowirkaagvon

Acetylcblorid auf isocyansaures Sitber ') orbultenen festen RoactioM-

prodnctea neben KohteusSore ein zwischen 80 und 85" s!edendesGe.

menge von SSMiger AcetyHMcyanaNure(er nennt Ne CyansNare-Eseig.

eaareaNhydnd oder eMtgaaoresCyan) und Acetonitrit erhaltea, wetcbee

durch weitere Fractionirong nicht getrennt werden konnte. Die Au-

wesenbeit des Acetonitrits fahft er zarNek auf deo bei hoberef Tem-

peratur erfolgenden Zerfali der AcetyMeocyansNoraio Kobteosaure uud

Aceton!trit. Ibre Remdarstettang aus KMttqoecksitber schieo mir am

ehesteo unter Ersatz des LigroîM durch ein hacbsiedendes indiSeren-

tes VerdSonangStnittet und fractton!rte Destination gelingenza masBeB.

Bei dem ersten derartigen unter Anwendung von rohem zwMchea

t55 und 170" aiedondem Cumol angestellten Vereochewar eiaeTren'

Baag selbst durch wiederbotte Fractiooirang o!cht zu erreichen. EB

wurde nMnmebr reines Nitrobenzol in Anwendung gebracht ond nach

eineN! Me!nen Votversache folgendes Verfahren eingebalten: 185.8g

reines Sbef concentrirter SehwetetaânregetrookneteNKnaUqaecksitber

warden in Portionen von 40-50 g uoter wenig Nitrobenzot fein zer-

rieben, im *Erteameyer< am BBckSasskaMer and aa<geaetztemCh!of*

catctumrobr mit je der Cfacben Menge trockenen Nitrobenzots aber-

achichtet und tropfenweise mit etwas weniger ats der berechoeten

MeogeAcetytcMorida versetzt. Das Reactionegetass masate dre!viertel

Stunden lang bestSndtg in Eiawaaser geachuttett werden, da eich bei

dem Vorversuche ergeben batte, daaa die TemperatarerhShaag aoBtt

p!Stztich erfolgt and nicht, wio dies bei der Anwendang von Ltgroïn

der FaU geweaea, dorch oaen niederen Siedepackt des Verdatmmg~

mitteb aa%ebatten werdea kana. Be! guter KBbtoog ist iadessec

echon in Folge des theitweiaenEratarrena des Nitrobenols ein p!6tz'

') Compt. Mnd.64, 164;Ann.Chem.PhMm. 129, 271.
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licherRea<!t!oB9ver!aafaMgeaobtosaen. Naehdem die Reactionamaese

SbefNacht geatamdoN,wird et) derSangpttMpc raech a)tr:rt aad mit

NitrobenzotBMhgewascnen. Es wurde nan ei& Theii der erhuttenen
ca. 1200g NitrobonzottSsangder Destillation boi gewabntichcm Drooke
aoterwoffët).

Hierbei erMe!t man alterdinge ans circa 300g NitMbeozo!t8s<tng
circaô g eines klaren Destittatea, welches eeinea EigeMoha~en naett
zu BchMesMnzum gfSsBtenTheite aoe AcetyttMcyaosSore beatand,
{n der NitrobenzotiSMngaber trat ooter AneMbeMang moea braMneN
Ptttters und kobtiger Substanzen eine bedontende Zersetzang ein,
welchees i!weckma8aigerscheinen Meaa, die Obligea s/4 dtor L3aang

pohionswetse der Deeti!!ation im Vacuum mit vorgp!egMf Kahe*

OtiMhongza unterwerfen, wobei ein in Fo!ge des niederen SMe-

pMhteeointftttender VertnKnicht zo vonaeidenist. Die aâmmtHchen

t'ereinigtenDestittate w!egcn 20 g, werden zur EMt&rnung etwa bei-

gemeogtenAcety!chtor:d6 mit MtwM KnaHqtteckMtber versetzt and

gehenbei eroeMterDoetHtationnntergew5hn)ichen<DrnckozmMgrassten
Theite zwischen 78 und 82", ein geringer Theil zwiscben 82 nnd 84~
aber unter HintertMSong einea geringett RQcttstandea von Nitroben~ot.

Bei weiterem Fractiooiren erbCttman eine Haaptfraction zwMeben
78 and 80~ bei 720 mm Drock, wetcbe nicht weiter zerlegt werden
kaon. Dieae Ftaasigkeit zeigt die Mher in der Ligro!o)8sncg beob-

Mhtetea Erscheinangen in sehr verBtSrkteta Maasso, sie reagirt mit

âasMrster Heftigkeit und etarker Tetnperatnrerhôbong mit A!kobot
andWaseer, im tetzteren FaMeanter Kohteoaaoreentwicketong, erstarrt
beimUeberleiten von ChtorwasserBMtfkrystaHinisch, wabrscbeinlich

/NH.COCH~
Mter Bildung des K8)'pe~ C-=0 ist indesMo, wie die

~Ci

Aoalysenzeigen, keine reine AcetytisocyansSore!

Gafaoden Berechnet
ï. Ïî. fitrCON.COCB~~CsH~N

C 44.49 44.37 42.35 pCt.
H 4.14 4.3& 3.53

sondern, nach Schotzenberger's Aog&ben za schtiessen, ebenfalle
ein Gomiach derselben mit aMerdingswenig Aeetooitrit, welches bet
720mm Droek den Siedepankt cirea 80" bat nnd welches vertaMgt:

C 58.5 pCt.
H 7.33

Der aichereNachweia dieses Acetooitrik durch ÏsoMrottg ans dem
eoaataotsiedenden Gemenge ist in Folge der geriogen zar VerfSgttng
stehendenQaantiMt nicht gegMckt, indess wciat eine deatHcbe, wenn
Mch geringe parpurrothe Farbang der Flamme auf seine Anwesen-
heit bin.
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Zar Eranttetang dMGehattee an AeetyMeocyaas&arewird ein

qaaBtttat:ver Veranch so âogMteMt, dase e!ae im CapiMarMgetchan

abgewogene 8ab&tanzmenge a~er absototem Aetbet, der die n8th!ge

Menge absoluten Atkoho~ entb&tt.geStfoet and go M AeetytarethM

abergefBhrt wîrd, welches man durch Abdanetea im VacMm über

concentrirter SchweM~aM erb&tt. 0.408 g Gemiach liefern 0.543g

AcetytNrethao, was einem GehaKiean 0.3Mg AcetytisocyamsSafeent-

apriobt. Darnach besteht dae Gemenge za 86.27 pCt.'aa9 Acetytho-

oyansSare und za t3.7~p0t. aoa Acetonitrit.

Aua dieser ZMammenBetznngbefecbnec sieh

C 44.56 pCt.
H 4.04

Werthe, die in tmtIMtendgâter Uebereinatimmuogstehen za den bei der

Verbrennang gefundeMenDsteo.

Nach AUedeo) kann man die Bitdung von AcetyMsoeyansSoredm-ch

Einwitkong von Acetylchlorid auf KnaUqueckMtbe)-fûr erwiesen er-

aehteo. Es drangt 8:cb aanmehr die Frage auf, ein wie grosser Theit

dea KnaMaSuremoieMtee an dieser Bildung Anthe:t nehme. Sechs za

diesem Zwecke unter Ver&oderungder MengenverMttnisse,
der Tempa.

raturen und der ZeitdaMr der Einwirkung ange8tellte Versacho, von

denen 5 die AcetytiMeyansanre ate Aeetytm-etban, einer ata Urethan

bestimmen liessen, lieferten, die Ausbcuten aof die âne dem ganzen

KnaUsaaremotekut theoretisch erhatttichen Mengeu berecboet, in Pro-

centen ~t~.h~ UrethMAcetyttMthim UrethM

L IL .Ï)I. ÏV. V. ~1.

50.0 53.8 52.7 42.6 40.7 50.0 pCt.

Von diesen Versucben sind die zavedSeeigsten II. und Ht., da

hier mit der doppelten von derTheorie vorlangtenMenge Acetytcbtonds,

anter Anwendung tie~iedendenLtgt-oTnsais Verdannungsmittet, bei 0"

gearbeitet und das Acetytoretbandarch Eintropfen der nach tZstOndigem

Stehen erbaltenen LigroïnMsang in absoluten Alkohol, Waschen mit

Sodatosang zur Entternuug von Acetylchlorid, ChtorwaMerstoff und

EMigaSore, hauSge8 Ausathern und Abdnnsten des LBsungsmitteta

nahezu rein erhatten wurde.

Aus diesen 50 pCt. abo-steigendeo Attaben~n laaat sich woM

auf eine ciofache be~w. symotetrische Constitution des KnansSore-

motekBtes achUessea. Die Frage nach dem Schicksal der ubrigen

nahezM 50 pCt. habe ich, da die Menge der bei der Reaction ent.

wetchendeo Btaasaafe nicht geMessen and der in Mgroin nn!SaiMhe

sublimatbaltige RSchstand noch nicbt quantitativ ontMsacht worden

ist, bMher nicht endgatt!g beantwortet.

Wie die Bildung eines IsocyMeNoredenvateafSr die Frage nach

der Coostîtation der KaaUe&treverwerthet werden kann, iat m dem
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theoret!9cheaTheile wgedeatet worden. H!er sm nar noch erw&hct,

dss9 durch dieee B~otton die aNmmtUohenMaher bekanat gewo!~Men

Untwandtongeoder KnaHsSttre, bei <im)ena!ch HarB8toS~oder Gw<t*

nidinderivateMtden, ihre einfachste ErkM~ong andeo.

Die Entetehang von 86<irededvatën der ïaocyaasSm'o dorch Bit)-

wirkung von S&areoMortdaaf knathaMres Satz montett von BeMem

auf zum Stadtam der Wechaetwirkaogzwiscben totzt~remand Hatogea-

a!kyten,da aaf diese Weiae eventuell za Atkytderivaten der hocyao.

aSure,zo tsocyanBSareStherBgeiacgt werden kSnnta. ÛegenwNMigMn

ich mit Versucben Sber das aogenaonte Brom- und Jodaitroacetenitrit

beecb~igt.

Z0r!ch. Cbem.Labofat.d.PotytechntkMtt!8(Prof.A.Hantz8oh).

B8Z. J. Tt&ub e: Ueber die Diaaooi&tionshypotheae

von Arrhenius.

(EingegMtgenam 27.November.)

Seit tanger Zeit bat aaf dent Gebiete der theoretischen Chem!e

keine Théorie so sehr das angemetoe loteresse beanaprnebt, ah die

neae Theorie der Losangen von van't Hoff and Planck.

Der Kampf der Meihnngen bewegt sieh hier vornehmtioh am die

besondersvon Arrhenius ausgebitdeteDiMocMtMBabypotbese,welche

zur StCtze der Theorie nothweodig erschien, aber sebr vide onaerer

bisherigea fundamentaten Anschauungen – um einen Ansdraek Ost-

watd's za gobrauchen *geradeza aaf den Kopf siettte.<

Ich witt verattchen, gegen diese Hypothèse einige Einw&ndegel-

tend 2U macheo.

1. Die Hypothese widerspricbt unseren Affinitâtsbegriffen.

Be ist bis jetat keine genugende Erkt&rnog abgegeben wordeo,

weshatb und darch welche Krâfte gerade die MotekCte der Stoffe,

bei welchen die atarketen Afnnitaten angenommen warden, in ibren

Lësongen in Atome und Atongroppen zerlegt werden').

') EineogetegettMicheoVersuchOatwatd's (Zeitsehr.f. pbyai![.Chea~2,

270, t888) kann ieh kaum ata genagendanMhen. Wenn Ostwald maint:

'Je onergischerein Stof zareagiren im StMtde iet, )tmeo teidtterspttM
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2. VorgNnge,fBr welche wir Mshcr eehr eittfacbe ErkMrttngen `
haMeo, wie die Statua-naacendi-ErecheittangeM in LSeungen, sind im
Lichte der neaen Hypothèse kaum verst&ndtich.

3. DieErMheiuMngenderVerdatnpfang, der Diffusion, der
Endosmoee f3breo za einer neaen HCIfshypotheae, welohe due
wieder ao<hebtwas die Arrhenins'ache Diasoeiationshypotheeebe-

haaptet.
Um zn versteben, warum in aehr verdCnoten LSMngen von

K, 01 oder H, H, H, PO~ die Cbbr- bezw. WMseratoifatomeaicht
M gasfSfmtgemZustMnde entweichen,warum bei der fre!pnD~ueion'),
oder bN der Diffusion dorcb eine Membrane, nieht die achneHwau-

doroden Atome auf weitere Strecken ditfondtreo, ats diejenigen mit

geringerer Geschwindigkeit, nimmt Arrheniua') an, dass die ver.

schiedeoen fonen in Fotge ihrer etektroposMMnund etekttoneg<t!ven

Ladungen derart von einander abbangig sind, daaa diesetben 'nicbt
ohne sebr grossen Aufwand von Energie in merkbarem Grade von

einander getrennt werden k6nnen<.

D!e8 heiwtdoch eigentUohNichts weiter als: Eine Dissocia-

tion «nnehmen, die. ic Wirklichkeit keine Dissociation ist.

4. Die Diffttsionsbeobachtongen RNdorff's nôthigenzueiner

AufïaNMBgOberdie Conatitntion vieler Doppelsalze, welchewenig-
etens zweifelhaft erschetMt. So dCrfto die Auffassung Ostwaid's~),
Ober beiep. das Doppelsalz 2KCN + Ni(CN)~ ais Sa!z einer niebt

exiatenzfShigenSSare HxNt(CN)< nichtallgemeinangenommenwerden.

5. Die Versuche BSdorff's'), im EtnMang mit Mherpn Ver-
aocheo von Raoult 6), Nber die Gefriefpankteemtedngttng von Ge-
miachen von Sa!z!8sungen steben nicht im Eink!ang mit der Dis-

eociationshypotheae.
Die Gefnerpanhtsemiedngong der gemisehtenLSeang wird gleich

oder kleiner a!s die Summe der GefrierpunktaerniedrigoMgeoder Con'

er seiae Atomeab n. s. w.<, M ist doobzo erwidern,daasaineDisMeittioB,
bei welcher auf jede Spattung dor Atomeeine WiedervereioigMgaaderer
kommt,sehr vorachiodonist voneinerDissociationimSinnevon Arrhenius.

') Nernst, Zeitaohr.f. physik.Chemie8, 620, (1888).

*) R&dorff, diese BerichteXX!, 4 a. 1885(1888).

Arrhenius, Zeitaehr. f. phyaih.Chem. i, 632 und 638(t887),63~

sagt Arrhenius, daes die Ïonen »in ibrenBewegongsrichtmgenvonein-
andar an&bh&ngigBind")aiebe denWMeMprochibid. 638.

<) Ostwald, Zeitschr.Str phyBitt.Chem.8, 901 o. f. (<889).

6) Radorff, diese BerichteXXIII, 1846(1890).

9 Raoult, Ano.oMm.phys.[6]8, 303 (1886).
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atituenten gefnaden, je nachdom he!no E!owirknng der Satze oder
Nae DoppeMzbUdang erMgt.

6. DieParbenersohe!naagen ioMsHngea eprechax gegen d!o

PtBeoctatioosbypotheae.
Wenn jedem MetaUatom und jedem aonetigen Ion in LSsang e!ae

é bestinimtech&rakter!attacheF&rbang znknmmt '), ist es vom Stand-

pankt der DissoomttonethedrieonvefatSndtiob,weshatb dMBe!beEiaen-

atom in den anerverdQnntesten LSsongen von SchweMcyaneiMn
reth, von Berlinerblaa b!)m, von EMenvttriotgfBn und voo Eisec-

chtoridgetbge~rbtMt. AuchgegendieErhtat'angdeeFarbenweobseb
bei KttpferchtondBMngett etc. vom 8t<mdpunkte der Dissociations*
théorietaesen aich EinwNndegettend maehen.

7. Die additiven Eigenscbaften der Lôsungen sprecben Btebt

fSr, Mhdët'hgegend!eD!MOCMit!onsbypotheae.
tMeaeHypotheM wCrde vertaagon~ dasa 8&mBttHche Eigen-

~anen in tard~naten LBaungen additiver Natur sind. Der Um-

stand,daaa manche Eigenseba~eo additiverNatur Mod,vertr~gt sich
auchmit andereo Annahmen.

8. Die Hydrattheor!e steht )m Widerspraoh mit der Dis-

sneMtbnshypothese. Die DMaociatioosbypotheae !eognet dae Vor-
ttommenvon Kryetenwaaser in den meiMnLSsungen, nicht nar in

verdSnnten, denn Baoutt's hrynskopieehe Beobachtongen bezteheo
sichoft auf 10- und sogar !5procent!ge Msangen; die nach Arrhe-

mas~) aber meist ao gâte Uebereinetimmnng zwiaehen i berecbnet,
und i beobacbtet, wOrdeMderAnHahmettSthigeo.daaaaoehin dieeen
Concentrationenkein KryataUwasBervorbandenist. HorvorragendeAn-

biingerder Théorie scbeinen denn aoch se!b9tin vietenconcentrirteren

LosangenKrystattwasser za bezweifeln.

Es wire aber zanSchat sehr aaf&Mend, wenn m den TttbeHen
vonArrbenius diejonigen StoSe, welche in testérn Znstande bei ge-
wBhoticber Temperatur krystttUwtMeertrei kryatattistren oder nar

scbwierigKryataMwaMeraofnehmeo, fast immer die beste Ueberein.

etimmnag zwiscben den berechneten und beobachteten i-Wertben

zeigen, and vor at!em diejenigen Stoffe, welcbe nach Bestimmungcn
Arrbenins', van't Hoff'a und de Vries' die grôssten Abweicbungen
seigen, solche a!nd, bei denen nnter gewShnticben Umstânden kry-
stallwusserbaltige MokkSte vorkommen. Siehe aach die Versoche

') So MMieMtOatwald (Zeitschr.MrphyMk.Chem.9, 601fl8893)ae!bat
ftMdemUmstande,dam LoBungenvon 8KCN+ N:(CN)t gelb sind, dam
Niche!iu ihnennicht ots Ion vorbandenseinhoone, 'denn aileSalze,welche
unzweifelhaftNichetionenenthalten,sind grOngefarbt«.

') Arrhea:af, Zeitschr.f6r pbysih. Chem.Ï, 640(t887).
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voa Kranobata*), desg!a!chen die Carten ao6 QeMorpnnkt nnd

Mo!ectt!a<~depreM!<mvooRttoatt~.

AMh se! an die v!e!ea sonBtigenAaomaMea ericMttt die fast

immer nur in LSaangeo solcher Stoffeherrortreten, welche tn fe~tem

Zoatande mit KryetaUwasser verbanden sind, deegteichea an den Um.

stand, dass das anormal Verbulten der LSaung in vielen MHen anf

so!che Hydrate fOhrt, welche in teatem Zaatande bweits <MMrtsind,

und dass ea in einzetoeM FaMeNsogar getttogoBist, Hydrate za iao-

liren, nacbdetn man ibre Existenz auf Grund des Verhaltens ibrer

Maang voraasgeaagt batte ~).

EiowSode wie die Veracbiebang der Caftenmaxima and -minima

mit der Temperatur, oder der Umatand, daae verechiedene Eigea-

echa~a hNuNgza verechiedenen Hydnttea Mhren, aiod aicht stich.

talt!g; diM Gteicbgewîcbt ta der AttzMbung zwischëBge!8MëtnStoT

uod Krystatlwasser iat aetbstveMtandiich ein sebr labiles, auch iet

hinreiobend bekannt, dasa die verseMedeneoMoteMto KryetaMwasser

durch verachieden starke AMmtSt festgebalten werden.,

9. Die Aggrogationshypothese sprlcht gegen die Dissocia-

t!onatheorie.

Die ErscheinuNgen der Vergasong, onsere VorateUuMgenNberdie

Va!cnz and viele andere UmstËnde taseea kaum eine aodere Doutung

zu, a)s die Annahme von Molecularcomplexen in homogenen Fta~sig-

keiten und conceotrirten LSsuogen.

') Krannbats, ZMtschr.fitrphyBik.Chem.5, 254(1890). Kranchate

Bndetein besondersMregdm&MigMVerbattenm Bezugauf die Abnftbme

des LeitvermôgeMmit der Concentrationnur boi den letzten vier vonM-

genden nnteMachten8<ttze<t:KCI, NaCt, KBr, Ba(N~, KCtO;, KNO.,

NttNOj,,Na,SO<,MgSO~,BaCb und K<Fe(CN)..

<) Raoult, Aan: ehim. phys. [6], M9 u. f. ()836). Die batM?Mdm

Carven aae Gefnerpnnht und Moleculardepressionent~rnen e!chmit zaneh-

menderConcentmëon von der AbMiMMMhsebei Stoffenwie C~H~O~Na,

HtSO~ MgSO~,ZnSO<etc., sie ttthernsichdersetbonbe!NaNOa,NH<NO!)

(NH~,S04, Ba(NO~, Sr(N03~, Pb(NOa)! AgNO, etc. (MotekMcomp!ex-

MMnn~).

~)Es ist fast aberSusHg, auf die so mttnnigfaitigen&bereiBstMnmenden

BeobachtongenboiSchwofolsiturebezw.Atkohot-WassergetaischenbiNZoweMen,

oder auch auf die LSatichkeitserscheinangeaso violerSalze, ïaobaty!a!koho!,
Wasseretc., odor auch noch auf die hryoseopischeaCarven von Rtdorff

boikryBtattwMserbttttigenSalzon! vgl.boisp.Pickering, Cham.News&9,248;

60, 253nnd278, (t889); Journ. Chem.Soo.64), (1890)und Re&r.Ze:tMb.

physik.Chom.6,95, (t8M). Mettdatejeff, Zeitachr.physik.Chem.Ï, 273,

(t887).– Graham, Ann. Chem.PhMm.t:!a, 90. – Pfoiffer, Wied-Ann.

86, 240, (t88S). Rao ult, Ann. Chim.Phy8.M, 8, 298u. f., (1886)oder

Oatwatd, Lehrb. aligem. Chem. t,407a.f., (t885).
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DieoaohArrheniae'TabeUanabermMatgutaUebeMinatimm~g
voni beobaohtet,und i berechMet,zwingt~) seÛMtMr die meisten oft

tO-ond t5.proMRtigenLoanogen(ConcentrationeaRaQah'a)za der
Annabmeeines 90 gttt a!e votMgeoZerMs dor Komplexe. Ja, seïbat`
in65.p)'oceatigenL88angenvonSitbernttratmnsabeiZogro<tdotegMng
der DisaociatioMhypotbeeeein vôtttgef ZerMt der Kowptexe an.

genommMwerden. Die conceotrirtesten LBaongen von SMber<t!trat~
!e:gen(wie vorNa6Bieht!!cbatte geaNgendtSsticbenSat~e) eine Molecular-

dapree~ton,welcheaobr Mnabernd die H6t~e derjenigen Mr terdanote

MMngen ist. Dies nicht geoBgend za beobaobtende einfacbe Zahtoo-
Mrb&ttntMist Mf ûrond der DiBaociaUenshypothese, in Anbetracht
der Uebere:o6t!mmttngvon i ber. nnd beob. far verd(!nnte î~ttttgen,
nar veratandtich, wenn in den eoncentrirtcaten LSsungen von Bilber.
attratetc. kàam irgend WelcheMo!ekS!cômp!ëxeangeaonttmënwefdeo.~) w,

tO. Die Dhaociattonagesetze Mr Gace sind nicht aUgemeia
Sbertragbartmf LSsangon.

Die DissociationsformetOstwatd'a 1= constant oder

(T~-m),
'°' hat in der Gssehichte der Diesociationshypothese

einegrosse Rolle gespielt. Sie aoHte tfBr aile Mn~en Etektro!yte
gBttigtsein und 'weon die Dissociationatheorie der Elektrolyte richtig
Mt, daa geeammteVerbalten der etektriscben LoitfShigheiten b~oSret

EtektrotyteM8drSoken<~). Die GMtigkeit dieser Forme! b~acbrNnkt
Neb aber nur auf die otganMchen Stoffe mit kleinem Leitvermogen.

Solbet hier kann ihre Gahigkeit nicht auffalien; wie es mir acheint,
wird dieaelbe aucb in dieson FSHon beMer durch die Mber von
OBtwatd aa{g69teUteFortoet~==v constant eraetzt'). Wenn auch
(BrHunderte von Sâaren die Formel vortre~ticb etimmt, so batten

') Arrhenits, Zeitachr.physik. Chem.1, 638U.f. (t887).
Raoult, Zeitschr.phyaik.Chom.2, 489, (t888).
Nur da, wo(beMpiehweiMMgSO~,FoSO~,Cd-Satzo) keineUebor-

eiB9timmMgzwiMheni berechnet and beobachtet erziett wird, wird die
HMfshypotbeMoMbig,nach wetoher in diesenF&Mennoch MoteMeomptexe
vorhandensind (Arrhenius, Zeitechr.fitr physik.Chem. 1, 639 u.f., 1887).
DMexcaptioaetteVerhaitender CbtoridevonCalcium,Strontium,Baryumetc.
(wrgLArrhûnite, Zeitschr.iur phyaik.Chem.2, 49t, 1888;van't Hoff
undReichor, ibidem8, 20~, 1889; de Vriee, ibidem 3, 103, 1889)maoht
<meweiteMH6)&hypotheseerforder!)oh.HO)&hypotheMMgtMfHNf8hytM-
tl'e<e.Wieatimmthiermitdio ErwideruugOstwald'a auf geiegenttieheEin-
w&edevon E. Wiedemann (Zeitschr. far pbysik. Chem.8, 243, 1888):
*DiMengeb&afteeHypctheMttgegenM)erbegnBgtArrhenius aich mit oiner
eiazigene?

Ostwfttd, Zeitschr.far physik. Chem.2. 277, 1888.
")0etwatd, ibidem8, M8.
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ebOMoviel Honderte von 8a!zen uad SSaren dem gegenObw geeteHt `~.

werden Mnnen, fûr welche die Formel absolut keine GCMgkeit

hat. Obwoht Ostwetd aot~ngs d!eM <hetiw~)seUngatUgkeit der

Formel') gtaobt durch e!nige nebeneCehMchoSNtzeerklâren zo konnen,

ache~en doch apSter erheMtche Bedenken hervorgetreten sa sein}

wontgateae apreohen bierfûr gekgentMchoBemerknngen von Arrhe*

nias*), wie MmentMcb eine neuere Arbett von Noyée') (aos dem

phyBikatiach-chemtschenL~boratoriam Leipzig)) in welcher aofGFond

der Ung9ttigke!t oMgef Formel f3r Etektrotyte ~d:e genaoe(!) Propor-

tionalitât zwischen LeitfSbigkeit nnd D:asociat:on<in Zweifel gezogen

wird.

Wie es mit den Folgerungen aas joner Formel eteht, zeigt der

foigende PuBh~

11. Dié Eraeheinungen der Thermochemie atehen !nWMor*

sprueh mit dar Diasoctattonshypotheae.

Arrbenias*) stellt mit HStf~ obiger and anderer aus der Gas-

théorie abgeleiteten Formeln die DissoBationawartaenfest, d. h. die

W&rmewirkung,welcbe mit. der Spaltungder MotekBte in Jonen ver*

bunden ist FrOher") meinte er wobt mit Recbt, dasa diese Spattong
*tnit einem grossen Aufwand von Energie vere!Mt<sein masse. Die

Bereehnung ergiebt aber jetzt MHQgkeine Warmeabaorption, sondera

eine WSrmeerzeaguog, ein Ergeboies, weleheadnrch spStere VeraMche

von Kraonhata~) tnehr ats beatStigt wurde. Arrhonius meint, ea

kSnM zwar *«ts eigecthumtich aHffaiten,daes die DiMociatioosw&rme

oft nega.tiv< sei, aber bei den Gaeon Hege auch beïm Ueber*

gang von Ozon (0~) in 8<mer8toff(0!) ein analoger Fall ver!

Auch bezûglich der Neatralisationawârmea Onde ich grosse

Widerspraobe zwiscben den Aoefahrangen Oswald's7) and Art-

henias *), mir scheit~ die UebereinstimmangzwiBeheo.Beobaehtoog

and Berecbnacg nicht ao beMedigend, wie Arrhenius.

j2. Die Eracbemungen der etektrotytischen Leitung sprecben
nicht fNr sondern gegen die Dteaoeiationstheorte.

Ich witt hier von den WIdersprScheader Theorie von Ctatteine

und Arrbenias abseben.

') Ostwald, Zeitschr. f6r phyaik.Chem.2, 280.

ArrheniaB, Zoitscbr. far phyeik.Chem.4, !04 u. !0&. 1889.

3) Noyes, Zettechr.far physik. Chem.6, MM<t.26). 1890.

Arrit9N:as, Zeitscbr. far phyatk.Chem.4, !(? u. 104, (t88&).

6) Arrheniaa, Ze!tscbr. N!t-physik.Chon. t. 639, (1887).

<)Krtmnhata, Zeitschr. Htr physik.Chetn.S, 258, (1890).

') Ostwald, Ze:t<ehr.far physik.Chem.&,593, (t889).

Arrhezias, Ze:<scbr.far physik.Ohem.4, !<?, (t889). ·
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Der Umatand, daM bei don orgaaieohen 8Sare<tdas tnotecu!ar9

JLeitvermogeamit der VerdBonMagorhoMiob wNohett wirdMfza-

nehmendaDiaeociatiooMrCokgeMhrt. ta sebr verdônot'en.Msnogeo der

E~ig~BureNoden aioh also die Radicale CHjtCÔO und H. Es let

dithernioht recht verstNndMoh,weahatb Arrheniae eieh gegen die

Spattangdes Zuchera in Jonen atrNabt'), dieselbe ist kaum wunder-

baret-aie die dt'f EeeigB&are,aoeserdctHvergisst AtrbeniMe, daas

ef d!eae!beaNnebmenmasa, denn sa ist cio Irrthom, aazttnebtnen, dasa

aile orgarnsch~nindiffarenten$tofTekein oignes LettvermSgen haben,

JederStoffist durch ein bestimmtes mit der Concentration

abnehmendes, moteentafes LeitvermogeR charaktoriairt,

daaBea GrSsae von Stoff au Stoff aaaserordentISch variirt,

und oft dem der Salze aehr nabe kommt. ta verdSnnten L&-

MogORvonAether wBrdet~tdaofreie Stm~MtoNatometmd C;H;*radicate

ui~ .8cbwi)amen, von Acetamid vieHeichtCHsCO cndAmidradica!e

h' denAmmoniumverbiodttogen baben wir den NN4 komplex u. s. f.

13. Die Capin&ritStaerseheinungen führen zu densetben

Ergebmssen. Sehr eiofache GesetzmNaaigkaiten,welche sicb mir e)f-

gebenhaben~), auch BeziehongenderCap!ttartM!tzumeioktrotyttachea

LeitvertnSgen,sind die béate BSfgachaft, dase die so verschiedene Ab-

Bahmeder Capillaritât bei violen organisohen und nicbt organMchen
StoSenmit der Concentration der LSaongin oiner mehr oder weniger
Mbnett fortachreitenden Dissociation begrândet ist Die Aooahme

einer Dissociation im Sinne von Arrhenius wiirde aber in diesem

FaMedasa fûhren, in den MaMOgenaller organiechan Stoffe, theit-

weisein grôsseren Concentrattooen nar sehwimmonde CH;, <~)Hs,

k KH~,00, CHaCO, OH, 8H u. s. w. radicale sowieH, 0, S, 01 a. a. w.

Atomeanzttnehmeo.

14. Die Erscheinmgen des osmotischen Drucks nach den

S Arbeiten Raoult'a steben im WidetsprNCh mit der Dissociations-

hypothèse.
Diese BehaoptoBgwird gewiss am meisten verwandern. Aber,

manlesedie Arbeit Raoutt'6: Ann. Chim.Phys. [6] 8, 289 u. f. 1886~)
und urtheile, ob die wichtigenErgebnisse dieser Arbeit durch die Ver-

sucaeArrhenios'*) hinreichend wMer!egtsind. Nach den Beaa!tatea

Raooit's erseheint ea mir hochet wahrseheioHob, daaa der oamo-

tisehe Coefficient sSmmtticher organischen Stoffe in hio-

reichend verdCBBten LSenngen gleieh oder sehr nabe dem-

') Arrheaitta, Ze!tsehr.Mr physik.Chem.2, MO,(t888).
*)Wegendes Um6mgsjener Abhandlungwerde ioh am anderef Stelle

&berdie be!!6gtichenEMottatobetiohten.
Auchdie ArbeitRaonh' 6, Zeitschr.mr ph~ik. Chem.Z,489,(i888).

*)Arrheni aa, Mtachr. for phyeik.Cham.8, MO,(t888).
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jenigen der Satze ist. Leider steht 86!bst die kfyoscopiaehe Me'

thode so sehr dea capiHarimetrischen and etektrotytiectten Methodea

an Empfindliebkeit aach, dase naeh Arrheniae~Mtbat'/tbis'/t

normale MsuBgen von Athohoten, FotteSoren, Estern a.a.w. ntcht

mehr kryoMopiach untersacht werden Mnnten. Hier begiont aber

eret d!e Diasoeiation fur diese Stoffe, wieCapmantatandLeitwr-

m3gon genOgend zeigen. FBr diese CapUtaraet~ea ond etektroiytiMh

nicht teitendem Stoffe kann daher der Werth der oataotischen Ço3M.

cienten nicht ats Endwerth, sondern ais constanter Anfang~werthM-

geseheo werden. Anders bei StofEenwie Zucker, OxaisKare~),Weia-

BËarea. s. w.

Hier zeigt Captttarit&t und LeitfermSgen sebou in hôheren Con'

oentrattoneneine DtMoc!stioo*)a!~detaeatapreeheNdbeobachtetRaoatt

bei ail diesen Stotfen in deo verditnnten LSaangen eine mehr od~r

weniger platzliche VergrSsserung der Motecutardepresaion~).

Noch anders bei den Salzen. Hier zeigt CapitlantSt uud Leit*

vwmSgeo, dass meist die Dissociationachonm 1proeentigenL8sanj!en

grBMteBtheitavollendetist. Detoeotaprechendver!au<euauch Raouit's

Cttfven in ihrer Richtung. nor abweichend, je nachdem das Sab m

~stem Zustaade kryBtaHwasserbattigoder krystaMwasaerfrei iat.

Wie charakteristiMh ist das Verbalten der 8i!bernitrat!SaoogM');

der Werth fur 60pMcentige Msnngen ist die HStfto von dem fur

Sprocentige Losangen. Raoult meint mit Recht, dass ein Sbotiehes

') vgt.Arrhenius, Zeitschr.far physik.Chom.2, 4M3,(1888).

") Raoult, Zoitachr.fttr physik.Chem.8, 489, (1888).

~) Wean ich hier von Dissociationrede, meineioh nftt6rtichkeineDis-

sodation im Smne vottArrhenius, sooderneine DiBMcmtioodwMoteMt-

komplexe.

*) Raoa11 Mgt: "ChaquecourbeentreC ==0 et C == – t" (Gefrierpuukt)

présenteune formeparticulièrequ'aucunoxpérimentateurn'a observéej'Mq'iei.
Cette formeest celled'an are, qui ae r~tëveà l'approchede FaxedMordeo-

nées, plueou moinsrapidementanivantla natare de la eabetancediMONte'.
f<

F&rAlkohol Seden wir von 0==– 1 bis –0.3" M
p

wachaendvon !S.t

bis 19.8; mr WeMsSarawaohst M- vonC == –1.8 bia–0.8<'ven 19.8bis

28.2; beimRohrzaekoretaigt Mp
vonC'==–0.5 bis –0.3", To$20.5M{

25.5und dabei handolt ea aich nm oine oa. 3procentige Zuoker-

tosang! Far OxatBaaKstcigt sogarvonC – 0.9 Me–
0.2"M

von2S.6

bis 83.4' Und nnn vergloichehiermitdie Carven von CapiUaritit<mdMt-

verm6gen

Vergl. a. a. Raoult, Zeitschr.far phyaik.Chem.a, 489 (1888).
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VerbaltenaUe andere~ ge~gend tësMchett8a!ee zeigea wSrdea, WtM

non Mr SHbornitrat bei MpCt. begiont, und bei 2p0t. beendigt ist,
n!mlich d!e Dhaociatioa dor Koatptpxe, das beginnt ebea Mr orga-
nischeStotre bei SpCt and darnnter, d. h. in Concentrationen, wo

die osmotiMbenMethoden ansicher warden.

Em Btiek auf die TabeUen Raoult'a zoigt, daa~ zwischen den
Cnrven des asmotischen Druokes Mr nnofganische und organiscbe
Stoffeganz Sbniicbo Beziebungen beatehen, wie zwiscben denen far

CapiUM-itatund LeitvermSgen. Der osmotisohe Drook w8fde a!ao

nacbden BeobachtungenBaoatt's auch Htr eine DtMoc!atton der or-

gMMchenStoffesprechen. Die Beobacbtungen Raoult'a. werden unter-

etBtztdurch die ArbeitenvonKtobotow'), MagM~o!ni~),Paternô~),

Eytcntan <).&).

15. Dié TabeHen vôo Arrhenius Cber diè BéMetang von
o~motochem Drnch: und LeitTermSgen sind n!eht etnwandfre!.

Ostwald'e hypothetieche Berechnang von fBr organische
Stoffe mit all ihren wichtigen Folgerungen ist hochet be-

denk lich.

Sowoht die Theorie van't Hoffa, aoweit dieselbeden Sat~ Avo-

gadro's betriHt, wie die Diesocitttionahypothesestutzte aich vornehm-

iichauf die vonArrbonias verSEFendichtoHaupttabeUe,Ze!tschr. fûr

physik.Chem. 1, 634 (18~7).
Die vortre~iiche UebereinstimnMBg fâllt aber bis auf weitere

VersuchegrossentheHs in aich zusammen.

Betreife der Salze und MineratsSoren iat auf die Ausn&hmen

(Chtoride, SatRtte, Cadmiamverbindttogenu. s. w.) binzuweisent die

trotz aller emouten Veraoche beatehen bleiben.

2) nimmt Arrhonius an, dass Raoult ~t g des anteraochten

Korpers in 1L< ge!ost habe (ibid. S. 633). DemgemSas sind seine Be-

recbnungen VON– ausgefuhrt worden.

Raoult hat aber bereits Mher anadrûcUich bemerkt, daas er

meist 1 und '/9 normateLosoogen uoteMucht babe; er bestatigt dana

auchspSter~), dass er nicht 1 g, sondern 8 bis 162g im Liter geMat
habe1

') Ktobnkow, Zeitschr. far pbysik. Chom.8, 489 (1888). Auch bei

diesenunteMnohtenneaen,wennauchnichtganzreinenZttckerartenFischer's
iat das Ansteigender Mo)eea!ardepresaionmit wachsenderVerdOnnongbe-

mwkenswerth.

Magnanini, Zeitschr.fBrphyMhai.Chem.8,317(t889),siehedasVer-

))a)tendes Aethytpyrrots,Phenotolsu. s. w.

Paterne, Zeitsohr.fBrphyaik.Chem.?, 94 (1890).

<)Eykman, Zeitscbr.far phymk.Chom.4, 510 (t889)

Raoott, ZeitMhr.~r phyeik. Chem.8, 489(t888).



Dies fNhrt wegen der UogMt!g!:eHdes Btagdeo'sehen GesetMs
in viden FaHen in BezugaMfd!eMo!ectt)afdepreesion zaFèMem voa

~0, 30 und uocb mehr Procent! Âach die Wertbe s!nd iototge.

dessen sammtHeh erhebUch za gross bestimmt.

Arrhenius) sche!nt apNtersiebgegea dièse Eiaw&ndenioht ve)'-

echttMscn zo kooncn, und Nnyea*) aieht sich, wie bereite erwahnt,
zor ErktSruog ver&a!a6st, dass far die Etektt-o!yte *die genaue Pro*

porttonatitSt zwtachen Dissociation- und LeitMbtgkeitt sweifelbaftht.

Wo bleibt aber dann die Uebereinetimmung zwiscben Leit-

verm8gen und oamotiechem Druck?

Denn, weon spStéro TabeHen*) Arrhon!u8* die M6g!)cbt[(9ita)f<'o

iaeeen, daes fBr die Etektfotyte die UehereinstiMmnagnooheiniger-
maaasen ist~), Mast B«h vortNuSg Otierdie Nichtetektfotyte B6er-

haupt Nicbts anssagen.

Die Uebereinetimmung der beiden i-Werthe Mr Nicbtelektrolyte

kann nicht auffallen, denn Arrheniaa setzt o[== etets gleiehoder
r**

Bahe!!egteich 0
&Uo

Diese Berechnnngeweiae basirt auf der rein hypothetischen

AofsteUnng desWerthes~ Mr Nichtetektr&tytedarchOatwatd.

Wic mir aber seheint, liegt kein Grund vo! dieGOhigkeit
des Gesetzes von Kohtraasch ~==(n+v) auch aufNicht-

elektrolyte zo Sbertrageo.

Wenn d~r Untersch:ed von {!!)'HCt–NaCt und HBr–NaBjrr

constant ist, so ist es ein sehr gowagter Schuss, zn folgern, dasa

aucb der Untemehied von C~BaO~Na–CaH~Oa gleich dem von

C~HtO~Na–C~eOt sein masse.

Das naoh Ostwatd ~) in *e)m!oenter<Weiae von der Constitution

abMngtge Leitverntogen der orgaoischen Stoffe spricht gegen die

Uebertragbarkett des Gesetzes von Kohtraoach anfNiehtetektroiyte.
Keioeswega kommt demselben Radicat in verschiedenenVerbittdaagea
dieselbe Leit<&bigkettzu, aucb haodett es sich doch nicht nur
um S&Mreo und deron 8a!ze!

') Arrhenius, Zeitochr. ?<-phys:)t.Chem.4,. )(? (<889).

') Noyes, Zeitschr.fOr pbysik. Chem.0, ?0 and 261 (1890).

') Arrhenius, Zmtechr. fOrphyetk.Chem.2, 494 u. f. (1888).

Schan die Zamahmedor Tempe[atBtceë(Sc!enteodesLeitvefmBgeatmit
der YerdSnnnag,sowiedie Znnahmeder Geschwindigkeitder ïonea mitder-
aelbensprechen dafar, dass eetbat bei den Etektrotytenkeine streagePro-

portionatitatzwisehenDissociationund LeitTermogenbeateht.

Ostwald, Zeihohr. mr physik.Chem.9, 4t5 (1889).
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Auch die aoMerordenttich geringe Convefgcnz der Wortbe

tlir 2 Nichtetektfotyte bis M die hBcbsteu VerdSnnnugen Mnattf, eiae

Convergenz, die weit ab liegt von dem meist der Einheit nahe-

kommenden hypothetiscbenWerthe von
ce epriehtgegen die Hy-

pothese'). Ebeneo ist es nicht sebr wahMcbeiMHch,dasa be~p. in

Meongen von EBeigaSorevon 1 15000 die Dissociation nur bis etwa

40pCt. vofgeMhntten aein sotite. Wie gross werden da die Ver-

dOooungensein, wo der Endzustand erreicht wBrde?

Es eracheint kaum zweife!haft, dttM fur die NichtetektrotytOt
WMentiicheiae andere Leitang in Hotracht kommt*), ab fur die

atark diMociationefShigenKorpef. Hier bandelt es sicb namentlich

am die Geaebwindigkeitder gesammten. Moteket, mehr oder weniger
aaabbSngigvon Dissociations- und Aseociationsproceasen.

Ich wiMmiohauf diese Kinw&ndebeschrNnken.

Arbeiten, wie von Gr&tz*), Hoffmeister4), Hentachet~),

Eykman~), Arrheuias'), Raoult und Recoure'), Ramsay"),
Heycock und NeviHe"~) scheineB mir doch Manches an eathxtten,
was sich beseer mit anderen Annahmen ate mit der Dissociations-

hypothesevon Arrhenius vertragen wStde.

Desgtoichen mues es ntir genûgen, in Bezag auf die Theorie
vonPtanck"), welcher unabhangig von Arrhenius zu derselben

Hypothèse gefShrt wurde, hier zu erwahnen, dass auch Ostwald

getegentUchin BezuganfFo)gernnge)) dieser Theorie meinte, ~a!awenn

') Vorgl.Ostwatd, Zeitschr.fur pbyeik.Cham.3, 170; 24t: ~69; (1889),

ist beisp.fûr AmoisensaureN~= 3.5t ~`Wi= 2.J8; soli abor= 1.03i.t beiap.f!.r ~?~ 8.5t = 2.93: B.Maber= t.03
ËMtgititere/<« ~')oM .M~

wie!

'*) VergLhierBbe)-Ctaneioe, Poggendorf'sAnnalontd, ?4 (t85t~.
Grâtit, WMemMn'aAmtfden4C, (t890). 6r&ti: hatt auch dMAus'

dehnangder DiMOeiationetheMieauf gMchmotzaneSalzefar n6thig.
4) Hoffmoister, vergl.Kef.Zeitsehr.fBr physik.Chem. 2, 860 ()S8~.

DieCottoMf&ttMgen4urch Seize sindschwer vef8t6nd)ichvontStandpMkte
derDtMoeiatioMthcorie.

Hentsehet, Zeitechr.fBfphysik.Chem.2, 311 (t88S). WideHpruch
derDiMociationehypotheMmit dem HaoptgesetzcRMu!t's.

") Eykm<m,Zeitaohr.far physik.Chem.4, (i889). M&nleseS. ôt8 u. f.

') Arrhenius, Zeitschr.fiir physik.Cbom.2, (t888). ManJMeS. 508.
") Raoult undRecoura, Zeitachr.far phyeih.Chem. &,423 (t890).

Ramsay, Zeitschr.<r physik. Chem.8, 86, (t889). Man beachto
diehittbenAtomgMiehte'/) K, N. ·

Heyeoek nad Neville, Zeitschr. fSr phyaik.Chom.< 191()890).
") Vergl.Planck, Wiedenxtna'eAanaten34, t39 (1888).
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die Xe!t fBr oine rein détective Behandtmtg dieser Probleme noch
nicht gekommen soit *), so bemerkenswerth sind oiozotne Wider-

8pri!<)bezwischen Theorie nnd Erfahrnng.
Ja, die Discussion zwieohen Ptanek~) MadE.W;eden)aHM vet-

an!aaet mieh zu der Annahme, dasa Pttmck's Theorie of8t daott mit
der Krfahrnng abereinstimott, wena or die DiesociatiooshypothcM
fatten tNast. Seine ErwMeruog <M)E. Wicdemannseheint mir cher

biorfSr, ata fur dMSGegonthett zu sprecheu.

Htttntover, den t&.NoveMber t890.

683. F.W.8emmler"): IV. UeberdMinderAaafoettdtt
enthaltene Mherisohe Oel 4).

(EittgegMgeoam 27.November.)

Von den in der Natar vorkommenden Stheriachen Oeten ontbStt
nor eine geringe Aox&btSehwefet ohne Sticketotf; ein echweMha!tig9s
und atickatoNffeies Oelliefert die Asa foetida. Htasiwetz') hat im
JMbret84H dtt8se!be einer weitgeheodea Untersochang unterzogen und

gefaoden, dass HexenyiantM und Hoxenytd!aMt6din demeetbeo ont.
hatten seien. Icb habe die schwefethaMgen and stickatoiRreien Oele
einer erweitorten nexen Untersoohtng onterzogea, da ich fand, dM9

Vteies, waa darüber bekenot iat, zum Theil ganz omgetttoMen, zom
Theit bencbtigt werden muas.

tch bezog même RohSk ans der Fabrik von Scbimmet & Co.
in Leipzig und verfSgte daher Sber ein darchaua reines DeetiMxt.
2 Rabote wurden antemacbt, beide aas verachiedenem Robmaterial.

Spec. Gowichtdos Oab ï. Sendang be: 33"C. 0.9848; apec.Gewieht
<tMOets Il. SendMog=0.9789 bei t2<'C. Optischactiv; 9<*t5' tiaksab-
)cnh<:adboi 100mm SaotonXngo.

Roboti. Senduttg:
0.1Mg SnbetaMgaben0.30! g KohtettsiiHro==65.t6 pCt. KoMensto~
O.t~6~ O.H&*WaMer ==t0.1t » WaMersto~.
0.401"a a u.625~BarymnM)fftt==2t.4! Schwefe).

3.29pCt. SMeMtoS.

') OstWiUd, Ze;tMhr.fûr phy~ik.Cbom.2, Stt (1888).
1') Ptanok, Zc:tschr.mr physik. Chom.2, 343 t888; i).a. 1, 577 (<8S7).

Vorgl. dicse BerichtcXXtU, 1098,t803 und 296&.
<)Die <msf6hrtichoArbettwird demntehetim Archiv fBr Pharmacieer-

schetnen.

Aan.Chom.Pharm.7t, 23.
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Koholn.Sondang:
O.ia36gSnb~tM gabon0.4448g KohtoneitttM'= SZ.SSpCt. KuMeMtoK.
0.~36 O.t633&WasMt- = S.87 e WaMeretoC.
0.324 a &

0.590!aBary)tmaut<at==M.O~ SchwoM.

3.04 pCt. Sauerotoff.

Dieacr Sauerstoffgehalt ist von allen Forschern bishef CbMaaheo

wordeM,soweit ibre At)atyaec hier Nberhaapt in Betracbt komnien.

Die MetaMeder Alkalien rafen tn dem BobSt GMontwieMnNg
ben'or, wie auch HtaBiwetz fand, aber es getiogt mcht daroh Et)~-

wirkang deM~ben au einem emhoStHoheBKSrperza gelangen. Ebenso

konnteman b!sher daa Rohôl nicht zum DeBtitMrenbnngep, atao auch

nichtdoreh fraettonirte Destillation !n seine Beatandtheite zerlegen.
Nimmt man jedoch die DostiHatton im Vacaum vor, ao geMogt

es, das Rohôl vom efeteo b~ zam letzteB Tropfen aben!)ttfe!beB;
nacb emer wiederbolten RectiNcation im Vacuum taese)) sioh vier

Haaptfractionenerhattent welche je einen HaaptbestaodtheU des Roh-
Stsenthalten:

f t?* t~ ~~n t<~ n t\<-
c:

t. Fraction bia 65" bei 9 mm Drack.
Il. 80–85" 9 a

111. 120–130". 9 a

IV. 133–145" 9 f

Fraction bis (i5* Spec.Gewichtdor I. Fractiondee RohCtsL Sen-

dMog-$.9t88 boi15oc.

Fraction bis 650. Spec. GûWMhtder î. FnMtiondes RoMte II. SoK-

dung= 0.8862bei tS" C.
I. Fraction I. Seudung0.1904g gaben 0.4791gKeMeoeaure= 68.62pCt.

KoMenstoffund O.t692g Wasser==9.88pCt. WaMeretotFxad 0.36!0g gabon
0.568gBM-yuBMHtfat==2t.6tpCt.SchwefeL

t. Fraction H.SondangO.t452g gaben0.4182gKchtensAuro==78.55pCt.
KoMenstoffund 0.1430gWaMer==!0.94pCt. WaMer<toarund 0.8010g gabon
t).6()23g Baryama~fat.= 10.33pCt. Sebwefot.

WesentHeb verscMedene Zahten !o beiden Fraettonen, dennoch
sind in beideo qualitativ dieaelben K8rper vorhandeu, weon auch in

verschiedenemquaotitativen VerbSttntaa. Auf folgende Weise trennt
manden Haoptbostandthei! heraus.

Abscheiduog und Eigenschaften der Terpene.

Man tSsst motallisches Kalium so lange im Vacaum einwirken,
sta noch Gasentwickeiung stattfindet. DestHUttman ab, ao geht MM
farblosesOel von SusaeMtangenehmem Gerach Bbor.

Spec.Gewtcht = 0.8602g boi tO~C.: O.t826gSobataoxgaben 0.5888g
KobtensaMe= 87.94pCt. Koh)eMtofTund 0.1928g Wasser == 11.73pCt.
WitMeratoff.

Dllmpfdichtebeatimmungenergaben die Motecntargroasen !38 und

139, atso tnass CteHn wrMegen. Dieser K8rper ist schoa aus &t-
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gcndom Oroudte f~ftig gebildet im RohiMenthalten, Man ftUtt die-

t. Fraction wtoderho!t durch QaacksHborehioridbis kein NiederachtMg
mehr enteteht; deatillirt man mit WaeserdNmpfenab, omfornt At-

koboi uud Wasser, so bteibt ein farbloses Oet Obrig.
O.t646gSubithtM gabon0.5306Ko)<)Ms5(n'o= 87.9~pCt.KoMaMtoff

und O.n47g WttMer– 1 t.79pCt. WaMMotatT.

Dttrchdie Ab~cheiduoKdieses KohtenwtuserstoS'eaas der I. Frac-

tion ist diegrosso Schwierigkeit anf~choben,welche in der ZHsatnmM-

Mtzong der t. ï~rMetionverechtedener RohB<eentgegentrat; daa RohBt

t. Sendung enthNtt cireu 6 pCt. Terpene, das Roh8t Il Seodong cirM

8 pCt. Feroer sind dtePrt)Ct-ntz)tb!endes v<mH)astwetzabgedmM-
teten Oel8 urktMrt; durch den h'then KoMenatoK-und WaMemto~

gehalt liess e)' sicb be8t)H)tMen,HexenyhatM enzanehmen.

E<)!egtjcdoch !nd<'n<KobteMwassersto<fkeineinhe!HicherKSrper

vor, aondern er besteht MU82 versehiedenenTerpenen, von welcher

das cine ein HSssigesDibromid, dMMHdpfeein festesTetrabromid liefert;

wegen Mangets an Material war es bisher nicht m8gtich, weitere Snb'

stitMttM)9pfodoctedarxueteUen; os )8t mir jedoch nicht zweiMhxft,

dasa sie sieh ats idetitiocherweisen werdennnt beatimmten von Wttt.

lach !M<ge8tH)ttcnTypen der Terpenteihe.

Xuattmmeosetzung der IV. Fraction.

Sdp. 133 – 145" Barom. 9 mm.

Dieselbe Fraction erhSh mat), attordingsin sebr geringer Mange,
wenM~nattdas Oel bei gewShntiehemLaMrock zu fractionirenversucht.

Von 26~"ça. ab gehen dnnketb!aa geSrbteOete Ober,aucb FtNckigef

giebt in seiner Pharmakognosie dieselbe Erscheinungan.

Spee.Gewicht boi 22" C. ==0.9639; teobt bei tOOmm S&otentaogo
e<t.160 linksab.

0.2482g SttbstMM({aben0.7t4~gKohtemiiure==78.47pCt.KohteBBtoBf.

0.24~2g Wafiser~=10.84pCt. WaMeKtotf,Spurenvon Schwefe!.

LBast maH Natrium im Vacuum solange auf diese Fraction eitt'

wirken, ais noch Gasentwicktuog stattfindet,M geht bei der Destination

bei ça. t23" Barom. 9 mm constant ein darchaas farbloses Oel 3ber.

Sesquiterpen Sdp. 123* 9 mm.

Aeaaserst angenehmer Geraeh nach Lavendel. Spec. Gewieht

==0.9241 bei t5<' C.

0.2072g Substanz gabenO.m;82g KchbMihtM= 87.95pCt. KoMeMta?.

0.2220gWasser = 11.90pCt. WasMMtotr.

d==6.8 und 6.9, C)4H))(erfordert 6.75g, Siedepunktbei gowSbntichem
Drockbei ce. 85e".

Aucb in anderen Sthenschen Oeten siud derartige hocbsiedende,

Naa gefBrbteVerbindangen enthaiten, welcheKoMenwasaerstofPeliefern.
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Dass vorMegenderKohtenwaaserstoaFztt den SesquiterpenengeMrt,
C~tgtaaa seiner SabsaSaMvet'Mndnog.

0.n9tt{gtben0.43t3gKoM9M~M==65.66pCt..Koh)9MtoffHodO.!59ig
WasMr==9.87pCt.WMMMtoKSehmp.Ue".

Ct;HM.2HClerfordert65.22pCt.KobtenetoEfund9.42pCt. WaNserstoK
Es tst dteMSSesquiterpen demnach aus eioemK6rp6!-eatstanden,

welcher, wie wir oben saben, die allgemeine Formel (Cjj,H,eO)< ver-
langt, und wotohorprocentisch zoeatBmengeaeti!tist:

78.95pCt,KohienBto8~10.525pCt. Wassersto~ tO.M5pCt. SaMereto~
Die t. und IV. Fraction entba!t6n :n ibren Hauptbestandtbeilen

Substanzen,welche schweMMsind: dteschweMhaitigen Substanzen,
welchedfir A~a (oetida dec Nnertr~BeheoGerach ~rMheo, beande~
.icb in der II. und III. Fraction; ihre ZasammeMetzangwird in dem

Mchstea Bericht ao9e!aandergeaetzt werden.

Greifswald, im November !890.
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A.W.Behndt't BtteMtmfMMt <L.Seht<)<) ta Btftitt S. SttttMMbttW. <H4&

Ber!cbt!gangen:

.Mu-g.XXItt,No. t6,S.32?3, Z. 5 v.o.tiee: "8t8<'<'etatt t298"<.

» » & t6,~M78,'i8v.o.Ues:
Gefundon

I. H.

Kobienstoff 94.!4 9t.06 pCt.
WaMentto~ 6.85 6.86 s

etatt:
OefMtden BereebMt

Koh<eo6toCf92.14 9t.06 pCt
WMsentoff 6.Sa 6.86 s

1

NSchste Sitzung: Montag, 8. December 1890, Abecdo 7* Uhr,

im GroMea HSrss&te des chemischen Umversitats-LaboratonamB,

GeorgeMtmaae 35.



1

BtdchMd. o. thon. QeMtbchttt. -Mtt~.XXttt. 22C

Sitzung vom S.December 1890.

Vorsitzender: Hr. A. W. von Hofmann, PrËatdeot.

Das Protocoll der tetiiten Sitzung wird genehmigt.

Zt<MMerordeot)ichen Mttg)!edornwerden p)~c!<tm!rtdie Herrca:

MiohaSUa, Leopotd,)
Micbai!1is, Leopold,

t
Barlin;KrNmmet,Hfan8, !Ber!!n;

Lohmann, JmUttS,

8!eber,Ff<mDr.mett.N.,Bero:

Konek, Fritz von,
m,{ MBnchea;

Mat.Cart,

Smith, AtbertW.,

Kraft, Friedricb, ZSnch;

HRaptti, Arnold,

Ft'eyss, Georg,

t
Rie~ter, Charter, Muthausen i. E.;

Zetter~Atbert,

Moritz, René, St. Denis bel Paris;

Schuthoff, Dr., NeaviUe aur Saône;

Erlenbach, Dr. Arnold, NOrnberg;

Macadam, W. Ivison, Editiburgh;

Teitler, Dr. Sigmnad, BrSun;

Kossak, M., Berlin;

Foerster, Dr. Hans, BormeM.

Zu aaaaerofdenttichen Mitgliedern werden vorgeachtagen die
Hetren:

March!ewsk!, Léo, Stapteratr., Zurich (darch G. Lange

Scbm:d, Ernst, Engt.V:ertet 23,) nnd E. Heumanu);
Kobner, E., LandgasseS, Heidelberg (dnrchV. Meyer uod

K. Aowera);

Blosfeld, Paul, chem.Untvers.-Lab., Gildeustr. 3, Dorpat
(durch S. Gabriel und G. Tammann);



8S36

Hiifeoh, Dr. A., BMberatedt(dorch S. Gabriet
xodJ.j

Btettarmamm); <

DSndUker, C., Bapperswyt S
bei ZMch (durch A. Hantzs&h )t)~

Roeder, Ludwig, Oberatraes- H. Gotdachmidt);
Zürioh îZSnoh

Paechen, Emet, t Georgonstr.M, BerMMNW.(dareh

Hewitt, Edward R.~Ferd.TtemM~oadJ.Btedermann)~
4 chem. Lab. Univ. of PentMytMBia.ES

Fteck, HeirmaROt ) n~ u Tï a /j 7BH
M { PhiMdetpbta,

ra., U.8.A. (datehBS
Mayer, Ne!soa B., c, c o j E. c .~< ?( S.P.Sadttor und E.F.Smtth);~

Beck, Dr. Faut, Thé School, Moaot Victon& (AuBtmtit)

(do)'oh8.&)tbr!etondFerd.Tiemttnn);

Reckleben, H., SchMfbaaerdamm 18a, II, Berlin (darch

C.FHedhettnandW.Sehmitz-Dmaont);

Flint, E.R., agrîcatt.'chem.Laboratonum, GBtt!ngen(datdt

B. ToHens und Th. Pfeiffer);

Seyewitz, A., Chef des trav. a t'Ëcote de Chimie industrielle,

Lyon (dat'ch C. Liebermann und A. Bistrzyck!);

Vtadesco.Dem., 23 rue CtaudcBernard)~ .“ .t
{L.MaqnenneHBQt

1

Vladasco, Dam., 23 rlle Claude

Ph. Aug. uenneund
Lespte.u, Robert, 1

rtteVMqaehn j p~ ~~g Q.y~ j

Fûr die Bibliothek sind ats Gescbenke eing~gangen:

428. M6ht<ta, Richard. OrgtmisoheFttrbstoSe, welche m der Textit-

indastrieVetwendongfinden. DresdenÎ890.

Der Voreitzende begraaat die in der Sitzung anweaenden a)M-

wSrtigen MitgliederHrn. Dr. MeuBe! aus Liegnitz und Hrn. Dr. Tam-

mann ans Dorpat.

Der Vorattzende: Der 8chn&fBhMr:

A. W. von Hofmann. A. Pinnwr.
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S26*

b MtttheHnngea.

l 984. M. Qpeshoff; MittheUongen aoa dem ohea~oh*

1; pharmakologiaoheo Laboratorhna des Botaniaohen Garteos

E
au Buitenzorg (J&va).

(Eingegangenam26.November;mitgetheiltinder SitzangvonHro. A.Pioner.)

Das obea genannte Laboratonum ist im Jahre 1888 zam Behof

pbytochemtBcbsrStnd!eo und epec!eM zot' eystetnattschen Durchtor-

Behangdcr MeatgenHett- and GtftpSaazen gegFBndet.

Wer sieh Mr diese chemische Werkstatt ia den Tropen inter-

eMut, andet NNheream denJahresberichten des PCanzengsrtena von
t888 ond 1889, aowie in eineraMfBhrttchen in Batavia ersche!nendeo
PaMicatton~).

ïn Foigendem werden die bisherigen Ergebnisse der Unter-

saehongenkarz zosammengefasat*).

I. Cttrp~n, das Atkaioîd der Papay&btatter Car:ca

Papaya L.

Papayabliitter spielen in der Javanischen Votksmodicin eine wich-

tige Rolle ond man hann die !bBen beigelegte Bedeutang (z. B. ats
inneresHeilmittel bei Ben-ben) nicht erkMreo au der Anwesenheit
eines eiweisstSsenden Fermentes. Faktiseh ist der am meMten her-
tortMtendeBeatandtheit der PSanze, ein typMoheaAtkatoH, bis jetzt
gSo~HehSbersehen worden.

Ich habe.diesem noaenKSrper deo Namen C&rpm!a beigetegt,
(da die Namen Caricin und Papaïa bereits von Peckott und
Wnrtz anderen BestandtheHender Carica Papaya gegeben sind).

') Eente Verdag van het onderzoeknaar de ptantenstoCènvan Neder*
tamdeth-tndie(Med~ee!mgBnnit's LandsPhnteatnin No.7) chemmch.Pber-

maco!ogiBchLaboratorium Batavta's Land's DraM:ery !890. Ein
kun:ermebrdie botMnseheSeiteder Uatarattehtmgin's Aag~ <iMMnderAu-

zagwirdin deo »Annalesdu Jardin botaniquede Bmtenzorg~(VolumeÏX
2.pMtM)ÂafMhmefinden.

') Selbatverstatndtiehsind dieseeNteo M!ttheMoBt;emnar vortSa~g: nicht
aber:o dem SimM,dass damitf6r die Wetterf&hroBgeinegowissePnotitM
redMmrtwerdenBoH.Auf einemM grossen und so wenigbebMtenFetde
MenenM!tarbeiternor willkommenaein.
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Ef MMtsieb nao6 veraoMedeMHMethodeaerhattett. MMCttaet w'

die Dafste!!uBg in der oben genannten Publikation aoafHtu-eh be.

echrteben. Am atkatoïdreich&tetta;nd dtejaagenPapaya-BMtter, w~ehe

emoAMbeate von etwa 0.35pCt.AtkaMd tiefarc. Papaya-Mitch8a6,
sowie Riode, Samen und Warxet entbatten nur Spnren A!katoîd.

Carpaïn ist leicbt tëatich in A!koho), OMorofona and Aether.

Vom tetztgenanntea MsMgsmittet wird die frlsch prNdpMrto Bam

!e!6hterau%eoommett ~B d!e befeits kry9taM!n!ach&bgeacMadone;9ttt

Verhalten, dae bel der Reindarstellung des Atkatoïdea nOtzHcheVer-

wendungfinden kann.

Carp~ïn wird aus den Lôsangen seiner S<t!zevon kohtensaarem

Natron voUatSndtg Kusgoschteden; ea ist in KttHtMge untSsUeh on((

MsBtsieh nicht sas saurer Fli1ssigkeit <m9scbattet<).Es giebt Nieder-

eehMge mit fo!geoden aligemeinen AthaMdteegeutien: Mayer'aohe

ïjSsmtg und Jod'Maang (t ad 300000) Phoaphortnotybd&n9N&re(t
ad 7&000), Ptkrinft&ura(1 ad 30000), GoMchiorid (t ad 2&000),

Tannin, RhodaakaHnm u.s. w. Die eingeMinamerteMZahten zeige!)
die abootateGrenze der betreffenden Reaction. E&giebt keine F~bett.

t'eactionen mit starken MineratsSoreu. Der Schmetzpankt der kry.
atoMiMftenBase ist H5"C., theilweise iat sie MnzeraMztzu ve)'N8<))*

tigen.
tn allen ihren Eigonschaften charakterisirt sicb CarptUn Ktseine

wabre und starke PBanzenbaae, welchemit verschtedeneo S&areagat

gebildete Salze giebt. Satzsaurea Carparu,82 pCt. Alkaloid baltend,
in praehtvoUen, gMozendenNadetn krystalliairendund in Wasser teicht

lostieb, wird s!ch zur nSberen phyaMogiachen PrBfang der neaeo

Base nmpfehten. DieabezSgMch Méat sich Mer aur m!ttheHen, dM~

Ct'rpa!n noch in 100000TheHen Wasser geto&t, bitter schmeckt ond

nur in grossen Gaben g'ftig ist. FBr Bufo melanoatictus achw.

(das im Mosigen Làboratonum an Stelle des Frosches benatzte Ver-

i3ueballiier;Kôrpergewicht db. 30 g) iet die tethato Dose etwa 0.0) g,
Mr ein Htthn mittterer Grosse 0.200g. Carpaîn Ist ein Herzgift.

I!. Beitrâge zur chemïscb-pharmakotogischen KenntntM

Indischer Legaminosen (Erste Sammiung).

t. Derris (Pongamta) elliptica Benth.

Diese PBanze wird auf Java beim FMehfangbenatzt und scheint

aueb ein Beatandthe!t des BonMo'MhenPteitgKtes (Stren)~ sein.
Sie wirkt auf Fiache s~br stark betaabecd!eino Abkocbung der Wor'

zelrinde iat noch m e!nerVefdB)tt)MngJ ad300 000 todtMch. (Veraaeh~*
thier: HaptochnaajavaoicNS; Kôrpergewicht ~p0.4g.) Ich !M-

lirte, neben einigen weniger wichtigen (a. a. 0. 8. 19 beechnebenea)

KSrpern a!s einzig wirkaamen Bestandtbeilder PHanze Derrid.
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Es ist dtMeia ettckBtoSheiwnicht gtycoaidiMhar harzfger Sto<f,

te!cbt tS~Mchin Athohot, Aether, CHor<)~tm, Amy~ïkooot Mndta

SbnttcbonMsttogemit~tH, sehr Bchwer !8sMch in Waseor and Kid!-

txfge. Bei 6Î~ <Nngtos za schmeizea an und Mraetzt a!ch boi KW.

Die KaiiBchmoizedes Corrida enthMt 8a!icyh&ore und Protocatecno-

eSore. Bis jetzt gettmg es n!cbt, Derrid in krystaHimMbenZaatattd

xu bnegeu, aac)) ist die vSUigo RetndareteHMttgmit erheMicbeo

Schwierigkcitenverbundea. Die Ausheute an gereinigter S~bstonz ist

25–3 pCt. nus donWurzetK; da es in der Wur~tnnda lokalisirt tst,

bek'oBtntman aas dieser eotsprechendmebr. Die &!koho!ischeLSattag

des Dfrnds bat Bchwachsaure Reaction, scbmeettt aeharf arotuntiBeh

and giebt <ntf der Zonge eine anvothMndtge, aber stundentang daa-

ernde BotSaboog.
Die Qiftwirkang auf Fiscbe )St wie goaagt eine ttOMerordentUeb

atarke. In einer Msang in 5 MitHonenTheilon WasMM verenden

starheFfscbefftOtm&mentan.(Versachetb:er! Cypriousfiavipiania;

KSrpergewicht+ 40g.)
Ein mit Derrid SberetMtimmenderKSrpor 6ndet sich auch in

2. Pttcbyrhizue angulatus Rich.

Bei dieser RBanzeiet daa Gift in den (bei den Eiogeborenensebr

!HVerruf stehenden) Samoa antgespeichert; ein Deooet dieser war

ttochinétnorStarke 1:125 000 rasch tMtend (VerSHChsthier:Ophio-

cephalua jttvanicas; Korpergewicht. ~tOOg). Nichtnu)' in pbysio-

togischerHiosicbt, sondera aneh in LBBongsverbtUtnissen,Schmetz-

punkt n.9.w. stimmt Pachyrbizid mit Dofrid faBtvoUig itberein.

Die exacte BeweiafHhrang,dass beide Stoffe wifhticb identisch sind,
bteibt spaterenUnteraochnugenvorbehahen, aoch wird es Aufgabeder

chemiMhenForseboog sein, die Stractnr des Derrids ktaHutegfu nnd

so die DarBtettang teicht ISaticher Verbindangeo anzabahnen. Jctzt

!SMtsieh, bei der geringen LSstichkeit des Damd& (resp. dos Pachy-

rhizids) die &iftwirkang anf andere Thierklassen nur scbwierig er-

mitteln.

Die ReindarsteUNngaas Pacbyrhizas (ein ans fast at!eHtropi-
scben LNndern teicht herbeizaschaRoades Material) ist eine verbBtt-

ntMmaBaigeinfache,da die echwer zn trecnendeagerbatoNaftigenKSr-

per (Den'i8-Gerb8aareundDerris'Roth der Derris-Warzet) Merfeh!en.

Unter den Bbngen Bestandtheiïenvon Pachyrhizus-Samen erwah'ie

ich eine angiftige, fettartige (aber im Alkobol teicht iosticho) kryetat-
ImMcheSubstanz, die Mer (d. h. 30" C.) Batterconsistenz bat.

3. Sophora tomentosaL.

Dièse Pftanze, ciostmats a!s He!tp8anze (~Antichoterica
·

Rnmphn) hoch berShmt, enthait ein giftiges, in Aether tosHchea
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AtkaMd, beacadet'9 iu dem bitterw Stumw anweMod. Me BtSHer

<ie{bMkat!mmehr&!8SpHreBde89ftbeM(M.04pCt.).
tn amigea anderenArtendiesoaGesebteobteawarenboMuts Mher

AtkaMde oachgowieseo, so von Wood M 8.8pec!oaa und von Petit
in S. aagasttfoiia; d~eseKCrper sind uoch wenig bekaunt. Da ge"
nOgondeQuantit&t zur eingebeaden Unteraochungder neoen (kryate!.

MniacheN)Base nicht vortiegt und, setbet auf Java aehwieng borbei'
zaschatfett ist, wird die8e Sophora jetzt im KnlturgarteD1) angebact.

4. E!'ytbrina(Steaotrop!9)BfotefofHaa8k.

Die Rinde tHeser PSanze ist stark athatoîdhattig. Man stettt die

Baae nach dem Stas'schen Ver&bren dar, été ÎOet sïch in Aether

leicht. Ihr scbwefelMares Satz kry8ta!tis!rt ans concentrirter wasee-

r!ger LoMog.
Mit MetaUsaizea (HgCb; AoCta; PtC~; KCNS; K~Cr: Ot) ood I.

don aoMt ats Atkatofdfeageoz ~ebrSochHchea Stotfen (PiMneaure,

JodtSsang, Tannin u. s. w.) bildet es Niederschtago. Es ist ein ziem*

lich atarkes Mhmendes Gift, daas fur HShner in einér Gabe voo

25 mg tMtMchist.

Diese vcrIauSge Mittheilung ist vielleicht geeignet, zor phyto-
chemischeaUntersoebang des grossen PBanzengescbtechteaErytbrina a

anznregeo; was Cber eioen bereits fraher au<gefondenenA!kato?dgeba!t
in E. CoraHodendroa L. in der Literatar verzeichnet iat, etebt

mit einander in sebroSem Widersprucb.
Ich kann hier noch mittheilen, dase ich auch in dem Samen von

Erythrina (Hypaphorus) subumbrans Hasab. ein giftiges, am

BesteH ans einer Methtt-Doppeiverbmdaog za MotirendeaAlkaloid fand.

5. Cassia gtattca Lam.

Die BtStter verschiedener Cassm-Arten werden anf Java ah

An(i herpeticumbeoutzt; sie tieiwrtt a!8Spattangsprodacte!nesin ihnen

vMtkommendeaGlycosids Chrysopbansaure. In diesem FaUe iat eiu

derartiger KBrper ia dem Samen angebauft.

6. Crototaria retusa L.

Die BtStter dieser PHanze sind durch ibren îndieangehstt berner*

kenswerth; die Samen enthalten ein Atkaiord, das aber reichlicher in

') Der Kaitor-Garten zu Tjikoameahbildet Mneder fuef Abthe!tnagen
des BotanischenGartens ('s Lands Ftanteotain), Hier werdendie tropischen

NatzpBmzeaim Grossen ka!t!v)rt und ist anch emcSammiMgheHkr&Mgeï
uud s'f! Sew&ehMvorhandeo,welchenach deaBedSrfaMMnderphanna'

MogisohenAbthetinogausgedehntwerden wird. Der Knitm'garten,Mwie

das MeMa{MhorendeBeaeagrikaleurchemischeLaboMtonemsteht untaf Dt*

rection des Rm. Dr. P. van Romburgh.
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8amenand BMtter&derG.StFi~t~ve~ DMfSttigeRetN-
durateitungdieaer Baso iat eiae iCéineswegkleiel~~a;'es ret'è#ns.ietnnliohjarsteHangd!e8er Base ieteiM kë!nMwegaMehte;6$ Mte!a~a~~

heftigeaGift, woht mit den eohoa bekanoten A!ka!oMen anderar
Genistene (wie Cyt!&N9, Ulex, Spartiam und Lapiaus) ver-
WMKtt.

7. MiUettiaatropttrpuraaBenth.

Diese gebBft M deo javaaM~n NMhTergS&eBdenPN~Mzen. Die
Sameuentb&ttenreichlich o!n giftiges G)ycos!d, aafGfand 9e!nepche.
otiseben und tox!eotogischeo Etgeaeebaftoo a!e Sap0!)!a.art~ zo be-
trachten..

8. Acact~ tenerrima J*ut)gh.

Aas der Rinde dieser PO&MeISsat sioh ein amorphes, )n Aether
ttttdChloroform !e!cht iSsMehesA!katoMvon bitterem Geaohmack dar-
stetten. E8istg:ftig:d)a!ethat8GabewarfBrBafoetwa3tog.

Bis jetzt war m keiner Ac<tC!a'Art mn At)t<!oM ac~ofaBdea.

9. Atbizzta SapOB&fta Bt.

Die BtStter liefern Cathartinaiiure; Samen and Riode sind stark

Saponin-hahtg.

10. Ptthecolobmm End!.

Das Geachtecbt zeigt 8:ch in phytochemiscber Hinsicbt b esonders
MtereMant. Das Haaptresuttat einer sieh auf 8 Arten beztebendea

TortSungenUnterauehang tBsstsieh in folgenderWe{MzasammcnttMeen.
Pie Rinde des P. bigeminum Mart enth&M0.8 pCt. daes nicht-

Mchttgcn, aber amorphen, kryataUtsirendeSalze bïtdenden Atkatoîdes,
ia Chloroform und Aother leicht Ioet!oh,aich ans dett LSaungenaoiner
Balze dorch Zaaatz von Alkalien ab sehwerea gdbea Ooïauaachotdend.
Mit 100TheHeo WaMera verMMchtbildet die freie Base eine trSbe

FiSssigkeit, die beim Erwaroten mi!chSbn!ichwird, aich aber bei dem
Ane&nernin aine waaaerhe!<eMsnng antwaadeh. Diese Losangen
echmeekea brennend, seMumen sehr stark und reagiren Ncharf
auf die aUgeme!oeo Atkataïdreagentiea. ln einer VerdBnnong 1 auf
200000 giebt Mayer'sche L8aang noch deutHche Trabong, fur Pt.
knnsSare iat die absolute Grooze etwa 1 auf 100000. Bei sabcataner

Injection gehen Krôten (nach + 1mg) and Habner (nach -<-15 mg)
anter heftigen KrSmptBnan Re8p!ratiou8-Mbmang rMch zu Grande;
anch Stzt es die 8chte!mbSate stark. Fiache werden in einer LOaang
von t auf 400000 Wasser rasch betaobt.

Auch in der Rinde von P. 8<tman Benth iat eine, und auschei.
nend genau dieaetbe, Sapotoxm-ShottcheBase anweeend. la <mdereo

ArtenhabeichbisjetztnurSpttrenaoigefaBdea. Eykmaahatschoa
1886 die Aufmerkaamkett auf das atkatoîdfShreBdeGeacMechtPithe-
colobium Mngelenkt.
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HÏ. Uebersioht der atk~toîdh.ftttigeo Apncyoeeea-

GesohteehterihNMertandïech-Indiet)').

1. MetodinosFopat.

BtStter, Rinde and Samen des Metoditias taev!gata6 BL aind

atkatoïdhahend.

Die Samen, zorAtkaioMdanteUung am werthvo!tsten,liefern 0.$

bis 1.0 pCt.; die Rinde 0.6 pCt. Atkatoïd, das aber weniger leïcbtza

reinigen ist; die Blittter enthalten ttor 0.05 pCt. DiMe Zahkn be.

zieben sich aufto~trockenoe Material, nach der Méthode8ta6-0tt&

(mit kobtena~ttremNatrott ais Atbati und Aether a!8 AaMchSttetongs-

mittet)verarbeitet.
Me!odia)is<A!katoïd wird von verdNnntenMineraMaren beiEr-

w&rmoagle!cht Mr~etzt, oicht aber gtycostdisch gespatten. Sdbat :a

sehr verd!iaaten LSsongeu bilden die aUgemeinen AtkatoMreagentiea

starke NiederaeMNge;auch ist die Baae :taageze;chnet durch.eine:

schoneFarbotMfaction mit schwachoxyd!reoden Substanzenln achweM-

6&arerLBsocg, so z. B. dem Erdmann'Mhen and FrShde'schem

Reagenz, mit OftO~ CtO~ o. a. w. Die Base iSat sieh in aMen

dieson FMsBigkeiteomit an~ngs g~Ner, sodann tiefblauer ond aehMes~*

licb orange Farbe.

Dieses Alkaloid ist giftig; auch sind viele Metodinos-Arten in

Trop6B!Snderna)s GiftpH&ozenbekannt.

2. Leuconotis Jacq.

Jch habe aoe L. eogenffoHaDec. ein kryat)t)titt!8chMAtka!o!d

isolirt, dteses ist M Aetber te!eht Maticb, zeigt die aHgemeinen,nicht

aber epeeMten (d.h. Farbea-) Reactionen, und Mt ein massig atarkes

Herzgift, Bafo metanosticms geht dorch Etnspritznng von 4mg

rasch ra Grande.

DieStammriede ist zur Darstettang dieses AtMoîds geeignetond

Iiefert0.4pCt.
3. Rauwolfia L.

Za diesem GescUechte eMd mehrere wiehtige tropiache HeM-

pRanzeazo rechnes. Die von mit aotersMchtenArten sind theilweise

a!sBaawotfia, theilweiseatsOphioxyion und ataCyrtoaiphonia
beachrieben.

1)BBgiebtwenigaatarMchoPBanzenfamilien,indenenainesoacharfephyto-
ehomischeTrennungder verschiedenenGeBef&vorMegt,ata die hiergeafmnte.
VMfMhtarntsichzwiMhenbotanMehenuadchemischenMerkmateneMeonTe)'-

kenabaMCoïncidenzMchwe!sea.In d!<semAa&atze sind22javanischeArten

verzeichnet,welchenachder von Benthtun und Hooker in ihMa aGenef~

PlallfaraDi«aufgestelltenlviatheiIungder Apoey n oaein 13Goscblechteruunter-

PtantaMaMtmfgesteMtmTËtathe!!<tBgdarApocyne&e!at36McMechteraanter-znbnngenNnd. Eme Uebersicht der 6!ycosid- und B!ttMStoC-t!eferndett

ApocyM~ttOkann borsitem AuseichtgesteMtwerden.
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Rtmwetfiac&BëseeMS~

D!a Rinde dieser PNanze liefert nach der Stas'sehea Methode

j(trcbAaMchatte!)!BgmitAether0.4pCt.AtkHioH'dondentbMtaMBM'-

domaine, Mr vieteApocyneRetypisehe, btttaHuoreecireadaSabetanz

(0.7pCt.).
B)mwotfia-A!katoid giebtmit SatpetersKttroeine btatrotheFaTbe,

einesehr acbSne und empNadticheReaction.

Wicbtiger a!a B.CaBMcensistMrJav~Btmwotfitt~optu*

oxyton) serpentina und trifoliata, derett bittere Wurzeln eia

hochgepneeeno&Heilmittel bilden (*pr!tNMntet iaudatiesintHmReme-

<)inm<nannte es bereite G<trc!ae). Auch d!eae PNanzc enthStt ein

tfryBtaUtaiecbesA!ha!oïd, wohl mit dem ans R. Ça ne se en s tdentisch

and wie dieees die achBoerothe Parbe mit Satpetere&nre zeigend;
zom mtkfochetaischen Nochweisder IjocaUsation d!eses Alkalolds in

der Wurzelrinde taeatBMhdièse Reacttoarecbt gtttverwemden. E!oe m

mietzter Zeit ais OphioxyHn beschriebone 8t!ck8toMre!e Sabatanz

bat eich bel nSherer Betrachtangats mit dem DutoHg'schenPtum-

bagin identMch gezeigt. Es bM!ebt sich anf eine VerweebaetaRg
TonOphioxylon Serpenttoon) L. mit Plumbago rosea L.

Beide, aonat aehr Mmehiedene PSanzen, tragen auf Java don

Namen~Poeteh Pandak<.

Uebngens hat Eykmtm bereits im Jabre t886 die AnweMnheit

eioesAitmioMs in Ophioxylon bestimmt oaebgowiesen.
Anch in Rauwolfia (Cyrtosipbonia) spectabilis und madu-

rensis Bndet man dasselbe Aikatofd; anaMfdeto ist in aMenobenge-
MnntenRaowo!Btt-Artenein kryetaHioischer,br&auer,in AetheHBsung

prachtro!!blau HaoroseireoderSto<f anwesend) der ebenso Atkat&M-

uatar zu haben sebeint und gemeinMmcr Restandtheit vieler Apo-

cynene ist.

4. Hnntorta Roxb.

Die Rinde der H. Corymbosa Roxb. liefert 0.3 pCt. Akat&ïd,

hryetattinMchund got hyatattiairto Salze bildend, sehr emp&odtiehfur

attgemeuteAIhatoïdreagentien(die absolute Grenze Jst fur Mayer'ecbe
LSsangetwa 1 auf 300000) nnd aasgezeichnet dtM'ch eine violette
Farbe mit Erdmaan'e und Frôhde's Reagenz.

Es ist ein heMgea pM~tydrendes Gift und sqhoteckt noch iu

eioerLosung 1 aof 10000 aaf die Znoge gebracbt scharf brennend.

Im Milchsaft dieeer PBaBzeflodet es sich nicht vor.

5. Psendochroa!a B!.

Die hierzHgeh5rende vorldafigaBatyeirte Pllanze ist die P. glo-
mer:tta B!. Aachhier Nodetman in der Rinde ein krystajnntechea,
in Aetber t8sticheB,giftigesAtkatoîd, sowie einen blau Haoreaeirendem

K6rper, unter 6 nâher angeJeatet.
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t{. Oeht'osiaJass;

Die Rindender JaMtxscben Ocbrosia-Arton, nCmtichOohrosia
(-Laetarta)acnminMta, Ackenngae und Coecinea sind roich
an aihtUoMiecheo Bestttndtheikn (etwa t p0<.). Die Trennung ood
Reiadarstetiung ht abor ke:ne !eiuhte Atttgabe, nach des bio9:genE)-
iahruogen sind wenigstena drei Basen (und aueserdem ein in Aethw
und Cbtom(brm tSsttchee, :ndi&wente8branne8 Harz) za unterecheiden:
L ein in Aethw !Mche9, farbloses, krystaMtnMchos AtkatoM,
das e;n Herzgtft mSastget-Stûrke ist, 2. MM:n Aether ant8s!!chea,!t)

`

Amylalkohol tSatiehea auch ans dotn Niederschtage mit Qneckaitber.
chlorid zu isolirendes Alkaloid, 3. der auch unter 9, 5, 7, 9 und t0
angedoutete, in bnmngetben KrystaUbtSttchen auftretende, sich in
verdSonter SSaro mit :ntat)aivef branoer Farbe iësende KSrper, !e:cht
!B8)icbin Cbtoroform, weniger tostich in Aether (praohtPoHe M<tt)e"a
FtuoreMM~) und sehr acharfaxfMetaUsatzc oudsouatige at!gemei))e
Ait[a!oMreageot)e))reegtreod.

Nur in der Rinde, nicht aber in den Samen oder in dem re:cbtich
`'

aasBiessenden MMebsafteder Ochrosia sind dièse KSrperenthdten.
Auch bei Ocbrosia (-Bleokeria) Katoc&rpaist in der Stamm-

nndet.SpCt.AtkatoManweaend.

7. Kopsi~Bt.
Die Samen der Kopsia flavida BL entbatten nicht weniger

ais 1.85 pCt. eines einheittichen sehr <eicht rein und kryetaHioi6chdar.
zustellendeu, in Aether !&s!iehenAlkaloïdes, das auch in Kopsia
arborea Bt. entbalten ist. In den BtNttem dieserPnanzeandetBtch
ausserdom eine Mau nuoreadrende Substauz. In seiner phystotogischeo
Wirkung ist dieses Alkaloid aber vôllig verschteden von der nach dem
Stas'schett Verfabren, dureb Aethet'ans9cbStte)ang aus den Samen

Kopsia (Calpicarpum) Roxburghii erbaltenen Base, welche eine
rein tet<M)!aot)eWirkung auaBbt.

Letztgenannte Pnanice, deren Samen eine Aasbente von !.7pCt.
Atkatoîd lieferten, wird jetzt im Kattargarten in genugender Menge..
angebaut.

Aoch Samen und Btat(er der Kopsia (C&tpicarpant)'s)bi-
florum sind Alkaloid fuhrend.

8. VhtcaL.

leh w!tt an dieser Stelle nur mtttheiteR, dass Vinca rosea L.

atkatoïdhatttg ist, und damit hoKentttch eine ernente Untersachung
der europa!schen Arten dièses Oeachtechtea anregen.

9. Alstonia R. Br.

Za den bereita bekannten Alkaloid fubrenden Ahtoma-Artea

geseUt s;ch aoch Alstonia (.Blaberopas) viUosa.-deren Rinde

1.1 pCt. und deren Blitter 0.4 pCt. Atka!oîd lieferten.
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E'' M.VoAMngaThoa.
E Rentham ond Hooker haben in dièses G~ehteeht die Voa-
B <!Mg<t(-Orchtped.) Footida, cia<, javanische HeHpaanze, se.
? braeht.

°

g Ib~R:ùdeHefertO.)5pCt.,ihroFntcht8chaaito0.25pCt.At!t<t!o;d
von ~tmrf-bttterem GMch.at.ck. Es ist in Aether leicht iSstich
BhtMttohsaftund in den Samen Nndct man diese Base nicht.

g Anch bei dioacr PHaMe
wirddteRe.nd&rateHangetBchwertdoreh

B ~Mit-AnwMeobe:teines
t'Munen.M.naaoreactrenden, a!h.!oîd.Mhen

Korpers,bereits unter 6 genannt.

tt. TaberaStBontana Plum.
AM T. sphSroca~pa B!. habe ich ein bis jetzt nur vortaaas.M,tMM~te$Atka!oM dargestaMt; die Ausbeute a.s der Rinde ist

~0 pCt.ne den BMtten. 0.20 pCt., au. den SamenO.HpCt. Die.
8.de e..th6tt auMwdem noch HaMOund eine bei 1850 ecbmekwde
wachsartigesttckstoHTroMSubstanz.

!2. Rhynchodta Benth.

!3. Chonemorpha Don.
Der Atkatoîdgebatt zweier hierzugehorenden javanischenPSanzen

B Rhynchodia (-Cercocoma) macrantha and Chonemor-
?phatnacrophyUa Don (in der Riude resp. 0.12 pCt. und O.t5 pCt )ist iosofen)vom phytochemiacheaStandpunkt aus interessant, ais diese
Geschlechterzu der sonst alkaioidfreien Unterfam:!Mder Ech.t.deae
ggerechnetwerden.

IV. Cerbera Odollam Hamitt').
A))e Theile der Cerbe. Miiebsaft, Btatter und Rinde sind

<ox)):<ttog,scttvottig unwirksam mit AosHahme aber des SameM-
kernes.

Dieser entba)t(neben einem ))))g:ftigeofettenOek)Ce<-berta,
einenMderGruppederHeMgtfte: Thevetin.ThevetoeinundTanghinin
Sehon'ndenK6rper, aber mit keinem dieser drei identisch. Am stieisteti
Migtees UebereinstimmMg mit Tanghinin, aas Tanghinia venoni-
fera Po!r, der Ur(he!tap(!anzeMada~ascars, tsoiirt.

Cerberin ist stic~stomrei, schoa kryatallinisch, apaitbar, aber
"MttgtycMidisch, fast unMsHchin Wasser, leicht MeMchin Aikohol,
Chtoroform und Eisess:g, sowie io 80 pCt. Aether. Der Schmetz-
ptMktist t65". Es giobt mit Schwe&tsaure eine aUrnSMichsch6<t

') Am Mhon ww&hntonOrte habe ich ein hiatOf:Mh.phN'taako!og)MhesBilddieser h6chat wiohttgen,in Java als Heiimittd ond wohlauohz~ ver-
bKehenschenZweckenangewmdetenPBanzeentworfen.
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viotette Fitrbe; ea {atschaffbréBOOttd~aberBttFwemg bttterw&Se'

Mbmack und sebr giftig, nicbt aber der einzig giftige Beatandtheit

der Cerbera-SttHMn. Ich habe nSmHoh aacheinen stark Mtteren,!a

Wasser tc.cht tôstiehen, niebt in Chloroform, woht aber iu A!kohot

ond Amy'a!kohot MetichenKSt'pet'i8ot!rt, demich den Namen OdoUin

beigeteg*.babe. Odo!!tMtasst sieh durch Bieisseignicht n~ederschtagen,

wird d~nrchKochen mit verdSMntt'nSSoreo harzigMfsetzt, wird dorch

ThMtkoMe ima der wasaertgen Lôs~og absorbitt, z~Rt mit Sehwe~

saure die n&utt!che Ffn-beHreactiondes Cerberins und ist wie dit!St

stark giftig.

V. Lauro-tctanin, wirksameF BeetaudtheH einiger

Laurac.eae.

Die phytochemische Kenntn!ss der Lauraceae iat eine hûcttSt

dSffttget ond was dtn -Vorkommen ~katotdMchef StoSa anbetangt,

darauf beschrSnkt, dass man in Nectandra ein, meines Erachten~

ans nicht vottig zutreHenden GrNnden') mit Buxin identiScirtea AI.

kuloid (Bebcerin) gefanden hat und tmch in einigenanderen Laura-

ceac beiMaSgeinen A.tkaloïdgeh&ttangedeatet bat.

Sehr viele javanische Arten dieaer Familie zeigten sieh bei der

syetematischen vortSo8gen Untersuchnug atkatoMhattig. Unter diesen

nteist noch Bch&rferZMdëSnirenden Basen ist eine, in mehreren Ge-

sebleehtern euthattene, tuystatttnische uod durch typiache Rettettonex

tMonbare; aie ze!ebnet sich dureh eine stark tetanisehe Wirknng aut

die verscbiedensten Tbtere ans.

Ich babe diesen KSrper, den !cb im Fo!genden nach seinen

EigenMhafteMuod Vorkommen kurz beaebreibe, Lanro-tetaoin ge-

nannt.

1. Litsaea Jass. Die hierzu gehorende von mir unterMchte

Art iet Litsaea chry~socomtt B!.

Besonders in der Stammrinde dieser PBaMeist genenuter KSfpet
enthatten.

Laurotetanin iSsat sich nur schwSerigdorch Acther,iciehtefdttreh

Cblorotorm ausschNttoto; von NatnumcMbonftt wird es aas den

Lasungen seiner Salze aasgeschieden, von Kali- oder Natroniaage im

Ueber8ch')69aber leicht und voMstandiggetSst.

Es wird durch Pikfinsaore, Mayer'sche Losaog, JodtSsong,

Tannin, Qnecksiiber-, Gold- und Ptadochtorid, Rhod~nkatiom, Phos'

phormolybdân-, sowie PhosphorwotfntnMSure,j;H<SHt.

') loh betrachte eine Mneate atmetm'ehemischeUntersuchug dieser

Neotandra-BaM a!s eine der dnngendstenAnfgabenderheatigenAthatoid-

Forechang.
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Daefrittoh dargetttë!tte AttmtoM Mngt moh e!n!gen Tagea am,

Btern(3rta'g grnpptrtao Nadetn (mezakryata!Hs{renond d!e gaaze

MeMe'wird aMm&Mtgin krystatHachen Zustnnd NbcrgeMbrt. Eine

pf«chh'ot!e FarbenresctioH zeigt Lanrotetanïn mit Erdtnaon'a

Bettgenz:Spuren der Base genOgen, um eine danket indigMaue Lô-

eongdttfxastcKen. Mit reiner 8ehwe(ete6m'etritt eine schwMbroeeu-

rothe Ffttbe auf, mit SaipeteratHMaino rothbfaone.

Wio schon geMgt, ist Laorotetanin ein Starrkrampf bervorntfeMdee

Gift. Die VergiRong zeigt tCnscbende AehnHchkett mit Strychnin-

wirknng, ist aber schwScher. FS)' Bufo ist die lethale Gabe etwa

t mg; HCbner starben naoh subcntnner Injection einer !&n)g Laaro-

te)aom hattenden LosMoginnefhatb 20 Minuten, Meerachwemchen

durch 30 mg anch etwa einer halben Stuodo; AUeim beftigstenStarr-

krtuttpf.
H!ne mit Ltutrotetanm aneeheimnd!dent!echc Base Sttdet 8!eh

soeh in den Gescblechtern Tetranthera, (die Stammrinde der

T. citrata NeM MeterteO.4pCt.) in Notaphoebe B! Aperula Bt.

AetiModaphne Noes (in dar Rinde der A. proeera Nec~ etwa

pCt.) vor. tn vie!en MHen tritt aber der Alkaloidgehalt bis

anf Spuren (0.1 pCt. und weniger) zorOek, and erat aUmShtiohwird

sicb die genauero Unteraachong fortsetzeo lassen, welche natCrttch

HemUchgrosse Qttant!tSteagut determinirten Materiais erfordert, was

nicht immer te!cht herbeizusehafFeaist. Eine Verwechsetttng des

ïtaarotctaninsmitBebeenn ist chemischanwahrscheinHch,tox!kolog)&ch
aber woht unm6g!ich.

Ob daa beraita in 1886 von Eykmann in Haaeia squarrosa
Z. et M. aafgefnndene Atkatoîd mit Laurotetanin identisoh ist, ist

noch zwe!te!haft, ich fand es auch in H. firma Bt. enthatten.

Ho<fentt!chwird die so w!cbt!ge FamiHe der Laaraceae Yon

Seitender C6em!kergroasereBeachtangSoden,ata ihr bisjetzt zu Theil

ward. Um dièse mit anzaregen, kann ich noch mittheiten, dasa die

GpschtQehterHerBaodia Plum, Illigera BI., Gyrocarptts Jaeq
and CassythaL. 8!ch sSmmtticha)ka!oîdbattend zeigen').

Die Rinde der HernaHdta sonora L. tie<crt 0.2 pCt., die saf*

getriebene FrnchtbCMeder H. Ovigera L. 0.7 pCt. Alkaloid, das mit

dem MM Nectandra isolirten Bebeenn grosse Ueb8re!nst!mmung

') Obwohtdaa Lao racoae abnMch,sind die botaniBehonMerkmule

dieserGeech!ecbter,wozuw!chtigeNat<-and HeHpSanzeBgeh5ten, keines-

wegeM eeharfaaegepr&gt,daM man ûber ihre aat6r!!oheVerw<tndtscha(t

geutigeadeSicherheithat. Vie!!eichtkann auf phytoehemMehemWoge die

L6eaogder sieh noch an e!e kntpfendenbotanMob-eyatematiMhenf ragea
cahûrgertekt werden. ïch maMauch hieraufmoinemsfBhrMchePublication
verweNM.
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~!gt. AtM migera pttte&ta BÏ. Msat 9:eh eine Base iaoHtëo,
welohe aowoht ip chemischar a!s in toxiMegisohw Bez!ehaag mit
Laorotetaninideotiechsehaitt~

UeberGyrocafpus asiatieus Willd., von dGta!ehnttr Zweig.
t inde (mit 0.4 pCt. Atk~oïd) ia geringer QuantiMt zur VwMga))~
butte, und.Cassytha filiformis L., eine k)e:ne pafaaittsehebtm..

`

rioee mit O.t pCt. A!ka<oMgeh~tt, muas ich mir nocb ein Urtheit
vorbebatten. d.

Vjf. BettrSge zur Kenntnis a der Verbrehong des C~itn-
wasaerstoffa im Pftftnzenreiche.

(ErstoSantmtttng.)
Eine genaoere KenotniM der RtaoeSure tioternden fBanzeMJav.~

wird sowoht in cbemtscber wie in toxikot~gMcherHinsicht wortbvoH
9<Mt~Dt& dom t'hytocheanker Mer gMtethe Aofgitbe ?1 ctne vet~

biiltoissmii8sig leicbte, nnd so liessen sich die in dieaem Abschnitt
MMtgethentenUntoMachungen Cber einige javaniache Gew&chse M
eiaem gewissen Abschtase bringen, was namentHobbei deo a))tah)M-

baltigen Paanzan Haturtich erat nach einem vieleJabre bindurch fort-

gcsetztea Studium zo erreichen sem wird.
1. Die zuerst antersacbte hierzu gehorendePftanze ist Gymnemaa

latifolium Waii. eioe iodische Asctepiadea. Die BtStter dieser
Pttanze enthalten eine grosse QaaQtttat Amygdatin, nur ln amorphen)
Zuetande darateUbar. Reindurstellung und Identification diesea
aUbekanntM)KSrpeM branche iob an diesem Orte wohl nicht naher
zn beschreiben. Ich habe aus dernsethen die rhomMaeh-kryBtattMrfnde
natarHehe Mandetsaare vom Schmetzpankte 133" dargestellt o. s. w.

Was aber diese8 Vorkommen sehr interessant macbt, ist (ausser
dcm Aaftreten Amygdatina in einer nicht zo den Amygdateae ge-
h6renden Plinnze) dieses, dasa die Gymnema-Btatter eines zar

Spattang des AmygdaMns nothwendigen Ëc~yms (wie z. B. Emohi)!)
vCUig antbehren. Man kano die BtNtter mit Wtoser, ja selbat mit
verdSnnter SchweteteSure de8tilliren, ohne dass Cyanwaseeratoff und

BeBzatdehyd im Destillat auttritt, sie trocknen, ohne dass der Amyg-
datiogebatt abnimmt. Wenn 'man sie aber mit etwas EmaMntosnng
versetzt, 80 wird dae Gtycosid rascb gespalten. Man fiodet sodann
im DestiHatBenzatdehyd uad etwa 0.07 pCt. (vomGewicbt der BtaMer~
Btaoaaere.

2. Die frischeu Rinden einiger javanischer WatdbSnme verbreiten

einen starkoMGerach nach Stheriechem bitteremMandeML Icb analy-
Mrte die Rinden voa Pygimn parviflorum T. et B. und tati-

folinm Miq. ond &tod in beiden Amygdalin, waa abrigeas mit der

botanMchen Verwandt8cbaft in Etntdang ateht, da Pygtom in die

Nahe des GescHecbtes Amygda!as geMrt.
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3. Wenn maa d!o Frocht~otbea~ ja~~lItscheiAr<>{de~ri

(derGesoMechte!'Laaia and Cyftosperma) dnrchMttneidet, bemerkt
man einen im Schlundv kratzeoden Gerttch, der Moverhonnb~ra<tf

BianNXurebinweist. BoiderehemiMhenUntpraachttngfand !eh~ dn$s
hier wirklicb freier CyanWaMeratotfvorliegt; ans einemKotbett der
Lasia zollingeri Schott erhiett ich dorch Destitution 0.080g
Btau~ure, woht nor einen Theil dor im lebondigen Kolben wirkHch
eothattenen. Amy~dattn kommt in diesen PBanzon nicht vor, die
Btau~SHMist frei anweMnd nnd vet-HSchHgtsieh beim Trocknen

hatdiget. Auch in den B!i!tte)-ndieser A ro i d ea andet man Cyan-
wasserstoH',soz.B. in Cyrtosperm~ Merkurii Hasek (0.03 pCt.).
Diese auch in phyaictoghehe)- H!n6tcht hSohst merkwardige Ans-

Mbentungfreier Btaosaare in der PntnzpnMMe hat aber ibren B3he.

ponkt efeicht in einem javanischen Battme, dessen Name iat:

4. Pangiam edn!eReittw; Me Snmenkeme dieset' Paanza
bilden fBr den Malaien ein wefthvottee Nahrnngsmitte!, sie mMsaen
aber auf cine besondere Weise znbere!tet werden (wie z. B. gekocht
oder lange in atessendemWaaser aufgeweieht). ÏM dièseZoberéttaag
eine nogenBgende,so sind die Samen ein fttrcbtbures Gift. Man lose

hierSber, was Romphiua im Ambon'sehen KrSuterbach (11, 183)
mittheitt. Noch heute benntzt ntan anf Java <d)eThei!e dea Pan-

gian) ais Gift boim Fiachfang, ata Insecten todtendes Mittel u. 8. w.
Die ehemische Unteranchnng gab rasch Anf~cbhtss 6ber die dop-

pettoVerwendbMkeit des Pangiam edule. ta aHen.Theiten dieser
PCanxe ist eine grosse Menge Btaaaanre angebauft, nicht aber in

glycosidischgebundeuem Zostando, sondern frei. Aaa den BtNttera
b~kamieh dnrch Destitiation 0.34 pCt. B!sM8Kure, mehr ats 1 pCt.
des Trockengewlcbtes der Botter; it) anderen Titeilen ist der Qeba!t

geringer, aher immerbin noch sehr anaehnHch; in den Samen z. B.
fand sieh 0.07 pCt., im Fraehtneiach 0.06 pCt. u. a. w. tm Ganzen

glaube icb die QaantiMt CyanwMserstoif, die in einem BMm ent-
batten ist, auf mindeatena 350g acMtzen ZNkonnen. Die Anaty$e
liefert nicht die wirktich anwescnde Qaantitat, aaeh ist die BhnsSHre

heineswegs aowandetbar abgesetzt, sondern woM eine je nach den

Lebenaven-ichtMgender PHanxenzettesich steigerade oder verringernde
Grosse; ich babe Pangium-B!atter (alte) angetroffen, die nar eine
AuebeMtevon 0.045 pCt. lieferten. Der paaozenphyaiotogiachen Be-

dcatang nachzaspSren, gebort aber nicht mebr zur phermakotogisoben
FoMchMHg.VMieicht Sndet eine fortdauernde Emanation der Bt«u-
sâure statt.

Ueber die Weif~, wio in der lebendigen ZeHe die Blaueiture za-

rickgebalten wird, iasaen sich nar Vermathangen aneaprecheo. Sobald
der Chemiker eingreift und die ZeHe gestorben iBt, tritt ea in freiem
Zostande auf.
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Man Sndet aber !nd«n Butera aad Sameh d~PaogMm eh~
aehr stark reducirenden Stotf~ der FehUag'eëbe Maaag and anh
monmkatische SiibertSaung bereits in der Kahe voHaMndigredaotr~
dessen wSeserige LOsung Kn der Luft dunkelt, und obwobl es

nicht gehng, eine krystaHInt~eheVerbindung mit Phenytbydraxindar-

zustptkn, nKch seiaem ganzen Verbuttea wobt ats ein zueiterartiger

Korper j!0 betrachten ist. Wat~seheiniîch geht die Btausitofe mit

dteaeanKorper eine sehr lose VerbindttBgein. Mit demDunketwerden

dor aaRmgs weissen SantenttefBo veMohwiodet <t))otShHchauch die
BtaneBnre. Man achtet beim GenuM der Samen genau darMf, dasa

deren Farbe ganz danket geworden ist.

ïm AtMohiassatt diese Untersuchung habe icb aMh das Gesehtecht

~Iyd na aar pus auf Cyan waaseratnti unters eeeht. Es steht in der NübgHydooo&rpuaanfCytmwMeefatoifantersncbt. EestfhtinderNBhe

des P&ng!ttm (beide gebôreo zur FamHie der Bixineae, Untet.

abtheitang Fangieae) ond z&httonter semen Arten manche bekannte

GiftpSanze. Auch hier ist B~uaNure der einzig giftige Bestandtheil.

jfch fand Bie in Hydnocarpna imbrianMS Vahl (== venenatus-

GNrtN.),dessea Name schon den BMeuRmf, worin er steht, bekundet,

und auch in H. alpions wight.
Die fetten0e!e eiNigerHydnocarpua-Arten.werden bei Haut-

krankheiten aossertich benutzt, was vielleicht auf die stark anti-

eeptische Wirkuug des Cyanwasserstoifs zurSckzMfuhrenist.

688. Karl Heumann und Rob. P&g&ninh Ueber die Ein-

wirkung des PhoaphorpentMhlorids auf Oxyazobanaoï.

(Einge~angenamt. December;mitgetheiltin der SitzungvonHra.A.Finner.)

Im Jabre !87<) liessen Aag.Kekuté und C.Hidegh') Pho~

phorpentachiond auf Oxyazobenzol einwirken und erwarteten, dass

die Hyd!'oxy!gr<tppedièses Kôrpers dorch Chlor ersetzt werde. Daa

erbaltene Product, ein bald erstarrendes rothbraanea Oel, Hefërtebeim

Umkrystallisiren aue Atkoho! lange orangegelbe Nadeln, erwies sich

aber frei vonChtor. Die Analysen fuhrten za der Formel CuH~NtO;

and die genannten Chemiker ghmb<enden HeaenK5rperatse!n Oxy-

azoxybenzol, CeHeN––NCsH~.OH anfHtseen'za sollen. Da

"'0-

sich die BHdang einer derartigen Verbindung aas Oxyazobenzolund

') DièseBenchte HI, 235.
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phMpho~oB~cMc~dc!cht eia&oh Mk~~

jieExbtenz eines ZwiMhenprpdactes; welohes. we!terMo zarEnt-

tMhMgjenMMMeKto~reicheMnKSrpemV~FaBtMsang.gcbenMante.

Die n~mticbe Réaction fohrten .10Jahre spater WaH&ch ood

BeUi') aus und benatzten daa Reactionaprodact zut HeatiNoirong
jw nacb vemcMedenenMethodengewonoecea Oxyazobenzols.

ïm fotgendan Jabr etellten Wallach und K!epenheuer~ daa

sogen.Oxyazobenzol von NeaeBtdar und be9tNtigt90durcb die Ana-

tyMdie vonKekatë und Hidegh aa%Mte!tteForme!: C!îHMN:0~.
Sie betrachMten ibre BeobachtMg, dase der KSrper iN atttohoHMher

MMt)gdureh Natrium in OxyazobenzolzarOckvarwandett wird, zwar

tte eine starke Statze {Srdie oben erw&hnteConatimUon des sogen.
OïyazobeBzo!e,betonten aber zagte:ch, daas die Uo!SsHchke!t des-
Mtbenin Alkalien and die Niebtbitdong ciner Aootverbindong beim

Kcchenmit Eseigeaureanbydriddas Vorhandenaein einer Hydroxyi'.

grxppein jooem K8i'per anwahrecbéin!ioh maohen. Die geoannten
Chemikervermutheten bei der Reaction zwiscben Oxyazobenzol nod

Phosphorpentaohloriddie Bildung eines phosphorhattigen Zwiechen*

projetés, welches erat beimBehandeln mit Wasser die Verbindang
CHHteNtO? liefere and stellten weitere Versuche in AttMicht. ïn-
deMeind keine MittheHungenerfolgt.

Die von Kekoié und Hidegh aufgestolite Constitutioneformel
schienOB6darch die von Wallach ond Kiepenheaer geNuaserten
GegengrQndeaoh&ttbar geworden and da wir hofFten vieMeichtza
eiapr neuen anhydridartigen K!asee von Azokôrpern za gelangen,
M untersachten wir das Verbalten des Oxyazobenzots za Phoaphor-
pMtaohtoddebenfaHs.

Nachdem sich gezeigt batte, dass bei Anwendung des rohen,
durch Combination von Diazobenzolcbloridmi< Phenoi erbaltenen

pulvrigenOxyszobenzote dieReaction mit PhoaphorcMond Behrheftig
erfoigtund schwarze tmrzige, echwer zn reinigende Producte tie&rt,
wttfde reines krystallinische8Oxyazobenzol zu den Versacben ver-

wendet,wie sotohea dorcb Echandetn der ammoniakatischen Msang
des Rohproductea mit Thierkohte ond UmkryetaHisiren des durch
Siiorenuagefâliten KSrpeMaus Alkobol orhatten wird.

Gtetche Theile Oxyazobenzoland Phoaphorpentachtorid wnrden
feinpntvensirt in einem Kotben auf dem Wasserbade ao lange er-

warmt, bis die SatzBNareentwtckohnga)tfh8rte and aine hemasge~
nommeneProbe des Productes mit verdOnnterNatronlauge nicht mehr
darch atarke GetbtBrbungdie Anwesenbeit von nnverandertem Oxy-

') DieseBerichteXIII, M6.
DièseBenchMXtV, 2617.



??

azobenzot aazeigtc. Bi~Maf worde d!a aeMiess~h echSn crangercA 'r

gewordene ReactioMmasse nach dem Erkalten h Wasser einger<!ht~
wobei étwa vorhandenea P&osph<n'oxyeMoridsieh zemetate and die
Masse su e!netn heHgetbenPulver zerae!.

Die Betettdtaog dea aosgewaschenen nnd getfockneten Prodactet
mit beissem Alkobol zeigte aofbrt, dass zwei verachiedeo t8s.
liche Korper entstaoden waren. Der sohwertoBHeheBeatandthettwar
das aogea. OxyMoxybeazot vom Schmp.1480; der te;cht!8at!ehper-
Wtes aich chiorhaMg.

Die Eigenscbaften des ereteren fanden wir ganz wie es ?on
Keka!é and Hidegb, sowie Ton Wallach and semen Mtta)'be!tern

angegeben war. A!s zar KrystaHiMtion geeignetstes LSaaogsmitte!
erwies sich Aceton, worans der Kërper in prachtyonen, g&Hgetbeo,

gtanzenden Nadeln vom Sobmp. !48" erhalten wird. Aach d!6 Be.

attmmaog des KoMenstofP-,Waseeretn~- and 8t!ckato%ehaltes Mgab
Zfth)<'n)welche von deojenigen der ffOheren Beobachter nicbt we8en~
!!ch verschteden waren.

Zar AafkMrong der Natur des KSrpers warden nno einige Re..

actioneBaMgefBhrt. Alkobolisebes SchweMtunmooinmerzeagte einen

weissen. aas keinem LSaungemittet hrystatMatrbaren Hydrokorper,
welche, beim Verdunsten seiner Acetontosuos an der Loft wieder in
do HMprangtiehe Verbindung uber~ng. Z}nketaab and Atkoho)

wirkten at!e!n nicbt, setbst bei iSn~eremKochen; warde aber Kali

zageaetzt, so entstand sofort eine intensive Rotbgetbf&rbang,welche

bald nnter Bildung einer wasserkiaren LSaaog verschwand.

Die Ursache dieser GetbfNtbang za ermittetn achien von Wicbtig.
keit und in der That ergab sicb, daas die rothgelbe Flüssigkeit eme

alkalisebe LSaang von Oxyazobonzot war, dena nach dem Ver-

jagen des A!koho!a anf dem Wasserbade und Zasetzen von Wasser

und verdunnter SSore achied sich Oxyazobenzol ans, welches darch

seine Reaetiocen nnd den Schmp. 152" ideotiËcirt warde.

Gaoz analog gab aacb, wie WaUaeh und Kiepenheaer achon

beobachtet habon, die aikohoUache LSsnng des aogen.Oxyazoxyben-
zol8 mit Natriam resp. Natrioatamatgam ebeotans OxyazobeBZo!,wSh-

rend aber die letztgenannten Chemiker dies ais einen Redactionavo~

gang ansaben, mussen wir es einfach ata eine dorch daa athohoUache

Natron reep. Kali bewirkte Verseifung bezeichnen.

Wir fanden namHch,dass der pfachtigkryst&HiBirte,dem Aenaseren

nach den Azo- oder AzoxykohiettwasaerstoSèB sehr Shnuch sehende

KSrper Phosphor enthStt and aïs ein

Pbosphorsâureester des Oxyazobenzols
oder Benzot-~zo-pnenylphosphat,

0=PCOC6HtN==NC6H&]s
anzaseben ist.
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er Cefanden BeMohaetar
K9to!6 w.n.,ah.)~N t. n. m.

M~N.o,p~ w.n.m.p~
J. II. ûI..

CaaH~rNaOip gy~~8h hener

B C6M967.87M.80 67.7i 67.7 67.t067.52 67.08 67.2ap0~B B 4.59 4.46 4.23 4.61 4.94 4.98 4.76 4;92 »
tt N t3.65 ig.t4 13.68 18.2913.90

P 4.85 4.86

Die VeMeifang des KSrpers durch aHtohoMMheKaMaage .~gtSMMMtloicht; beim ErwNmen tritt a!sba!d voMstSodigeL6aang eia
and nach dom Abdampfen des A!koho!a und Zusatz von vetdih)nter
Semé scheidet sich sofort das Oxyazobenzol ale golber Niedet-
MUagaae.

Das Benzol-azo-Phenylphosphat J~st s!ch auch durch die lebhaft
etattfindendeEinwjrknng von PhoaphoroxycMor!dauf daa KaUumMtz
~OxyazobeozoherhatteN. EeentstehteittemtbgeibeMMS~aa~
wekbMdurch Behandeln mit Wasser und Utak~statiMiren der Ester
reinzu erbatten iet.

Wie oben orwâbnt wurde, &nden wir m dem ana Phosphorpenta-
ebloridund Oxyazobenzol gewonnonen Rohproduct cohen dem in
Alkohol8chwet-i8si{chonJKSrpor,dem Ph.aph.rB&or~8ter, noch einen
in Atkohot !e{cht ICatichen, dessen Anftretea von den Mher er.
wâbntenChemikera nicht erwShnt wurde.

Diesea leicht tSatiche Produet schied sich aus der a)koho!iBehen
LBsMgin waMenformigen Aggregaten aus und masste eMt zur Rei-
Bigaogmehrmals m atkohoMscher Lôeung mit Thierkohle bebandeit
werden. Das so gewoonene Prodact MMetoorangegelb gefSrbte,
bK!teKrystaUnadeIn vom Schmp. 88< Dnroh Sublimation wird 09
&)MeMtteicbt in goîdgtSnzendenBllittern erhalten. Die Verbindang
erwiessieh ale identiscb mit dem von Henmann und Menthal) aus
p'Amidoazobenzoldargestellten ~-Monoobiorazobenzoi:

C<H;N'==NCeH<C!.

ChtorbestimmaBg –
1. Berechnet

Ct Ï6.39 16.21 16.39 pCt.
Ans 100g Oxyazobenzol erhietten wir etwa 15 g Monochlorazo-

beoMt.

Be: der E:nw!rkMg von Phosphorpentachtorid anf Oxyazobeozol
mdea atso zwei wesenttich voMcMedeneReactionen etatt:

CeH;N!N(~H4.0H+PCI.=C6H.N:NC.H<CH.POCt3+HCt
and

~C~HiN NCs H,. OH]+ POCt, ==PO(OC,s'H4N NCsH~ + gHGt.

') DieseBerichteX~ t687.
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AaalogHetert aach Phenet bo6raont!!ehŒtt P&oapMrcHo)r!d

Monochiot'beBzotundTnphenyiphosph&t.
Das beobaehtete Verbalten des Oxy~obenzots ftndet seine Aaa.

togieen bel anderenOxymzokôrpero; die von aas beachnebeneRéactif

ist sbo eine allgemeine. tn einer weiteren MittheH'Mgso!!eohierMt

Betege gebracht werden.

ZSrich. Techn.-chem. Laboratonam des Polytechnikome.

686. Th. Poleok: Ueber deutaohes nnd tBrMsohea Boaenot.

[Vor!5ttftgeMitthethcg.]

[Aas dem pharoaceatiachmInstitut der Univer<Mtzn Bredita.]

(Eingegangenam I. December;mitgetbeiltin der SitzttngvonHm.A.Ptnner.)

ta Fotge einer vortSnSgenMittbeitung des Hm. W. Markownf-

koff ~Eber das RosenC~ in diesen Berichten, XXIII, 3191, sebe icb

mioh veranlasst, die biaber erbaltenen Resultate einer chemtsehea

Untersaehang vondeotachem and tBrkiscbemRosenotzo vero8bnt!!chM,

mit welcher Hr. Carl Eckart im phanMcetttMchen Institut der

UniversitSt bescbSftigtist. Die Arbeiten sind seit drei Semestero !at

Osnge, aie wefden fortgesetzt und in kûrzester Zeit ihren AbachtaM

Nnden. GegeHstand der Unteraoehong sind deutsches Rosenot und

reinste~ von Stearoptea befreites tarMaches Roaenotvon Kazanlik,

beide von der bewShrten Firma Schimmel <&Co. in Leipzig g~

liefert, ersteres in ihMr Fabrik aus deatsehen Rosencuttaren setbM

dargestellt, mit vottste)'Garantie fur dessen Reinheit.

Das erate Destillat des deatschen RoaenBts giog bei 79–8!"

Nber nnd aiedete nach wtederhoher Rectification bei 79". Sein ganzM

chemischea Verbalten charakterisirte es ais Aethytatkohot, von dem

ca. 5 pCt. vorbanden waren. Terpene konnten nicbt nachgewiesee

werden. Hierauf wurde das deutscbeOel von demStearopten befreit

and bei vermindertem Druck fractionirt. Die HanptatMse des Oeb

und, wie ea scheint, der einzige hoher siedende BeatandtheUgeht bei

14mm Druek and einer Temperatur voo H0-–120° ûbér. Sein

Siedepunkt liegt bei 2t5< Gtadston tand 2t6". In gleicher Weise

verhStt sich das turkisebe Oel, beide E!aeoptene sind achwach links

drehend, das spee. Gewicht des deutscben ist 0.8837 bei !1~ und jene<
des tSrkischen 0.8813 bei !2<

Die Analysen des MsMgea Antbeils beider Oele fSbrten zu dejf

Verbindung C10Il1sO,ein ESrper von der ZnsammensetzangCMEbeO
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tonnte oioht aacbgewiesen werden. Die VerMndnng CjoHteO
ebaraktedstrte sich ale ein primdrer Alkohol mit zwei Aetbylen-
bindangen, wie dies aM se!ner wSedefhott bestiattaten Motecotar.

tefractionund seinem Verhatten gegen Brom bervwg!ng. Dargeatettt
ondanulysirt wurden des Natriantderivat und der Benzoësaoreester,
ferner sein Cblor- und Jodderivat. Bei der Oxydation wurde sein

AldebydCtoHMO und die entspreohenda Saare CtoHMO: erbalten.

Pbospborpentoxydund Zinkehtorid spatten aas dem Alkobol Waeaor
ab und veranlassen die BMdnngvon zwei Terpenen C~HM, die e!ch
we:ent)!ch daroh ihren Stedepnnkt onterscheiden. Vollzieht sich
dieser Proeeea bei einer Temperatur Qber 0*, so zeigt das hober
siedendeTerpen starken PichroismHS. T!efef greifbnde Oxydationett
mitKaliumpermanganat, Wasserstotfsuperoxyd,Ferncyantcatmm, M-
wieSpattangsversocho im zngeschmotiieaeHRohr gaben EMig~Mre,
Âmenensi!ure, KohtensSure ondOxatsaore. Emodabeiauftretende
Saure mit hobereo! KoMenstof~ehatt konnte ibrer geringen Menge
wegennoch nicht identiCcirtworden.

Daa ganze Verhalten des MMigen AntheUs des dentschea und
anch des turkischec RosenKtNist vottig analog dem Verbalten des
Ton Semmter in diesen Berichten XXIII, 1089 und 8965
hMchriebenenindiscben GeraoiumBts und deasen HaaptbeetandtbeHs,
dMGeraniotg. Beide KSrper sind pritnSre Alkohole, ihre Aldehyde
sind, wiedie unmittelbareVergteiebungergab, identisch, die Mo!eca!ar-
Mfroctioniat dieselbe, so zwar, dass aoch in dem Elaeopten des
Rosenôls ein KSrper mit ketten<BrmigerBindm'g der Eohieostotf-
atome vorliegt, die sich bei Abspattmtg von Wasser zam Ring
schMessen.

Die voratehead in ihren Resattaten skizzirte Arbeit des Hro.
Eckart wird !m Laafetdes Winters ibren AbseMass Saden, am dann
s)s Dissertation der Facattat eingereicht zu werden.

Breslau, im November 1890.

687. A. Ladembarg: Ueber ~-BiooUn.

(Eingegangenam24. November.)

Naehdem nenerdings St&hr seine Mheron Angaben 6ber das

~-P!cotm ans Strychnin berichtigt bat, sehe ich mich sa Mgender

ErktSrongveranhMSt:Ale ich jSngst das *vor!SaageErgebntss' tneioer

Beobachtoogenaber den Vefg!e:chjener Base mit dem synthettacben
~-PicoHn mittheilte, habe ich aasdrScMtch bemerkt, dasB die Base
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aas Stfychatn keiueo oooataatea Siedeponkt habe. WMaich `
m!<!htrotzdem verleiten.liess,a'M ihremVerbalten beatimmteScMOMeza
ziehon, so war dies nameatliob <!a)'ckdie friheren wiedefhdton peMSn.
MchenVersicher'MgenSt&hr'e veranIaMt, dase seine BaseeindaKhaM
eiuheitMoherKOrper sei, der voUsMndtghomogène Saize iie~re. Naeh.
dom 8!ohdies ale unrichtig erwiesen, sinddie daraaitgezogenenSeMitMe
thateScbMchnobegrandet, d. h. ich halte sie nur mehr R!r !ogi9<~a
Poatakte, die noeh der experimoNteUenBestStigang bedMen. DaMa
z!e!ende Veranche sind im Gange.

668. F.W.SemmIer: V.UeberindisoheaGeraniamM (Porta.)')
GeranimNatdehyd und CertMdwma&ure.

[A.usdem chemiscbeoUnivemit&tdaboratonamza Grei&watd.]

(Eingegangenam 2.December;mitgetheiitiader SitzungvonHm.A.Pinner.)

Oxydirt man nach der angegebenenMethode Gerantot, ao geiangt
mtm 20 eioem Korper CMHteO, dessen sSaotatMeheReactionen Atde-

hydreactionen sind, und welchen ich GerantamaMehyd nenne. Ver-
setzt man den Chromrückstand, we!cher von dom AbdestiUtrenmit

WaseerdSmp~n zur Entfernang der Mchtigen Oxydationsproducte
zarüekblieb, mit PhosphorsSare bis zar dentlichon saoren Reaction
and destillirt non abermals mit WasserdSmpfen ab, so geht ein Cet

ûber, wetches saaer reagirt. Jedoch erhStt man auf diese Weise nar
sehr wenig von diesem Kôrper; za seiaer DaNteUang hat sich fol-

gende Methode ats Bberaos zweckfnSssig erwieson.

6 g Geraniumaldehyd werden mit 500 cem WaaMr gut darch.

geaehSttett, so dass eine Ematsion eatsteht. 13.5g Silbernitrat werden'
darch BarytwasMr ge~Ht; das SitBeroxyd wird, nachdem es gat aM-

gewaachen ist, mit Ammoniak versetzt, bis ein geringer Rackatand

ongetSst verbleibt. Diese Losacg, welche ebenfalls 500ccm betrSgt,
wird Dan tangeam zn der Oe!em)ttNon hinzHgesetzt, ao dasa die

Oxydation in uagef&hr 2 Stunden beendigt ist. Nachdem sich das

Silber ab dicker Silberspiegel abgeaetzt hat, Sberaattigt man mit

PhosphorsSure – man vertneide jedocheinen zogrossen UeberschoM,
– und deatmirt mit Wa8&erd&tnp&nab; es geht die MM 8&nMmit

geringen Meagen anderweitiger Beimeognogen ûber.

Daa Filtrat wird mit SberschasNigerSoda versetzt und bis zor

vottigenTrockne verdampft; den R3ckstaad zieht man mit siedendem

i) DieseBerichteXXm, 2965.
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abBohteoAlkohol aoe, Sttdrt und ver&eibt aaa dem Mtfat den

Attohot. Der BBckstttod witd mit Wasser ..atrl'genomruen-uad mit

SitberMMnggefSH~

AoaïyBedesSitberaatzes:
0.3Mtg gaben0.5626g KoMeneCuM='4$.2&pCt.KoMeMtotFMtd0.t73Sgg

WMMr~S.SOpCt.WMMKtoSF.
0.4489gg~beo0.1756gSilber 89.13pCt. S!!b9<

CM~OtAc verlangt 43.61pCt. KoMenatoff,5.46pCt. WaMMatoN,
39.97pCt.Saber.

Die freie SNore, welche ich GeraniumsSaMoenn&, ist ein dûnn-

SEMigeeOel; die Darlegung ibrer we!teren EtgeneehafMnerfolgtin

eioemvoUaMod!geoBoricht.

Auebentenach dieser Méthodeaine sebr gâte.
W(r habeo jetzt Alkohol C~HMO, Aldebyd C~HteO, SSare

C,.HMO~.

Es ist diese SS<u-edie erate derartige SaoM aus dieser Gruppe
vonKorpent, die ao überaus zablreich in der Natur vorkommen. lcb

kaonmeioenBoricht nicht sobtiessen, ohne mitzatheHen, dass es mir

femer gelungen iat, diese K6rpef A!kohot und Aldebyd in

MderenOeten naohzaweMen; ich antetiasM es, die Ncb sohonjetzt

ergebendeaConaeqaenzen za ziehen.

Greifswald, im November t890.

680. Fr. Kehrmann und J. BtesaiB~er: Ueber das Dionim

des ThymooMnoNS.

tMitthaUanga)MdomAnorgan.Labomtotinmdertech)).Hoehsohateza AMhen.]

(NngegM~enam3.Decomber;mitgetheittm derSitzungvonHrn.A. Pinner.)

Der Eine von uns') hat Mher getegentUch') erw&hnt, dase ans

Nittoeuthymolund 8a!zaaafemHydroxylamin daa Mabernicht behanate

Dioximdes Thymochmons erhtdteo werden kann. Wtr haben diesen

KBrpe)'und einige Derivate desselben oiBgeheadonteraocht.

Gotdschmidt und Sohmidt*), welche vor Mngerer Zeit die

Einwirkungdes Hydroxytamios auf Thymochinonstudirt haben, be-

obaehtetendama!a die Bildung nef eines Monoxiws, dessen Unter-

sachtingergab, dass es mit dem au Thymot und SatpetrigaSareont-

') DieseBerichteXXUÏ, 135.

DieMBerichteXYU, 2061.
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etdModenNîtroeothymo! ident!ach war, wShrcod sie die BHdoBgeine.

PioxhiMaMcheiBettdnichtbemerhthabeB.

A priori koonte man darËber îm Zweifel~ein, wetchee der Mdea

veroSge ihrer Stettoog MBgteichwerthigen CMaoneatteratotfatoate

bel der Monoximbitdongans Thymoohiaoa und Hydroxytamm emeM

wordenwar. Wttrde die oeben Metby! etehende Csrbonytgroppam)-

gegri&a, so masate Nitrosothymot, im andern F~tte aber Nhroso*

carvacrotenteteheo. Nach Goldachmidt und Schmidt entstehtaber

nur Nitrosotbymol, ao dasa die BUdang dea Thymoeb!non-monoxin)t

nachCHetchongï. and nicht etwa nach GteiehangIL vertaott:

ï.
0 0

~jCsH + NH,OH = f + H~O

CH3k/ CH~~
0 NOH

II.
O

n.
O0 0

~~H, j ~CH,

CH3'

+

C~HT~

-t- H$O

CHa,/ CsH7"
0 NOH

Daa Verbatten des Thymoehinons bei der Oximirang liefert, wie

achoa Mher') hervorgehoben warde, ein elegantes Beispiel fur den

EMaae der MotecatargrSsse der Subetitaenten aaf einen SabstttutioM-

v&rgang,insotem die, in Folge ibrer geringoren Moiecaiargroeaewohi

aaeh rRamMchkleinere, Methylgruppe den Aastaosch des benaobbarten

SaoerstoBsweit weniger htadert, ats die Propytgrappe. Dass LetzteM

iBdMMMden AMStaoachdos andem ChMton-8aoeMto& ke!neaweg<

nnn)8gtioh za machen, sondern nar zu erachweren im Stande iat,

beweiatder Umatand, dase es ooter Einhattang bestimmterVersache-

bedingungengeUagt, das Nitroaothymot weiter za oximiren.

Thymochiaon-dioxim,
NOH

~~CH.

CtH~/
NOH.

Erbitat man eine heias gesXMtgteatkoholische LSaacgvon N!troM-

thymolmit der doppelten der tbeoretischeo Menge NHaClOH anter

MeMnas zam Sieden, so beginnt nach einer Vierteistande die Ab-

eeheidMg eines schwerMt, heUgetben, krystaUiaMchen Niederachtap,

') DieMBerichteXXnt, 135.
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deseenMeage aottmge ziemlicb. raach, apKter taBgaamerzaaimmt.

ManMset MN etkaheo, eaagt &b, and wNacttt dM Ktyat~Hpaïver
{[M~eZeit mit haheta Alkobol, welcher das anengegrïS~ne Nitroto-

thymolMfMst. Die Auabeote ist indeMbei diesem Vor&hrett nicht

grn!!voHetRndtg,da die wahread der Be<tct!oafreiwerdende Sa~eSttfe

dieeotgegengeaetztaUmsetzong za bewirkeo strebt. Man veftnddet

diesenUebebtaad zweckmSsaig daduroh, dasa man ze!twe!ae einen

Theil, aber nicbt aUe freie SNure darch Zosatz von SodatSsun~ ab-

atampft, and erh&tt Bo eine aon&herndquantitative Auebeato. Aus

dem M dafgeateittea RobprodttOt erhStt man ein zn don <ne!Men

ZweckengenNgend reines Préparât durch AoftSeen ln nicht zn viet

warmerverdûnnter Nstron!auge ond F6Hen des Filtrats mit Sber-

eebuMigerEMigsRare. Zur Daretettang vollkommen reioen MMefiab

krystattieirtman dtesen Behr feinpulverigen getbMohweiseenNieder-

eeMagau kochendem Alkohol uni, woraM <me!)dem Erkalten gelb-
lichwei8se,kurnige Krystalle anschieseen. Die Analyse bei tt0''ge-
tn)ekne(.prSubstanz ergab folgende Z&hten:

O.t89tg f{<tbon0.4297g KobteMSure(nach Mesetnger'e Mothode).
Il. O.t063g gaben t4 ccmStichstotTbol20° und 749mm.

III. O.)0t7g gabea t3.5 ccm StietMtoffbei !9" und 750mm.

Berechnet Gohmden

mrCtaHHN~Ojj I. II. m.

C 6t.85 61.97 pCt.
N 14.43 ï4.5t 14.72 1)

Das Thymoehinondioxim iat ontSatichin W~MOfund Ammoniatc,

weuigtostieh in Benzol, Aether, CMoroform,kattem Alkohol and Eis-

essig, leicht toatich unter SatzbUdong in den LBsuagen der Aetz-

alkalienund daraoe echon darch KobteMSareRUtbar,leicht MsMchin

concentrirterSatzsfUtreund aas dieser Msuug auf Wasserzasat:: ans-

Mtend, teicht Mstich in siedendem Alkohol und EiseaBig, woraus es
in fast farblosen, andoattichen, k8rnigenKryataHen erhalten werden

kann, die sioh ohne zu schmetzen Hber200" 2tt braanen beginnen
undbei 235" unter Aufblâben zereetzen. Die Lësang in verdQnnter

Natrootaugebesitzt die Farbe einer alkaliacbenFet-ricyankatiamtësang.
Darch aebr concentrirte Laoge wird ein Natriumaalz in goldgelben,

priamatischenKrystaMen theilweise aasgeschieden. Dassetbe iat in

Wasser Mhr!8stich. Versetzt man d!eaa LSsaog mit atkatischem

FerncyanbaMatn, ao entateht sofort ein heUgetber, Nockiger Nieder-

MMagdes noten beschnebeaea Dioitrosocymots, wetcher von Aether

Mcht<m<genomm8nwird. Diese Eigenschaftenunseres Dioxime UeMea
es deakbar ersoheinen, dasa es mit dom von Liebermann und

ttinski') vor etnigen Jabren M6 Polythymochinon nnd Hydroxyl-

') Die» BerichteXVm, 3200.
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amin ertMtiteaenDioxim identisch soi. Wir haben daher aowobtdae:e
Monoxim, wie dMDioxtmdesPotythymoeMnûM zamZweckéd!recteB
Vergteiche da)igeete!tt, aod Mnneo die Reaottate geoannter Poraehef
bis <t)tt'eioen, weiter anteo ztt bespreehenden Pnnkt best&~gen. Da~
Potythymochinondtoxitn Mtohae jeden Zweifei von dem Thymochinon.
dioxim veracMedaD; anddteeerNachweia iM~rt eine wdtereBe~
stStigMg dafBr, due Lieberat~nn's Dioxim der potymeren Form

desTbymochinOMaNgehSrt. Letzteres iat fast ontSatich in Stedendetn
Alkohol, gteicht der atonomotecataren Form hingegen im VerbaiMn

gegen SSnren und.Alkalien; der ans dem Potyoxim durch ~'ern<syan*
kalium geSttte Niederschtag ist in Aether antSsHcb, wodurch er
ttich acharf vo<tdom DmitroMcytaot anteracbeidet.

p-Dinitrosocymot.

Zur Darste!!Mg dteaer Substanz, fEr welche KemSaaden )mFol-

genden entwtcketten Ansichten die nachstehenden drei Formelb baupt.
s&chUehin Betrucbt kommen:

1. 11.

N0 N–0––0–N

CaHr' t~

C~H, Cth
C~HT' C%

CsH7' C3 H7 C3H7,
N0 N -0–0–N

IIL

N––––0

~~H, 3

C~H,
N-––0

Vtrsetzt man eine alkalischeDioximICanogunter UtarShren und KBhten

mit einem geringen Ueberschuas einer Atlftësung von rothem B!a~

taagensalz m verdânnter Natrontaoge, saagt den sofbrt voHstSadig

aosgeechtedenen grûngelben, flockigen N!ederaebtag ab undw&scht!Ko

mit Wasser mogUchst vo!iatand!g aas. Da sich der Kôrper darch

UmkrystaUi8tren nicht reinigen tasst, warde er ohne Weiterea nach

dem Trocknen Bber Schw~febRare anatyairt.

ï. 0.2453 Ueferten0.5600g KùhJeniMtOM) nach def Méthodevon
II. 0.~044gti6fartan0.46~0gKobkn~)tM!5 Messinger.
ni. O.H!1g UefefMn16.3ccmStickstoffbei 33" and 75t mm.
IV. O.t2t5g tiefertea18.1ccm Stickstoffbei 25" und M1.5mm.
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BeMchnet Gefttndeh
fiirC,oHt!tN<0~ 1. m lit. ÏV.

C 6~.50 62.26 62.17 –pCt.
N Ï4.M – – 16.00 16.04 s

10 Anbetracht der onvoUkommenoBRe{nigoDgstitamon die Re-

Mttate befriedigend auf die angenommene Formel, aa weloher aach

die fSr die p-MnitrosokSrper oharakteristisahen Eigenschaftennicht

sa i:weHb!aerhaben. Diese Eigenecha&en der p-Dinitroeobenzot-

derivatescheinen Sbrigens anzodeotea, dMa deoseiben mSgUoherweise

ein hSherea Motecotatgewioht zakommt, ats den obea gegebenen

Formelaï und lîï entapncbt. Wenn es môglich w6re, dies dnrch die

AoweBdoogder Gefnermethode en einem geetgnetea ReprNMntMtten

dieser oigMthBmHchenKSfperkta$eo za entscheiden, so wCre damit

einSebntt zur ANfMaraag~hrefConatitothm gethan. BMitzen BSm'

tiehdiese Substanzeo die doppelte Moteettargroaee, etwa der zwe~tea

Formel ent9p.echead, 80 wâre man der Notbwendtgkeit enthoben~

tWMcheNder ans femcbiedeBen Grandea eohr MwahmeheMichen

Annahmevon wabren NitroaogroppeB,wie sie Formel 1 zeigt, and der

ebeMounwahreeheiaMchenAnnahme e!ner SaperoxydMndang zweier

StBemtoNatomein Para-Steitang, wio es Formel ÏH verdeatUcbt, eine

EntaeheidMgtreCea za m6Mea. Sohoo dteae ErwSgung vëranlasat

Me,einstweiteader Formel n vor den abngen den Vorzag zu geben

Md wir bebalten ans vor, dieselbe bei aich darbietender Getegeohe!t

mittetstder GeMermethode zu priMea.

p-Diaitrosocymol ist grNattobgetbgeStrbt and besitzt einen aehr

ehaMktenetiachen, !:agteioh an Jod und TbymocMnon erinnernden

Gerocb, dor besonders beim Eochen mit Wasser gat wahrgenommeo

werdenkana, da ea aicb, wie auch die übrigen biehor dargeetetttec

p-DinttroMderivatedes Beozp!s mit Wasserd~mpten verMohttgt, aller-

dings nicht ohne weitgehende Zersetzmtg. Es iet te!oht t8a!ich ttt

kaitemAtkohot, Aether, Eisesslg mit intensiv granHchgetberFafbe.

Efbitztman dieseMsangen zam Sieden, 60werden sie heUgetb, indem

eine noch nicbt HNheruntereachte VerSaderang des Dinitrosohorpers

Natt6ndet. Daa G!eiche Ëndet langsam achon bei einigem Steheu

der Losangen bei gewohnMcherTemperatur statt. Dies Verhatten

mschteine ReinigongderSnbstanzdarch U)nkryBta!!isiremzarPnmSg-

Hcbkeit. tn trockenem Zostande ist der Korper dagegen ziemlich

haitbar, verliert aber dorch VerSOchtigangetwas an Gewicht. Rasctt

erbitzt, schmilzt er bei 72" zo MnergranticbgetbenFiassigkeit, wetche

gteiehdarauf wieder erstarrt und nun erst bei 130" nnter Zersetaong

znmzweiten Male schmHzt. Diesea Verbalten schemt von derselben

VerSnderMtgdes Kôrpers berzarShron, wetche aaoh beim Kochen der

LSaongenbeobaehtet warde.
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p-Dînttt'ocymoï,

N0,

.C.H..

N0),.

Eateteht aas dem Dinitroisokôrper und auch direct aaa dem Dt
oxim dnrch BehaBdtong mit hrSMgën Oxyd<tt!on8m:tte)nin saurer-.
LSaong. Da sich dabei die Entstehang voo harzigen Nebenprodaeteo
nicht vermeiden iS~at, bietet seine Reindaretattttng Sohwtengtetten.
Katte raachende S&tpeteMSareist auf den Dinîtrosokôrper ohne Wit-

kuag, erwârmt man, so wird er oxydirt, aUem das Reactionsprodact
i&t sehr unrein. Beasere Resahate giebt die Anwendnng heisser,
etwas vordBcnter Sâare.

Mao efhitzt den BimtroaokBt-pe)-tnit einem grossën UëberaehnM
einer SNare vom 9pec.Gewicht t.35, bis er aich in ein braunes Oot
verwandett bat nnd die Eutwicketang von Stickato~oxyden <Mfh8rt,
verdacot mit Wasser, MhSttett das Oet mit Aether ans, w&ichtdM<ea
80 lange mit verdannter Natronlauge, ala sieh dieseibe noeh braaa
f&'bt, ond schMeastichmit Wasser, und kryataUMirt den AetherfS~-
stand nnter Zusatz von Thierkohte aas heissem verdBnntenAtkohot
am. Man erhStt 60 grosse, meist etwas brSunHeh oder grantich ge-
fSrbto, prismatische Krystatte, welche durob wiedorhottes Umkt-ystatti-
Stren schHesaMchfarblos erbatten worden. Zur Âniityae wnrde i)n
Exstccator getrocknete Substanz verwandt.

O.U60gtieforten t3.4ccn<Stickstoffbei t90 and 7&7.5mm.

Bar.furCfeHtaNa0~ Gefanden
N 12.50 t2.94pCt.

woase, tarbtoae, dicke Prismen vom Schmp. 77–78", leicht t8$-
Mchin Atkohoi, Aether, Eisessig, Benzol u. s. w. Durcit Kochen mit
Zinn and SatzaSure entsteht

p-DtatMidocymot,

NH,

,C,Hï
CH3\

NH:.

Zu des8en Daratellung geht man indeM weit vortheiihaftervom

ThymoeMttoodMxtOtaus, welches man, in Alkohol 8Mpend!rt, mit
einem kte!nen Ueboraobass von ZMnchiorQr und StJzaSore bis zar
schneMerfb!genden, farblosen Aaftoaang arw~ratt. Ntoh dem Ver.

jagoa des Aikohols verdannt man mit Wasser, versetzt mit Natron-

iMge bis zur Msung der Zinnsaore, schattett wiederhott mit Aetber
ans, versetzt die AethertSBnngder Base unter UmrOhren mit concM-
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trirter SatMaure, ao taage eine AnMoMdocgdes SaiMSoteaatzes er-

(btgt, last die SatzmtMae attch dom AbdeatMHrendes Aethefe in der

gerade hinreiehenden Menge koohenden Wassers, veraetat daa F'Mtrat

mit dem gteieben Volum rauchender Satza~are und tSast erkatten.

Pas Sebe&ttreeatzdes Diamins seheidet aich abdann oahezu voU-

etSndigin gut aasgeMtdeten, farbtoaett. viwee!tigen, krystallwaseer-

freienTafeln aoe. Dieaelben wurden aber Ae!zMk bis zur Gewiohte-

eonMani:getrookoet, wobei sie weder WaMer nochSatz~are verlieren.

L O.~tS g tiefartcn0.42SS Ku)tte)).iHiM) uu~hddr Méthodevon

Il. 0.3f'tOgMefertm0.6490gKohtM)eSaM!S MaMingar.
liL 0.6278g tieferten0.7472g Ch)oK)!bor.

IV. 0.2t4t g gabeo 28.5ccmStiettetofTbei 20" und 736mm.

Beraohnet GefondM
mrCt.HMN~C)! I. H. ÏH. IV.

C 5067 50.45 50.42 – –
pCt.

C) 29.89 29.43 –

N H.82 t!.95* :t

Die freie Base ist teioht oxydirbar; auf die Reindarstellung der-

selbonwarde einstweilen veMichtet, dagegen ist dae satzsaure Satz

voUkommenhtftbestandig und iaast sieh ohne VerKndorongbotieMg
oftaueverdiinnter,hoisser SatM&areamkryataUiMren.Dies iet insofern

bemerkeoswerth, ais Liobermann und tUnaki') durch Reduction

des Polytbymoebinondioximse!n Chlorhydrat des Diamidocymole er*

bstten haben, welches eie, abweicbend von unsernBeobacbtangeo, ats

dem salasauren Amidothymol Khn!!chefarMoae Nadeto beachreiben,

undwelchess!ch beim Umkrystallisiren Ie!chtein wenigunter Satmiak-

abepa!t<t0gzersetzea soH. Wir vermatheten deshalb znnNcbst, dass

die gonannten Foracher daa DiamidocymotcMorhydratgar nicht in

Handen gebabt Mtten, reducirten demza<o)gedaB Potythytnodioxim
mm Zwecke directen Vergleicbs ebenfails nach der obenbefchriebenea

Methodemit Zinnchtora)' und Sa!z6acre in a!kobot!acherLSsang und

erhielten ein CMorhydrat, welches sich in jeder Beziehang mit dem

CMdem monomotecataren Dioxim erhaltonen Satz idcntMch erwies.

Es krystallisirte in dea gteichen~lu&bMtandigoo,farblosen TaMn und

gab mit EsMgeRureatthydnddas unten beschriebene, bei 260" echme!-

zende Acetytderivat. Hieraos ist woht za schliessen, dasa die ab-

weicheudeaBeobacbtongpn von Liebermann und Ilinski aioh auf

ein noch nicht vollkommen reines Prâparat bozieheu.

Das Diacetytdenvat des Diamidocymols, welches leiebt dupcb

tftrz~s Attfkochen des SatzsSuresatMS mit EsMgsSoreanbydrid und

Natriumacetat, VetdOnnen mit viel Wasser nnd Umkryatattiairen des

NIederschtagsans viel siedendemAlkobolerba!tenwird, bildet achnee-

') DieseBenchteXVIII, 3200.
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we!sM, MMeagMazende,&inc NMetehen vomSchmp. MO", vetehe <M
WaMer BoMaM~b,in EiseMigaod Alkobol ziemUe~sehwer Ma!{chaind

0.!586g tptbM0.38t0{! Kohteasa<tM(nMhMeesiagef).
Ber.m).CMHMN,0!, eetuodea
C 67.74 67.60 pCt.

im November !890.

Ano~. Laboratorium der teohmschen Hochscha!e.

MO. Edmond 0. von Lippmanm: ChMandactige
AMaohwitzang an Zuoken'Oben.

(EiBgegan<[eBam 3.December;mitgetaeittin derSKznngvon Hm.A.Pttmor.)
Aïs einige grSaaere, jedoch noch onreifeRBben, die ats Probe-

maater gedieat hattea. einige Wocben in Papier eiogeschtagenim
GeschSftazimmerder Zackerfabrik R. ge:egeo und dabei betr&chttic!)
etngetrocttoet waren, zeigten dieselben eine auffillige Ersehfmong.
Ohoe dass eine besondere Vertetznng oder dergL wahrnehmbar war,
hatteo sich in der Furche, welche die Ruben za umziehen pflegt,
harzardge Tropfen anegeseMeden and waren zn einer Masee zf
samtoengeaossen,die vot!~ erbârtet achien und anschwer vom KSfper
der RSbe abgelôst werden konnte. Dieselbe war HchtgetMich,fMt
we!s8, durobscheinend, hart and aprôde, gerach- and gMohmacHM,
und glicb ihrem Aeusseren nach in jeder Hinsicht dem bekaon<ao

Paaazengummi; in ka!tem Wasaer aad Alkohol war aia antoetich,
entwickelte beim Verbreunen den cbantkterMtiachen Gerach der

Kohienhydmte ond hinterliess eine nur ganz geringe Spar Asehe,
anecheinead fast aassoMteseMchaas Ka!k bestehend; beim Koehen
mit Alkalien ging sie langaamin Manng nnd wurde ans der nen-
tralisirten FISssigkeit dorch Alkohol wieder abgeacMeden. Frisch

geS!tt ISste eie sich aach kurzem Au~ueUen in Wasser und ergab
eine nentril reagirende Losang von zMtnHchemRechtsdrehangs-Ve~
m~eo, dessen Betrag aber, da die F~oMigkeitnicht klar au erhatten
war und das Material za weiteren VetsacheNnicht anareichte, nicht

~ëatgestetit werdea koante. Die Analyse der orsprBngMcheaMasse

Meferte, anf aachenireie Substanz berecbnet, 42.4 pCt. KoMensto~

6.55pCt. Wasseretoif -and 5t.94pCt. Sanersto~ beim !angsamen
DeettUiren mit Sehwefets&arenach Tollens bildete aich Ftu~oroi,
bei der Oxydation mit SalpetersSttre ScMeimsSare,and zwar warden
8.84 pCt. Fm-ftttamid~and 41.8$pCt. ScMeimsSm'eerbatten. Da bei
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EinwirtMBgverd~BB<e!'SSarea redaciroodeZackerarten entstaaden,
warde, Ma womSgUoh4eren Natnr featzwteMea, der gaMe Rest

derSabstanzdarch anhattwdea Koehen mit verdtinnterSohwe~eaare

{m Wasserbadehydfo!y$irt and die mit Baryumcarbon~t sorgMtig
oettratwrte MsHOg Bttrirt uod zom Syrap eingekocht; ans dieaem

Mhiedensiob nach karzem Stehen gtSnzende, zerbrechliebe Krystalle
M<, die sich oaob w!edorho!temUmkry9ta!M6iMnaaaWttsaeraod
Alkobola!s reine Arabinose arwioMa~todem e!e be! der Délation

mitSchweMBNnre!9.86 pCt. Furfuramid gaben nnd in lOproeeotigM'
Maong, 8 MtMten nach deren DarsteMung ftD= -t- 150.5" und
M Stundett apater «n *= + 105" RechtadMhnng aufwieseo. Die

Matterlaugeder Arabinose. blieb zahBaseig, und aach die zweimalige
Bebandlungderselben mit Alkohol nach Soheibler nnd Abt.feoaot!g
MBdemhierbei aMafaUendea8ch!e!tn!genNiederaohtageblieb ohne Wir-

iiattg; der geringe Rest von SabstaM worde verBMchawo!secoch der

DMy<eunterworten, und diese ze!gte s!ch von besserem Erfolge, in-
dem oanmehr Kryetaltiaation ointrat. Das NoaBereAnsehen der

Kii)'stwtte,dmin 4procentiger LSaangzo -t- 80.6" bei 16" C. gefaadene
RechhdMhungap, sowie die Entstehung von 75.82 pCt. Schteimeaure
)?)der Oxydation mit 8atpeter8NtH-enach Tollens liess dieselben
<!BGalactoseerkennen. – Eine weitere Znckerart war anscheinend
nichtvorhanden, aarnentMehwar Glykose in Form von Zackersanfe
ai<htnachweisbar.

Die uMprBngttche gummiartige Substanz dOrfte also bei der

Hydrolyseziemlich g)att in Arabinose und Galaktose zerfallen sein,
md xwar derartig, daas aM einem Moleküle der ersteren je ein
MotekStder beiden Znekerarten abgespalten wnrde. Ein Kôrper, der
MterAnfuahmevon Waeser in C;H)tO<-(-CeHH06 MrSUt, kônnte
ais einfachste Formel CuHMOtt–H:0 oder CnH:oOtc haben,
welche43.30pCt. Kohtenston'. 6.4SpCt. Wasaereton' und 5!.27 pCt.
SMerstotFeribrdert, nnd zu der daher die oben angefBhrtenZablen

gaozgat passen; auob die BHdnng von 8.84pCt. Farfuramid und
4t.83pCt. Sebteimsaore wSrden mit dieser genOgend im Einkiange
Mehen,doch ist andreMeits im Aoge zu behatten, dass die Sobstanz
in einemZostande analysirt warde und werden mMSte, dor keine
Gewâhrfûr ibre voMkommeneReinheitund Einheittichkeit bot. Doch

!~gtdie Erwartung nabe, dasa ein einfachesAnhydfid von Arabinose
undGataktoaeZucker- und nicht ansgesprocben6nmmi-&hnt!choEigen-
Mhaftendarbiete; da indese auf diesem Gebiete nar sparMcheEr&h*

rongenvorhandec sind, aach ûber daa (vermathlich hôhere) Mole-

Mtargewiehtder Substanz, nichts Nahores ansgesagt werden kano, so
istdiese Uebertegang nicht entacheidead, und die Formel CitHMOtt
kann wenigetensvoriâuûg a!8 wahMeheMichgelten. Sie weiter za

~tgtBndenfeMtees an Unterenchnngsmaterial;dièses dar&e nardarch
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Zt<M! wieder zaeftamgen sein, Md sein ~orkocttaettaei des!)a!b
der aahnerkeamen Beobachtong namenttioh der in ZtMkedabr&ea

praktiech tblitigen Chemiker empfoMen an RNbeo~die Herr Bitektor

KrSger in StSboitz freocdtiobat im Horbate Cbersandt~, konnte wedw
bai eintachem !Sngeren L!egea, noch bei absichtlicher, mebr oder
nxnder we!tgebender Ver!etzaog der Rindenscbicht und des Zd!.

gewebMirgendwetehegutBmierttgeAosachMdaogwahrgenotnmeawerdeN
D<t$edie Z~ckeffShe Subatanzeo mit G~taktose-bHdendenOfOp~a

eMthS!t,ateht se!t meiner Nachweisang des y*Ga!a!ttana and sait den

diaabez0g!ichoo, hScbst aorgsamen und eingeheodett Uatersachungea
HerzMd'8 und seiner Mitarbeiter aasaer ZweiM; Sbrigene ha!,
einer freondUchen Privat-Mittheilung Scbeib!er'8 zoMge, echoo

dieaer dieGegenwart einer bei der Oxydation SchteirnsKaMlieferndeu

Zookorart in den Matteftaogen aeiae!' Arabinose erkannt, dieae Beob*

achtMngjedooh damais n!cht weiter verfoigt. Daas AraMno~ atrd

Galaktose gtatchzeUtg atta einem im RSbenzettgewebe vorhandenen,
markMtdendeu oder ptasmatischen Beatandtheite hervorgehen, baben

ebenfath eowoht Berzfetd ais ich schon vor Mngeteot hervotg~
hoben; inwieweit nan die jetzt beobaehtete gnmmiartige Scbetanz mit

jenem zasammenbângt, und ob ihr Auftreteo m der beschriabeneB

Form ein physiotogischer oder patho!ogi8eher Vorgang ist, – diea

aMSZuntittetnmoss weiteren Forscbungen vorbebalten bleiben. DM*

es aber ein gnmmiartiges intermédiares Anhydrid von Arabinose und

GaJaktose, atao einer Penta- und Hexa-Gtykoae, bestimmt giebt, und

dass dassetbo mit JLeichtigkeit in diese Zackerarten zerlegt werdea

kann, iat jedenfulls eine beachtenswerthe Thatsache, die nebenbeiaaeh

zeigt, dass joue beiden Gtykose-Ktassen VMNater aus in nahcr Vw'

wandtscbaft und in genetiacbem Zuaammenhongestehen.

691. W&lthor Hompeh Ueber einen pTinoipteIlen Febler,
welohen die gebr&uohUohen Bxsiooatoren haben.

(Einf;egitngettam 4.Deeembor;nt!tKothe)!tm derSitxan~von Hm. A.Pinner.)

ObgMch eine grosse Anzaht der aUerversch!edenateo CotNttac-

tionen von Exsiceatoren existirt, ao erfBUendiesel ben trotzdem, ao*

viet mir bekaont, ihrea oigenttichea Zweck nar in taangeiha&er WeiM.

Wecdet man nSmHch oicht gteicbzeittg atarke LaitvddSnnMg an, M

ist die trocknende Wirkung der Apparate eine sehr geringe. Der

Gcmtd tiegt dar!n, dasa man die TrockeomiMet(ScbweMBSaro,CMor-
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~[eiom u. a. w.) an dan Boden der GeiNeseeiozabfiogett pSegt, da

aber ~aebte Luft teicbter ats troekne Laft !8t, 90 Sedet nar ein

aMseratgeringer Aoataaaeb zw{ttehenden TeracMedenenGseacMobtM'
jm Exeiccator darch Diffusion statt. Wenn non aach zwtsohen zwei

Guen von sobr verschiedenem 8pec!6MhemOewicht die DiSaMons.

eMeheinongensich mit grosser Goeehw!ndtgko!tvottziehen, so fst dies

jedochnicht <Nehfder FaM, waoo ein ganz attma~gefUebet~ang von

onetn itpeciflochenOewicht zum andern orfolgt und nebenbei 8tr8*

tBongMrMheinungena'Mgeechtossensind, wle es iu deng~brânchUchM

Apparatennothwend!gef Weise der Fall sein mosa. Es ist erataan-

lich,wie viel wirksamer ein ExMccator wird, wenn man die Trocken-
mittel iiber deo in Frage kommenden 8ob8tanzen anordnet. ta awei

gewôhnHohenExsiceatoren von ganz gleicher GrNsae wnrden Ubr-

gMaermit jetOccm WaMer M%est~tt<m dem'einen Apparat be~ad
tieb in 8brigena mog!iohet gteicher Nntfërnang conoentrirte SchweM.
tiare ûber, in dem andern anter dem UhrgtaM. Daa Résout des
Vers'tcheawar, daaa des Wasser iu dem Exsiccator mit der gebt~oob-
lichenAnordioung9 Tage braochte, mn zu verdanstan, wShreod es in
demApparat, wo das Trockenmitte! oberhalb angebracht warde, naeh
3 Tagen verachwunden war.

Einen aehr wirkeMmettExsiccator erbatt man, a. Fig., wenn man

anf eine ahgeechti~eM Glasplaue eine atarkwand!ge Gtasgtocke mit

~bgeschMNënemRande etoHt und unter dieselbe aaf oinen eisemeB

DMtfaM,Bo hoeh wie mSgticb, eine Sebale mit StSoken von CMor-
<a!c!ttmbringt. W!!i man concentrirts Schwa~sSare aawendeB, ao

giebt man in die Schale ausserdem ao viel StScke von Glas, PoMoHao
oder Bimate!n (Bimatein mnas wegen seioes Gebaltes an Chloriden
vorher mit SohweMe&aTeerbitzt werden), dass dieselben an Mner

grossenAozaM von SteMen Bber den Rand der Sehate heraaaragen,
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wodafch n'M einefaeite mit LeiettttgMt bët étwa VMgemommenw

heftigen Bewegungen des ExsiccatoM dae UeberBiemen der SSoM

vormeidet, audereroeite dofeh VergrBaaerang der ObefBSohè 9MML

be99ereW!rk8amke!terz!e!t.

Der Grand, waront ein so zosammengeeteHterApparat au aasMf-

ordentliob stark trocknet, Megtdarin, dase eine etarke LaftattSmong

in demsetben dadurcb za Stande kommt, dase die io demobernTbeU

gebMdotetrockne Luft, weil aie achwer ist, immerfort die Mcbte

(eucbte Lnft Nber den Substanzen verdr&ngt. Man kann die W:rkMg

noch weit mehr steigern, wenn man den hBchBtenPaukt der Gtecke

durch Anbnngaag einer passenden Faesacg mit Eis und Koehsah

kahtt. Trotz der vorhandenenSchwaietaNareacheidet atch dae Waseer

ais Schnee an der k&ttestenSteHeab. WfgeMder groesen Temperattu"

differentenim tnoern.der Gtockeeotsteben aebr beftige GasBtrSmangeo;

man sieht za aemer UaberraBotmngtdasa K&tte ein beaseresTmoken-

mittel iet ais die Chemikatien. Seibstveratandtich uotarstStzt gteicb.

zeitige La~verdannang den ProceM der Trocknong sehr stark.

882. H. S oh ni z: Btn Apparat zur&aottoniften Destination im

Vacnum.

(EingegMgenam 29.Noventber.)

Die Zabt derjenigen Apparate, welche zor <ractioairteo DestiHa*

tion im toftverdBnntenRaume dienea sollen, ist im Laofe der !etzten

Jahre eine aehr atatttiche geworden; der tezte !n der Rethe ist woht

der bekaonte BrOht'sohe Apparat, der bei grosser Einhchbeit der

Construction eine relativ geringe BeaufMcbttgongbeim DesttHirener-

fordert. Trotzdem etgaen sith d!e bisber bekannt gewordenen Appa-

rate nicht Mr teehoische Zweetce. Entweder sind aie zo complicirt

!t<der Construction und beanepracheBdemzufolge viel Aufmerk8amke!t

und M5he wâhrend der Destination, oder die Dimensionen deraelben

gestatteo niebt die Bewattigaog grëaserer FtSMigkeitameogen in einer

Opération.
Der auten beechnebeue Apparat, dessen ich mich Mit einiger

Zeit in der Fabrik voa Dr. Carl Pape & Co. bediene, erotSgtieht

es nan, anbegrenzte QutmtMtemvon FtNsaigkett ohne UcterbraehMg

der DeattUattoo au fraetionen, weahatb eine VerëSeattichang des

Apparatea manehem der Herren Fachgenosaen wittkommen sein dBffte.

Es ist im letaten Hefte 'dieser Beriohtec ein dem unten be-

sohriebenenganz SbnticherApparat von H. Wisticenas verSfEsctMcht
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wordan bei dentMtben iat de!*JMhbwe The!t M!chtdte EM<cc&tof-

g)<)che,8ondertrdaaAbtropCrohte(Fig.t),

Mg.t.

it) Fotge dessen ist ietzterea mit dem Drehmechanismus wesentliob

eompticirter gebant ata bei dem unten abgebitdeteu Apparat und
darfte sieh wegen aeiner leichten Zerbrechlichkeit fûr die Techoik
woht kaum entptehten. Vorstebender AppaMtworde am 2t. November
in der Sitzung der CbemisobeuGesellscbaftzu Heidelberg 'vom Ver-
faMer demonstrirt (siehe Chemikerzeitung No.97 vom 3. Deeember).

Der Apparat beatebt aM einer tabutirten E!:eicMtorg!ocke von
der abgebHdeten Form. Die Gloeke steht auf einer Ptatte, welche
auf dem Zapfea <tdrebbar ist. Auf den Tabt.s der Ûtocke wird eine

eigemhumHchgeformte Birne B mit Hatfo einesStackea starkwandigen
Gummiscblauebeadrebbar aurgesetzt.

Die Birae bat eine OeBoong c zum EinfBgec des KNbierrohrea
und einen Ansatz d fûr den Schtanch der Vacaumpampe. Der Ha!s
der Birne verjûngt sicb !n die Glocke Mneinund bildet das AbBaBe'

rShrcben e. Das Anaatzrobr fûr die Saagpampe ist dnrch die Birne

dMrebgeMhrtund mûndat da, wo der Birnenbataanf dem Statzen der

Eiteiceatorgtockedrehbar auMtzt, wieder nach anaaen (Fig. 2).
Wird non dnreh EiofngeB des KaMerrobresk die Birne und

anmit auch die Ausflnssrâhre e in ibrer Lage im Raume &drt, ae

<aMtsieh die ExNCcatorgbcke, da aie bei «ce nar dorch ein StSok

GnmmiacHattchmit der Bime in Verbindungateht, um die Verticale

288*
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drehex, aittd Me!!t <nan anter der CHco~èe!nè Aaeatt~ Beehetg!as<

oder dergl. im Kreiae auf, eo iaSMOs!eh die eSmnttMchenÛttser unt<

der MOndangder AoBSaBBrOhreMnMhreo.

Da sieh oao ExBtccatar-

glocken, wie die eben bescbrië-

bene, in sehr groMen Dimen'

eioneaberstetten tassan~MwM

der Apparat abera!! da, wo ea

sicb nm Fractioniracg gr8eMrer

QxantttSten von MBasigkeitban-

dett, gute D!enste !et6tenMnnen;

aetbstver8tSndt:oh iet dereelbe

M<tehfûr I~boratofiamezweeke

geeignet.
~eh bemecko nooh,dase6!oh

die Birne B auch auf knp&mea

Vacaumbtasen a. s. w. anbringen

taaat; es iet dann nor n5tbig, die

VacuambtMe mit einem kaMen

RohratatzeB wie bei r (Fig. 2)
zn vergeben, und man atebt,

dasa sicb auf dieae WeiBedie
1 11"a.'

Fractionirang onbegreMzterMengenohne irgend welche Unterbrechncg
der Destillation bewerkstelligen Msat.

Der oben beacbnebene Apparat wird von der FitTca C. Desaga
in Heidelberg in jeder gewBnscbtenQrSBBeaoBgefBbrt.

Ziegelbanaen bei HoMetberg.

Chemiacbe Fabrik von Dr. C&rt Pape & Co.

Ma. H:. Fafnatetner: Vebe!' die Binwirkung einiger anorga-

Biachen Saïze auf das opttsehe DrehmigBvenmSa:en des Rohr*

amekem ').

(H!Bgeg&ngettam6.December;mitgethe!!tinder8ibtMgvooH)'n.A.Pinner.)

Die Verinderungen, welche daa DrehnngevermSgen des Rehr'

Mokem m waseenger Meong durch die Oegenwart aBOtganbcher

BeatMier Salze erfibrt, sind haoptsSohtich wegen der FeMer, welche

AaMogans des VoffamersDissertation. Jena 1890.)
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cpthehem Wego vernreaohenkann, wiederholtGegenataad der Unter-

BachMnggeweeen'). Da dieae Ermitteiangen sich ihrem Zweek naoh

ttur auf enge Grenzen bescbranken, so anternahm ich auf Anrognog-,
des Hrn. Prof. Landoit im cbemiach-phya!kattMaenLaboratoriam

der Lat)dw!rt<)8cbaftHcbeoHoobscbttte zo Berlin die im Fatgeoden in

ihren baMptefichMcbstenResottaten mitgetbeitte Arbeit.

UntersttchMngsntcthoden.

Die spectNache Drebong des ZackeM in einer LSsang voa

a Gewth. Zueker und b Gewth. Wasser aei [«],. Durch den Zasatz voo

e Gewth.eines Saizos môge die speciCacheDrehttog ==[«]“ werden;
daoo iat unter den gegebenen Uatatanden [a],–[otj,, die der Ein-

wirkung von c Gewth. Satz entapreehende GrSMe. Einem aoderea

Werthe voit e wOrde eise andefeDi<!ëreaz cntsprecheo; ntaa kan~M

darchAeodetang der Sat~meagebei uonstantentVerhattniMvon Zooker

undWasser Mf die Einwirkung eines Salzes Wertbe gewinnen, welche,
da aie die Einwirkung verschiedener MengeneinesSalzea unter den-

Betben Bedingungen duratellen, gehr wobl vergloiebbar sind.

Die Einwirkung des Satzes wird aasser von seiner Menge in

Bexug auf den Zacker auch von der in der Losung vorhaodeoee

Wassermengeabhangig sein. Eine solche AbhSngigkeitmasa ans der

Untersachoog von Losangen hervorgeben, welche ein constantes Ge-

wiehtsverbaitnissvonZacker und Sa! dagegen eteigendeMengenvon

Wasser enthalten.

Sch!ieaanchkann man nocb die Aenderung der apecinschenDre-

hong vertbigen, welcbe sich ans Lôsangen von constantem Oewichte*
verbSttnisavon Satz zu WaMer und wecbsetndenMengen von Zacker

ergiobt.
Dieaen Gesichtsponkten entaprechend warden fBr jedea Salz droi

Grappen von LoMogen bergeateHt und antemocht.

Die HereteUangder LoMCgenrichtete sieh nach den EigenBcha&ea
der Salze. Atte Substanzen warden stets abgewogen; die hygro-
NkopiacbenSatxe wurdenin genau analysirtenMaangen Kage$eti!t.Die

Beetimmungdes Drehangswinkeia geschah bei einer Tomperatur von

17.5" C. an einem HatbscbaMenapparatmit Quarzkeilcompensationund

Ventzke'acher Zackeracala. (tTheitstrieh, Gtaaaan)me<==0.3465

Kreiegrade NatriamOamme – nach Landott, Sitzongsber. der Akad.
d.Wissensch.zo Berlin1887,XLVHI). DieDichteder LSsongenwarde

bei t7.5" C. bestimmt und auf Wasaer von 4~ C. bezogen.

') Mantz, Soelmann and Pellet, sieheLandolt, dae optiMhe
DKhangavcrmSgeoorj~ahcherSabstanzeB.–BodenbenderandSteffene,
Zei~hr. desVereiMfar Rabenzacker-Indaetrie,8t, SOS.
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f. E{nw!rkang8t9tgéndefM8ageMvda8&tzaàb6icon-
stantem Vûrb&ltnias von Zacker s:MWasser.

Die folgende TabeUe eathRU die w:cbtig8ten Zab!en der eraten
VeMachareihe ilber den EioftnM von OMormagneaiem, Ch!orcatciom,
CMoratronttum und Chtorbaryam. In alleu LSeongeniat daa €kwiehts.
verMtto!ea von Zucker za Wasser == 1 8.643 and nur die Meoge der
Satze weohsett.

t i i. n. 1
m.

!?. V

Zn-
Gewichtethette Sab

aoft.Gewichtsthei! ~i 1130
Reiho geMtztes No. Znckor,

t 2 dem
<~ M~

Satz 8.643 Gowichta- 1 =- 2 dctn

theiie WMser

Mg

t. 0.000 4t.56 1.0404 66.74

A MeCiA MgCl.
ttï. 3.267 35.31 t.2698 62.24

IV. 3.948 34. t3 1.8075 6t.47

I. 0.9M 39.91 t.!203 65.4t

tt. 1.719 38.59 t.t778 64.M

tn. 2.753 86.91t t.2485 63.80

j
IV. 2.998 36.00 1.2648 63.4t

B CaOt <' V. 3.646 35.79 !.303C 6!t.M

J
VL 4.i95 35.33 t.3350 63.45

Vn. 5.356 35.24 t.39a0 65.6(!

f VI! 5.676 35.21 ).4085 66.35

IX. 5.987 35.68 1.4232 67.88

}'

f. t.400 39.6:; t.t675 6S.40

C BaCb tL 2.250 38.60 t.23t5 64.68

tH. 3.794 3C.66 t.3567 63.74

p g~,
( L 0.9M 40.71 i.t271 66.30

D
!L 2.622 39.42 1.2677 66.08

Die ZuswmtneneteHangzeigt, dass die Chtonde des Strontiums,
Baryums and Magnesiums die speciBscheDrehuog des Zackera herab.
~Ncken. Die Einwirkuog nimmt za mit steigendeo Mengen der Salze,
Die durch steigende Mengen von CHorcateium erzeagte Einwirkang
beateht zaaNchst auch in eiuer Verminderong des DrehangsvefmSgeBS,
welche jedoch bei eioer sewissen Mengevoa'Satz ein Maximumerreicht,
bei weiterem Zusatz nuit wird und schtiessMohin eine ErhShang dM
DrehnngMermSgensübergebt, Die Dicbteder entsprechenden LSeangen
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Mt~tein sMtigesWaehst!t(no, otH-defdirectteobachtete DrehaNKa~

wiehetbekommtabaortneWerthe bei ~tefgendenMengendes SatMS.

H. Abh&ngigkeit der Einwirkung der Saize ~ea der

gegaow&rtigenWaaaernteage.

Die MgeadeTabeHeentb&ttdie ResaitatederUnteMochongvon

4 Bethenvon Meongeo. DieLCeangeojederdieserBctheoenthiettea

emconstantesVerh&ttMSBvon Zucker M Satz, dagegenweohsetode

Meagenvon WMser.

i.

O,

IL

00'h

m. iv.
~'O~I_o_I_I_J_on' -J- IV~

Za. VMMtotM VerhiUtntMia ,5

Reihe gesotztes vonZucker No. vonZooker
°

dom
MD

Salz zo Sa!z za WaMM ="

t. !:S.t82 86.59 t.3030 63.3t

Il. 4.0t9 7S.t9 1.2559 63.11

III. 5.195 60.04 1.2108 6S.8i
AI MgC), t:).230~

IV. 6.764 ~~QQ

V. t3.50a 86.31t t.0928 65.68

VI. 39.434 12.60 t.04ol 66.12

t t: 2.996 98.96 t.8~t 68.51
B. C.C!,

t: 0.995~

j

!:3.t3a 98.35 t.3t78 64.16

II. 3.949 78.70 L2663 64.56

C. SrCii) 1:1.096 UL 6.36b 52.61 .t795 65.88

IV. tl.!9S 31.73 .t084: 65.90

V. 17.456 2t.04 .0715 66.52

I. 3.185 95.06 .3t30 65.98

)

Il. 5.044 65.54 .8175 66.08

D) BaCb 1:1.080 1! 8.866 42.44 .1414 66.31

IV. 13.603 26.69 1.0891 66.37

V. 27.045 13.80 1.0457 66.45

UeberaU tritt auf Zusatz von Waaser eine Ërhohung des Drebuoga-

wrm8genB,atao eine Verminderung der Etnwirkong der Salze auf. la

<teoverdSontesten Meongen wird die E!awirkttBgder Saké &8tgaozaa~

gehobeo.Meees Ergebaiss zeigt, dasa bei UnteMichungen,deren scbMeaa-

licherZwack der Vergtmchder Einwirknngen weohaetnderMengeneinea

Satzes oder gteichef Meagen vefacMedeMrSaizeist, ea darchaae ge*
boten ist, dae in den LSsongen vorhandeneWasser za berackeichtigen.
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ÏH. AbhCngtgteit des Dr~haogsv&rMtSgeBe voa d~r~
dta Zackers in LôaNngaa, in denen das Verh&ttniaa von

Sa~ au Wasser constant iet.

Es urgab sicb, dass in solchen Losungen daa epeo. Drehangav~-
m8geo des Zaekera von der Menge dessetben MMrhetb aehrwe!ter
Grenzen fast an&bbangig ist. Die Mr xwe! Versochsfeihen erhaltenen
Rean!tate seien b!er angefOhrt.

1 1

t.
n. m. tv. v.

100Gewiehtatheiïe 1 GewiehtstheH
der MgCb-LOsung Zucker istgetôst in «' .iT-
enthattonGewtchta-GewMhtatheHen t=~t~on

aD

theileMgCts M~Cb-Losung
-––

t. 3L79 0.')3& tae.89 t.4M4 ?~6

H. t.5tE 86.59 1.3929 6t~

Kl. t.Mt 86.38 t.38(3 6t.96
IV. 3.46t 53.66 t.3486 6L55

V. 9.911 21.36 1.3149 6t.49
VI. ~.4t8 7.57 1.3021 6t.M

VII. 8.82 0.987 t3!.93 1.2832 64.8)~

Vnf. 3.M8 44.90 1.15:8 65.49

IX. 8.8t7T 21.37 [.tl08 65.44

X. t8.677 10.46 t.09t7 65.3~

Die Chloride der Atkatien, Chtor!!thiom, Chlornatrium, Chlor-
kalium scbtiessen sich bezûglicb ibrer Einwirkung anf das optiaehe
Drehongsvermogen des Robrzuckers vollkommen den Chloriden der
alkalischen Erdon an.

Vergtaieh der Einwirkung verschiedener Satze.

Die Eiowirkuog der Chbnde der tdkatiscben Erden and Alkalien
besteht durchweg in einer Verminderong des DfehungsvormSgeMt
deren Betrag fur beatimmte Mengen der Salze immer ia folgender
Weise ermittelt wurde. Eine Losang von 1 Gewth. Zucker, w Gewtb.
WasMr und 8 Gewth. Satz ergab die apec. Drebung M,; in der

entaprechenden salzfreien LSsaog von t Gewth. Zucker ond w Oewth.
Wasser ae!die apec.Drohuug [«]“. Dann wurde die ÛrSaae M.,–[«],
ab die sGewtb. des 8a!zes zukommendeVerminderung oder Depree-
sion aBgeaehen. Die Werthe von [«]~ warden aoa deo folgenden
Formetn,in denen p dan Proceotgehalt an Zucker bMeiebnet, beMobnet:

!.[«].== 66.878–0.01555 p-0.0000525 p'(n:rp== 4–18)
H.

Mc~=66.464-t-0.015035p–0.0003986?'({Brp~l8 –69)
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D!eseFormeto aihd axa den entsprechenden ~orowtt! voa Tottejts

(dièse Berichte XtH, 2297) daroh ErhShnng der Constante A am
0.078 – die mittlere Ditferenz zwMehea den speciNschenDrehangen
M 20"C. nach ToHena und einigen be! 17.5<'(). beobach<e<eoor-
hatten. Die Werthe von M, warden mittetat graphtacher Interpolation.
beetiM'xt. Die erate Grappe der Versucbe untfasst nur Meongen,
weiehe ein constantM GewichtsverMItntsa von Zucker und Wasser
aad stt'tgende Meogenverschiedener Satze enthatten. Tragt man auf
MitHnfeterpapMrdie ans den LSttungen berechneton apectftBchen
OrebaMgen ab Ordioateo oines rechtwinke!igen Systems, die in
denMsungen auf 1 Gewth. Zucker, 8.643 Gewth. Waasor kommende
Anz~ht dorGewicht8theUe der Satze <ttsAbaciasen aof, so
erhStt man dorch Verbinden der deo einze!MenVeMMcbsre!benent-

~prechendenPonkte Corven, deren Vertauf das Wacbatbam der Ein-
wirkung der Satze darateHt. BteMF TafM Mnnen dtë den g!o:chea
Satemengenentsprechendeo Depresaionen mit genügender Genaoigkeit
eotnootOtenwerdea. Die ~tgende Tabette entMtt die Depressionen Mr

2, 3 and 4 Gewtb. der Salze. (D.). Spatte tV etttMtt die Producte
M~den Depreesiocen und den MotecMtargewtchteoder Salze (M, D.).

-j-–J__jL__L T 1

GewiohtatheiteSttz

MfteewichtstheitZacket- 8

Bach C6.27 0.47 38

)<r. mt. 1.
SrCb 6&.72 L02 t6t

tGcwchtstheHCttCt!) <:5.32 1.42 158

MgOa, 65.20 t.54 145

BftC), 66. tO 0.64 t33

~.w.~h~GewlCht-stheUe
C<t0b 64.20 3.54 282

MgCt, 63.87 2.87 270

SrC!< 64.M ~54 40i

seewichtatheite C~Cb 63.40 3.34 37t

MgCt) 62.57 4.17 392

<e.wi.htsM.eWlCtst
(MgCt< 61.48 ô.St 499

Die Depfessionen Mr die g!e:cheo Satzmengen aind am 90 grësaer,
je Me!ner daa Molecalargewicht der Stttze iat. Die Producte M.. D.
tind mit Aasoabme von MotC), DetO, aooahernd einander gtoïch.
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Daher sind fûr dièse Salae die DapreMionea amgekehrt pro.

portional denMo!ecNtargewiehten. DieaaRegetmSaMgtteit~t
io derselben Weise fSr verscbiedene Coneentrationen deaZacheM.

CoMtrmrt man naeb den ZaMec der zweiten Grappe der Versachewit

vorher eine Carventafot, indem man ais Absoissen die Anzaht der'

Gewtb. Waaser &btrSgt,welche in deo Manngen auf 1 Gewth. Zoehe)-

kommeo, so erbStt man daraae DepreaBioMB, welche zwar gMehen

WMMrmeogeo~aber etwas verschiedenen 8&tzt!)eagea eotepMchen.
Diese Werthe mSsaec dahep vor dem Vergleich auf die gteioheo

Salzmengen reducirt werden; eine einfacbe Interpolation genBgt.

LH. IH.
1 ( IV. V. 1 VI. VN.

~wic~
Sp~cbe D

D.

theile Drebongen ~.s~
Wasserr deaZ~k.ra S~ 1G..

p~
auf t Ge. m den

wichtBtheM
1) D'

wchtetheit.1 saMreien
Znekar

.1

Xaeker L5aangen
Zacker

Spa)tein Satz

8!

t.030 BaCti) 65.M 0.65 0.63 t3t

)
66.60

J'.096SrC): 64.12 2.48 2.27 3M
vOWlOts. 66.60

0.996~0, 63.M 3.08 3.12 346

t.aeo MgOt 62.t7 4.43 3.60 34!

¡

1.030B~C), 66.02 0.63 0.61 t~

l 66.65
!.096SrCk 64.58 M7 1.89 99!

0.996C~Cb 63.97 2.68 2.69 299

1.230MgCh 03.05 3.60 3.93 2M

¡

t.030 BitCb 66.t0 0.57 0.55 U4

1
i

GG.G7
t.096SrC)!, 68.00 1.67 t.52 240

tbeile

66.67
0.996C~Ct, 64.42 2.25 2.27 25?

t.330 MgC! 63.70 2.97 2.41 23'!

¡

t.030 BaCt~ 66.15 0.55 0.53 UO

i
66.10

t.096SrCk 63.25 1.45 1.32 20S

t! t
0.996C.C). 64.85 !.S5 1.86

1.230Mg~i) 64.22 2.48 2.02 192

1.0SOB&C)!, 66.35 0.40 0.39 9t

e<Mmehts.} 66.75 ).096 SrCt< 65.85 0.90 0.82 !M

theite t t.230MgCb 65.30 1.45 1.18 tt!

Auch hier kommt die RegeimSsaigkeit dentlich zom Anedrack.
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In aoaioge!-Weiee wurden die DepreMtonen der CMonde dea

K<}!emB,NatriMmauod LitMama antefmcbt mit densethea Re.

~ettsten.

1 _i 1 1

J~ H. 1 M. tV. V.

eemchtstheileSatBMtf “
t8emchtathoitZact6ef

t G.wi.h~ j~'1
'NaO 85.08 ).G6 &8.4 97

~h.H.)~.
64.52 2.22 165

2 Gewlchtsthedo
{N&Ct 63.78 3.0:? 58.4 176

-,f. ~~Ct 68.60 3.t4 T4.4 3M
3Gew)cMsthedû).

62.40 4.84 58.4 258Gowichtatheilo'NaO 62.40 4.34 aS.4 2M

ïï. nr HL l IV. i Y. VL VU.

Gewicbts- [~ D.theile dos
h .1 Salz D in

far
W. Z~L

Z ~<
D

Wasser Zueker8
auf 1 (ie- ealz. $patte r1T

1 Ce-
m DR~..ne.. !tz. spat~m M,.D,,

suf Ge-in aala-
wicbtatbeil haltigen angegooonewiehts-theil~th. freior ~geg~.

Z.ct.r L6sa.<t MBMge. Salzmenge g~

3 ) i.088KC! 63.55 3.05 2.82 2t0

C<wiebt&
66.60

1.0036NaCt 62.47 4.!3 4.t2 241

1.008LiC) 6t.57 :).(? 4.98 8tt

5 ) t.083 KCi 64.65 2.!0 L94 144

6Mncht<- 66.65 t.0036NaC) M.80 2.85 2.84 165
theite 1.008 t,,cj gg~ g~ 146

DieseBeziehaogeu bestehonjedoch nur innerhatb jeder Grappe
der Cbloride. Für zwei Salze aus verschiedeMBGroppea haben. sie
~eineGitttgkett. Es ist z. B.

fûr 1 Gewtb. Sak, 3 Gewth. Wasser, 1 Gewtb. Zuokcr

Mt«o),xOM<o),=M2

MN.c)XDN.ot'==241.

Die GroMe der Depression jst atso nicht nur von der GrSsse
des MoteMta,sondera auch von aeiner chemiscbonNatnr abhSngig.
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Die hier beobachteten Regelmâssigkeïten eund vieMeicbt einer
VeraUgemetaernog?h~g sowoMRtrSatze der oach dem per!od!Mhttt
System bomotogen anorganisehett Etemente ais aaeb Mr homotoge
Maotive MgaoiMhe Vwbindaogen. Femer iat vietteiobt zn erwMtea.
dass auch die Ver&ndMang des PrebnngsvermSgens darch LSsonm.
mitte! allein sioh tMirgend einer WeiseabhSngtg von dem Moteeeja~
gew!vht uad der chemiseben NaMr der Losnagsmtttet ze!gen wird,

t

M4. Boland SohoU: Ueber di&Ehtwtrkuog von Hydroxyt
amûi auf îaonitfosoketone.

(Eiage~angenam6. December;mitgetheiitinder SitzungvonBm. A. Pinaer.)

Isonitrosoketone tasaen steh bekanntHch durch Emwtrbong mB
freient oder salasaorem Hydroxytamin mit Leichtigkeit in die ect-

spreehendenGlyoxime verwaudetn. Wie ich getegentUch meiner !N
letzten Hefte dieser Bericbte erschMoeMenArbeit *Ueber die Eia-
wirkung von SttcketoCftetroxydauf Glyoxime« gefanden habe, iat m-
dess bei der Darstellung tnoaoatkytirter Glyoxime nus Iaon:tr<xn.
ketoneu mit endstândiger Oximidograppe die Anwendung satz-
saaren Hydroxylaminsza vermeiden,wenn nicht die Ausbeuten durch
emONtbeUweise anderen, anf die freiwerdende SuhsSure zurack-
zaNtbrenden, Reactioa~vertaaf bedentend vermindert werden soUen.
Im tetzterenF~Ue werden n&miich,wieam taonitroaoMeton CH:).CO.
CHtNOH and am leonittoeoMetophenotiGeH~ CO CH N0 H nach.

gewiesen werden sott, neben den za erwttfteudHo Gtyoximen hoher-
Mtotecatare,stichstoSarmere SabetaoMn erhatten, deren Coaatitntio~
noeh nicht autgekiart werdeMkonnte.

tsonitrosoaeeton uad satiittaures Hydroxytamin.

Werdeo siedeode eocceatrirte wa~riga Losnogen von Isooitroso--
aceton und saizMttren) Hydroxylamio zasammfngebracht, ao bteibt
die FMaaigkeit durch die freiwerdende BettCtionawarma nocb einige
Zeit in kj-aftigemSieden, scheidet iodesabeiot Erkalten und langeMa
Stehen keio Methyigiyoxim aas. EKt beim NentratMiren der stark
Muren Loeang mit Natrontauge faHtit) MMhUcher Menge ein getb<
liches Polver, wetches Sttnrt und getMckuet bei aeioer Sehwer~
iSattchkeit in Aether von etwas beigemengtem Methytgtyoxim du~
Aoswaacheo mit Aether teioht getrennt werden kann. Auch dem
Filtrat wird durch Aetber ooch eine ziemlicbe Menge Methytgtyoxim
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attMgen. ÀM932 g fohem SMgeœhoaitroeoaceton aotstehen c!fca8 g

Methy!g!yoxi<t<und cirea 18 g des neaea KSrpers, wetchea manaach

~ben Metbyigtyoxim in etwa gteicher Meage wie d!eses efhStt, wenn

MMeBtrtrteLSaangenvon!son!troMaoetpn und salzsaurem Hydroxyl-
tOtinka!t vermiscbt und dann zum 8!eden erbitzt werden. Auch bel

IlIIgeremStelleo deaC~emMehea!n der KStte bildet cf sich in nicbt

mtbeMchtticherMenge.
Er ist in den meisten gebrSochHchenLCsoegstMiMetnso got wie

m))Bs<ich,Mst sich in genoger Monge in siedendem Atkohot, ebenfto

m etw:t 500Theiten siedenden WasseM und wird ans fetztetem in

OMta!tweisser verStzter NSde!chen erbalten. Diese brNnnenBtcbje

Mchder Art des ErMtzans swischen 180 und 200" und verpaObn
twischen238 und 2470, iadem ein Theil der verkobtten Substanz

M<dem SohntdzrShrchen herausgeschteodert wird. la tMdSanten

MiMMtsaoren,in Netrontaoge und NatfiomearbOnat tSst 8!cb dieSub-

tt<Mmit grosser Leichtigkeit und kana dareh Neutralisation wieder

~MgefStttwerden. Ebenso teicbt wird aio von verdSontemAmmoniak

ttigenommeNtbleibt aber beim Eindampfen der Msttcg auf dem

Wasserbadeoder beim Eindoasteoderselben SbefconcentrirterSebweM-

~e ttttverSndert zarOck.

Etementafanatyseo des roben (1 und III) und des aos Waseer

m)n'yat<t!M9!rten(tl uod IV) KSrpers fShren zu der eiofachstenFormel

(~H~NO, we!che iodeas in Anbetracht 6e!ner Daratellang ans îso.

ettMsoacetonand seioer Eigenachaftenmicdestens zo verdreitacbeniet:

<<H,N:,0,.
Oefanden Berechnet

ï. !t. Ut. ÏV. f!.rCeH)t%09
C 42.28 42.68 – –

42.tOpCt.
tf 5.67 &.58 – – 5.26 r

2~05 2~e8 24.&5

Die MoiecatatsewiehtBbeatimoMngnacb Raoult mit dem Beck-

maati'achen Apparate wnrde wegen der ScbwortëaMchkeitin den ge-
ttSachtichen LSsangemitteht in PheBoUësang') aasgofShrt, naehdem

eia Versach mit Metbylglyoxim arwiesen, dses aacb Kôrper vom

Charakterder Glyoxime Zahteowertbe tiefern, die mit der <!trPhenol

teKebneten Constanten 76 gat übereiastimmen.

Metby<gtyoxim,CsH6NaO!==i02.

P!.Mot <M68t.Sob8taM Ermedr.gt.Bg Mo~~r.DepreMien
MSmmmea in GfMMMt! jin CeMM-GMden

M~O ~Ot0t6!0~3 77.7

') Verg!.Eyhman, Ze:tMhr.tiirphye.Chem.Il, 966; ÏV, 601.
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K~per vom VerpBffaagepankt ~–M?" &Mtaonitt-cao.
aoetoo and 8a!zeanrem Hy<ïroxytan!!n.

NMeMtftrgewioht
Pnenot SetSeteSabetanz Entiedrigong -–

in

0018te sabotanz Eniedrigang

~f Bereehnet
Gmmmea !n Orammen inCetMtM.GM~ns en j (~g~(~

t9.<i8 O.MOt 0.30 154 m 1

0.2105') 0.53 t52 –

t6.65 0.066S 0.38 t47 –

0.t4!S') 0.46 !48 –

Der KSrper bat demnach das der Formel CeH~NsO~entaprecheath
Mo!eca!atgewicht 171 und entsteht im onfachsten Fatle ans 2 Mo)
ison!tfoeoaeeton und 1 Mol.Hydroxytamin ttach der G!etchaog:

2 (~H~NO, + NH,OH = 2 HtO + C.H.NaOa.

Sein

Satzsanree Sulz CeH~NsO~.HCt

wird bereitet, indem man die trockene Substanz in M) Theiten t)h
aototen Âetbere anspendirt und SatzeSuregaa bis zur SSttigung MnMt~
Die Substanzsintert ~oeiner breiigen Masse zasammen,ans welcher naeb

einigen Stunden gtSMende ~Sdeteben anschMaeett. Nach t–3 Tagm
ist die Masse ganz in einen barten Krystattkucbeo v-erwandett,welcher
dus in absolutem Alkobol ziemlich leicht toatiche eaksaure Satz vom
der obigen Formel darsteUt:

~t-r.t-~ n )
'SefondM BeMehnet

I. II. farCoHaNitOa.HCt
Ct 17.t5 I7.UpCt.
N 20.03 20.28 a

Dasselbe schmitzt zwMchen US ond H3" und verpoift bei h6heKr

Temperatur.

teonitrosoacetopbenon nod saizsaaree Hydroxylamin.

Den eben berübrten ganz entaprechende Erfahrangen wnrden bei
der Bereitong von Pheny)gtyox!m~)aas îsonitrosoapetopheoongemacht.
Werden 28g tsomtroMaeetophenonand 19.5g satzeanrea Hydtoxyt'
amin, beide in heissem WaBser getoat, mit einander vermischt und
_u_

') S<&fhereCoBcentrationenanzawendMtgief; wegender SchwertMMt-
koit der Substanznicht an.

*) Bûtrefb der DN-ste!)nngdea Phenylglyoximsverweiseieh auf'das
!m tetztenBefte dieserBerichteXXni, 8603 von mir engogebeneVerM)teB.
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~Staadea &MRNeMas~aMer g~ocht, ao scheidet ~ob beim Et~ `

Mteo ein getb!!eher Kôrper aos, wetcher einen in Aotber te!cht 188~

BehenAntheil bestebend ans 15 g Phet)y!gtyioxtmand 4 g aMver.

Mttoderteat IsoMtrosoacetophenoB
– und e!oen in Aether antSetiohen

Ânthett (circa 7g) entM!t. Der letztere )et aa!88!!chin sflen ge-
brSocbMebeaorgaaieohen MaaBg9tnitte!n, lôst ateh aber mit g~tber
parbe in Natronlauge und wird daraoa durch SatzaNuK in woiMen
Ftockenwieder ge&Mt. ÏN heis~erSatzaattre tat er ebenfalls MeMch,
echeidetaich indess beim Erkalten wieder aaa. Er besltzt demnach

nar aehr schwaoh basische EigeascbafMn, was woM auf die négatives
Pheoyigfoppen zurSckzaMhren ist, und anterscheMet sich darin von

dem auB Isonitrosoaoeton erhattenen KSrper C~HeNsO:. An der-

Luft fârbt er siob oberCachtich getbtich and schmHzt,dnrch wieder-
hotteBMsen M Natronlauge und WiederanatSHendaro~ Sa!zB&arege-

t feioigt, unter ptOtzttcber tota!er Zeraetzong je nach der Art des Er-
hitzeoftzwtscben 207 und 2tt< brSunt sich anch sohonnnterhatb 200~

Er hat die Zosantmensetzung CteH~NtOj):

Oefonden

v

Borechoet
I. H. fûr CteHmN~O}

C 64.85 65.08 pCt.
H 4.79 4.41

N – 14.06 t4.23

eotspnchtbierin, sowie in seiner Bitdungsweise dem aus honitroso-
aceton erhaltenen KSrper t~HeN~O: und ist jedenfalle identisoh mit
der Substanz, welche MBtter and Pechmann vor eiogerZeit darch

Eiowirkang von Hydroxylamin auf Phenylglyoxal dargesteHth&ban1).
DieGeaaNnten geben atterdmga dea Schtnp. 2t9" an, wahrend ich
densetbenbei meiner Sabatanz am oirca tO" tiefer gefunden babe; in-
dessen&on)tat diese DiNerenz bei den Eigcnschttftendes KSrpers kaun~
in Betracht.

Die beechriebenen SabstfmMn regen in mancherlei Hinsicht za
weiteremStadiam an. Sichere Anbaltspunkte zur Beurtheilang ibrer
Constitutionsind biaber nicht vorbanden.

ZSricb. Cbem. Lahor. des Potytecbnikuma (Prof. A. Hantzsch).

') DièseBerichtoXXH, 2560.
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886. J. Traabe Uûber die AsaootattonahypothMe in ih~.
~eziehang z~ den Theoeten von Otanei~s und vtm't BCoff.

(EingegKegenam tt.Deeamber.)

ïm letzten He~ dipeerBericbte1) haba ich eineAnzaMEmwtnde
gegen die Disaociationahypothesevon Arrhenius geltend gemacbt.

Ich wiM hier za xe:gen veranehen, daea sich d!eae Hypothe~
beaaer durch eine Mdereersetzen tSaBt,welche nicht die DMaociationen
der einfachen Mo!eM<e,sondern die Dmsoeiatioaen und Associationen
der Molekülkomplexe annimmt.

Diese Aasociationahypothese – warde neuerdinga w.a,
von Armatrong') vertheid:gt. Armetrong befindet aieh aber in
Widersprach ~;t gewissen FondatBeat~MchaaangM von (Uaaeio~
Mao~rn erd!e EMeheinangen der etektrotyttscheo Leituug gtaobt anch
mit Hatfe der KompiaxbHdungen und -Zeraetzungen erkt&rea zu
mEasen').

Wahrend zunScbst die DiseoetatioDshypothese von Arrhenius
voHetSndig nnseren Mahengen Aoschaaangen aber die ehentiaehee
AfBnitatagroasen widerapricht, steht eine solche Aasociattonshypothem
mit nnaere) Verwandschattatebre in bestem Einklang. Nientaad
zweifette bMhar, dass in dea meiaten homogenen FtQMtgketten un<t
concentrirteo LStongen die MoteMte sich theitweSae za gf8asereo
Komplexen vereinigt hStteo, and daas dieaeKomplexe mit zanehmendef
VerdBnncBg mebr und mebr zeraeton. Dasa dieaer Zerfall der kom.
plexen MotekBte, je nach der Natur des getSaten StoNea mebr oder
weniger acbnett erfolgen warde, war 9:06 so aUgeme!ne Aanahme,
dass ea bei )tobe<aagenerBetrachtong gewtse nicbt aotge<attonwSK,
wean CapiHantSt, elektrotyt!aohea LeitvermSgen wie auch die kryo.
skopiachen Beobachtongen Raoult'a abereinattmmend daMaf bin.
weiaen, daas der Zet-fet) der Komplexe der Sa!ztno!ek0ie in Concen-
trationen sohon naheza beoadet iat, wo die Dt8soc;&tion deM~bea
f3t' die meiaten organiaeben Stoffe emt beginnt.

Wenn in einer !proeent!gen Chtornatriamtosong die Doppel.
motokute nur in grosser Minderheit noch auftreten werden, dagegea

') Dièse BerichteXXHt, Mt9. Die Mgenden BetrachtangenMnd aar
-versMndttchim Anschlussan dSeMvorhergehendeMittheilung.

Artnetrong, Joarn. of thé Chem.Soe.5S, 116, 1888.
Der Gedmhe einer hydrotytischen D:Moc!at!<mim AmcMosaM

die Théorie van't Hoff's ist jedenfas nicbtaHgememdnrchtahrbar; TeMt.
ZdtMbr. phyNk Chem.9, tO, t889 und 3, !?, )889; dagegenkommt die.
setbe gew!Mh&aSgin BetrMht (Fe,C),, ZaC):,MgC!, u. s. w.), and w&Met
mSgHch,dasa die groasenisotoNiMhenCoëfBcientender mehrbaetaohenMM
-auf thaMwaieehydrotytMcheD)M<MiationzorOchzafBhreBwaren.
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B'tf<-);ted.)).ch<B).GMenMht(t.Jt(t~.XXt!t. N89

<iee<proeent!ge waaerige Maeng von Amyift!kohotnoco tcaomeinen
Zw&ttder koatp!exoren MotekOteaadoatet, wenn wiederam in den
Eeiheoder orgMiaehen Stoffe sieh grosse Versoh:edeBheitenzeigea,itt
Bezagauf die Coneentrstionen, bei denen der Zerfall der Komptexe
MinenAn&Mgnimmt, so aind dies Annnahmen, zu denen jeder Moht
t!c))reretehen kann. Verfolgenwir eiomal die Concentrationsourven
derversehiedoMtenLSsoogM in Bezag auf die verBohiedeMteNphy-
titattsebeoEigenach<tften,en werden wir Naden, wie sehr diesorVer-
hafMnserenbishedgec AMuiMtsideenentspricht, wenn wir die Asso-

(jittiMsbypothesazo Gfnndo legen, wie sehr es densethenwiderapricht,
vomStandpunkto der Di8sociationshypotheseaua.

Um die Hypothese in Eioklang mit Ctaneiaa' Theorie der elek-
mebfn Leituug ~u bringen, genOgt, wie mir aoheint, dor Satz:

DoppoimntekS!oun<!gr6saereMotekaittO)Np)exehomman
fûr die Stromteitung nicht {n Betr&eht.

Nacb Oaaaiue') beSndanaicb die MoiekSte in einer LSaungia
tthmngender, sic)) drehexder und fortw&!zender Bewegong. Auf
entnddieser sMtodtgen,wirr durchein&ndervertautendeMBewegungen
èr geiSsten Theitchen wird nach Clausius zHweMendie négative
Heitmoteketeiner ge!8sten Moteke! mit omor anderen positivenfreien
oder)M Molekül gebundenen Theilmolekel verm8ge dor Schwingaog~
nthtMgonin eine so nabe Lage zu einandor kommen, dass ibre Ver-

<Mg'mgunter Abspattoog derjenigon Theilcbon eriûtgeo wSrda, mit
denenaie bisher za Moiekatcnvereinigtwaren. Die Bofroigewordonen
Tteitchentreffen anf ihrer Wanderung andere Molekeln, und so tioden
&rt<rShrendeTrounungen und Neabitdangen von Molekelnstatt, der-
artda~s in einer von einem Strome nicht darcitHosseoenLôsung die
&h)der Trennaogen und W:eden'erein!gungenin der 2~e:te)oheitgteich
gn)Mbleibt.

Den chomMcbenIdoeo von der AHinitSt wNrde M vietteïehtetwas
mehrentsprechen, !n einer LSsong unter gcwohntichen Ums()inden
dieZftht det DissoeMttonen p!us Associationen noch on weniR mehr
anbMchrSnken. Die Annahme froier Atome iet nicht erforderlich,
eineReaction braucht nur dann angenommenzn werden, wenn in dem
Memente,wo das negative Theilchen einer Molekel a mit dom po-
sitirenTheitchen einer Molekelb in eine besonders gSnetige Lage
kommt,gleichzeitig <mch da9 positive Tbeitchon von a mit dem
uegativenTbei!chen von b tn besonders grosse SchwingangsnShege-
Mgt. Oder aber, und dieser Fat! wird bXnngereiutreten, ea mSMten
iodamMoment, wo die entgegengesetzt etektnschonTheMchen zweier
Mbbar<No!ekeineine besonderBg0n8t!geÏjage zo einandereinnehmen,

') CttHt8:n8, Pogg. Aun. t0<, 847, 0857).
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gMchzeitigdie b~den MderenTheltehen m!t dea eBtgegengeMtzte!e)t.
triechea The!tchea welterer Molekeln in eo oahe BerBhrMngkoomM,
daw doreh das aModigeZaM<amenw!rkeaeiner g~Ssaeren AnzaMMtt
MotehOteo,erm5gt:ohtdMfohdie rMehenBowegonKenin der FtOaBig~eit,

'n stSndiger Amtaascb, eine Kette von Dtasociattoneo und Âaso.
eiattonen sa Stande kSa)e.

ht nan die LSaung in eioeo Stromkreis e!ngescha!tet, sa maM
auf Grund der an den Poten aich ab~pMendeo Pmeesse die regetto~ `

Bewegungvon ehedem e!oer gewiMenRichtung Ptatz machen. Meb
TheHcbender einen Gattang werden naeb der einen, mehr Theitchea
der aaderen Gattang nach der anderen Richtung geriohtet NeinmSMen.
Hierdarch sind <8r die Disanciationsprocesse weit gNnatigere Be-

dingungengeBcbatfea;die Zabt der duroh ein ZtMamcMawirken vieler
Molekûle in der Zeiteinheit erMgenden Trennungen und Wiedet-

vereiMgaBgen,in Form einer MnanterbMcbeneBKette von LSaaogea
and Bindangen verlaufend, moss jetzt eine erheblich groaeere werdee.
Die Drehbarkeit der MotekSte (siehe Clausius) wird dann bewirken,
dasa nach erfolgter Aaeoo!ationdie Mebrzablder MotekS!ewieder die-

jeoige Richtung etnnimmt, welche daroh die in der Flüssigkeit wirk.
samen Krafte geboten erecheiat.

Nehmen wir non in der FtSssigkeit das Vorhandensein von Mû.

ieMtkomptexeoan, und zieben wir den einfachstoa Fall eines MnSMtt

Doppetmotekutsin Betmeht.

Ein solches Doppetmo!ekSt (beisp. (KO!):) k8nnte dannnarnaeb
den fojgenden 6 Schematis constitairt sein:

Ob Schema t, 2 und 3 bezw. 4, 5 and 6 vorliegt, ist Mr die

folgendenBetrachtungen g!eiehgu!tig, deegleiehen ob durch Drebbar.
keit der in den Doppe!moteka)ea enthaltenen Einzetmo!ekate ont eine

gemeinsameAxe abwechsetod die Lagen 3 und 6 erMgen Monen.

Angenommen,die Doppetmoteketbabe die weit wahMcheiottcheM
Constitution1, 2 oder 3, so kann imSinne von Clausius wegen der

eymmetnschonAnordnacg der Atome voneiner Ricbtung des MoteMh

nicbt die Redo sein

W&rees 8e!bst mogHeh,daas einzelue Atome ans dem Verbande.
der Doppetmoteket heraaegeriSMn wSrdee, was hier wegen der wi~-

samen,grosseren AtSaitSteo noch onwahrscheioticher ist a!a bei eia-
fachenMoteketn, so mNBSteseibst in diesem Fat!e elne solche L<M-

tosung nach den verscbiedenen Ricbtnngen gteieh ban~g erfatgen.
~Da nan (nach Ctaasias) fûr jedeArt von Tbeitmo!eketn 2 in ent-
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g~MgMe~ter BtcbMngeMttSnttëDdeBaK!ttgRt)Kea!cM~genadttg aa~

heben und nar der fCr die eine B!chtNng bte!bendt)Uebe~ehaM voo

parcbgSttgeninBetraeht kommtc, 60 wBrde ee!bst dieAoBahmeeiaef

derartigenbSch~tanwahrscheioHcheoD)89oo!atiM~aer Doppe!motekei
dieÛrfaM des I.teitverntBgeos(tabeeinSnsst tasaen.

Ware nun aber die ï)oppe!motebe! nach dem Sohema4, 5 oder 6
constituirt,90 Mante die nach jeder Aa8oc!at!onertbrdetMoheRichtung
deMetbenaUerdinga ertbtget!, aber d!ese!be wire zanachat sehr er-
Mhwertdorch don grSsMren Motecutafttomptex. Femer, nchmen wir

ae, der in beiatahendemSchema

darebdie Atome 2, 3 and 4 dargestellten Doppelmolekel nSherten
tieb einer AnzaM Einzetmoiekein, denen dareh die Richtung des
SttomMdie erforderlicbe Richtang ertbeilt soi.

Ware zonCchst 1-2 mit 3-4 nicht zn einem festeo System
verbonden,eo w6rde nach deo oben entwickeïteo AnBehattangeneice
MMeciationam ehesten dann erfolgen, wMn gleichzeitig6-1 und
2-9 in besoodeMgrosse Sehwingungsnahf treten; die nea geMMeten
Mo)eke!o6-1, 2-9 würden dano nach ertbtgter Association in der
Mobrzahlder Fa)k wieder die nôthige Richtang annehmen.

In dem System !t 2, 3, 4 gilt es aber aucb, die AMnitStenza

66erwinden,welche 1-2 mit 3–~ verbinden; hier wOrde daber eine
besondersgCnstigeLage von 6, 1 und 2, 9 zur Zersetzang nicht ge-
nagen, sondern es ware der gewisa weit settenere Fait erforderlich,
daMgteichieeitigauch 8, 3 und 4, 11 io eine rur die Dissociation
besondersgeeigaete Nahe ge!angten. Aber gesetzt auch, die Um-

MtzxDgerfolgte, so kame noch die 8chwierige)-e Drehbarkeit des

gr6<serenSystems in Betracht; und dasa schtiesstich 6 und 9 nicbt
alleinan SteUe von 1 und 2 in die Doppe!moteket eintreten, ist schon
deabalbnicht sehr wabracheinlich, weil dana fûr denseiben KSrper
Mwoh)die Gtoichgewichtstage

mSgUcherschieae.
AufGrand der !n einer Deppelmotoket aMNnehtneBdengrësseren

AffinitStawirkacgen, der erachwerten Drehbarkeit oodRicht-

f&bigkeit and demnach auch sehr erechwerteo Dissociations-
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fihigkeit tMMdtther die Ausabl derBcppetm&Ma~ fardie 6r8Me
der etektMsehenLeitwg, wena Sberh~pt, nar in Mhr getiagem Grade
inBetrachtJkommen.

· Dteee, woan auoh hypothetische, so doch auf Grand der vorher.
gehendcnBetracbtangen,wie mir schetat, sobr eta~achteode Aaotthme
erkMrt:

I. die UebereiMtmmMngzwiscbeo i berochnet und beobachtet
in Arrhenius' TtbeMen, soweit d!eee!beau~cht erbalten we~den
kaan. Nach Ctaustm eind die einfachenMoleküleauch dissociations.
<Nhig. Weno Arrhenius dieselben bet der Berecbnuug von « ah
nichtdtssocMtionstSMg<tos!ebt,steht er im Widerspruch mit Clans! ae;
dieser W!dereprach SUt weg durch die Annahme dissoctatMnafSbtger
einfacber and nicht dMeociattonstahtgerkomptexerer MoIekiUe.

2. Der WMerspraeh von Armstrong's und Ctaaataa* An.
sichteu.wM gehobeu. Der Umetand, dass in deM Curven des I~
vermëgens hSuSg da UnrogettaSssigkeitenauftreten, wo aooh aadeM

E!geDBohaftenauf KryataHwasserabepahangenoder Aggregationsvor.
gNngeMnweisen,~rUSrt sieh MtMrgemSMdtH-ehdie in diesenPonkten
erfolgende Vermehraog oder Vermtndermg der diaaoctattonsfSMgea
einfachen Motekote.

3. Die gute Leit<Sb!gkeitgeschmotzeoerSalze wird erklârt. Mit
demProcess deeSchmebens dûrfte zweifellosein wettgehenderZerfaM
grosMrer Komplexe verbonden sein; darch Annahme einer Kette stNn-

diger DtMoeiattonenund Associationen der einfacben Motehute nach
WiJUamson's.ther Anschauaog wird die gute Leitfâbigkeit teicht
TOMtandMch.

4. Die Annahme, dass die homogenen Fluide, wie Wasser,
JSMtgsaareetc., aus mehr oder weniger grossen MotekBtkom-

ptexea bestehen, erklârt die Thatsache, daas dieaetbeD die
EtektrieitSt nur aasserst wenig oder gar nicht leiteu, und'
dass d~a LBaongsoittet sich im Allgemeinen nicht an der

EiektricitStsteituag betheHigt').

') Clausius aagt Pogg.Ann.10), S. 351:
"WMhtttbdas etetttrischeLeitvennôgen,w«tchesvon der Leiobtig.
heit, mit welcherdieZertegnagenderMeiekaiettmerhatbder FtBssig-
kmt geschehen.&bh&ngt,bei verschiedenenFtaesigMten so ver-
achieden,weshalbz.B. bei den MotekUendes SchwefetsitarehydMb
die ZerMtztmgeaso viel leichter atattSnden,ah M den Wasser-
moMNen,und ~oher der bedentendeEiaNosskommt,wehihendie

Verditanangder SehwefetB&nroanf db <~&teder Le!tm)gMM&bt,
ist freitiohbishernicht hmianglieherUSrt, indessen ich echedMin
Moh nichts, was ab WideMprachgegendie vorstehendeTheorie
geltendgemaobtwerdenkoontea.
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F8r die komplexe Natur der WaMermoteMte aprechec betap.
die veracMedenstenGrande.

lob ennBere an die Aaedeonungdea Waeaers ewtachea 0 und 4",
au die kryoekop{ecben UnterMcbMgenRaoHtt'a'), die thermo-
ehemischenBeobaohtungen J. Thomaen'a') und die capillarimetrl-
MhenFoigerungen de Heen'a~).

FOfdie PoHmerisattonsShtgkeitder WasBenaotpkateapreohen a~b
die Versache Eykmao's*) – WaMerin ParatohMin zeigt die balbe,
imPheoot die normale MoteoaiardepreastOD;dt~enigen Patern&'a~),
dMMoteco!atgew:chtdesWaeBMainEMtgsaare :atgteioh !8oder36

je nach der Eretarrungetemperator der MMchang, und sehiieMMch
Watker's~ Besdmmungeo aber dieSchmetzwarmen des Bises ia
SthenecherLSeang, welche za dem Moleculargewicht36 Mbren ').

Man wOrde nan voMMMiohtttchfoMgeheo, wollte man sioh die

itomplexe in einer homogenenFtOssigkeit, oder auch diejenigen des
getSstenStoffes in einer concentrirtenLoBnngaile von genaugleicher
CrSBsenordnongdenken; vielmehrBndeowahracheinticbst&odigeDisso-
ciationenand Aasociationender Mo)eka!ewie Moieketkomptexeatatt,
derartdass bei diesen labilen OteichgewichtszaetSndenwir mit eiaem
eiafachenMittetwerthe der Molecularkomplexe in g!eicber Weise
recbneokonnen, wie, nach Maxwell, aus den verschiedenen Ge-

Mhwindigkeitender Gasmolekûle eine mittlere Geschwindigkeitsgrëaae
siehder Rechnang zn Grande legeo Méat*).

Treten wir biernach der Frage nSher, wie weit unsere Hypothèse
mitder Tbeone van 't Hoff'9 und Pianck'tt im Einklang steht, so
beantwortetaieh diese Frage anf Grand unaerer vorhetgehenden Mit-
theitungenvon selbst.

Es bandelt sich hier nur atBdie Frage der GSttigkeit des Avo-
gadro'schen Satzes fur verdunuteLoMugen:

Van't Hoff fbigert diesenSatz:

1) 'a«8 thermodynamischenBetrachtangen,

') Raoult, Ann. Cbim.PhyB.[6),4, 401, Wasser f6gt sich nor dann
demdie TerschiedeostenLoeacgBmitte)~rkonpfenden Gesotze, wenm6eia
Moteka)vordoppcltwird.

') J. Thomsen, dieseBenchtcXVM, 1088(1885).
3)de Heea, Essai de Phys.compar.BraxeMest883,34.

Eykman, Zoitschr.fBrphysik.Chem.4, 510 (t889).
') Paterne, dieseBenchteXXÏ,3t80 (M88).
'-) Walker, Zeitschr.Nr phyai! Chem.S, 194 (t890)..

VMeCarvender LeitmbigkeitwordennarTeratSadiiehdarenAacahme
<i))MZerfathder WaMerkemplexeia hoherenConcentrationon.

So deutetdasVerhaltender Bmigeanreanf den MittetwerthdesKem-
plexes= t'~C~H<0; das desWassersje naehder TotnpemtarvoMMsieMich
anf2 bez. 8ËtO.
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2~aM Pfeffer'908motMehènMea8o~n,tM6eMBde~ au v.

Iprocentigen Zac&erMaaDgM,

3) vor allem ans kryoskopiscben Beatimmangen, {&Hînaicht
anf die Beziehaogea von Motecotardepreaaion und ï<eit-

venmSgen~*)

BezSgtich des Punktes 1 genûgt es, auf getegenttiche Worte
Nernet'e~) Hnzoweiaen:

*Es maaa deun doeh die Môglichkeit zogegeben wetden,
daaft Meh im FaUe derThatsachtiehkeit der von Avogadro
gegebenen Mo!eco!a~ew{chtader Gasmotehate, ein Gas sich
gemSss dem Henry'MhenAbaorptionagesetzetntrgendeiaem
LBsuBgsottttotauflôsen and dabei trotzdam in einen anderea
Molecnlarzustaod abergehM honote. Es Megt eben m der
Natar der Sache, dus man dotch thermodynamische Be'

tracbtung nicht za einer VorateUoog9ber Motecotargewtchte
getangen kaan.<

was Pankt 2 betrifft, ao genBgt es, aaf die WtdeMprSehe MB
Raoult aad Arrhenius Nber daa kryoakopMehe Verhatten einer
1 proemtigeoBobrzuekerMaung,sowie anf die Emwande hiozuweiaeB,
welche schoa von auderer Seite (Naatni)') gegen die Pfeffer'achen

Uoteraachuogen erhoben sind.

Und endlich, bezSg!:chdes 3. Ponktes, wie bedenkMeh es ist, aaf
Grund des heute vorliegendenMaterials die Uebarpiaatimotang ~wiechen

Le!tv8)-mo~)tund osmottacheBDrock als za weitgebend za betraehten,
diirfte von mir in moiner vorhergehendeo Mittheitaog hinreicbend be-

gf8t)det sein.

Die Frage nach der GNtttgkeit des Avogadro fûr verd3nnt~

Lostmgen mo<}hteich demnacb hier zur Zeit ats eine dorchaus offene

betrachten; ich wiH keineswegs die Gûltigkeit dieses Satzes tettgtteo.
Die Associationsbypotbese scbeint im Eintdaog mit demscU'en au
stehen, jadeofatta bei gteiehem osmotischem Druck, wenn meht dM
MotecatarverMttniss 1: t, so doch, das rationaieVerh&ttoiss 1: n oahe
za tegen.

') siehevan 'tHoff, Zeitschr.fur physi~.Che)n:e1, 501 (tSST):
"Demaa<!henchamt es gewagt,ein AYOgttdro'aoheaGaMtzai;

LSanDgeaderart in den VordN~nmdm steUen,wiees hier geMhàh,
und ich w9rdemichd<M<taedt nichttm~cUoMemhaben, hMtem<!M

Arrhenitis michbtiëfRehaaf die Wa6raoheinliobseitMngewiMen,
daas es sieh bei Satzenund dergteiohmam eine Spattung in ïonea
handett.c

Narast, Zeitschr.ar physik.Chemie6, 17, (1890).
') Nasioi, AM d.R. Ace.d. Linceit890 175.
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Sehréta~ehe Zatt!en~t'M!taiase be: me!neBCapH!adt&tabeobaeh-

txagen') mahnea aber zc oa~ eo grifaserer Voraiebt, ats sioh an den

BegrM'iea oamotiseben Dmcke noch hëchet anktareVoreteUMgea

btSpt'en; in verdOnnten MsNageo apielon doch noch EioCOaseeine

Boite, wetcbc fûr &Me nicbt in Betraobt kotomen.

Die Uober6in8t!tBmMBgder Kinetik der verdSontenLoauNgenund

der Gfee w&redemnach doch hôchat wonderbar.

Die Bedeutung der Arbehen van'tHoffe, Planok's, Ost-

wald'a, Arrhenine', Nernat'e und so v!eter Anderer, ioabeModere

for die zab!eBma88{geEtafabrang des DisMeiattons&ctofs in die CHe!-

ehangeavon FiSasigkaiten, die Bez:ehoog d<'Me!benzur AMmMit,ihre

Bedeutungfur den Anfang einer Ktnotik der FMee!gkeit Bberhaupt,
bleibt dorch meiue vomtehendenAaeÏithrangen ungeechmSteft:

*So erfreolicb aber dieser rasche und vMvereprecbende

Ao~chwang ht, 60 Macht ans gerade die Sct!ne!t!gke!td!Mer

Eptetehung doppelte VoMtchtzor PSicht, damit nicht gte!ch
in die GrMudpfbUerdes nenen Gebaode~ tose Bau8teineein-

geMgt werden.<~)

Hannover, den 1. December 1890.

698. M. Dittrieh: Ueber einige Aether der Beaztioxime.

(Einge~angenam t. Docember;mitgetheittin der SitzungvonUn*.A.Pinaer.)

ïm Nacbatebenden ertaabe ich mir, Sber eine Arbeit zu berichten,
welcheachon vor mebr ate einem balben Jahre beendet worde, deren

VerSffenttichongaber durob beaondere Umat&tde binaasgeMboben
worden iat.

Bei ibren Unteraacbangeo Bber die Isomerie der BenzHoxime

fanden Victor Meyer and Kart Auwers 3), dass bei der Metby.
Mroogdea a- und des ~-Benz))d!oxitne neben anderen Produkten je
<we! isomere D!metby!&therentBteben. Daa Verbatten dieser neuen

VerbindoogeNmachte es wahmcheinMch,dasa ibre IsemeneMfaa-

deren Ursachen berohe, als wie aie von den genannten FoMobera
f3r die Beazi!oxime setbst angenommea wnrden. Die VersoMedenheit

') Leider werdëndie betMtbBdmVerOSëntMchaBgenan amtteKrStelle
erst épater erscheinen.

') Lothar Meyer, Zo:tsehr.Mrphyaik.ChemieB, 28, (1890).
DieseBenchte XXI, 8515.
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dM'SpaitM~prodt~te beim Erhitzem mit SabeNuM ïmRohf~ dasab.
weichendeVefhatten derselben gegen SaheNure in Stheriacher LSaMg
Md andere Eigenechaften dexteteo nioht auf etereochetniechelaorne~
soudera tieas ehor StrocturverachiedeDhoitvermuthen. Da eine A)~
hMrttog dieser etgeathSmHcbenlaoMtenevefbNItoieMwichtigeMchehtea
mosate, habe ich mue Be!be von Versochen in dieser Ricbtung unter-
nommeo.

Es war ferner wunMbenawprth, am eine voHst&odigeReihe der

MetbylSther aller Benzitdioximeza basitzeo, die noch feblendenAether
des y-BecztIdtoxims herzustellen. Aodererseita war es auch von Be.

deotung au ermittetn, ob die Mouoxime des Benzils, M deraetbm
Weiae methytirt, ebenfaHsje zwei Aether lieferten; denn wenn d!«
der F&!t war, batte tuan es mit einfacheren Veïh&ttDHmnbe! dtfr

Conetitattonaermittetungza tban, da Verkettnagon der 8t:ck6toSat<n)~
miteinander, wie dies bei den Aethern der Dioxime deekhaf war,
dano nicbt vorliegen konnten.

Die Metbylirung geechah in allen FitUen nach der von Japp
nnd KHngentann ') angegebenen Methode, welche auch V. Meyer
nnd K. Auwers bel der Methytirang von a- und ~-BenziMtoxttn be-

folgt hfttten~, denn da nach dieser Methodedie voHstaodigeteAetherM-

cimng eM)6lt wird, eo kooote auf diese Weise am besten unter-
aacbt werden, ob jedes der Oxime je zwei Methy!&therliefert oder
niebt.

Methyttruug von y-BenzUd!oxim.

Dieselbegeschah !o genau derselben Weise, wie sie vonV. Meyer
und K. Aawers far die Methytirang von ~-Benzitdtoxim augegebea
wurde.

Aaa dem satzsaaren Aasz<tg wurde ein bei !57" aobmetzendet

Kôrper gewonnen, welcher sich aïs identiseh erwies mit der auch bei
der Metbylirung von a. und von ~-BeoMtdioxim entsteheoden Basé
von der Formel CMHnNs~.

Aaa dem nrepr0ngt!chen Nthenschen Auszog warde durch Eio'
leiten von trockenem SaizsBaregasdas Chlorhydrat eines KSrpers er-

halten, aus dem die freieVerbindungdarchZersetzen mit Ammoniakge'
wonnen worde. Nacb demUmkrystallisiren, am bestea ans heiMemH'

groîn, Behmotzdie Substanzbei 89–90". Etoe nShere UnterMchungdie-
ses Korpers ergab, dass derselbe identisch war mit dem beider Metby'
luung von ~-BeazUdMxim enstandenen Aether, weichereichmitSatz'

') AnB.Chem.Fharm.47, 201.
DièseBwichteXXt, 35
DieseBerichteXXt, 3&K;.
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eSareverMndet (von K. Aaweya and V Meyer ate beMtchnet).')
Zar CoNtroto warde e!ne Sttcksto~- aod eine ChlorbeatttnmangM<-

geMhrt.
O.t686gSubetanz gaben t5.7ecm ieuehtenSticttstotfbei 756mmDrack

and 2&<'C.r.1.

Ber.f5r OttH~NtOi Gefunden
N t0.4S t0.&9pCt.

Zur Cb!orbeatimmang warde die SobetMMdurch AaftSBcn in
MockenemAether ttnd Einleiten von trookener gasf!8rm!gerSatzsNare
wieder in die Cblorverbindong ObergefSbrt. K. Auwers and
V.Meyer geben an, dasa dieaelbe aogeRthr bei !30" Mbmi~t. Nach
meinenBeobachtongen, wetcbe mit groseeren Mengen Snbatanz ange-
eteth werdec koanten, sintert die MaMe bei ça. 130" zueammen,um
dann orst gogea t40–H3<' vottatandig M scbmeJzen.

DioBostimmang des CbbrgehattBgeechahnachder Methodevon
Carias.

0.t993gSabetMzg<tbenO.OM2gCMorBitbor.0- h_ ty.aa.a..va.

Ber. Mr CteHMNaO~.HC! Gefanden
CI 11.66 t!.44pCt.

Es batte also bei dioser Art der MethyHrongdes y-Dioxxnaeine

Umwandtong der taMten y-Form in die bMtSndige jî-ModMcaëon
Mattgefunden. Diese Tbatsacbe ist car nicht anNatteod, ~no man
bedenkt, dass )'-Dtoxim scbott bei iangerer Aufbewahrang/darr alkali-
MheDLSsnng mit grosser Leichtigkeit sich io ~-Dioxim~nMagert; in
diescn)Fatte war die alkalische L5Mng des Oximssoga~i~ogereZett
erwarmt worden.

In den obigen Mattertangen konnte nur die Anweeenheit von
BeMitconstatirt werden, ohne dasa es ge!ang, aocb den zweiten un-
xwe!Mhaftnebenbei entatandenen Aether (~) zn erbalten.

)

Methylirung von «-Benzttmonoxim.

Beim Eingieesen des wie vorher erhaltenen Reactionaptodoctea
Khied sioh ein krystatitniecher Kôrper ab, welcher auf der Pompe
scharf abgesaugt, mit Wasser gewaschen und zur Entfernonggennger
Mengenanbaftenden Oeles zwiscben FMintpapier abgept-eaatwurde.

Aus mâssig verdanntem Alkobol kryatattisirt der neneKôrper m
pracbtvoUengtXnzenden BMttchen and schotttzt bei 62–63'. Er iSst
aich otSsstg in kattem Alkohol, teicht in beissem,ebenao in Eiaeaaig,
in dex übrigen Lôsungsmitteln Aether, Chtorofbrm, Ltgroîn, Benzol
und SchwetetkoHensto~ dagegen leicht; mit SetzeSure verbiadët er
sieh nicht.

') DieseBerichte,XXt, 3520.
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BMABatyseztt<Q!geiete)fdweï'wattet& i"

MethytSthef von «-Beozttmonoxîm.

ï. Q.t896g Sabat~MgabenmitKapfentxydverbraant0.58MgKohbn.
sa)tMand 0.0981({Wasser.

ÏI. 0.1899gSabstfmzgaban tO.SoemfeachtaaSëchtotT ba; <5ouad
746mmDrock.

Ber.ah-CtsHuO~N
~SefMde~

C 75.33 7ô.t8 –pCt.
H 5.44 5.75 »

N &.86 6.23 »-V' V.4V

Das wSMerigeFiltrat von dem a-Aetber, auf wetchem betr&eht-
liche Mengen t«o Oeltropfea eehwammen, wurde aasgeathert und der
atherMehe Anszog mit verdNnnter Salzsâure gescMtteh. Diesetbe
Ctrbte sich, aach bei Anwendang etSrketWSSure, nicht. A)MMch

gemacht ona wiedër ansge&thert, hinterblieb kein BSchstand; ein
basiscber KSrper war also bei der Reaction nicht eotstandeo.

Der mit verdSonter SaiMaare bebandelteAether wnrde mit Chtor-
calcium getfockttet und in eine Probe troekenea Satzaaaregaa e!nge'
teitet. Es eutst~fd keineTrCbttng oder gar Fâllung, wie dies bei der

Verarbeitang der MethyHnmgept-odtMteder Dioxime der Fatt geweaen
war. Ein aich mit Satzsaaro verbindender Aether konnte aleo auf
dièse WeiM nicht abgescbteden werden. Deshalb warde die vorige
Sthenache Losm'g bei gew0hnhch''r Temperator verdnnatet. Ee binter-
bMeb ein achwachgetbtiches Oet, welches etwas nach BittermaodeiSt
roch. Zur Entfernang dfMeiben warde es in Waaaer gegossen «nd
karze Zeit WasaerdampfhiMdorcbgeteitet,bie der Geruch nach Bitter-
tNMtdetStverschwttndfn war. Dem DestiiiationarOcksttmdwarde dae
Oel wiedër mit Aether entzogen, dieser getrocknet aad verdanstet.
Ane dem ~ech hinterbteibeodenOel konnton noch weitere Mengendea
vorher erialtenen MethytSthersvon «-Benzitmonoximdurch Verreiben
mit Alkohol gewonoen werden. Irgend eine isomère Verbiodung war

dagege~ in den geringen 8MgenMatterlaugen ntcbt M~o&nden.

Mothytirung von 0 r- Beuilmonoxim.

Die Metbytiraag geschah auch hier in genoa derselben Weise.
Beim EiDgiessendes Reactionsprodaetes in Wasser schied aiehjedoch
kem fester Kôrper, sondern ein Oet aas, welches m Aether auf-

genommen worde. Dies warde ebenfalla mit verdanoter SatmSaM

geschBttett, au welcher jedoch auch nicht, ebeneowie bei «-Monoxim,
ein basischer Korper erhatten werden kooote.

Der mit StJzsaore bebandelte Aether wurde getrocknet und in
eine Probe trockenea SabiSSuregaseingeteitet, ohne daas irgend welehe

Trnbangentstand. DerAether worde deshatbverdanatet. DerRBckstattd
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teetand ans einem a<:bw<Kihgetb gefXrbten. eht wea!g aech Bitter-
mmde)Str!echet)den Oel. Zur Entfernung deesetben wardo es, wie
bere:~ beim a-Monoxim beMhrieben,mit Wasserdampf bebandettaod,
Mchdem in der Bbet-gegangenonFiOeaigbeitBoazatdebyd nicht mehr
~ahManehmea war, von NeuemaMage&theftund aiadonBteogetaMeo;
es binterbtieb wieder ein Cet, welobes anf keine Weise zor KrystaMi-
Mtionzo briagen war. Unter gew8ht<tichemAtmospblirendruckt!ea9
sieh diaSabBtanz nicbt anzeraetzt deetilliren; dagegen.galang eioVer*
<Mhim tu~vordOnotetnRaume vollkommen. Bei e:rc<t40mm Drack
gicg daa Oel zw:aehen 219-2200 bie auf Sparen, welohe verkohlten,
fast farblos aber. L:e88 )nan nun daa Destillat tSngere Zeit stebea
oder rieb ea mit einem GtaMtabe, so erstarrte das antang)iebeOat
M!tMand:gzu einer festen kryataMtnMchenMasse, welche aus Alkohol
Mderben, schte~n Priamen kryataHisirte ond be! 64-650 aehtnotz.

Die Analyse attmtnte auf den

Methytather von y-Benzilmonoxim.

I. 0.t92SK Subatanz gaben bei der Verbrennungmit Kupforoxyd
0.5323Kob!eM5nM und0.094&gWamer.

U. 0.1886g Substanz gaben t0.8com feMhtenSMchatoebei St" und
768mm Drach.

Ber.f6rC,HHO,N
j Gefnn~.er. ,ur .6 13 2

J. Il.
C 75.32 75.53 pCt.
H 5.44 5.46

N 5.86 6.24

DxM auch die vorhor erbaltenenOe!e bereits dieaelbeZaMmmen-

setzu:),; hatteM, bewiesen die Anatysen, welehe zum Theit mit dom' 1.
rohennar aber SchwefetaSare getrockneten, zam Theit mit dem im

1
YMaumdestittirten Cet gemacbtwurden.

I. 0.3)45g Subetanzgeben0.5940gKoh!en~ureuad0.1047g WasMr.

Il. 0.t9S9g Substanz gabon9.5oem feuchtenSHehato~bei !6.5"und
764.5mm Drack.

B.r.mrC,.H,,NO, t ~g.I. II.

C 75.32 75.5ti pCt.
H &.44 5.42

N 5.88 5.72 s

f Die Msung8verba!tn!MedieeeaAetbera sinddieselben, wie die des

MethyMtheravon K-Benz!tmoBOx!m;mit SatzeNare verMndeter aich

ebeo(a!!6Bicbt.

Ein zwetter MomefefMethyt&therkooaM aach hier nichterhahen

1 werden.
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Spahaagderbeiden MonotaethytatherdarchSatza&ore.

Da die g!eicheConstitution derisooitcosogtoppe in deo Benzitmon.
oximen durch die Arbeit von K. Aawers and M.Dtttrich ') erw!e6eo
war, eracbien es an dieser Stelle nicht aBtbig, noohmata eingebende
Versucbe ûber die Spaltung der Aetber mit SatzsRare anzastellen.
Déon da es achon nicht gelungen war, aos den Beozytathem daa
gegen SaizaSore ziemUch bestSodige Mtzstmre a. Benzylhydroxylamin
abzuepalten. so war es bat den MethytNthern noch weniger zu ep-
warteB, daas man hier Methythydroxytam:n erhiett, ein Kôrper, der
ziemtich leicht dateh eoMcentnrte SatzsKt~e xeMtSrt wird.

Es wurden deehatb die Spattangaveraacbe nur karz wiederholt,
hauptaSchtichzu dem Zweck, das analoge Verhalten der verachiedeuen
Aetber der Oxime festzusteHen.

1. Methytather von «-Be~zHntoaoxito.

Koeht man die et-Verbindang eut eoncentnrter wNseriger8a!z-
sSare im oNenen GefNss, so sehtniizt dieselbe und erstarrt beim Ab-
habien wieder zu einer festen Masse, welche aaa Atkobot amkrys~!)!.
a!rt bei62–63", domSchmetzpankt des MethytNthers von a-Monoxim,
aohmeken und auch im AaMehen HnperSndert sind. B!ne Probe des
AethpM wurde desbalb mebrere Stunden mit SatzaNare im Rohr anf
j00" erhitzt. Die fëeten Krystalle batten sieh !o ein Oet verwandett,
wetches im Vaeuam onzersetzt destillirte und spSter kryataMin:9cher-
starrtc. Die aH9 verdBnntem Alkobol umkrystaUiMrteSubstMz zeigte
det) Schmeizpankt des )'-Benz!ttBonoxint<nethy!&ther864–65" nnd er-
wies sich auch in ibren sonstigen Eigcnscbaften votbtNndig Mentieeb
mit dieeem KSrper.

Unter den erwahnten Bedingangen findet also eine vohstttodige
Umlagerung des K.Aetbera !n die y-Verbiodaog statt.

Das8 dieselbe nicht durch die Destillation dea Aetbers herbe!-

geführt wird, beweist der UnMtmd, dass der a-Aether im Vacuum
unzeraetzt und unverândert dostittirbar ist. Die Umtagerang war viel-
tnehr dnrch das Erbitzen mit Salzsaure berbeigeiabrt worden.

Es war unter diesen Un<9tNndennur nottMg, den Verlauf der
Spaitung bei dem y-Metbylâther weiter zu verfolgen.

2. MethytËthervony-Benzitmonoxim.

Wie sich ans dem eben Mitgetheitten ergiebt, wirkt Kocben mit
concentrirter Satzsaore acf dte y-Vérbindangeben&tiBaicht eia, ebenso-

wenig mebratandigesErbitzen aaf IOO"mit SatzsSore :m Robr. JedeB*
mal erbielt man den onverSodertea Aether zorNek.

') DièseBericbteXXII, i996.
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Wo~ed~~n dteTemper~raaf~20-~130egeate!get't,6ott'at

Spattang ein. Beim Oenhen des Robres entwich ein mit grOn ge-
eaamterFlamme brennendes Qae, CMortnethyt, und der ïnhdt des
Robresbestand sas oiner getbbraanen Masse und Salzagure, in welcher
eine groMeMengeweisser Bi&ttchenwahrgenonMaenwerden konaten.
Zur Trennung der einzetnen Spaltongsproduote warde der inhaït des
Robree Mit Aether und dieser darauf mit SodaMsang ausgesobûttelt.
Der Aether hinterUMs beim Verdunstea Bensil, welches durch den

Sehmohpankt 9&" und die Reaction mit alkoholischem Kali erkannt
wurde,die SodatOsunggab mit verdSonter Sa~sSare Obereattigtcioen
wernaenNiederschlag, der e!eh bei der nSharen PrOfung a!e Beazoë.
:!ore erwies. Die uMprEngHche eatzsauM FMssigkoit hintertiesB
beim Eiadansten meist Satmiak, dagegen kaine Producte, welche

FebHng'Bche Losung reducirten.

Die Sptdtang der Methyliither. hatte atao, wie erwartet, noch

wenigergiinatige Resultate ergeben wie diejenige der Benzyt&tber.

Bei der Methylirung von 1-Dioxim und voo a- und y-Monoxim
batte aieh atso beraMBgeBteMt,dass r-Dioxim unter den eicgebeheneN
BedingangenoigeneMethylNther nieht giebt, dabei aber in die ~-Form
Bbergehtand dann die Aether dieses Kërpers liefert, dass ferner «-
Md y-Monoxim nur je einen Methy!6ther geben, von deoenderjeoige
des «.Oxims in den MethyiSther von y-Oxim übergeben kann.

Versuebe, die Isomerie der Aetherpaare der Benzitdioxitne
aufzuktSren.

Bestimmung des Motecutargewichtes.

Um ZNbeweisen, dasswirkMcheiaomero, nichtpo!ymere8ub-
stanzen ia den bei der Methylirnag von a- und ~-Benzitdioxim ent-
atehendenAethern vorlagen, tnaaste ihre MotecutargroMe bestimmt
werden. Dies geschah nacb der Raouh'acben Methode mitteiet des
vonBeckmann') boschnebenen Apparates. Die in MgenderTabeUe
zuBammengesteUtenBestimmungen, deren AosMbrang ich zum Theit
der Freondtichkeit des Hrn. Dr. 8. Reformatzky verdanke, ergabea,
dase die beiden Aether von a-Benzildioxim und ebeaso diejenigenvon
~-Dioxim das gteicbe Molecnlargewioht besitzen.

A!e LSaangamittet warde Benzol angewandt, deasen EMtarraoga-
pankt nach der wiUkarKehonSeata eines in '/tte Grade getheitten
Beekmann'schea Thermometers bei 2.69~ lag.

') Zeitschr.f6r phys. OhemieH, 638.
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Gewiohtder Cewiohtdes Beobachtoto DepfMMone. Moteoeb~
Sabsians

MaongNntttete DepreMioa Co6fNe!ent gewicht

Methyt&tbervonof.BeNziid!oxim,
wetoherNchDichtmit Salzaïoreverbindet (<[;). Schmebponkt165–16~.

0.tMS(;g f 11.0g 0.23 O.M3 241
0.8295"g

1

Ïi.O.»

1

0.48 0.30t
1

244
MM 243~

Methytttber von «*Benz)!dioï!m,
wetchersich mit SatzeSareverbindet(<~). Schmetzpanhtt09–HO".

0~005g ~.6 g 0.3t 0.193
1

254

0.30 O.t87
1

262
O.i90 358

0.3285'a t2.&B» 0.48 O.t86 263

0.49

1

0.189 JM9
0.188 26t"

Methytathervon/9-Benz{tdioxi)n,
welchersichnichtmit Satzs~areverbindet ?). Schmetzpankt72–78~.

0.0580gg 12.3g 0.1 0.212 t 231

O.t740ea 12.3n 0.3 ~.2t8 23)

0.2t2 231

Methy!&ther von ~-BenzHdtoxin!,
wetehersich mit SatM&OMverbindet(~). Schmelzpunkt89–90".

0.0866gg

1

t3~2g O.tS O.t98

1

247

0.2045"g 18.2*a 0.31 0.200 245

Î 1
O.t99 246

Ber.farC,.HMN!,0<!I
Gef.ndan.mmtdfar

p,"t <t M ?

DepresMOMCoëmeieotO.t84 0.202 OJ89 0.2!2 0.t99pCt.
Mo!ecatargewicht 268 243 360 231Ï 246 »

Synthetieche Versuche.

Durch dieArbeiten von V. Meyer and K.Aowere war der

Nachweis gefBhrt, dasa die aNmmtHchenisomeren MethytSthor der

BenzMtoxime die Kette <~H&–C–C–(~Htenthatten; die Veracbie.

denheit derAether koonten aleo nar aafUngte!chhe!ten in den.an den

beiden mittlerenKoblenstoffatomeaMngendan Atomcomp!exenzu snchen

sein. Es hg nun die Vermuthong nabe, dass die Isomerie der paar-
weise entatehondenAether anf einer Verscbiedenbeit der Oximido-
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t grappenberttha. Beokmann') batte BSmMchgentttden; d&aabë! der

AetheriNcirangvon Oximennaoa der Methode von JappnndK.U nge-
maon neben Aethern mit der normalen Isooitroaograppe <s:NOB

auch gewisse Mengen von Aethern entstehent welche die Isonitraso-
-N-tt

grappe in der Form j enthatten.
–v

Bei diMMAnnahme h&Menje zwei MethytMber eines Oxims M.

gendeStractar beaitzen konnen:

CeHt
Ha

CHo
~?-~

C-NOCH,
C\~

C"NOCHst und

¿ C,,¿
C~NOCHt

und

~CH,
0

s

Eine hydrolytiscbe Spattong der Aether batte neben Benzil zwei
etracturveraehiedoneaubatitairte Hydroxylamine ergeben mOaaen. Da
aber nach den Erfahtangen, welche bei den BeozytBthem der Mon-
oximegemacht worden waren, nicht einmat die gegen SatzB&ureziem-
lichbesMnd!genBenzythydfoxyiamineerbalten worden waren, aondern
da dteae eofort weiter zerlegt wurden, eo war bei den unbeatandtgeo
Methythydroxytamtnenein gOmtigerea Resoltat nicht zu erwarten.
Deshalbwurde gamicht erst ein derartiger Verauch gemacht. ë

Der andere Weg, welcher eingeachtagen werddn konnte, om die
Stractur~er Aetber in der bezeichneten Riebtung ao&uHaren, war
der der Synthese. Liesa man ein Methylbydroxylamin, wetchea die

H

CoMt)tMtion.~>N–0–CH3 beeass, auf Benzil einwirken, so moaste

man naeb dieaer Annabme den der eraten Formel entaprechenden
Aetber, bei Anwendung eines Methylbydroxylamins, wetchem die

H-N-CH3
CoBBtitotion t znkam.dagegen den zweiten Aetber erhalten.

OH

Das erate Hydroxylamio war von Petraczek~) darch Spaltang
des MetbytSthersvon gew6bnt!chemBenzatdoxim gewonnen worden,
das zweite musate indeaaen erst za dieaem Zwecke dargeateUt werden.

Daratettang von salzeaurem ~-Metbylhydroxyt&mijn.

Anatog wie Becttmann') durch Spaltong dea BeazytSthere von

p-BenzaMoxtmmtttetet coacentrh'te)'Saba&nre das CMorbydMtt von

') DieseBertchteXXU, 4t9.

*)DièseBenehteXVÏ, ?3.

D:eMBorichteXXII, 438.
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~-Beuzy!hydroxy!atom erhalten batte, warza èrwartM, daMman
doroh Spattang dea entspfechendenMetbyMthere ein Methylhydroxyl-
amio erbatten soUte, welches analog dem ~BenzyMtydroxytamm die

H-N-CH,
Constitution ( beMM.

OH
Zur Darstettang dessetben worde ~-Beoza!doxio)in gew8b))t!eher

Weiae ntetbyHrt, der erbaltene Metbyt&ther dureh Erwârmen mit'
SatzsSare gespahen otx! die Mtzsaare FtitBsigkeit nach Entfernung des

Benzatdebyds xur Trockne gebracht. Es schieden sich hierbei pracht-
votte lange, pnsmattscbe, derbeKrystalle ab, die bei 85-900 scbmolzen
and das CMorhydrat des gewSnachteo j9.MethyihydroxytamiBBdur-.
stettten.

Saksaures ~-Methythydroxytamin reducirt stark FebHng'Mhe

Maaog, ebenso wie daaentaprechendeBeMytbydroxylamia,w&hMnddie
tt-Deritate dies nicht thun; es ISst sich leicht in Wasserand Alkobol
und zerCIaMt an der Luft. Gagea SatzaSare iet es weit bestand!ger
ab das a-Derivat, ea tasst sich damit kHrzere Zeit im Bohr auf !00"

erhitzen, ohne zeratort zo werden.

Eine Cbtorbestimmangder 6ber Kali und SchwatetaSure getrock-
neten Substanz musste uach der Methode von Carias attsgefuhrt
werden, da darch FaUen der wasarigen Losung mit SHbernitrat gleich-
zeitig auch tneta)!isct)e9Silber ansgeschieden wurde.

0.1584g Sttbstaof!gttben0.27tOg Chlorsilber.

Bar. far H, N0OU)HCi Gefandea

Ci 42.5! 42.33 pCt.

Einwirkung von a-Methylhydroxylamin auf Benzil.

Bei der oben angegebenenDarstettung von ~-Methythydroxytamia
waren eiomat statt diesesKSrpers oHenbar geringe Mengender a-Ver-

bindang et-h&Itenworden, wie sich ans dem Verha!ten gegen Benzil
erkennen liese. Die im Vacuum eingetrocknote sakeaare Flü8sigkoit
hatte nSmt!cbe;ce geringeMengeKrystalle binterlaseen, welche, ohne
aie auf Mentit&tmit dem salzsauren ~-Metbythydroxy!aminzu prufen,
mit weniger als der zur BiMnogvon Dioxnnatbern berechteten Menge
BenieH, das in etwa der dreissigtachen Menge Alkohol vorher geto~t
war, m der KS!te stehen getassen wurden. Am nach~ten Tage war
die anfangs tiefgelbe Losang fast farblos geworden and schied beim
Zmatz von Wasser aUmahûchKrystatte ab, welche nicht mebr die
BenzHfeactioo gaben. Aus verdSnntem Alkohol umkryataHtairt,
schmoizen diese bei ca. 64*, verbandon aich nicht mit Satzsanre und

gMcheo im Anasehen und sonatigen Verhatten dem MethytSther von

y-Bonzilmonoxim. Die Anatyse atimmte leider Niehtallza genau und
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t!trM)t«t.D.f)Mma<'MnKtM(t. J~rs.XXtt!. 230

jtonote ench aoe M~wget an M&te~t
N!eht ttoch e!eBt~ wie~

waMten.
'–<'

O.t689g Sttbttanz gaben bei der VerbManaog mit K<tpf9roxyd 0.4629 g

KehieMtHM und 0.0928g Wa~er.

Ber.MrCn HM~fO~ GofMnden

C 75.32 74.74pCt.
H û.44 6.07

N 5.86 –

PaMder «Hgew«ndteKôrper wirkliebdaenormateMetby!hydroxy!-
)n))!f)gewesenWM,bewies das ana!ogeVerhattendes et-Beaxytbydroxy!-
amins;dann letxteres tiefert auch bereits in der Kalte in alkobolischer

Losaug mit Benzil den Benzyi&tbervon ~-Benzitmonoxim,jî-Mcthyt-

hydroxytamin dagegen wirkt, wie spNter gezeigt wird, ebenso wie

r
das ~-Benzythydroxytaminunter gteichen Bedingangennieht ein.

Da die BeMba~Hoggrosaerer Meng~nvoo «.Motbytbydroxytatnttt
t mit grossen Schwierigkeiten verbunden iet, wurdendie VerMcbe mit

diesem K8rpor aufgegaben, besonders da die gleichiieitigversuchte

Einwirkungvon BberschOasigem«-Benzythydroxyhtminauf Benzil zm

besscrenResuttaten gefSbrt batte.

Eittwirkung von ~-Methyibydroxyiamin auf Benzil.

1MoieM! Benzil warde in Alkobol get5st, zu der erkaitptett

FtBs&igkeitmehr ah 2 MotekSIe satzaaores MetbyIhydroxy!aaMB

hinxHgegebenund die LosMg bei Zimmertemperaturstehen getaBeen.
Auch nach mobreren Tagen war keine Entfarbang der tiefgelben

L5sungeittgetreteu. Beim Zusatz TonWasser schieden sicb Krystatte

ab, welche mit alkobolisohemKali die Benzitreactiongaben und nach

dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 95" schmatzett, sich also ats

nnveritndertceDenzil erwiesen. Es batte mtthtn keine Etnwh'kuog

atattgefandet).
ËbeMowenigwirkte ~-Methythydroxytaminauf Benzilbei ttmgereat

Digerirender atkoholischettFttissigkeit auf demWasserbado oder bei

kurzemErbitzen ita Robr aaf 100" ein. Bei MngeremErht~en wurde

das Methythydroxytantin voHstSndig xeratort, denn die FtSMigkeit
reducirte dao!) nicht mehr Fehiittg'scbe L8eoog, ohne daM dabei

das Benzil angegriffen wurde.

Es wurde nun geprüft, ob bei Gegeowttft von Alkali d. h. bel

Aowendungder freien Base statt des a~zsMrooSatxes des ~-Methyt-

hydroxylamins die Reaction vielleicht in der gewOnachten Weise.

verlief.

Ein Zne&tzder Sqoiv~eNtenMengeSoda m wenigWasaer ge!8at,

genOgtenicht sur Einwirknng, Kochon der FtBeaigkeît zerstorte dft-

gegen das ~-Methylhydroxyiamia.
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B~ Aowendnog von Stzeadom A!k~ ~at be~ita in der~M
deatUch ein aminartiger Gerooh auf, welcher anzeigte, dasa daa Me.
thythydroxytamin angegriSon wnrde.

Die Vereacha batten <t!soergeben, dM8~-Methythydroxytamia m
aaurer Losung aaf Benzil ûberhanpt nicht einwfrkte, auch nicht oacb
Neutralisation der SatzeSare, aow:e be!Anwendang der freien Basein
der KStte; in der W&rmeund bel aboraehaMtgemAlkali tratjed~
mal vothtSnd:ge Zerstorang des Methyihydroxy)am:naein.

Es ist dies Verhalten nicht gerade aa~aHend, wena man berSek.
sichtigt, dasa auch ~-Benzytbydroxytamto auf Benzil nicht in saorer
L8sang, sondem erat auf Zasatz von Atka!: Mod aach dann nur
schw~rig und unter Bitdang von vieteo SHgen Nebenproducten ein-
wirkt ').

Versoche mit den entspreehenden Benzy!Sthern.

Auch be: der Benzylirung derBet)z!!d:ox:me batten K. AMweft
und V. Meyer') &hnHcheÏMmeneerscbemoBgm wie beî der Me-
tbyiiraNg beobachtet. Diedama!a gemachten korzen Ang&ben daruber
soHen durch die nacbfbtgendeaosfahrMcbeBeschreibang, wetche mir
Hr. Dr.Auwers bere!twi)!ig8tzttrVerfBgongBteH~, ergSozt we~dex.

BeMytirt man K-Diox:m m der gewSbnIicbenWeise, d. h. er-
warmt man ein MolekûlOxim mit je zwei Molekûlen Benzylebtorid
and NatnNmatkobotat in alkoholischer LSsaog so lange auf dem
Wasserbade, bis die Ftussîgkeit nentral reagirt, eo erM!t man, wenn
man nach dem Erkalten den entatandenen KrystaHbrei ab6ttr!rt und
znr Enttërnnug des Kachaet~s mit WaMer w&scht,aïs HaaptprodMt
der Reaction, grosse Mengen einea krystmtt:nMcheaKorpers, welcher
der Analyse znfbigeein Dibenzy!Stherde9K-Benzitdiox:ms iat.

I. O.t435g SabstMzgaben0.4207gKohien~are nnd0.0796g Wasser.
Il. 0.2324g SubstMtzgabon 13.9ccm fenehtenSticksto~bei 754ma

Drack and 80"C.

Bet-.farCMH~NtOa
Gefaaden TI.

C 80.00 79.93 pCt.
H 5.72 6.09 b
N 6.67 6.79

Aus Alkobol krystattietrt der Kôrper in feinen pr!smat:8cben
Nidelcben, welche bei ~3–!54" schmehen; er lôst sieb :n der
Kiilte wenig in Alkohol, beim Kochen nur sohwer, ebenso verbalt
er sicb gegen Ligroîn, in Aether und Etsesaig ist er etwas !e:chter
Matich,sebr leicbt m Benzol, Chloroform und SchweMkoh!ensto<r.

') D:eMBenehteXXII, 2007.
D:eMBerichteXXH,§6~.
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M!t8a!zs<t!re vërMMët er sioh aî~t, bdm Efh!~en deM :m
Robr auf iOO" wird er in die enteprecheode Mbeazytverbiadang von

~-BenidMMMMmabergeMhrt, be: hSherer Temperator (180–130") ~itt
weite~ehende Zersettang ein.

Aas don 81!genMotteriMgoo wurden, nacbdem die Benzy~erbin.
dongen(Benzylchlorid, BeMytSthyMther)darch Wasserdampf entbmt
waren, beim Verreiben.mit Aether undMogeremStehen weit gertngere

f. Mengen von we:88en Kryatat!an erbaiten, die 8!ch ais ein zweiter
D:bfnzy<&ther von <t'BenzUd:oxim erwiesen. Jedoch verbindet
aMh de~otbe im Gegensatz ZKdem erateren mit SatzaNare, uod be!m
B)'b:tMn auf t00" im Rohr mit 8atzsSare wird daraus Benzll ab-

gespalten.

I. 0.1520g SabotMZgabonbei der Verbronnang0.4454g KoMMs&nre
and 0.0828g Wasser.

H. O.t&98g SebstMz ~bea 9;$ccm <ëaehtenSMekstoffbat n" itad
743mmDrnck.

Ber. fBr €N9 0,
GefMdm

Ii.
C 80.00 79.91i pCt.
H 5.72 6.05
N 6.67 – 6.81

Dieser Aether krystalliairt in dOnnen Btattchen, echmibt bei
104–105", and lôst s!ch in den gebrSochHchenLSaongamittetnziem-
lich leicht auf.

Diese beiden KiSrper aind nach ihren Etgenaehaften die v6)!igen
Analoga des Dimethylâthers von a-Benzildioxim und aeines ~n:cht-

Stherart!gen< Isomeren.

Bei der in gleicher Weise auegefShrtenBenzylirung TonP-Dioxim
warde btsher nar ein Aether vom Schmetzpunkt 59–60" erbalten,
welcher sich nicht mit SatzeNare verbindet.

t 0.1467g SabetMM!gabonmit Knp~roxydverbraant 0.4289g KoMen-
a5ora and 0.0807g WaMer.

Il. 0.1246Sabstanz gabon7.3ccm(euchtenStichstoffbei t7"c. und
748mm Drack.

Ber. fûr C~N.O, i.
C 80.00 79.95 pCt.
H 5.72 6. s

N 6.67 – 6.69

A MAether acheidet sich dtaaer Kôrper m pnemattaohen Ktfy&taMën
ab; er iSst ateh sehr teicht iB den gebrSacbHehBteaLoaangemtttein
bereits in der KNte auf, am scbwersten noch in Ltgroïn.

Den bei der BenzyHroog nnzwetfelhaft gteichzeMg entatehenden
1 isomeren ~-Mox!mdibenzy!N(h6rgettHtges nicht au isaHren.
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ErwNrmtmamdièse dro! VerMadoagén nntJadwaaaeMMfMMe,
oo ~patten aie sSmmtMohBenzy)jod!d ab. Dieser Versach beweht)
dasa daa «- und ~-Dioximgerade eo wie die beiden Monoximewottiggte~
eine normale ïsoaitro80gruppe==N–OH enthalten, on~cheidat Jedoeh
nicht dartber, ob aoeh die andere dieselbe oder eine davon verscMt.
deoe Structur besitat.

K. Attwere und M. D!ttrich*) batten spâter gefundon, daas bei

Eiowti'kang von moteca!areo MeogeHvon a- und ~.Beozythydroxy!.
amin auf Benzil zwei straetnrveMehtedene BenzytSthef der Benttt'
monoxime gebHdet werden, der eine out der Atomgruppirung

~N-CTH,
C t ==N–OCt Ht, der andere mit C

'-01 l '0
Liess man nun &<tfBenz!! mehr a!s zwei MotekS!edieaet mh'

sittairten Hydroxytamine etNwirkfn, so fag dié MogHcbkettnaho, M

Karpern zn getangeo, webbe zweimal diese Gruppen enthMten and

wetche, fatts die Isomerie der paarw~iaeentetebenden Aether anf der

Verschiedenheit ihrer Oximidogruppen berabt, mit den darch direct

BeMytit'ut'g erbattenen identisch sein ntHsetou.

Wio Mber erwSbnt, bitdet gichans Benzil undcc-Benzy!hy<)roxy!.
amin unter aJten erprobten Bedingungender BenzytStbervon ~-B~Mi!

monoxim, welcher also aach die Grnppe = N 0 C? Ht enthiett. Maa

konnte auf diesen direct BberschSssiges<<.Benzy!hydroxy!ao))neio-

wirken !a89eo, um zu einemKorper zu gelangen, welcherzweimal die

Grappe ==NOC!Ht entbielt.

L~st man 1 MotekBtBenzytSther von y-Beczitmonoximin ça. der

droissigfacben Menge Atkohot und fSgt zo der erkalteten Ftasgtgkeit
eine wassnge LSeung von etwas mehr ais zwei Mo!ekS!esalzsauren

a-BetMythydroxyiaminsMnza, 80 fiudet weder in der Ktiite aoch beint

ErwSrmen aaf dem Wasserbade eine Einwirkaog statt, sondern maa

erbStt jades Mat den unveriinderten Moooximather znrBck. Ebenao

wMtg Erfolg batte Erhitzen des Aetbers mit aatzsaareco <ï-Ben~yt'

bydroxylamin und wenig absottttem Alkobol im Robr anf !00".

Steigert tnatt jedoch die Temperator auf !$0 bis t50", so Ëndet

Einwirkung statt. Der Inhatt des Rohrea besteht aus einer otigM
Masse, auf wetcher der Alkohol achwimmt. Beim Verdaaaten des-

eetben hinterbteibt ein dickes mit feinen KryataUnadetchen dorch-

setztes Oet, ans welchem die KrystaHe am besten darch Aa&tre!cbea
aafThoaptatteo und iangeresLiegeotaeseNderaelbengewotmenwctdeo
Mnoen. Dieaetben verbiaden sieh nicht mit Satzaaare, aie iasen sich
aelbst in heissem Alkobol nur sehwer and krystaUtatrsn daraos ia

') DieseBerichte~m, 722.
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&HtéaNMëteheo, wétche 6ei !53–!54" sehmetzen. Aoch m sëîaem

Aassehen and aooetige<aVerhatten stimmt dieser Kôrper mit dom

beider BenzytiFang von «-Dioxim erbaltenen Aotber, wetcher eich

m~bt mit SatzsCare verbindet, vollkommenSbere!n. Eine SticketoS-

ttMtimtBungbestStigto dies aosserdem noch.

0.t3'Mg Su<Mtanzgabon7.9 oembe; U"C. und 745mmDrack.

Ber.MrCtsHtt~Ot Gefunden

N 6.67 6.73

Don gteichen Kôrper 8rba!t man aneb, wenn man statt des

BotzytNthers von y-Beozttmonoxttn denjenigen Ton «-Monoxim an-

trend~t.

Hiermit iat erw!eeen, dasa dieser Aether zwei Mal die normale

Cmppe==N.O.C~Ht enth&tt. Durch Erbitzen mit Satzoaore im

Robr auf tOU"tagert sieh die fe-Verbindt)ngin die entaprechende von

~.B<'nzitdiox!mum. Nach denErfahrncgen, welche Ï~.Auwers and
M.Dittrieb bMden Benzyt&tbern der Benzilmonoximemachten, be-

M)tbei derartigen dorch Erhitzen mit Saizsaare herbeigefilbrtecUm-

hgeroHgendie Isonitrosogruppe stets die normale Stractar ==N. OH.

Es ist daher aoch f5F den Benzytatber von ~-Benzitdioxim, welcher

sichnicht mit Satxsaure verbindet, attzanehmen, daas auch er ebenso

cie'diese Verbinduugzweimal die normaleGruppe N.OCtHt besitzt.

Darch diese Versucbe ist streng genommen zt~fat der Beweia

erbracht, daseauch die Benzitdioxitne, wenigateue«- und ~-Beozit-
dioxim aaf die y-VorbindaMg Mt diese Untersachung nicht amge-
jebnt worden ebenso wie dies schon im vnrigeu Jahre von

Aawers und Dittrieh fûr die beiden Monoxime bewiesen

war, nur normale tsonitrosogruppen von der Constitution

= N OH enthalten, und daaa mithin die beiden antersuchten
Dioxime vôllig g)e!ebe Straotur besitzen.

Aus dieser Constitution der aicb nichtmit SatzaSme verbi:'denden

Benzytutber der BenzHdioxitne tâMt sich aach fBr die ibnen dotchima

entaprecheaden MethytSther annehmen, dass anch 6ie zweimal die
normale Grappe = N. OCHa besitzen.

Veraoche in anatoger Weise mit ~-Beazytbydroxytaminattsgefuhrt,
ergaben leidor kein Resultat. Es entstanden jedesmat ôlige verharzte

Producte, aus denen ein feater Kôrper nicht erhatten werden konnte.
Dieser Umatand ist nicht gerade a(t<!atl''nd,weun man bedenkt, duse

dteËtnwirkangvon~-BenzythydMxytaminattfBeMiizarDarah'ttttRg
eines stroctor-Momet'enMonobenzyiatheranar sehwer 20 erreichen war.
Fi!r dieEnMcheidong derFrage, ob diehomerle der bei derAethen"

ficirung der Benzildioxime entstehenden Aetberpaare auf einer Ver-

sebiedenheit ihrer beiden Oxhnidograppeo beruhe, w&reem Getingen
dieser Verauche allerdings von grosser Wichtigheit geweaen.
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Etnwtfkaa~TonJddntethyt.
Durch die im Voriiegeoden bescbriebeoen Versuche ist bewicMt),

dus die aich nicbt mit Sabsaore vcrbindenden Beazytather zwei Mt!
die normale Isonitrosogroppe ==N OÇ~Hr enthalten, fûr die anderen
sich mit Satzaanre verbindenden konnte dagegen aas der

AbapattMgvon Jodbeozyl entnootmoa werden, dass auch aie weoigstene eine
normale laomtïosograppe enthalten. Bei dea voUkomMenaoa!o~
Methytatbern war daber das Gleicbe anzacehmen. Mm konata nm
geneigt sein za vennathen, daas die Versobiedenheit dieser zweiten
Aether von den emtea auf etner andersartigen Biadungder StickateC.
atome berohe. Jedoch war es nicht tn6g!ich, von vornberem be~
sttmmte Forme!n fûr dièse Kôrper au~Mtetten.

Wenn dies der Fatt war, so erschien es m8gi:ch, dass die einen
Additionsproducte lieferten, die anderen aber Bicht. Aie geelgoet <Sr
solche Versucbe eracbien die Anwendung von Jodmetbyt.

w

Dit die beiden MethytSther von «-Benzitdtoxiat vefhSttoiasmaaM
te:cbter zu erbatten waren, ats die;eaigen von ~.D:oxim, so wurden
die im Fotgeodet! beschnebeoen Versucbe mit den ersteren angcateUt.

0.5g des sich mit Satzesare nicht verbindenden Aethers warden
mit der doppelten MengeJodmethyt imBobr einige Stondeo auf 1M'
erhitzt. Nach dem Erkalten erschien der Johatt dea Rohres, abge.
aehen von einer schwacheo GetbfSrbung, anverandert und beim Ver.
donsten des Jodmethyls btieb der anMgegriNeneAether vom Schmeb:
punkt 165–!66" zarOck.

Es entsprach also daa Resultat der obigen Annabme, dasa die
einen der Aether keine Additionsprodukta tietënt; anders dagegea ver-
bielt a!chjedoch der zweite sich mit Sahsaore verbindendeAether («,).
0.3 g dcssetben wurdon in gleicber Weise wie oben mit Jodmethyt im
Rohr anf 100" erbitzt. Schou bei Zusatz des Jodmetbyh machte sich
ein charakteriatischer UnterseMed zwiecheo den beiden Aethern be-
merkbar. Denn ttSbrend der erate (e:t) aich in Jodmetbyt nur schwer
auf!o8t, that dies der andere B)it grosser Leichtigkeit. Nach dem
Erhitzen bestand der Inhatt des Rohres aus einer durch ausgesctue-
denes Jod tief daoket getarbten Ftassigkeit. Dieselbe wurde mit
Aether aofgeMommen,das Jod durch SchBttetn mit wenigThiosa!&t.
losuog entfernt und der Aetber verdunstet. Es binterbtieb eiu Oel,
weiehes beim Reiben mit einemGtaastabe eratarrte und aae ~erdunoter
Eaaigsaare uatkryataHisirt werden konnte. Dieser Kôrper war jedoeh
kein Additionsproduct, sondern tmch mehrmaMgemUmkrystallisiren
aoa demselben LBaangamittei, und apSter aus verdSontem Aikohet
wurde er in dSnnea tarMoaenBtSttchen erbatten, welche bei 62–63*'
achmoizen und siob ais identisch mit d'lm Metbylâther von «.BeMit-
monoxim erwiesen.

Eine Stickato~bestimmong beatStigto dies aMSserdemnoch.
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O.t8t5 g SixtstaMgaben cttta feMntenSMstotF M 1800. <Mtt
~mmDfttok.

BerechnetfBrCt5HMNO< Gefonden

N &.86 &.92p0t.
Ein UnterBchiedin der Bindung der 8t!ckstoN~tomebatte somit

eicht festgestetit werden Mnnen, dena eine Addition von Jodmethyt
wtr nicbt erfolgt. Vietmehr batte Jodmethyt don einen Aether voM.

koamen unveraadert gelassen, wâbrend es aus dem aweiten d~ eine

KOCHt-Gfoppeentfernt und den entaprechendenAether des Monoxims

gettetertbatte.

Die6RM)t!tet!etvontot<re8BeandgiobtvMteichteimgenAa~cMMs
aber die Cooatitotion. WNren die beiden Isooitrosograppen gteieh,
Mist nicht eiuzusehen, warmn hier Jodmethyl nar die eine entfernen

to))te, w&hrend die andere crha!teo bleibt; bei dont Bich nicht mit

SaksSure verbindendenMetbyMther, welcher Iwel oortNatetMaitroso-

gfttppen enthatt, bleiben beide unvorandert, hier bei dem sieh mit
SatzeNare verbindenden Aetbor wird durch Jodmethyl die normale

Gruppe nicbt aogegriiTen,die andere dagegen entfernt.

Die Abspa!tMt)gvon Benzyljodid beim Erbitzen des zweiten

Aethers von M-Dioxtm mit Jodwasserstoffeaore deutete ferner darauf

bin, dass wen!g8tenseino normale Isonitrosogruppe vorbanden war,
nettcicht auch zwei, wetche, wie bereits oben angedeutet, mittelst der

Stickstoffatomeunter einander verbunden soin konnten. Gegen !etztefe

AfKassong spr!cht die Einwirkung von Jodmethyl und die dadorch

bewirkte leichte RBckbitdung des MonoximmethytSthersvon normaler

Constitution, wodurch ebenfaUs deutlich das VorhaHdensemeiner nor-

maten Gruppe <=tN–OR bewiesen ist, da man bei einer derartigen
Constitution vielleicht Addition vot) Jodmethyt oder gteichmSMige

Einwirkung dièses Reagens auf beide NOCH~Grappen, nicht aber
erwarten soMte, dase die eine NOCHs-Grappe dorcb 0 ersetzt

wird, wSbrend die andere anvet'ândert bleibt. Mithin war bis jetzt fûr

diesen zweiten Aether die Constitution

C.Hi
1
C==N–OR

1
C=

l
CeHe

eieher bewiesen.

Dass die an dem anderen KoMenstoKatomsitzende NOR-Gtruppè'
die Stractur:

/-N–Rc<!
o

beaitzt, dass also hier das Oxim bei der Aetheri&cirttngim Siane der
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obamerwahttteo zweiten Forœet reagirt, daMr 9pnc6tdieMt)!gke;t
des Aethers, aaa Stberiseher ïjSsnng dareh Saizasareg~e ah CMof-

byd)*ataaege<S!!tzMwwdeu. Goidschmidt') nimmt dies ata e!ne
charakteriatMche E!geoBehaft der sogonannten SdckstoMther von
A!doxi!nen an, d. b. sotchef Stben8e!rter Oxime, we!ehe die Gruppe

t i.N-R
C==NOR in der Constitatton C( (
t ~o

enthaiten, wShrend die SaaerstoSSther mit der normalen Grappe

C~N–OR sich nicht mttmitSatzsRareverbioden. AafMtend bte!bt

beieMor derart!gM Censtittttion ffeiHob, dass dsdurch die Stmctar-

&rmet des sich mit SatzeSure verbindenden Aethers etwas aosym-
metnBchwird, aStaHcb:

CaH;

C~N-OR

t ,N-R

C~) 0

Ce H;

Un) diese Forme! za beweisen, ersch!en es geetgnetdiesenAether

der Spa!tang mit JodwasaerstoifeSttre xn nnterwerfen. Beekta&nn~)
batteden BenzytStber von «- und~-BenMtdoxim,denen die Cooatttutioa

C

C.H.~N-OC.H,
resp. ~c,H,

H

zokotamt, mit diesem Agens behandelt und ~s Spattangaprodocte aa~

dem a-Aether Benzytjodid, Ammoniak und Beozatdebyd, Ma dem

~.Aether MogegenBenzytamin und Benzatdehyd erha!teo. Besass ooa

der hier in Frage kontmende MethytSther die obige Constitution, B&

tnaaeteet die Spattangaprodacte beider Aether Uefern, abo !n Benzit,

Jodmethy!, Ammoniak und Metbytamin zertatten nach der CHeichang:

C~H~–C–––C–CeH; -t- 8HJ

)) <
NOCHs 0 NCHi,

==C6Ht.CO.CO.CeHs+CHsJ+NH<J+CH~NH!).HJ+J<.

Es wurden za diesem Zwecke 2 g des betreffëndea Methytathera
mit 12g starker Jodwassersto&Bure im Rohr 3Standea anfZCO"ep-

hitzt; das ReactioMprodoct, wetches stark nacb Jodmethyt roch, wurde

atkatiaeh gemacht und in vorgelegte fcrdConte SatzsMnredestHHrt.

') DieseBerichteXXHI,2)64.

') DiMOBerichteXXïr, la3t.
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BeimEindampfen dMÏ)esti!ittte8 tt'!tPt<ttinohtM!dw<trdea OtaatMhMoM-

Keh OctaSdw von PiaUasatm!~ erh~tea, wie.das Anssehee nuter

dem Mikroskop und auch dte Analyse, bewtes.
0.~905g Ptattns~zgaben Oja99 g Platin.

BerechnetfOr8(NH<C<)PtC~ Gefanden

Pt 43.36 43.34 pCt.

Dies Restât epricht zwar gegen die obige Anscbauung Cher die

Const!mt!oades Aethers, jedoch tBOsabierbel bemerkt werden, dass

die Spaltung der Benxatdoximtther viel leichter ohno wettergehpnden
Zertatt der einzetnenSpaltungsprodnete stattMndet,wahrend die Aether

der Benziloximebedeutend schwieriger und nur anter weitergehender

Spa!ttM)gzerlegt werdon k8nnea.

Habcn aoch dteee Vorsuche keine vatMgeAafktSnwg dieser eigen.
thumticboo!<otneneve<'bmdMOgengebracht, ao iatdoch sicher feB<gesteUt,
– ohae daM todeMewMf die hier za!etzt vernnHthungsweisea)t%e*
ste!)teFormel entacheïdeMdeBeweiae getieiert werden Mnaen dass

die Isomerie der betteffenden Aetherpaare Micht auf einer stereo-

chemischen berabt, sonden), daes d!eae!bet) stractnriMmer sind.

An dieser Stelle mochte ich mir er!aobt:n, auf die Be*

Mtchttnogewetsehinzawe!sen, welche V. Meyor und K. Auwers fur

die isomeren Aether der BenzHdioxime eingeMbrt haben. Sie Heonen

die sich mit Sabeaare verbindenden Aether die normaieo, wiihrend

<Mdie aoderen sich nicht mit SatzsNare verbixdeoden ala ~Nicht

iitherartigo Isomère' resp. anormales Isomeres bezeichnen. Durch die

voretehenden Untersachnogen ist aber sicher fe&tgeeteHt, dass viel-

mehr die letzteren uls die normalen Aether anzoseben aind, da aie zwei

nn) mateIsonitrosograppenenthalten, die anderen dagegen, dtejedenMia
nureine derartige Grappe und vîetteicht eine davonatrnctarverechtedene

fnth&tten, miiaaten demnach woht eher at~ 'aoormttte Aether< be-

~eichnet werden.
Xam Sebloas dieser Arbeit eotten noch einige Versuche erw&hnt

Wfrden, welche angestellt worden in der Abeicht, durch Abspt~tung
einer Isonitrosogruppe «us den Benz~dioximen zu Moooxioten und

ferner ans Monoximenzu Benzil za getanget).
Um eventttetteUmtogeroogco m8gtichst za vermeiden, welcbe

durch ErwCrmungherbeigefShrt werden konoten, war es nothwendig,
m der KNhe zo arbeiten. Ats besonders fur diesen Zweek geeignec
erscbienen die Methoden, welche Manaese') und spSter Claisen

and M&naase~) MerfBr angeben; diese Forscher gewinoen aaa

Nitrosoketonen dnrch Einwirkung von Amylnitrit bezw. einem GemiBch
von Eisessig und NetrhtmnUftt die MgehSrigett Ketoue zurSck.

') DieseBorichh)XXI, 2177.
DieseBerichtoXXn, 53t.
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Ein Motekat «.Monoxtat wurde mtt e:aem. MotekSt Amyt. v

nitritiBBig vertïebaa und eiacnTag eteben ge!asMn. Dae Ox!m
war wahrenddosaen zom groMtcn Theit in LSsaoggegangea. Die

FtSamgkeit worde mit verdSontom Alkali versetet und mit Aetber

attegeschSttèlt. Die wassnga Msung enthiett nur geringe Mengen
unverSadertett OxiatS, der <i(hen8chaAunag hiatertieea Mch dem
Verdaoaten dea Aethera und des Amyhtitnts e:nen StdorehtrSnkten

ROckatand, wetcher anfThon get)roc!metund MBAlkobol amhrystaH!-
e:rt wurda. Auf diese Weisewarden getbeKrystaHe erbalten, wetche
bei 95" schmotzen uod mit a!koho!)8cheta Kali erbitzt eine tiefa

ViotettStrbang gaben, aho sieh !t!s Bouzil orwiesen.
Oenau dasaelbe Resultat nahm die Reaction, wenn man statt des

a- das y-Ox:(B anwandte. Auch bier erhielt man dasselbe Beoz:t
vom Scbmelzpunkt 950.

In eigeNtbSmttcherWeise verHefdieEiowirkMgvoaAmytnitnt
auf. die Dioxime de~ Benziis.

Gieiche MoiekS!ea-Dioxim und Amytoitrit wurdoo unter KBMuog
verrieben und steben getassen. Am nSchetea Tage wurde verd!!nntes
Alkali htDzugeMtztund dae Amytnitrit darch Ausathern entfarnt. A us
der atkaUachen LSaung wurdo mit 8a)zsaore ein bald emtarrender

NtaderscUag erhahea, welcher mit Alkohol aasgekocht wurde. Der
RSekatand war onverRodertesa-Dioxim, ans dem Filtrat schiedona!ch
beimEindsmpfen KrystaXevom Schmchspunkt2U6"ans, demjenigeBdes

~-Dioxims. Zur bes8erau Charak(er!sirnng wurde das Oxim in da9

Acetytderh-at Sbergefubrt, welches, wie dasjenige dea ~-Oxtm&bei
124" eebmotz. Bei dieser Reaet!on war alao «.Dmxnn durch Amyt-
nitrit h) j~'Dioxtm umlagert worden.

Behandelte man ~-D!oxtm in gleicher Weise mit aberschBMigent
Amylnitrit, ao erbielt man neben unverândortem Oxim gMozendefarb-
lose KrystaMe,welche bei 1t't<' Mhmotzen;diese gabea bei der trookaon
DeetittattonPbenyicyanat und erwioseBe!cbais das Oxyda<ioneproduct
der Benziloxime.

Die vorMegeadeUntersachang wurde auf Veranlassung des Hrn.
Geheimrath V. Meyer Mttternommen. Es m8ge mir gestattet sein,
ihm sowie Hrc. Dr. K. Auwers, anter dessen specieHerLeitung die
Arbeit a.usgefShrtwurde, fur die in reichem Maasee erwtMeneUnter-

etatzong meinen besten Dank zo sagen.'

Heidetberg. Uni~erftitats-Labot'atonom.
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6M. B. Demnth und M.DiMrioh: Ueber Oxime halogeotctep

BenMphenoM*).t).

(Ringegangenamt. Deeember!ntttgethoittin derSitzuagvonBro. A.P!nnef.)

Die Oximo des p-Chtorbenzophenons.
Das p-ChtorbeoMphenott ist von Ko Hérita und Mema

(die:e Berichte VI, $47) aus BenmeaNure and Cbtorbeozo!, von
Becktaaun und Wegerhoff (ABn.Cbe!B.Ph)tTm.SS8,6) Ma
CMorbenzot und Benzoytchtond dargestellt worden. Leichter und
mit guter Aasbeate erhMt man es ans p- Cblorbenzoylchlorid und
BenzoL p-ChtorbenzoSaSare bereitet man in gr68Berer Menge am
besten aus p-Toluidin, wetebeazanNchstnaeh Sandmoyer in CMor-

') ïm vergangenonSommernotchtonAuwere und ich einigekarze An-
gabontbar Ï6ome)'Mnbel OximonuBeyntmetrischorha!ogenirterKotone.Die
MgMehdM'at<ffolgendonwiehtigenVor5NanttiehunganvonHantzsoh 6ber
dieOximee!ne)'AazaMverMhiedenarttgcoBBt!tutrter,anaymmetrMcherKetone
veranlas8tonunsxo der Mittheilung,dase wir auf eineweitereAMdehoang
der bcgonoeaenUnterauchangverzichtenund une tedigtichauf die Durch-
(iihrungdor m GangebeSndtietMBUntemachangenhabgenirterBenzopheaone
bMchr5oheowfMen. ta der hier vorOTonUichtenAbhandtungsind die da-
maisganz kun!angedeateteoBofuodenSherbMehrioben.

Dio UntaKaehttngder Derivatedes CMorbenMpheMneist auf meinen
WM:chvon denHorrenDr.Domuth und Dr.Dittrich, diejonigoaber das
DibrombenMpheuonvondomtetzterenMsgefChrtwordon. Die frShereben-
faitsey%v&hntenVenachades Hrn.Seb&fe)t-6bm-die Oximades p-Monobrom-
bMMphenocB,MwmeoleheabereioigeanderehabgenirteBenzopheMneeoUen
!pMorYeroHentitchtwerden.

Des ResultatdioserVersaoboist, wiosehonMher mitgotheilt,imWMeat.
lichondor Nachweis,daMdasp-MonochiorbonzophenonzweiisomèreOxime
tiefert,wabrendausemen)symmetriscbonot-DibrombomMphenon,nur oin Oxim
erhattonwerdeokoNnte.

Die Constitutionder beschnebeoeaisomoronOximodr&okeich, gesMtzt
aufdio von Awwers und mir pabticirtMAoMhMMngeo6ber dio raumliche
Cea&gnmtMBdesHydMxytaminmotekate,dweb die Formelnaus:

CeHi CeHs
H

C~N-0 und C~N–0.

H

CeUtCt CtHtC)

Dieso FormetintBghat donHerren Hantzach und Worner ~dieseBe-

richte XXUI,2766) AntaMiittoinigemintoreseanten BemerknngenundEia-
wendongegebon,deren BeaprMhtmgich varMhMboomochte,bMoeMs Ver-
Mehsmatenatz)trBeurtheittmgder berahrten Fragen beigabrachtsein wird.
Zar Zeit, d. h. M langoaktMmeriaB,wieaie dieDerivatedes Hydroxyl-
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.totaot SbergefShrt wM< B!es oxydift <aaa darch KochwMtit eîoer

w6asrigen ïjSaMg vooKaMmnpermMgaoat, wobc! aaf~Sgp-CMor-

toluol 105g Permanganat and !99~g Wasser tmgew~edet werdëo.

Die 90 dargestettte Saure wird in dits CbtorM abergoMbtt und dan».

nach Friedel und Crafts in das Keton umgewandelt. Ana je 2! g

Chlorbenzoylchlorid wurdea 22gKeton vom 8chme!zpuukte 75–77"

erbalten.

Ox!m!rBBgt!e8p-Cbtorbonzophenon6.

Beckataon ond Wegerlioff 1) haben aus p-ChtofbenzophetMn
ein Oxim vom Schtnetzpankt t49" erbatteu. Da ee sich bei der vor-

liegenden Arbe!t darum bandette, z~ antersttchon, ob das p'Cbtw-

benzophenon im Stande sei, mehr ats ein Oxim za b!iden, wurde die j

Oximtrung in der Kilte mit Cberschitasigen)Alkali nuagefShrt.
Je 10g p-Chlorbenzophenon wurden in JOOccm Alkohol ge!S;tt

und unter starker KSbtong eine AttftBaung von 25.5g JMihydrat M

2! g Wasser, darauf eine solche von 10.5g satzsawetn Hydroxytamm
in 21 g Waseer hinzngefitgt. Nacb etwtt iAstiindtgem Steben ~urde

das Ganze ebchfaHs onterKBMungin verdSonteSatzs&m'eetngegoese)).
Das abgescbiedeoeOxim wurde darauf der fractioniften Krystalli-

8at!on aus verdBnntemAlkohol tmtetworfen. Neben dem bereits be-

kannten, bei 149"8cbn)e)zendenOxim, dea8<'nSehme!xpuoktwh' dorch

o<tma)ige8UmkrystattMirenbis auf Iù&–156" erhohon konntt'tt. tiess

sieh ein zunScb&tbei ca. 97" scbmekendos, letehter tostichea Oxim

isoliren. Zur voltstandigeuReinigung wurde das tetztere in ktoinen

Portionen ans verdunntem Alkohol umkrystattisirt ond hierbe! in

langen, vier8eitigenPrismen erhalten, welche gtatt bei 95° ecbtno~eo

nnd bei der Anatyse folgendeWerthe ergaben:
Ï. 0.2576g Subetanzgabon bM der Verbronnungmit Bteiohrotnat

0.<;396g KohbBsaareund O.ttOOgg Wasser.
H. 0.3363g SabatitMgabon 12.9ccmfeuchtenStieksto<rbeiM" C. und

752mm Druck.
n__ r~_ n m mnm r.. r.
Ber.fSrCoHMNOCt Gefunden

C 67.39 67.70pCt.
H 4.32 4.73

N 6.05 6.<'& »

&mino zeigen, bei entsprochendcn Anilen, Amiuderivttten a.a.w. mcht

beobachtet sind, schoint mirmoine FofmaUrttn~, welche die AnwMenhett eine*

mehrwerthigen, an den Atnido~ickstoff gebundonon Ëtementes aie wesentlich

f0r dus Zust~ndekommen der Isomerien Msieht. w<tbMohe:t)tichefats dio Auf

fMMBg von HftBMscb und Werner, weicheaMerdingStmTerroin gawinoen

w6rde, wenn die AaMndang rautn-isomère)*, den Oximen entoptrochender

K6rp6r gd&Bge, M denen nur einwerthigo Gruppen ao den Amid~tiekstetf

gebonden waren; V. Mcyer.
t) Ann. Cham. Pharm. 258, 7.
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Bet déa h~NNgettKryat&tttBattftnen ~nd UaterMeMageadef tattt-'

!ercn Fract}onen sind weitere Prodacte, wenigatens aotche, die emen

entêtant bleibenden Schmetzpankt seigten, Btoht beobachtet worden.

Zwar scbieden sich bei langeamem AuakrystaUisiren der tn!M!eMn

Ft'actionen ana Alkobol S~era grosse ganz einheitt!ch erecheinendo

Prismen nus, welche be! etwa Ï03" Mhmotzon, in ihoeo konnte aber

stets dnrehWtederhotungdeaUtnkrystattiBtrens nooheinaBeimengong
des Oxims vom SchtnetzpMnktt55* Hachgewieaen worden. Ea 8!nd

daher in dem Produote der Oximimng dea p-Cbtorbenzophenona zur

Zeit mit S!cherho!t zwe} Oxime nufgefttndenworden.

In der Fotge soit dus hoch scbmetxendoOxim a, das niedrig

<ehme)zende geuennt werden.

Uoberflthrung des niedrig echme~enden Oxims in daa

hliher schmeizende.

Urbitzt man eine Probe dea ~-ûxuas im offenen Rcagenzglas ça.

3 Stmtden im Wasserbade, so bleibt daa Oxim anfangs geschmotzen,
win! aber tangaam feat und zeigt dann einen oberha!b 1400 liegenden

Schmelzpunkt. Naeh einmaligem Umkrystallisiren ans Alkohol etieg
dersetbe auf t48–t50". Darnaeh !aast aieh das niedt'îgsohmetzende
Oxim durch Erw&nnM im Wasaerbade in das hôher schmetzende

laomwe omwandetn. Diese Umwandlung tritt nicht ein, wenn daa

ni<'dr!gschmetzende Oxim einige Standen mit Alkohol am RBckSaM-

Mhter erhitzt wird.

Spaitung der beiden Oxime dorch Sa!za&Nre.

Je 0.3 g der beiden-Oxime vom Schmetzpankt t55 resp. 95"

wurden mit je 2ccn) concentrirterSatzaSare 8 Stunden auf !p0" e)-*

hitzt. Der RBhreninhatt bestand in beiden MMen ausser aua einer

atark eatzsanren FtOsatgkeit, wetche,atka!!sch gemacht, Fehling'eche

Losang reducirte, ans einer weiMeaMasse. Eine Probe von beiden

echtnotz boi 7&–76", uuter vorhengetmErweieben bei 740, nach

einmaligem Umkrystallisiren bei 76". Die Eigenschaften der Sub-

stanz waren die des angewandten Chtorbenzophenons.
Aus beiden Oximen war ~tao dasselbe Keton gebildet worden.

Zur nSheren Charakterisirnng wnrden nua den beiden Oxittten die

Acetyl- und Beazyleater dargeatellt.

Acetylderivate der beiden Oxime.

Zur Gew!anMg derselben kocht man 1 Mol. dea Oxims mit weuig
mehr ats 1 MoLEsatgatareanhydrid e!nmat aaf, bis Lôaung erfbtgt iet;
beim Erkatten erstarrt die Masse t[)-yetaU!n!Mh.Darch Umkryata!M*
Mren aus Alkoboi lassen sieh die geMtdeten Kôrper leicht rein er-

balten.
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I~ae a-Ae&tyt-p'eMorbenzophettoa&xtm
bildet defbe, rhombo6dr!Mh eMche!nettdeEtyatatte, welche be: t4?

bial48''8ohmph:ent!nd8!chinA!kohotz:em!:ch8chwer<69en.
AnatyM:

I. 6.t9t2 g Sabstmx gaben bot der ~erbreBnaog mit B!eichrom«t
0.46t3gKohteusaaMand O.OS27gWasser.

Dnto!t
n.

und0.8140g~~C.
Substanz gabon 9.7ccm feachten Sticketoifbai 7o7n)m

Be<rCt,H,NO!,C! ~efttnden
C 05.83 65.83 pCt.
H 4.04 4.8t – s

N 5.12 – 5.H s

D&B~-Acetyt'p-ChtorbeazopbeMonoxitM

kfystaHisirt in iaugen dBnmn Nadetn, schtNttzt bet t05–tOC" t)nd
!et xn Gegensatz za der enteprecheoden «.Verbiadung in Alkohol
leicht tSsHch. Die ZuNammensetMBgwardo durch eine Sticheto~
baatimmang bMtat!gt.

0.1908 g Substanzgaben9.0ccm feachtenStickstoffbei ?54ntm Druet
und 2o''C.

Bor. fQrC~ Ht, NO~Ct Sefandon

N 5.! 2 5.22 pCt.

Ans diesen AcetylderivatentasBensich ohne Schwierigkeit die ent-

'1sprechenden Oxime wieder regeneriren.

Uebergiesst man das feingepatverte «-Dérivât mit etarker Kali-

lauge, 80 Rndet zonSehst ôlige AbacheîdMg statt. N&eh etnt&gigem
Steben wurde Wasser hinzugMetzt'und angesSoert, wobei die ûtigen
Producte erstarrten. Ans Atkohn) umk)y8t<t!)!e:rt,schmotz das abge-
Bcbtedene Oxim bei !55", ea war atso das M.0x:m zorackgobttdat
worden.

Ais aine Probe des ~-Acétate in gleicher Weise behaodett wurde,
wirkte die KaHtattge in der EStte nicht ein, sondern erst dareb
kurz8s Kocben trat VerMsMgMg der Masse ein. Das Oxim warde,
wie im vorigen Falle, abgeaehiedeuund zum Et-starrea gebracht. Der
erbaitene Korper erwies atcb ais das ~-Oxim vom Scbmelzpunkt 9&

Die verecbiedene LSstichkeit der beiden Acetylderivate und die
darans môgliche Regenerirung der zogehongen Oxime ist auch ein
Weg, die Oxime solbst von einander zu t~ennen. Man kocbt das bei
der Oximirong des p-ChtorbenzophenoM erbaltene Prodoct mit wenig
mehr ats der berecbnetenMengeËesigsNareaubydrid aaf &nd zieht die
erkaltete und dabei krystaHiniaoheretarrte Masse mit wenig warmem
Alkobol ans. Hierbei gebt das Acetat des jï-Oxims vot&tSndig in

Losang neben nur sehr wenig «-Dérivât. Trennt man ans dieser
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M~ng dM<{ohtzaeratAaMcheMendoTMde~ ..e~hïi'ii e

man aaa diesen daa r~oe Acetat des ~-OxitM; der in.A!kohot echwer
Mstiche Tbeil wird durch einmaliges UtakrystaHMren ans demaethea

L6snttgamittet rein erbalten. Die Krystalle achtoetzen bei t47* and
eind dae Acetat des H.Oxime.

Aas beiden Acetaten kSnnen, wie oben gMe!gt, die entspreohen-
den Oxime gewonnen werdoo.

BenzytStheir der Oxime.

Zur Darste!!ttng derselben !Sst man Nit!r!omin etwa der i5- bis
Mfachen Menge Alkohol auf, tragt die dem Natrium aquivatente
Menge des reinen Oxime ein und fBgt nach erfolgter AaftSsung die

berechnete Menge Benzytchtorid h!nzo. Beim «-Ox!m erfolgte M<btt,
beim jï-Oxim erst nach sehwacbem Erw{trmenauf dem Wasserbade

Absehetdnng von Kochaa!z. Ain nSehstcn Tagè warde der Aethër
mit Wasser aMgefaHtund ans Alkohol antkryBtatitsirt. =

Der Benzyt&thcr doa a-p-Chlorbenzophenonoxims kry-
stattMtrt ace Alkohol in karzea Prismen und Mhmitzt bei 74–75'

Eine 8t!oh8to<fbe8t!mmaogergab folgendesRosoltat:

0.2085g Substanzgaben 8.85ccm fouchtenStiettstofFbei 84" C. and =
7a3n!mDrack.[.

Ber. fBfC~H~NOC) Gehndeo

N 4.35 4.7! pCt.

Der BenzytSther vom ~-Ox!m kry8tat)is!rt aus Alkohol in

tangen NachenNadeln, welche bei 98–99" scbmetzen.

Ot5t2gg Substanz g&beoC.teem fouchtenStichsto? boi 30" C. and
7aâ mmDruck.

Ber.f6rC~ Ho N0 0 Gehnden

N 4.35 4.34pCt.

Beide Benzy!Sther schieden beim Aufkoehen mit Jodwaaseratoff

reichlich Jodbenzyt ab.

Bezugtich der Eigenschaften der Chtorbenzopheaonoxttne ist za

bemerken, dasa s!e von Alkali erheMichsebwereraot%enommenwerden

ats das chiorfreieBenzophenonoxim,daMaie aber dem Alkali gagenObor
ein ShntichpsVerbalten zeigen, wie das OxiMdes p-To!y!pheoy)ketoM8.
Unter UmetSoden k8noen 8!e aich aos alkalischer Losnng in freiem

Zaatande auMehetden. Um die v6UigeA!kaH)6eHcbke!tder geehlorten
Oxime zu constatiren,besonders, nm wâhrend derUntersachnng Probea

dersetben auf die Abwesenheit von uDM)gegr!<!enemKeton zo prC<ec,
Mst man eine kto!ae Probe det'Sobsttmz in Alkohol, CUttvoMtcbttg
mit Wasser aaa, sodao eine Emulsion, dic keine Klampen enthalten

darf, entsteht, und setzt dann wêesenges Atkati tropfenweise hinzo.

Es entateht eine ganz ktare LSsnng, die sich beim Aaaaaern wieder
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trCbt. – Bin ganz Nhntiehe&Verf~hpen hat, wie Maaemttf Abhmtd"

long bervorgeht, auch Hantzach ~) Kr den g!eichenZweok be{ Bh~.

tict) eehwacb basiscben Oximen angeweodet.

M-Dibrombenzophancn und sein Oxim.

Die ntitgetheihen Versuche hatten gezeigt, dass das Chtorbenzo.

phettoo isomere Oxime 20 bUdonvermag, nad das Gtetohe hatten die

ZMvorerw&hnteoYersoche des Hrn. stud. Sehafer mit BrombeoM.

pheuon ergeben. Da dies bei Anstellung der Versache der erate FaU

einer derartigen Isomerie war (die Versache von Hantz~ch Oberdie

Isomerie anaymmetriacber hittogenfrcie)-Ketoxime waren damale noeh

nicht bekannt), eo 6chi'*nes notbwendig, zu prQfettt ob die Urzache

a!<ein!n der Uosymmetrie des MotekOs, oder aber in der AnweBen-

heit von Halogen ztt sochen aei. Es wurde daher sog!eich feraacht;
ein symmctrisches DihatogeobenzophenondarzuateHeHund in Sbo-

!icherWeiae xu priifeu. Leider bietet der Vemach oinige anerwsrh'te

Scbwierigkeiteo. Symmetrisehesy' Dibrombenzophenoniat in grSssereft

Meogen nicht leicht za gewinnen. Hr. atnd. E. Hoffmann get~aoB
dasselbe ans p-BrombenMSsam'o und Brombenzot, aber sowoht nach

demVerfahren von Friedel und Crafts ats dctnjenigen von Merz

sind die Ausbeuten sehr gering, in letzterem Falle entateht aufta)!ender-

wcMein grosser Men"~das Aohydridder p-Brombenzoës&ure. Leichter

wird das Keton vieHeichtdurch Einwirbung von Phosgen aof p-Brom.
benzol za erbalten sein. Da uns zur Zeit der AnsteUnug dieser Ver-

eucha grossere Mengen von Phosgen nicbt zur Verfugung standen, <o

suchten wir zonBchatein symmetrisches m-Dibrombenzophenandarza-

stellen. Da Benzo6sSure bei der Bfomirnog daa Metaproduet liefert,
so war za vermathen, dass das Benzophenon sicb Sbntich verbalten

Mndbei aeioem symmetr'sche))Bau dnrch Einfubrnog von zwei Brom-

atomen ein symmetriscttus Dibromderivat liefern werdc., welches ter-

mathHchdie beiden Brotnatome in MetaeteHangenthiett.

Die Bromirang von Benzophenonist biaher noch nicht naher ver.

Mgt worden. Die Angaben von Hnnemann*), nach wetehcn em

KSrperCMHt!,Bt%0: cntstehen soli, sindsoziemtieh die einzigenüber
dea Oegenstand vorliegenden Mittheitongen.

Dibrombenzophenon.

Zar Daratellong desselben worden Portionen von je !0g BenM-

phenon (t MotekS!) mit !8g Brom (4 At.), einer Spur Jod und 4ccm
Wasser 4 Stunden im Rohr auf 150" erMtzt. Beim OeN'nenwar wedg
Drack vorhanden. Der ïnhait des Rohrea bestand aos zwei Schicbten,

1)DièseBerichteXXIII, 2764.
Aon. Chem.Pharm. 133, &.
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B<tM)t«<.D.ehmn.aM<))M)M<t.Jthtg.XXMt. 23t

etoer daaMbmnaro~ gëNfMen, diekanS~ ut

MbwimNMadenbfomwaaseratoffhatt~en ~ssdgen Ftase~keit. Von der
jetzteren warde dae dîcke Oe! daroh Waschen nnd Vetreiben luit
Wattserund dama mit voKtanntemAlkali, we!ehe8aach daa noch vor-
hndene Brom mit fm-tBahm,b6&e;t and die MotorMeibendehatM~
MaMeaof Thontellern getrocknet. Nach dem Trocknen wurde die-
M!be mehroreMaie aas ge~8hnMchem Alkobol amktTataUiatrt; die
[einatenFractionen eehmotzen scM!e<MMc&constant bai î4t",wahMnd
tM den Mattertangen aMaerdem nooh Jeichtef !Sa!iohe KBrpermit
MdererKtyBta!I<b)'merhatten worden. dooh se~ es nioht, dafa<m
einciobeîtMcheeProdoct zn teoHreo.

Deabalb wurde zanBobst nur der bei 141o schmebeadeKSrper
Btherantemuc!tt; dieaer erwiea sicb aïs ein mbrombenzophemon.

O.t983g Substanzgaben0.2190g Broma!!ber.

Ber-fa~~H~OB)~ Gefandea
Br 47.07 46.98 pCt.

Die Sobatanz ist in Alkobol ztûmUchsehwer !SeMchand krystat-
liairtdarana in breiten g!anzendeo Nadelo.

Ans 10g BeMopbenoaworden 4 g reines Dibromderivaterbattoa;
emeerhebHcheMen~ 8!:ger Prodncte, die bei derBromirnag ent.
etehen,sind durch das AbBaogenaof Thon entfernt.

Dibrombenzophenonoxim.

Da hier onteMochtwerden so!<te,ob das Dibrombenzophenonnar
einOxim sa liefern im Stande sei, moaatendie aammtHchenMetboden,
welchezur DamteHnng von Oximen dienen, versocht werdeo.

Ein Mo!eh0t Dibrombenzophenon und 3 MoteMte satzaaarea
Hydroxy!a.m!nwurden mit wenig abso!atem Alkobol Nbet~oMenand
du breiartige Gemisch mebrere Tage steben ge!assen. Eine Ein-
wirkangfand hierbei nicht statt.

Deahtdb worde der Versuch M der Weise abgeSndertt daea man
dieMasse aaf dem Wasaorbade digerirte. Nach mehMtundtgemErwar-
menwnrde die LSsong in Wasser gegossen, wobei aich eiBk!ysta!n{.
echerNiederacMag aasschted, welcher abSttnrt und getrocknetwarde.
EmeProbe davon sinterte bei 170"zasammen, schmotz bei t79–J80<'
undzersetzte sich bei 182". Nach einmaligem Umktyata!tM:renam
Alkobolacbmotz der Korper glatt bei 18t–t82" unter ZersetzMg.

Die Analyse dieser Snbstanz ergab fo!gende8:

0.2189g Substanzgaben 8 comfeuchtenSMckttoffM 757mm Druck
MdS2<'C.

Ber.{SrCt~HeB~NO .Gefnnden
N 3.93 4.13 pCt.
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d9f KSrper b~ dw Spahe~ daa aMprSngtioM~
lieferte, ao genogte die B!Maag$weiaennd die

Stickaton'beetimmong,~m ihn ~9 dae Oxim des aagewaadten Ketona zo eharaktenairen.
Aus den Mattertaagen konnten noch geringe Mengen deaaetbpa

KSrpers erbalten werden. Nebenprodnctewaren nicht gebildet worden;
d!eAHsbentewarqoaat)tativ.

Daa Oxim ist ia Alkohol achwer ISsHchnnd kryat~matrt dttraaa
M feinen Nsdetcheo. Von Alkali wird es nur Nohwierig att~.
Bommeo. In stafken Alkalien !6st es sieh aof, attt aber gte:ch
wieder ab Athaiisab aue, welches dnrchWaMerzasatz wieder in t,5.
sang gebracht wird; Salzsliure MUtdann daraos dae Oxim.

FaUa noch ein zweites Oximdes Dibrombenzophenons extatirte,
so war za erwarten, dass daasetbo sieh nach don beim Benzil ge.
machten Erfabrungen bei Einwirkung von atkatische~ Hydfoxyiamin.
tcaong aaf daa Keton- bilde. Es warde zonBchst der Vefsuch in der
KStte angeatettt.

1MotekB!Dibrombenzophenonwarde mit 3 MokkSten aatzaanrea
Hydroxytamuta nnd wenig Alkohol za einem Brei angerieben and
hieMn unter gnter K8b!oog ~ine concentrirte wassenge Loaung von
9Motek6ten Aetznxtron Mnzagegeben. Die Oximirnng erfbtgte eehr
tangssm. Nach P/9 Tagen wurde von dem Raeketande ab6ttr)rt.
Dieser bestand ans Kocbsalz und onverandertem Dibrombenzophenon
(ûber ein Viertel des angewandten), welohes durch seinen Schmetz-
pankt t4P und die Abwesenheit von Stiekstoff erkannt wurde. Das
atke)jot:8cheFi!trat wurde mit Wasserverdûnnt, wodttrch ein kryatat-
linischer Niederschlag anaSet, welcher stickatofFbattig war. Bine
Probe davon schmotz be; circa t80<' ond nach einmaligem Umkry-
stalliairen bei !81-t82<' unter ZerMtznng. Auch in seinen sonattgen
Eigenschaften und im AaMehen gHch dieser Korper dem bereits vor.
her beschriebenen Oxim des Dibrombenzophenons.

Daa obige atkohotMch-wSsaerigeFMtrat wurde mit verdaanter
Salzaaate schwach angeaSMert;es schied sich eine geringe Menge von
KrystaHen ab, die bei circa 175' 9chn!o!zen, nach dem Umkrystalli.
siten dagegen bei 181-1820; aaeh Me erwiesen s!ch a!8 das bereits
dstgestetite Oxim.

Dense! benVerIaaf nahm die Reaction, wenn,man aie beiWasser-
badtemperatnr wiederholte; hier war aber die Ausbeute quantitativ,
nnd kein nnverSndertes Keton mehr vofhanden.

Umiagerangsversache.

Lieferte das Dibrombenzophenonnoch ein Oxim, so war vieHeicht
anzunehmen, daaa daMelbe aaa demauf die obigen Arten daïgeateUten
dnrch Umtagerang zn erhatteo war.
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231*

0.&gOMha w~~epf dëMb Ht:t 4gBt!Bf~38tm~ ISQé..

erhitzt. Nach dem Verdaa~tea des Benzola hinterbMeben ater~rmtg

gruppirte KryataHe, welche aacb dem UmkryatfJMeireaaaa Atkohot

noterZahBKenahceevon TMerhoMe bei i41" achmoizenand aSckstoC-

frei wareia; ee war a!eo aaf diese We!ee daa aMpfCngMcheKeton

wieder rogener!~ worden.

DaMetbeBeMttat warde beimErbitzen auf tM" erhatten. Le!tete

mM!trockenes Sabaaaregaa in eine LSsoag des Oxims in trockeneM

Aetberbia !tor SSM'gang, ao btaterbMeb beim Verdunaten des Aethers

an der Luft daa Oxim vom Schmetzpankt t81–t88". Eine Um!age.

roog batte a!ao anoh hier nicht atattgefandeM.
In dem untereochten Dibrombenzophenonoximwar aonachdie Au-

weseobeitvon ÏMMBMeonicht aachzawe!sen. Rs war non vor A!!om

wBoaebeoswerthgewesen, die Constitution dea angewandten MbrotM-

benzophenoMgatMaicherfeBtzQStenon.Hr. Ed. Hoffmann, wetchep
sieh mit Spattottgevenachen dessothea beachStt'gte, konote nach dem

Beckmann'scheo Vertahfen daraM NfBrombenzoBBaareund at.Brom-

aoiMNabscheiden, sodass die Anweaeobeit zweier MetaeteUaogennnd

Mmit die Symmetrie dea Ketona erwiesen iat. Der Umstand, dass

dae d i b r omi r t e Ketou nur ein Oxim tietert, w&brend daa (in

j~SteMong)monobromirte Keton deren zwei giebt, spricht do(3r, dasa

die Uneymmetrie die Ursache der iBomerieeracheiBUngeoiet, wie

daa von Hamtzach seither in zaMreiohen FaHen erwiesen worden.

Cm in dieaer Hinsicht noch grSMero Sicherheit za gewinnen, wird

im hiesigen Laboratorinm das Metamonobrombenzophenon auf die

FitMgkeitder Bildung ieomerer Oxime ontcreacht; auch hier wurden

zwei aehr charakterMtMcheIsomère erhalten.

Heidelberg. Univerait&tataboratoriom.

608. Albert Krause: Ueber die isomeren Formen

des HydMtzcna der Orthoaitrophenylglyoxyla&ure.

(EiagegMgeaam1.Deeember;mitgetheiltin derSitzungvonHrn.A.Pin ne r.)

V&r eîniger Zeit benchtete Hr. Fehrlini) über oine Isomerie-

eMcheinang beim Hydrazoa der OrthonitropheoytgtyoxyMafe. Er

zeigte,dMa dieser Kôrper beimBehfmdetn mit atkohoMschemKa!*in

der Kâlte ia aine isomere Store v~rwaodett wird, nber deren Natar

biaher noch niehts BMtimmtes er<a<tte!tist. Er zeigte ferner, da98

das entspreeheode Methytphenythydrazon etne anatoge Isomeneirungf

') DieseBeriohteXXni, 1674.
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ttleht g{<tbt. ïcb b<tbe dt8$6 Atbeit, aaeMem Ht. Fëhtiin dait Mee!~
LaboratOtiom vertaasen hat, (brtgeaetztwndein~aKhweUot~Machuagder
beiden bomeren 6o'<nedes Redacttoneptodactesdereetb~ovorgenommen.

Hier m8chte icb bemerken, dass es bai der Daret~Mongdea CMo~de
der 0~boaitMbeBzo68&o)'e(des Aaagangamatenata zur Gewiannng der

OfthonttropbenytgtyoxyteNure) vortheitha~ ist, die Mischang der saure

mit Phosphorpentachlorid eine Stande auf 110" za erhitzea, da es

Sftefe vorkaott daos die E!ow!rt[ongbei gew5hnt!eher Temperatur eiae

anvoMatNndtgewar.

Verbatten desHydfazona gogen Alkalien.

Wird dae Hydrazon in einer wSeBetigeaMaang vou Kali getSat
und aofbrt mit verdBnnteo Sâuren geB!ttt, so erbâlt man das Hydrazoa
uttvetandert zurilck, tSaat man die Maang aber ateheo, ao fBUt6ohoa

nach ein Paar Minaten dae acbwer tBsMcheKaMomaa!zdea ÏMmeNe

ans. Zur v8tt!gen Umwandtnng bedarf es aber, wenn man in der

K&tte operirt, noch einiger Standen. Dann zersetzt man dae Salz mit

verdBonter SakaSore. Man erMtt daa Isomere ab ein gelbes Patver,
daa schon nach einmaligem Umkryetalliairenans Alkobol den Schmeh-

punkt von Ï88–1M" zeigt. Soda bewirkt eelbet nach mehrtagigem
Stehen keine Veranderang des Hydrazooe. Die BeobachtttBg Fehr-

lin'e, dus die UmwandtaDg nor durch atkohotiachea Alkali bewirkt

werde, ist a1so dahio zo ergNnzen,daee auch wBeange Stzende, nicht

aber JkohteMaoreAlkalien die Umwandtang, und zwar schoo m der

KMte bewirken.

Obwoht Fehrtin bereits genugende Analysen des Hydrazone
und aetneBisonteren aaagefBhrt bat, ao wardendoch, atmCber dieZa'

sanumensetzung keinen Zweifel zn !asBen,noch weitere Analysen act-

geführt, welche ergaben:

A. Hydrazon.

I. 0.2262g Snbsttmzgaben0.0885g Wesserund0.4927c KoM6na5am.
Il. 0.2012g Substanz gaben26.6ccm feochtenSt:cks(ofrbei t8" und

755mm Drack.

ÎIL 0.1821g Substanz gaben24.2ccm fenohtMStickstctfbei 23" und
759mm Drack.

P. Isomère 9.

I. 0.2298g Snbstanz gaben0.0852g Wasserund0.4957g KoM~MtoN

H. 0.t95Sg Snbstanz gaben25.3cem feochten8t!ekatoS be; 17"md
756mm Drack.

GefondoN
Ber.mrC~BuN~ A. B.

L II. IH. ï. IL
C 58.95 59.40 – – 58.83 –pCt.
H 3.86 4.39 – – 4.12 – s

1N 14.733 15.16 14.95 14.95 s
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Om oSSere Aa&chtteM Sber die Ureaohen dor homorie beider

Saoten sa gewmneo, warde zanSchet verattcbt, ob dtesetben car phy-
$ikaH8eh iaomer oder wirklich ebemiecb versobieden aeien.

Dies liees sieh entMhe<deCtwean ?<? e!e ia Derivate ObwtMhtte und

ans diesen wieder absobied. Bei nar pbysikalieeher Versch:edeoheit

musten identMche Derivate erbalten werden, bei cbemiecber aber ver-

Behiedene,aaa wetohen sich eventHet!die arsprOngtichenSiuren fege-
nenren MesNen. Ata einzlg gaeigoete Objecte ersobieuen Salze, da
Derivate wie Ester u. a. w. ohne Umwandtung des Isoœerea a!oh

cicht erhalten Meseen,was nicbt Oberraschenkanu, da ja achon Atk~t!

die eine Stare in die andere Sberfiibrt. Beide Saaren wurden in Soda

getSatund die Lasangen mit BtetZttcker versetzt. Die Bleisalze aeten

!n Form einea brSantich-getben mit Bteicarbooat gemtsehten Nieder-

BtMagesaas. Derselbe warde abNitrtrt, auegewMcben oud dann
mit SchweMa&otre zefsetzt; das eMatebende Product, ein GamMch
von schwefetetaarem Btei und Hydrazon, worde ab6ttrirt und nach
dem Auewaschen mit Alkobol ausgekocht. Die atkohoUache LSsoag
warde mit Wasacr getSMt. Ans jedem der Bteiaatze erhtett
man daa urepriingtich angewandte Hydrazon zarBck. 80-
MCbbilden die Saaren aetbsMtandtge, von einander ve)*6c!tiedeneSalze
und mSMen daher ate chemisch verachieden aufgefasst werden.

Redaction der beiden tsomeren.

LSet man 1 g des Hydrazons in !OccMt heiBsenAikohote, f3gt
6ccm einer Msang von ZmnchtorBr (40g Zinnaatz in tOOccm con-
centrirter Satze&are) hinza oad kocht am Steigrobr, so aeheidet sich
nach einiger Zeit ein gelber Kôrper aM; in einer balben Stande ist
die Reaction beendet. Nach dem Erkalten der LSMng wird der

Korper ab&ttrirt nnd dorch UmkrystatMaation ans Atkohot oder beMer
ans Eieessig gereinigt. Er krystallisirt in intenaiv gelbeo Nadeln vom

Sehmdzpmtkte 809–3!0< die in Alkalien und SSoren antoetich, da-

gegen in concentrirter beiaser Katitauge ein wenig tostich sind.

Die Reduction des Isomereo geachieht in âbnlicber Weiee, nar
mass man, da dasselbe schwer tostich iat, mebr Alkobol aawendon

(1 g erfordern 25–30 ccm) und etwas Mnger kochen.

DasRedaetmmprodttctwirdmttWasserMBgeMtt. Die Rédaction

wird erachwert, da einerseits die Reaction theilweiee weitergebt and
Aman abgeepalten wird, anderemeite daa Isomere nor theitweiseEia-

wirkang zaMeM. Daa darch Umkryataluaatioa aus Alkohol oder Eia-

eaaiggereinigte Redactioaeprodnct wird ia geiben Nadeln gewonnea,
die deBMtben 8ohme!zpankt and dieaetbea E!genscha&ett zeigeo wie
dM Prodoct~ welches ans dem niedriger achme!zendeaHydmzon er-
hahen wnrde.
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Ï)MA~tysetîe~teMgeadeWM(he:
'1I. 0.9104g SabstM)!!gaben0.0886g WMMrund0.5480g KoMeMtoM.

II. 0.2097g Substanzgaben0.0943g WasMrund0.5480g Kob)M)~M.
III. 0.~86 g Sabetanzgaben 24.4ooatfoaehtenSticketoffbei 33" aed

744mm DMo!t.

ÏV. O.)63tg Substanz gaben 26.t cem fenchteaStickstoBFbai ?" und
7otmmDruck.

V. O.H45g Substanzgabea 27.1ccm feuchtenStickstotfbei M"an<!
756mm Druck.

VI. O.t632gSnbstao!! gsbeo 25.5cemfeuchtenSticttatoBFbe!M''uc<)
755mm Pfack.

Ber.farC~HnNaO V. VI.or. Orru II 3 J. Il. III. IV. V. VI.
C 70.88 71.03 70.M –' – – –'pCt.
H 4.64 4.89 4.99 – – – – 1

N t7.73 – – 17.52 17.82 17.50 17.49'»

Diese Zahlen wurden erat efba!ten, a!e die Substanz mit Kupfer-

oxyd tnnfg gemiscbt, im Sauerato~trotne tangsam verbrannt und

aobHesstichnoch sehr lange gegiBbt wurde. Sonst orbielt tnat)stets

etw<Mau wenig KohIenstnN'.

Die Eigensebaften sowie die Zaaammeosetzong des scbSa gelben

Kôrpera zeigen, dass derselbe daa Hydrazon des îsatina ist:

tr ~.NOj) M ~-NH~
~"<<C=N.NHC~ giebtt

CeH,<p~~ ~~C.

COOH COOH

dies verHort Wasser, mn in das Isatinderivat abeMugehen, gerade wie

die o-Nitropheoytg!y<Hty!saufeee!b9t bei der Réduction Isatin liefort.

Daa Reductionsproduct zeigt dieselbenEigenschaften wie das ton

Emil Fischer') aaa Isatin dargestellte Hydrazon. Um die Beiden

vefgteicben zo kBnnen, stellte ich da8 Hydrazon aM faat!n dar.

Die beidenK.8rpeFzeigen an demselbenTbermometer geschmotzca
densetheo Scbmelzpunkt von 209–210", ferner haben aie dieMtbe:

KrystaHform und tSsen 8Mhbeide in eoneentrirter 8chwefetaSaremit

rother Farbe, die beim Erbitzen verschwindet.

Die Reduotion geht aach zum TheH weiter, indem Am!in abge-

epalten wird, unter Bildung von Wasser-ISaHchen Prodncten. Daa

Anilin !i~at a!ch leicht in der Mattetiaoge aaohweMen, indem man

dieselbe alkalisch tnacbt und dann der Dampfdestillation nMerwir~.

Daa Deatillat nimmt dorch Chtorkatk eine violette Farbe an and bildet

mit Brom Tribromanilin, das nach dem Umkrystallisiren acs Alkohol

bei !t7–!t9<' Mhtnotz. Wendet man bei der Rédaction einen Ueber-

sohasa von ZioocMorBrNn, so erhStt man ketne Spuren des gethen

t) Diese BerichteXYH,577.
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jMrpere, sondent nafwaesMtBsMch&PMdnctë; utdcm AoH!a abge-

epatteawifd.

Aetbyteeter.

Du Hydrazoa warde in abaotatem Alkohol getBst, mit 2 Atomen

Natrium get88t in abaotutem Alkohol – Mad2 Mo!e!t9)eoJod<thyi
versetzt and im Rohr SStnnden <mf30–140" erbitzt. Beim Ver-

$etzen der Maoog mit Wasser erhStt man e!nen anfangs harzigen

Ntederechtag, der sieh durcb UmkrystaHiMtion ans Alkohol Min~en
Mest. Er kryataMMrt in hi!)t)Bcbongetben Prismen, die be! t36–8" 0

echmeben. Die Ana!yM gab folgende ZaHen:

0.209! g Sabetanzgabon0.1026g Wasserund0.4786gKoUmMSare.

H. O.H48g Sabetanz gaben 19 oomfeuchtenStiohstotfbei 25" und

754 mmDruck.

Ber. ?.- C,.B~N~
~6efMd~

er.
r 16 1&4V3 1. Il.

C 6!.34 67.77 pCt.
H 4.73 5.45 –

N 13.42 !3:.M

Dieszeigt, dase oinMonoNthyMtbergebildet warde. Versuche,mdie-

sen Ester noch ein zweitesAlkobolradical einzafEhrec, bliebenerfolglos.
Das Hydrazoo darch 8Nuren unter Abspaltuog von Phenyt-

hydrazin zu zerlegen, getang n!cht. Es wurden nor Ammoniak, Aoitin

und barzige Producte erbalten.

Hydrazon der MetanitropheMyIgtyoxyta&are.

DasHydrazonwMdeschMtvoNFehrtindargestetttandaafMMt
Verhalten gegen Alkali geprBft. Es zeigte 8Mb, dasa dies Hydrazon

sich aaob verânderte, jèdoch M!eht untor Bildung eines h&mereo,

sondera von ZersetMngaprodacten. Da9 Hydrazon wurde in Alkobol

rnspendirt. Beim ZatBgen von Aetzksit )Sate es sicb aotbrt} gteich

darauf echied sicb ein achwerMatichmKaMeatz ans. Dies Salz blieb

,24 Stunden steben, warde abfiltrirt und dann mit SatzaSaMzernebea.

Dabei fand tebbafte Gaaentw!cketaBg atatt (wahMcheinMchKoHeo-

sSure) noter Bildong eines gr8nea KSrpere. Deraelbe erwiea aich a)a

!nd)f!~rent und untSaMchin den gew8bo!icheo Msangamittetn und

ecbmok nach dem Auskocheo mit Alkohol bei 284-–28~. Eine

Rein!gang liessen die E!gen8chaRendesselben nicht za. –

Nach den ErgobBiasen meiner Veraache kaao die Vermuthung,

welchenach den ReBnttatender F'ehrlin'sohen Arbeiten nahe za !iegen

ach!M, dasa n6tBMchdie beiden Isomeren die Formeln beBitzen:

Nog NO,
C.H4<~coOH ~~<g%o~H

N NHN IN0696N.HCeHt LN.CtH;
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BiehtwoMaa!rec!tt erMtea wwden. Deno, wahfend dMe~t <!o<-m)f
!HMK8rper, wie ea in der That der FaU ist, bai der Bedoedon dae

BydîMoa des !aatina gebon muse, soUte der zwejte ein anderea R~

dneëûnaprodoctgebea. Es eracheint oicht onatBgHch,due die Isometie
«me stereo'ehemtscbe iat, abaMoh deo Isomerien, welche die Oxime

zeigen. Freilicb ist bei Hydrazonen Mahereine so!cheArt derteometie
niemats beobachtet wordeo, aber es ist von vornherein nicht onwabr-

scheinlich,daM die atereo-chemiacheHypothese, weicheAawers <M<t

V. Meyer Sber das Hydroxy!am!n ao~esteMt baben, aucb aaf daa

PheoythydraztaABweadangSnden kann. EbenBoMéatsich die Theorie
der isomerea Oxime von Hant~sch and Werner ohne Schwierig-
keit auf die Hydrazone ansdehnea. Es ittesae indesaen viel zo weit

gehen, woUte man aue dem vereiaMheo FaUe der Isomerie cinesHy'

drapas, weiehen Fehrlin and ich atadirt haben, schoB jetzt aUge-
meinere SchtBsee Mehea, welche eMt BerecMgoag finden wMen,
wenn shnMcheErscheMangen auch bei anderen Hydrazooen beobachtet

werdensoMten.

Heid e i berg. UnivetsitStataborat~rim.

6M. IL Aowere und John A. G&rdner: Zur Kenmta~sa der

TetMMBethylbemateinsStu'e.

(EingegMtgenam i. Docember;mitgetheiltmder SttzangvonHm. A. PtBBer.)

Um die Mher') um Meeigea Laboratortam untenachte Tetra-

NtethytbemsteioeSnreaShM zu chfu'aktenaireo, warde daa Verha<teo

deraelbengegen aine Reihe von Reageotiea, in erater Linie Ammoniak,

Acitit),Phenyihydfazin ond Phoaphorpeataehlorid, geprSft. Bei diesen

Vereachentrat von Nenem die Neigang der S&arezur ABbydtidMMaog
in aMgesprocheMr Weise au Tage, dena mehrtach entatand dieser

Korper an Stelle der erwarteten Sobetanzen, <mdebenso wurden bei

der EinwMMogder genanntea Agentien ansechMeastichdem Anhydrid
entaprechendeVerbindangen wie tmid, Anil a. s. w. gebUdet.

TetrtuoethytbernstetnsSare und Ammoniak.

Lôlt man TetramethytbemstetasSare in SberschBaa!gem, wCaee*

TtgemAmmoniak und verdampOtdie Maong auf dem Waeserbade zur

TrockaiM, 90 hinterMeiben g)SMeode, weisae Krystatle eines Am-

CteBiontea!zes,dèMenZMaamtBeMetzongnicht aaher uutersacht warde.

') DiesoBeriohteXXn, 3011; XXIH,293.
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Boidef DesMNa~oa dî~eSabëe èo~teht nicht, wte
das Imid der 8Sore, eendem aUea Ammoniak wird ~bgeapattea uad
ea deetiUirt reines SSareMbydfid Sber~ welches ac adnem Schmeb'

penkt 147" und seinen BonetigenEigeascbaften erttMM wurde.
Die gewanachte Umwandlung des Amntoniameatzes kaacjedoch

erziett werdoa, wenn man dae Entweichen des AmnMMnakaverbiadert,
d. h. weoa man das Se)!!im geschtoMenen Bohr erMtzt. Ata zwet
6mmmAmnto«!aat)s&!zeinigeStonden m diaser Weiaeauf230" erbitzt

worden waren, be&nd sich in dem Robr eine harte KryatattmaMe,
welche naheza v8!tig reines Tetramethytberneteine&Kroimid

.C(\
C~H~

C\) ~,NHdar8teUte.Nacbe!ttma!!gemUmkry6taUiaironaa8eiBer00/

MMcbangvon Benzol and Ligroin zeigte die Sabstaoz dea Sobmela-

p~~n~tt87< welcher darch wiederboltea UmkrystaHistren mcht mehr
vetandert wurde.

Den gte!ehen K8rpeferbâit man, wenn maa Tetramethytbemate:n.
«mreanhydnd mit waMengemAmmoniak 1-2 Stunden im Bohr auf
MO~erhitzt. Der tab~t dea Rohrea ateHt in diesem Fatte einen Brei
sehr donoer, a&cherNadeIn dar, wetchegteichfaUs bei 1870scbmelzen.
Darch vorNchttgea Eindamptea des atamon!aka!!schenFiltratea kaon
man eine weitere Mengedeaaetben Kôrpers gew!anen, doch iat die
oben beschriebene DarfXeUungemethod~voMot!eheo.

Analyaen, zu denen Proben verachiedener Daratellang d!enten,
ergaben Zableo, die f8r die Formel einea Imide stimmten.

I. 0.2159Sabstams gaben0.4898gKch<en~aMund0.t672gWMEer.
!t. 0.858!g Sobstam gaben 20.6ccfn feacbtea SMchstoB'bei 24" ond

749mm Dfdctt.
111.0.0811gSabeteez g&ben6.6ccm <enchtenSticketofFboi 88" and

756 mmDrack.

Ber.<arC,H,.NO,
Ge~ndM

C 6Ï.93 61.87 – –pCt.
H 8.38 8.61 – – s

N 9.03 – 8.82 9.t&*s

Der Korper brystattisirt in Sachea Nadeta, die bereits auf dem
Wasserbade zu aobtimiren begtnoen, bei hôherer Temperatur glatt
destilliren. Das ImM )Seet sieh aos beissem Waaeer, von dem es
reichtich aofgenommen wird, ohne VerSnderoog umkrystallieiren. ïn

Ligroïn Mt es scbwer lôslich, in aUen Sbrigen LBaangsmittetn sebr
leiebt.

Tetr&methytbernBtMBBSare and Anilin.

Erhitzt man 1 MolekatTetramethythernsteiaetare mit 2 MMekNen
Anilin wenige AngenMicke zum Sieden, eo emtarrt daa Reac~ona-
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prednct beimAbkStttett za etam- diekeR MassecoMeeoMM&gMpp~
Nadeln. Man be&eit diesetbeo dorch WaechSNmit verdanater 8~t.

t eNarû von abersehBaetgem AniMo and ~ryetatHairt sie MWheim~t),
verdOnatemAtkobût oder aae Benzot-Ligroïn um. Man erh~t M(
diese WeKehabsche Nade!tt, wetche constant bei 88" achmetzeom~
die ZMeammensetzangdes TetramethythernsteineSareanite be.
pitzen.

I. 0.!237g Sabstenzgabën 0.3M5g KoMeottaaMnad0.0840gWa~
H. 0.)355gSabs<anz 7.0 ccm<ëaohtenStichBtotfbei t6<'oad7Mttt)

Drock.
<t~f.

Ber.fttr C~BnNO, ~fMde~

C 78.72 72.64 pCt.
H 7.36 7.54

N 6.06 – 6.!0
LSaat man oherschussiges Anilin bei WaMerbsdtemperatar aef

die Saure einwirken, ao ist der Verlauf der Reaction der g)e!che:

aach <)tdieMmFa!!e wird nicht daa Anilid
CeHt,<

CO
iBonderndas Anil der Saure, €~HM<~o>N. (~H;, gebildet, wie die

Eigenechaften, sowie die Bestimmung des StieketoBgeba!teades ent-

etandenea KSrpors zeigten.
Das Anil iat NotSstichin kaltem Wasser, achwer tSsHcbin Li.

groin, Mcht dagegen M den abrigen LSsongstnittetn.

TetramethylbernateineSore und Pbenylhydrazin.

Die Einwirkung des Phenyihydmzins aaf die Tetrametbytberostein-

BSftfe, sowie die Behaodtoog des Reactionsproductes geechah in der.

selben Weiee w!e eben angegeben. Gleiebgültig ob man 1 oder
2 MoIeMtePhcaythydrazin auf MoteMt SSare anwendet, erb&!tman
einen KSrper, der in breiten, Saobeo,gt&MendenNadetn hrystattieift
und bei 124"scbmilret. Seine Constitution entapricbt der Formel

(CH,)::C.CO.NH

) NH1

oder(CH!,)t:C.CO\) )N.NH.CeHt.
(CH~iC.CO.N.CeHji (CH~nC.CO~

ï. 0.0937g Substanzg&ben0.1357g KoMeaeitaMund0.0370g Wasser.
II. 0.0511g Substanz gaben 5.3ccm feuchtenSticttBtoifbei 20~und

753mmDmeh.
~h.

Ber.MrC,<H,,N,0.
~G.fu.<

C 6M9 68.90 –
pCt.

H 7.32 7.65 –

N H.38 –
H.75

In tbrenLoaMchkeitsverhSttniMeogleicht die HydratiinverMndmtg
dom Anil; auch !asBt aie eich wie Jenee ttttzeraetzt verMchtigen.
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Tet''K'aetby!be)'aatei))8aa!'eaodChtorpho8ptor.

Versuehe, das Chtorid der TetramethytberMteiManre daM!B8te!ten,

bliebenerfolglos. Ais 1 BMekM SSare mit 3 Motekaten PhMphor-

petttachtondl'rwi1rmt wurdebia atehkoineSatzaNaremehrectwieMte,

and man darauf dM gebildete Phoephoroxychtond !m Vacaam ab-

destMtirte,blieb die ~Munmte Menge der Biure !n Form ibrea An-

hydnds ifa)Sck, welchee cach einmaUgerKryataH!eat!onaue LigroYn

rein war. Ebensowentg fShrte mehratOodtgesErhitzen des Anhydride

mit Phoaphorpentachtond im Rohr aaf t00" zum Zieh da9 Anhydrid

blieb hierbei aoverandert. Auch die Einwirkung von BberechOsaigetn

PbosphoroxycMoridauf dae trockene Natriumeals der SNore lieferte

ale einziges Reactionaprodact dae Saateanhydrid, und in g!eioher
WeiMwarde dieaer K8rpef Bocb bai ainer Reihe âbniieher Versuche

ethatten.

ZumScbluss sei noch bemerkt, dasadie TetratnethytbemsteinBNNre,
wie die Sbrigea BernateinaNurenFiaoreaceïakSrper zo liefern vermag.
Die Substanz, welche aaa der Saure und Reaorein in der BMichen

WeiMerbalten warde, steUte oin amorphesPulver dar, welches aich in

atkatiMhenFIBMigkeiten mit rother Farbe und aehr schoner, grBnef
Fioorcscenz aafioste. Wenn aaeh wegen der geringen Menge des

Materiaisvon einer roUetSndigenReinigung und Analyse Abstand go-
nommenwerden musste, so zeigt doch das erwShote Verbahen dea

Korpere,dass er in der That der Fiaoresceîttgroppe angehSrt.

Heidetberg, Universitâtslaboratorium.

600. A. Zehra: Ueber einige Derlvate der m'p'Dttunido-
benaoëa&ure.

(Etagegangenam 8. December.)

Ueber die DiamidobenzoSsanreo iat eeit ihfer Entdecknng nar

weaig gearbeitet worden, und ea bot daher ein gewieses Interesse,
eine Aozaht von erat in neuerer Zeit bekannt gewordenenReactionen

<of die DMunidobenzoSsanrenanzowendeoaod 6pec!eHauf aine o-Di-

MaMobeMo6aSnT6.Es word~ naa die noch MB tetchteaten zagSag'
McheNt-p-DtmBMobenzoSsSaMgew&Mtund zu deren Hemtettong im

AHgememender von Kaiser ') angegebene Weg eingeacMagao, der

') D:eMBerichteX~N, 2950.
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zieadieh gâta Reeultate Me&rt. !o erater Beihe inteteeaitte die
Hiaaberg'sc&eAzinteaotton, um z<t biaher oioht bekaanten CMa-

OMtÏDCM'boBSaaMBzn getaogen.

za bieber nicht bakaanten ChW

DifaranytchinoxaUn-m-carbona&nre,
2

< .N==0.0,~0

COOH.CeHa(,

c4R3o

~N~C.C~HaO O
·

M-DiamidobenzoëaSore wird in nicht za viel heisaem E!seMN
getSat und die gleicbfalla in Eisesaig gelôste berecbMte Menge Fant.
CtHtOCO

t zagesetzt. Man tSaet erkatten, wobei das CbinoxatinaM.
CtHsOCO

kryetaiMsirt,oder SUt darch WaseerzaMiz. PSr die Reinigang hy.
BtaHieirt man Me Alkohol am. Die so erhatteoe CMmcxatiacartMc.
aanre bestebi ans hellgelben Nadeln. welche ia Wasaer aotBBMeh,
aber in heissem Alkohol mit prSchtig graner Ftaoreacenz leicht tos'
licb sind. In kocheadem Aether iat der K8rper achwer tSsKchand
nntSeUchin Benzol. Der saure Charakter der Sobatanz kennzeichnet
Mch aoegespcochendarin, dus aie aich mit grosser Ijeichtig~eit M
verdaDntem Ammoniak und in kobtensMreN Alkalien lôst. Doeh
<MMhbaaische Eigenscbaften zeigt der K5rper, indem er sich in con-
centrirter SabsNore schon in der Kâlte sehr leicbt mit prâchtig getb.
rother Farbe Mat. Schon auf Zaaatz von Wasser aber tritt wieder

Zereetzung des wabrscheinlich entstandenen Salzes ein and daa ar'

8pn!ng)iche Cbinoxalin scheidet aich ans. Jn concentrirter SchweM-
aNore test 8!ch der K8rper mit kitachrother Farbe.

Beim Erbitzen beginnt die CarbonaSare bei Mô"c. za einten),
wird immer donkter and achmitzt endlich bei 245 C., nachdem aie

ganz achwarz geworden ist.

Die Analysen ergaben oachsteheode Readtate:
I. 0.143g Sabetanzgaben0~485gKohIem4ore und 0.0495g WaMM
II. 0.3425g SobetMZgaben 28.2eem Stickstoffbei einemBarometer.

staod von 725mm end einer Temperatorvon 20~C.
f-~–j.-

i~ Ber.fBrCnMO~
C 66.4 66.66 pCt.
H 3.8 3.3
N – 9.2 9.15 t

DifMraoytchinoxaHn-M-carbonsaarea Bsryam,
(CKH~N~O~Ba.

DaB Baryamsatz warde darch AaftSsen der CarbonaSoMin M!~
dSMttem Ammoniak nnd FSMenmit BaryomcMond het~eateHt. DM'
setbe hystatMeirt in achwach gelben NSdetchen, welche in Mtem
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NidbeiMem Waeaer eëhwer t~!eh ~ma. ïn RSsat)~ m!gt M aoch

eiBwenig die grOneFinoMaeeM.

Die BMyombmtinMMngder im Bxeïceato)'getraetaMtenSnbBtMZ

t~ab (atgendes Resnttat;

0.33t g SubstanzgabonO.t0t g Baj-ynmstdfst.

Gefomten Ber.for (CjtHoNtO~~B~

Bit ~7.9 18.3pCt.

Dïpheoytcbinoxatin nt earbone&are,
9

4 ,N==C.C:H5
COOH.C.B;.t I {

\N=.C.C.H,

Man g)e88td!eLS8aBgeoderbeMchBetet!MengMvonD!amMo*

CeH:CO
teBzoes&oreand Benzil, ) !n Eiseseig beis8 sasammen and

CeHtCO

Mt die entstandene ChmoxaHnearbonsSaremit Wasser ans und kry-
ttdHsirt ans Eisesa!g oder Alkobol hm, obgleicheie in beidenLSeonga-
mitteln schwer tostich ist. In Aetber und Benzol ist der Kôrper
m!58t!ch.

Das carboxylirte Cbinoxalin krystallisirt in geIMichea FtSttcheo

oder Nadeln, wetcbe wabrache!nMchdem monoklineu Syetem ange-
))Bren.

Der KSrper cbarakteriNrt sieh dadareh aie 88<ure,daes er mit

iMMensaarenAlkalien sehon in der Katte sofort unter Aufbrausen

Satze bildet, obgleich dteMtben m kaltem Wasaer sebr echwer tosMch

)M und aoa getatiaSseo Maasen bestehen. In concentrirter8s!zaSare

ist das CMnoxatm ziemlich leiebt !SBMchond wird auf Zoestz von

Wasser wieder geSUt.

Beim ErMtMa beginnt der K8fper be! 280'*C. au Buttent <md

ttbmiizt bei 288" C- mit gelblicher Farbe, eratarrt aber erat wieder

bei viel niedfigerer Temperatur.

Die Analysen ergaben folgendeReeottate:

I. 0.29?5g Sabstanzgaben0.8305g KoMemanreand O.t25gWaMer

tl. 0.2605g Substans geben20.2ccm StMketcifbei 7t8mmBarometer-

stand nnd einer Temperatorvon 17~C.

~mde~
Ber. f5rC~H~O,

C 77.4 77.3pCt.
H 4.7 4.3 »

N 8.7 8.6 »
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PipheaytchiaoxaHa''Nt'oarboMa)tre8 BafyaB)~
(Ci,tH,!N!,0,),B«-+-3H90.

Maa SNt die verdOante,ammoniakaMacheLSsaog des carboxythtea
Chinoxaline mit CMorbMycm. Das in Form weisaer NMe!ohaa hy~
etallieireadeSatz ist in kaltemWaeMr fast ontMieh Md sehr Bchww
testich in haiMem. Man hryetatMeift am bestea aaa verdSnntea
Aikohot um.

FBr die emte Baryambeetimmongwurde das Sa!z im Exaiceatot

getrocknet.
I. 0.4165g iMMwhattigeSabatanzgabeo0.112g Bafyamaatfat.

n. 0.7315g wasserMtigeSubstanzhatten beimtangerea ErhitzenMf
1800emen VerhtBtvon0.0475g Wasser.

III. 0.278g bei 130*getroekBe~Substanzf{aben0.0815g B<tryoms<d&t.
r't~~u-..1~-UMUMOn tj

I. Ba fBr wMMrtMMgeSubttanx 15,8 – –
pCt.

If.HitO' – 6.5 – >
jt

Ht-Bs wasaerfreie a – – t7.g s B
~afm'Jhnat NBerechnet

Mr(C,tH<N.iO~Ba+3H.)0; ar(C,tH,N,O~B<t
I. Ba 16.3 17.4pCt.

n.HtO 6.4 – 1>

DiphenytcbinoxaHn-M-carbonsSureathytester,

4 .N=C.Ce~
COOCi,H,.C,H~t )

ce il$

\N==C.CeH!i
Man vertheilt die DiphenytchiooxatiocafboosSarein wenig abse.

!atem Alkohol and teîtet anterErw&rmenSatzeSoregaaein. Nachdem
die ganze CarboosSore mit gelber Farbe in M~Mg gegangen iat,
gieest man die FtSasigkeit in Wasser, wobei aich der Aether ab

ge!Mich weisae, amorphe Masseabscheidet. Derselbe iat in heissem
Alkobol leiebt tSatich and to'yata!Iieirtdaraus in weissen, vetSetettea
Nadeha, welche einen achwachge!benSticb zeigen. In Aether und
Benzol iat der Ester ziemHehleicbt Mstich. ïn Ammoniak ISst er
sica setbat beim Kochen nicht auf. Beim Reiben wird er etark
elektriscb. Er iat nicht eublimirbar und achmiizt bei 151" C.

Die Analyse ergab folgendeReaultate:
I. 0.1585g StttMtaaegaben0.45tg KohiemSttfemd 0.0775g WaMer.

Il. 0.24t5g Substanzgaben18.2ccmStickstoTbai einemBarometer-
stand von 737mmnndeinerTemperatnrvoo23~0.

~A<M~
vww. awastrvayava rvR VV' V.

~GefMdc~
Ber.<BrC~N,0.

C 77.6 –
78.0 pCt.

H 5.4 5.1
N 8.3 7.9
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B't)MetayicbiaoxM!ù.<M-<tafb~B8&af6,
`

9
4 ,N=='C.CHi

COOH.CeH;/t t y0008.

OoHa" t~N~C.CH,

Man tS~t die freie Mt.p.D~taidobeozoBaNoro in nieht za vie!

tKhMtdemWaaaer and setzt dM von Pechmann entdecktaDSace~t,
CH).CO
t t im gering~n UeberochusseMnzo. Dadurch BcheMetBioh
CE,.00

sofortdas carboxytirte Chinoxalin in Form weiaaer, getbstiobiger
NMetchenab, welche Ma Alkohol leiobt amkryetattMft werden
Mmeo. ïn Benzol ond Aether ist die Substanz aar sehr echwor
K<)Mh.ln koMeoBaureBAlkalien and in ooncentrirter SatzeSare ist
du Chinoxalin sehr leioht toaMcb.

Beim Erhitzen beginnt derKSrpe)- bei 350"C. zo aMtern, wobei
erimmer brauner ond branner wird, und schmMztendt!chbei 257 bis
!WC., nachdem er ganz achwarz geworden ist.

Die Analyse ergab folgendeBesnttate:
t. O.t9?t; Snbstanzgaben 0.47 KoMene&nMnnd 0.092gWaMer.
tt. 0.1475 8xbstam! gaben t6.6c<:mStMkstofFboi einemBMomQter-

stand von 7<2mm and einerTomperaturvon 18" C._»

Gefaaden
r-if~nJ. il. Bw.farCttHieNiOiS

C 6ô.t – 65.3 pCt.
H 5.2 – 4.95
N – 13.9 13.86

Cimethytchinoxalin-ot-oarb~onsaares Silber, CiiH~NxOaAg.

1
MitBaryumchtortd giebt die ammoaiakatMcheLSaangder Carbon-

t&reauch in concentrirter Lësang keinen NMerachtag, woht aber
MMtman aaf ZMatz von SUbernitratdae 8!tbersa!z in Form weieser
NMetcheo. Es iat ia kattem Waseer Mot3aHchand eehr echwer t8s-
Ëd)in heiesem. Fa<- die Sithorbeetimmangwarde das Salz bei 110"

getrocknet.

0.255g Substanz gaben0.09gg Silber.
Gefanden Bor. &r On HeN~O~Ag

Ag 85.3 34.95 pCt.

Methyloxychinox&ïimcarbona&~re,
Il

4 .N~C.Ctb

COOH.Ci~i ) CHsCO OH
\N==.C.OH

Man t8st dte 6'eie Dmtntdobeazoëa&arein Wasser and setzt Brenz-

tnabenaSttMim geriogea UebeMehnaaeza. Das carboxytirte CMoo-
MtiBacheïdet aich dabei ao~rt in weisaen, getbsticMgeoNBdetohen
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aae, weMm ie heiweeat Atkohot ztemMch Mdtt tMicheimd. !a
Aether und Benzol iat derKOrper nnr eehr wea~ !8eMcb. takoMea.
Maren AUtaMeaist auch dieser XSrpef aehr lelcht MsKeh, aber
MttmaemaMtg Mhwier!g m concentrirter SatzaSare, waa <!oKh dae
aMeer der Carboxytgrappe noch vorbandene pheno!art!ge HydtOM!erMMieh wird. Beim Erbi<zen beginnt ~ich der K5rper bei 800" C
zu btSunen und <8t bei 330" voUatMtg schwarz geworden, obae m
achtaetzen.

Die Analyse ergab naebetehendeResultate:
f. 0.142g Sabetanzgaben 0.307~g KoMen<50Mtad &.056gWaM~

II. &9t5g Sobstaazgaben !9.4cemStiebtofFbei einemBaMmet~
stand von 7t2mm und einerTemperaturvon 16"C.

g
Zt:,e~t:~

Gefondea Ber.for 0)oHoN<09
C 59.1 58.8 pCt.
H 4.3 g.8 s
N 14.2 13.7 s

MethyioxycbinoxaHn-M-carbonsaares Baryum,
(CMH,N,03)!,Ba-t-3H<0.

Man &t die ammoniakaMseheLSaang der CarbonsNoM mit
CMo-barynm und erbâ!t so das Satz in gelblichweissen NSde!chea.
Dieselben sind fast nntSsiich in kaltem Wasser and schwer MaHchM
heiaaem. Fùr dieAnalyse warde dieSubstanz im Exsiccator getrocknet.

I. 0.256g MMerMtige Sobstanzgaben0.0995gBaryamattt<at.
JI. 0.7095 wasMrhattigeSobstan!gaben bei t30" getrocknet0062eg

VetiMt.
°

ni. 0.4105g bei !30<'getroeknoteSubstanzgabenO.t785g BMynmBaMtt.
Gefanden

i. n. ni.
Ba Nr wasaerbattige Substanz 22.8 24.7 pCt.
H:0~ 8.7 »

BefeehMt

Mr(CtaHTN,O~Ba+3N,0 Mr~toH~O~Ba
Ba 22.95 25.2 pCt.
Hi)0 9.0

Pheny!eccarbon$Snre-M.p.diM<'bamin6Saremethy!e8ter,

< ,NHCOOCHi)
COOH.CeH~t

XNHCOOCH:
Das carboxylirte Urethan erMt man am besten in der We:s%

dase man die ireie M-p.DMmMobeozoëe&orein warmem EiaeMtg
tSat and ChtorametaensSoremetbyieaterim Ueberschasa zosetzt. Mso
giesat MerMf in Wasser und nach korzer Zeit gMteht die Fl6esigkeit
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Btr)<-hMd.D.<h9m.GMe)tMtmn.D, chero. Jxhte-XXUt. gg~

N einem dicken Broi von ae!dengt<tneeadenNadeln. Die Auebeato
ttttttthezatheorettoch.

rn Waseer iat der Kôrper Nn!8eUeh.aber z!emïich !e<chtt$8Mch
H) hMseemAlkobol. ïn kobteneaorenAlkalien !Set sioh die Sabatanz
sehrleioht, giebt aber in ammoniakaHBchefMaung mit BatyamcMorid
MneFSUang!erBtarrtdagegeo mitSitbernttratza e:nergetatin6MnMaa8e.

Beim Erhitzen beginnt dat Urathan bei 300<' za 8:ntern, fSngt
he:340" unter Btetiger Gasentwioktangan za eohtne!zeo, iat abor erst
bei350" vottatandig geschmotzen und zersetzt.

Die Analyse ergab folgende Resottate:
t. O.M7gSnbstanz gaben 0.497gKoMensSara und O.tMSgWasser.

lï. 0.273g Substanz gaben 26cemStiotMtoCbei einemBarometerBtaad
von721mm und einerTemperaturvon 190C.

Gefanden
Ber.M.B~O.N,1. II.

C 48.9 49.2SpCt.
H 4.7 4.5

N – 10.7 10.4

Nt-PbenytenearboaaSMrocitrbtunid,

4
~NH.

4 /NH"

COOH.C,H,(t.00.~NH~

Man setzt sa der beissen Loaong der DiaœidobenzoMare in
Eisessig eine mSgtïchst concentrirte LSsang von Phosgen m Benzol
imUeberschnaM zu. Die Reaction orfolgt sofbrt unter Aaescheidang
descarboxytirten Haro8to<Ï8. Man giesst sodann in Wasser. Der so
erbattene patvengo K3rper ist ont6e!icb!o Wasser, Alkobol. Camo!,
Aether und nur Behr schwer Ma!:chin kocbendem Ëisesaig(1 500),
aoBdent die Substanz umkrystaH!airt worde. Man erhS!t so den
HamstotTin mikroakopischen N&dokhenoder Ta&tchea. In coneen-
trirter SatzsSare ist der KBrper aach in der Hitze aat6s!icb, lôst atoh
aber sebr ie!cht in verdanntcn kohtensaMen Alkalien. Bei 860" C.
warder Kôrper weder gesintert, noch geschmotzen and nar schwach
gebrSuat.

Die Analyse ergab folgendeResuttate:
I. 0.126g Substanz gabea0.2475gKoUmBaM-eund 0.42WaaMr.
Il. 0.0862gg Sabstanz gaben 12.1comSticketotTboi GioemBaromoter.

stand von72a mm undeinerTemperaturvon t8" C.

II. Ber.farC.B.N,0,

C 53.6 53.9 pCt.
H 3.7 3.4
N – 15.8 1~.7
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D!acetyt-ta-y*di<nnidobenzo88&a re,
a

4 /&HCOCH,
COOH.CsH~t 1,

~NHCOCH,

Kaiser') batte durch Reduction von Metanitroacety!paramtdo.

bettZoSsNureein Pbeny!enearbon8Sareatbeny!amtdinerbalten von fol-

gender Formel

4 4 OH CgHS/NH\r"C CHa-1-Ht O.
< /NH~

COOH.CeHs~\N~'~C.CH),-)-H:0.

Es war non von Interesse, su untersaehen, wie aich dae Diamin

bei der directen Aeetyt!rang verhS!t.

Zn dem Zweche worde das <reie Diamin iSngere Zeit mit einem

groseen Uebeiracbosavon EsstgaSnreanhydnd gekocht and die ktare

FIOssigkeit in Waseer gegoaMn. Naeh einiger Zeit schied atch in

fast tbeoretiseher Menge das Acetytprodoct ans. Daaselbe ist ontea.

!ich in Wasser, aber leicht !oet!ch in heimem Alkohol. Die Substanz

tnystaMM'rt in weissen Nade!cben, welche bei 2!8" C. unter sturm!'

echer Gasentwicklung schmelzen, wahrend die Anhydrobase ent bei

300" C. eehmitzt. In verdSnnter SatzaSure Mt der Korper scbwer

tosttch und wahrscheintich nar onter ZeMetzang.
Die Anatysenzahkn weisen aasdrScktich aaf die empiriscbe Formel

OttHiaN~O~ hin. Dièse Formel entspricht in erster Linie der Diacctyt.

verbindangt aber man kann anch nach dieser Formel eine acetylirte

Anhydrobase plus Wasser annehmen, welche fotgender Formel ent.

aprache: NCO.CH~

CO.OH.
CsH~~CCHs

+ HitO.

N

Mao griff in neuerer Zeit Sfter za dieserFormel, nm ihre leichte

Lostichkeit in verdûnnten S&')renza erklaren.

Es wurde daher versacht, ob es mSglichiet, eine Acety!groppe

gtatt abznepe!teo and so zor AnhydrobMe zu gelangen. Man musete

dann die letztere Zosammensetzang aonehmen. Durch Kocben mit

coneentrirtem Ammoniak trat keine Zereetzang ein, woht aber dorch

Erhitzen mit verdûnnter Sabsaore. Der nach dem Abdampfen

bleibende RSctcatand war m Waseer leicht Msiich and es lag a!so

ein aaizsaores Salz vor. Auf Zusatz von freier KrokonaSnre zar

LSsaog des Satxes entstand sofort das fEr die m-Diamidobmzoe~

aSare charakteristische achwarze Azin. Ein anderer Theil des Salzes

worde in concentrirter Losang mit easigMoremNatron versetzt, nnd

nach einiger Zeit schieden aich brann gefârbte Nadeln aas, welchein

') DieseBerichteXVIII, 2950.
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Wasserand Alkohol aebr scbwer MaMehwaren. Dtesetbeo begaoBea
v

Meh der Roinigung a!cb be!m Erh!tMn auf 270~ C. za brSnnen

md zersetzten 9<chbai 300" voMaModig,ent~preehend den Angaben
Kaiser's aber die' Aeetanhydrobase. Es war abo offenbtM'die Ab.

tpattuogder Acetyigrappen in zwei&cher Weiae veriaafent und zwar
eoManddurch AbspaltKng beider Acetylgruppen wieder die M-p-D!*
tmt'iobenxo~eSare,wShrend darch Abepaitung naf einer Acetylgrappe
die Kaiser'ache Acet&nbydrobase entend. E~ kann ateo keine

cetylirte Anhydrobase ~ort!e~et), da sonat nar die AnbydrobaBehStte

erha)tenworden kSoneo.

Es ist auch gar nicht einzasehen, warum eine neetylirte Anhydro.
bMeetSrker baaiache Eigenschaften zeigea so! ata ein d!acetyMrtes
Orthodiamin,da doeh der letzteron Verbindang eine at&rkercBaae za
Grandeliegt, ah der ersteren. Es wurdenan noch vemacht, ob doroh
Erhitzeneiae VerNndenmg der Sabstanz e!ntntt, aber MttgereBËrhitzeo

ta< 180~ brachtû keine VerSaderong im Schme!zpankt bervor, was
weiterbeweist, dus kein Waaser ala aotcheaim MotekMvorbandenift.

Die Analysen ergaben Mgende Rceottate:

L 0.189g Subetanzgabon 0.39g KoMemtttreund 0.094Wasser.
ït. O.t895g Substanz gaben 20.8ccm St:ckatcCbei etMmBarometer-

stand von 786 mmnnd einerTemperatnrvon 32"C.

~fund~
Bw.fSrCt,H~N,0<1. Il.

C 56.3 –
55.9 pCt.

H 5.5 – 5.1

N – 12.2 11.9

Es worde nan noch unterettcht, wie sich das Diamin gegen
tmehendenEiseasig verhMt. Es zeigte aich sowoM an den allgemeinen
Ngenschaften, ats aach in dem Verhalten beim Erhitzen, dasa hier
oordie Kaiaer'sche Acetanhydrobase entatanden war.

4 1 1
Formyl-p.amidobeBzoësSore, COOH(~HtNHCOH.

Schon in der Katte tuât sieh p-AmidûbenzoMure sehr leicht in
concentrirterAmeisensKare (1.2) und bei geringer ErwNrmoogeMtarM
dieFMeeigkeit zo einem Krystattbrei. Der so erhaltene KStye)- iet
&etontoatich in Waaser, !8st sieh aber ziemlich leicht in heissem
Alkoholand wird daraas in weissen, kurzen Nadeln erhalten, welche
bei2€8"C. onter heMger GMentwiohetmg achme!zen. FBr die Ana-
lysewurde die Substanz im Exsiccator getrocknet.

0.885g Substanz gabeo 29.6oomStickstoffbei einer Tomperaturvon.
t9"C. and einem BMometemtmdvon 724mm.!,HU..&.PQI.VIII'V"DMtQU ~uu ya_ uuu.

Sefnnden Ber.~rCaBtOgN
N 8.6 8.5pCt.
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!a-Nitrsfofmyt-amidobe)tzo68KMre,

~0:
COOHv CsHs~N0~sCOOH.CeHa~. 1

NHOCH.

Man erh&ttdiesen K~rper in theoretischer Aaabeote, weno mm

Formyl-p-amidobeozoëaStn-o in die 4-fache Monge raaohender Sa!'

petereaare (1.53) bei gewSho~cher Temperatur in kleinen Portioten
anter KChlongeintragt and eodann auf Eia gioset. Die so ~haheoo

Sobstanz iat ant8eMchin Wasser, xteatMehleicbt 18s!ich!n he!sMa)
Alkohol und iu'yataUiau't daraus in schwach getbea Nadetn, weteho
bel 221 C. MnterÛMentwicketmg acbmetzen. Der Kërper zeigt die

eigeatbQmticheEigenachaft, dasa er echon beim Erhitzen im tenchtea

ZaBtaad auf 100" die Formytgrappe abspaltet and stch in die viel

mteaaiver gef&fbte Metamitro-p-ttmtdobeMoëeSaTeverwandelt. WM

dureh den SehmeizpaBkt von 284"C. ond die StiehatoiFtt6ftt!mtnnBg

naehgewiesen warde. Zugleicb ist dadurcb die Metastettong der NitM-

grnppe bewiesep.

Filr die Analyse wnrde der Korper im Exsiccator getrocknet.

0.4385g Sabstmzgabon 54ccm Stickstoffbei o!nemBarometaratandtoa
733mm and emerTemperatarvon 2t"C. ·

Gefanden Ber.farCaHaNtOt

N 13.7 !3.3pCt.

Phenyten -tM-carbonaSnremetheoyiamidtn,
:1

4
.NH~ ~`.CH.COOH.CeH~t ~CH.COOH.
\N,

Darch Reductionvon Nt-NitroformyI-p-atoIdobeozoësSarein eieess~-
saurer Lôsuog arhatt man obiges Amidin. Nach beendigtMReaction

gieast man in Wasser, setzt za der entstaNdeoen schteimigen MsMe

solange SaizaSure, bis klare Msung eingetreten iat and dampft zor

Troebene. Der BBckataad wird in Wasser get8at, SaizaSaregaaein-

geleitet, dsa in farblosen EryetaUen susfaltende satzeanMAmidinm

Wasser getBst und Schwefëtwasserstoff eingeleitet. Ans dem FMtrat

fâllt man wieder mit SatzsSaregaa und wiederbolt zur Reintgung diese

Procednr noch einmal.

Daa 80 erbaltene salasaure Sah: krystaNisirt in weissen, seiden-

gMnzendea Nadeln, wetche in Wasaer sebr loicht tSsMchsind. Aa$

seiner Msang werden darctt SchwaMaSoreund Satpeteraaarc die ent'

aprecbenden schwertSstichea Satze gefallt.
Versetat man eine h6!&)eeonceotrirteLSaong des eabMorea Sa~e*

mit eMigsaorem Natron, so echeidet sich achon in der Wlrme dae

ireie Amidin in Form weieser Nadetchea ans. Dieselben sied ia
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WaMM*fast anMsMeh, aehr echwer MsMchin A!kohot, abe~ !e!cht

)69!:ebM Eieeseîg. Zum Umkrystallleiren eignet a!ch atn beMeo ver.

dûunte AmeisoMNore. Beim Erbitzen beginnt sieh der KCrper boi

300"C. za br&aoen und iMbei 325"C. ganz schwarzgcworden, ohne

<te8chmo!zettzu sein.

Fur die Anatyse wurde das Ba!zMureSalz verwendet, welches

))e!50-600 "C.getrocknet worden war.

t. 0.2t55g SabstMMgaben0.879g KoMeBfaoMand 0.074g WMeer.

Il. O.t595g SabstMtzgabenZOccmStiehetotfbrneinemBtrometerstecd

von 796mmand einer Temperatarvon 20"C.

t!t. 0.14Î g Subetanz g~ben0.0995g CMwsHber.

Gcft~en
Bm-.farCsHeN~.HCt

1. II. IIt.

C 48 – 48.4 pCt.
H 3.8 – – 3.5

N – t4 – !4.t

CI – – !7.45 17.9

601. Otto N. Witt, E. NSIting und B. Grandmougin:
Ueber Abk8mmMnge des jhdazols. F

(Vorgotragenin der Sitzungvon OttoN.Witt.)

Der Eine von ans bat in Gemeiascbaft;mit Co!Hn ') vor tSogerer
Zeit gefanden, dasa Orth&totaidin bai der Nitrirung in ttark aaarer

Maung ein neues bei 107" achmetzendes Nitroderivat liefert, welches

die Constitution

C Hs

~'Y~

N09

besitzt. Es wurde damais auch angegeben, dass diese Baee durch Di-

azotirong und durch Kocben der erbaltenen Diazoverbindang mit

Wasser glatt in das zugehSrige Nitrokresot vomSchmeizpcnkt 106 bis

t08" Nbergehe. Nachdem nan der andere von uns (O.N.W.) im

Sommer 1888 beobaehtet batte, dass die !etztere Angabe nur bedingt

ricblig sei, haben wir une zu einem weiteren Studium dieser Reaction

vereinigt.

') E. N6!ting und A. Collin, dieMBerichteXVH, S!t68.
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IndMThatMtd~UjmwandtengdeaNitroorthotatoidtnainNitM.
orthokreaol nor aaan&hmsweiaeeine g!atte, nSmKeh,wena die DiaM*

verbindang im Momente ihres Entatebena darch Wasser zersetzt wu~.
Es ist dies beiapiebweise dar Fat!, wenn maa zo einer he!aseoLSaeag
der Base in SatzsSore die bereobnete Menge Natriumnitrit zoCieMta
tBsat. Arbeitet man dagegen mit den ubtichen Camteten, iadem mae
die mit Eia gekShtte LoaaNg aUmShUchdiazotirt aod ttiadanndateh

tangsamea Aow&rmenzeraetzt, so wird t'~eimaaMgneben dem gebM.
bildeten Nitrokreaot in gleicher oder aogsr oberwiegeoderMengeeia
anderes Product erhatten, wetohee sieh BowaMdarch seine E!gen*
acbaften aia anch dorch seine ZueafBtnenaetzangvomNitrokreaot sebr
N-hebUch unterscheidet. Das nene Product enthatt erhebMchmehr

Sticksto<f, als dem Nitrokreaot zok'ta«]ot und erklitrt damit die E)'-

schetoong, dasa beim Anfkocbeo der wSasngen LSaong des Diazo.

nitrototaots weit weniger Stiekatoff gaafarmtg entweicht, abo dies bai

derartigen Reaottonen sonst der F'at! za sein pSegt.
Es sei hier gteich erwSbot, dass selbat bei deo verachiedenaten

AbSnderangeo dea Verfahrens stets ein Gemiach zweier KGrpet in

wechMtnden Verhattoiaaen erbatteo wird, von denen der eine dae be-

reits bekannte Nitrokreao!, der andere aber ein Produet ist, welches
sieh dareh die nacbfolgende Untersochang ais Nitroderivat des von

EmiiFische)' eatdockten') Indazole erwiea, weshatbwirdassetbeaach

von vornherein ata Nitroindazol bezeichnen waiien.

Nitroindazol, CrHsNt.NOt.

Zar Bereitung dieser Subatanz vedSbrt man am besten ao, daM

man 30g (1 Mol.) Nitroorthotoluidin in 60g coaceotrirter SehweM-

sanre, welche mit 1000 ecm Wasaer verdSnnt iet, toat, gat abkuhtt

und mit der Losoog von 14 g Natriumnitrit in 200 ccm Wasser in

bekannter Weise diazotirt. Die Lôsuog wird non aof demWasserbade,

tangsam erwârmt, wobei nar langsam und wenigStickstotPentweicht.

ScMiessHeh wird zum Sieden erhitzt und die Loaang kochend durch

ein nasses Faitenfilter gegoasen, aof wetcbem einige Tr6pfehen Theer

zarBckbteibeN.

Die klare btaasgetbeFioBsigkeittrûbt sich beimErkalten, acheidet

das Reactionsprodaot zuerst HSssig M~, eratarrt aber nach einiger
Zeit zum Brei acMaer, gelber Nadeln, welche abgesangt nnd mit

Wasser gewaschea werden. Aas der Matter!aage kantt darch Ein-

dampfën noch mehr eines weniger scMnen Prodoctes gewonnen
werden.

Sowobl diese ef9toErystaHiMtioB, welchemêlâtden Sehmebpankt
125" besitzt, aIs aach die niedriger schmeizendenProducte der Motter-

*) Emit Fischer und R. Kozet, Ann.Chem.Pham. N81,280.
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hngen siad nioht rein, aondembeatehen axa Gemiaohen von Nitro-

})idMotmit Nitmot&okreM!, in ~etehenb~

teiodeuMengen, dnfchachnittlïch aber za etwa gteiehen TheHen vor-

kommen.Dieses VerhNttmM&cderte sich nur anweseatHcb,a!6 dureh

tOMctuedeneAfbeiMweiae (E{n!aa(en der d)ttzat!rten FtasNgkett in

tiedendee Wasser, Zn~atz von Metattsatzen, wie Kap~Kotfat und

Zio~eutfata. dergl.) verancht wurde, die Ausbeate an einem oder

demtmderen Producte za stetgwc.

Die Trennung beider Substanzen ist recht toBhMm; sie gelingt

am besten durch tnethodische ErystaUisatton aMWtMeer, in wotoheta

das NiH'okro8otin der KNtte betr&chtHchtSatieher iat, ata da~ Nitro-

indazo).Geht man von den bei l2&"6.chmetzeoden,direct orhattonem

Erystattea axa, so geo8gt eine fûnfmlige Kryatat)!9attooans Wasser

9)Bdas NItMtodazot im Zoatande vôlliger Re!ahe!t zu erbalten. Die

Anwendung von etwas gâter TMerkoMe bei den tetzten KryetatUaa-

tionenht empfebtoMW<'ttb,abornichtnothwendtg.

Das Nitroindazoi bildet weisae, attasgMnzeode, weiche Nadetn,

wetehescharf bei tSi" achmeizen. Es têt in kleinen Mengen orbitzt,

Mzersetzt Mchtig, in grSssoren verkohlt und verpufft es. Die

ZaMmmensetzangCtH&NsO: wird darch die naohfolgendenAnalysen

bewiesen.

Berechnet Gefanden

MrCtBr.N,~ i. n. m. IV. V. VI. VII.

C 84 51.63 51.64 51.48 M.17 58.15 pCt.

S 5 3.04 3.28 3.25 4.0t( 3.89 – – – »

N 42 25.77 – – – 25.65 25.57 25.65 »

0 32 19.63 –– ––––~

1

163 100.00tCStUU.UU

Die Aaa!ysen ï und ÏI worden im oSëoen, 111und IV im ge-

MhtoMeoen Rohr aasgefBbrt, das Material der Analyse III war ans

Xylol, aUe anderen aus Wasser krystallisirt.

Des NttroindMol krystaUMirtauch ans Atkobo!,EiaeBsig, Xylol,

aas letzterem in besonders schonen Bachen Nade!n. Es ist leicht

i5s!<ehin Alkalien mit schoaer gelbrother Farbe. Das Katianmatz îst

ziemlich achwer iôstich und bildet aehôae orangerothe Nadeln, welche

dnrch viel Wasser attm6hl!ch zersetzt werden. Das Natnttmsatz bildet

gelbe Nadeh. Daa Silbersalz ist getb; es wtirden in demsdben 22.97

bezw. 23.15 pCt. Sitbef gefunden.

Die Entstehung dieaer Salze, in wetchen das Metall an Stiekstoff

gebandenen WaBBemto~vertritt, bat uns lange Zeit verhindert, die

wabre Natur des Nitroindazota za erkennen. Wir haben gegtaubt,

eitte Hydroxytgrnppe im Moleknt des Kôrpers annehmen za miissen

(womit aber die Ergebnisse der Anatysen eich nicht veremoa laasen)
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und sind in dieser Aaaabmeaooh beatNrkt worden dadorch, dM<~
NItrotnaMôI génM wie em n{tr:rte8 Phenol, mit Mohttg~it
&therMcif9o!58St.

MethyUthef des Nitroindazots,

C7tî<N:(CH3)N09.

Die Methytirnng gelingt te!cbt mit Jodmethyl und aUtohoMscher
KaHtaage aowoht im geachtossenenRohr bei 100" aïs auch im o~en
Kotbeo am RCokaasakSMer Mter aUrnSMIcherZugabe eines Ueh~-
acbasses an Kalilauge. Sie gelingt ebenMh, wenn man d&sNitro.
indazot bloss mit Jodmethyl im Rshr erhitzt. Dagegen fand vottig~
Vertheerang atatt, ata die Methylirang mit Natnamtnethytaatfot and
Kalilange bei 200" versocht warde.

Methylirt maa den reinen KSrper, eo wird sofbrt reiner AeHer
erbalten, geht man von dem bei 125" schmetzendea Rohproduet am,
so wird ein Gemiachzweier Aether orhatten, wetcnea leicht getremt
werden kann, da der Aether des Indazoh 90 gnt wie untôs!{ch, der
des Nitt-ohresotaabor aehr leicht MaHehin Ligroin ist. Der Methy!.
Nther des Nitroindazots wird durch Krystattisation ans Benzol in
achonen, abgeplatteten, hellgelben Nadeln votoSchmetzponkt IM"~
halten. Die Analyse derselben bestâtigte die ans der BitdongswaiM
gefoigerte Zasammenaetzang:

BeNehMtftn-C,H,N,0!, Sefunden
I. If. III.

C 96 54.23 &4.58 – –
pCt.

H 7 3.96 4.24 – – e
N 42 23.73 23.90 23.62 m
0 32 18.08 – – »

205 100.00

Der Aether diese BeMtchamg wird durch die spSter erkaante
Nator des Kôrpers kaom gerecht<ert)gt Mt aoeh in Alkobol, Aether
and Eisesaig tosMch. Er ist nntostieh ia Wasser. A!kobotischeKali.
lange zersetzt ihn beim Kochen unter BHdangeines Azoxyderivates,
es a!nd daber aach zu grosse Ueberschusse an Kalilange bei der
MethyMrnngza vermeiden. Es mag hier beitanËg bemerkt werden,
dass der MethytSther dea Nitronrthokresota, ans Ligroïn umkryatatti-
s:rt, wetssHehe Nadeln vom Schmehpankt 74" bildet, welche nnMr.
setzt BSchttg sind.

Acetylderivat des NitroindMots.

C,HtN3(COCHs).NOa.
Dasselbe entateht leicht beim Envârmen von Nttroindazo! mit

abMSchasMgem Acetaohydnd, EingieMea m Waasef and KrystaH~-
sation des gewascbenen Prodactes aos Alkohol. Es bildet wAM
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gMoMndeNadë!nVûNtSehBtebponhttSa–MO", dcrea AcatyMdi6

1 obigeFormel bestStigte.
-1' .r

BerechMtf&rC,H,N90t
~.MOMe~

C 108 58.68 52.68 –
pCt.

H 7 3.4Ï 3.47 b

N 42 20.48 –
20.M

0 48 J''3.4t – – >

205 !00.00

Das Acetylderivat ist anzeMOtztSSchtig und aublimirt ebenso wie

dasMetbylderivat, in seHmmernden Biattehen. Es Mt voittg naMaMeh

in Wasaer, tost 8!ch aber schon in wNsangenAlkalien unter Zersetzang
and Rothf&rbHNg;beim Mrttotten krystaHmirt aladann das zngehSf!ge
Salz des Nitroindazots !a rothen Nadeln.

Bt'omtfangdesNitroindazots.

Die LSeuog des KaHafnsatzes wnrde mit verdünnter Schwofet-

;SMregefNHt und zn dom ent&tandenen Brei des rein vertheitten KSf-

peMBromwasser im Ueberachoas hinzagefBgt. Das ontatandene Pro-

doctwurde mit Wasser zur Entfernang des nicht AngegriSenen aua-

gekocht, daon in siedendem Benzol ge!8et. Beim Erkatten acho!det

sieh ein neuer KSrper {0 ge!at!nosen Ftoohen aus, welche sieh bei

lângerem Stehen in der Mutterlauge in kleine, gelbe PrMmen ver-
wsndetn. Der Bromgehalt wurde nach der von E. Kopp herrSbrenden
Méthodedarch G!3hen mit Eisen bestimmt. Es zeigte aicb, dass ein

Monobromdcnvat entatanden war.

BeKcbnet Gefunden
MrCfH<BrNt.~O~ H.
Br 33.06 33.7! 33.0! pCt.

Das Bromderivat Hefert mit Ktatrontange ein in kaltem Waseer
Mhwer tSatichea Natriamaa!z, welches prSebtige rothe Nadetn bildet.

In die8em Korper iat das Brom wahrseheintich nicht in den

Beazoi-, sondern in den Iod<M:o!r)ttgetagetreten. Diesea Brotnderivat

kry~tatttMrt aucb aus Alkohol, in wetcben) es aich in der Hitze leicht

test, in kleinen NMetchen, deren ScbmetzpMnktbei 229" gefundeD
warde.

Oxydation des Nitroindttzota.

Die erste Andetttang da(Br, dass venautMich sich in dem neoon

Korper keine intacte Metbytgrappe befinde, wnrde uns darch das Ver-
hahen deaseiben bei der Oxydation za Thei!. Er wird setbat von
kochender SatpoteraNarenieht angegrinen; dagegen liefert ChromaRofû
in Eiteaaigtoenng neben etwas Theer nar KobtenaSare and Stickaton~.
Bei tNngerem Kochen mit Katiombichromat and verdBnnterSchweie!*
sàure wird der Rfosate Tbeit der Sabet&nzebenfatta aMmShHchver-
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brannt. Nar gericge Mongen we~dea 'o e~n getbMt MaUett Msaa~.
tnittein antSatiehes Pa!ver verwandolt, welches noch scbwacb saate

`

Eigeaseha~en besitzt und dessen StickstoBgehatt za t9.06 pCt. be.
°

atimMt wurde. WNfe in dem neaen Prodaet die ans dem Toluidin

atammende Metbylgruppe nocb intact, 90 Mtte diese darch Oxydation
doeh wobt tn die Carboxylgruppe verwandeit werden und eiae neae

SNare bâtte entstehen masaen.

Bodaptioo des Nttroindttzots.

Durch daa Studium der Redact!onsprod(tete ist es une gotaogeB,
die Natur des ceaea Korpers zweiMioa fëstzaatetieo. Wir erbielten

'bei der Reduction eine neue Base, welche atatt der im Aaagaogs*
material angenommenenzwei SaneretoHatome ebenso violeWaesersto~

atome enthtH6«od daber eine primare Base, daa Amidoderivat eiaer

Grundsubstanz, OrHeN:, sein muse. Dieae Substaoz habea wiraae der

neoea Base tbatsNcMiehgewionen bConen und haben aie a!a Mentueh

mit E. Fischer'a Indazot erkanot, wodurcb sieh die Constitution

aHer anderen Derivate zwaoglos ergiebt. Im NacbMgendea sind die

Versache beschriaben, welche za diesem Roanttat gefahrt haben.

Die Reduction wurde zanSchst mit Zinosatz aasgefBhrt, indom

je 5 g Nitroindazol mit je 30 g Zinnsalz und OberschSasigorSatzaNure

zasammen gebraeht wurden. Der NitroMrper Iôst sicb aoibrt unter

etarker Erwârmang, es eebeiden aieh weisae Nadeln eines neaen Zinc'

doppelsalzes aus. Entzinnt, liefern dieaetbeo die Losnog eines aoeser-

ordentlich leicht lôalichen, an der Luft Feuchtigkeit anziehendenChtor*

hydrates. Es ist indessen schw~erig, bei Anweodoog dieser Methode

e!a reines und einheittiches Product za erbalten; wir haben deahatb

vorgezogen, die Reduction mittelst Schwefelammoniumauezafuhret).

Za diesem Zweck wird der Nitrokorper tn Alkohol getoet, die

LSaaog mit Ammoniak versetzt und nun SchweMwaaaeratoCfdareh

die siedende Loaang geleitet, da in der KSite keine Reduction statt-

findet. Nach einigen Stunden enttNrbt sich die Msang vottatSadig,

der Alkohol wird daMaabde8t!Hirt; der RBctMtMdwird in verdâonter

SatzsNare aufgenommen,~om Schwett'1abfiltrirt, die Lôsung mit Ammo-

niak gefSUt and die ats gelber Niederachtag ausfallende Base ans

Waaaer amkrystftUisirt. Da aie in diesem in der SiedeMtze leicht, in

der Kâlte aber sebr wenig toatich ist, so gsNSgenwenige ErystaUi'

aationen, am aie vottig rein za erbalten.

Die Base iat in reinem Zustande weisa; aie scheidet sich aus

Wasser bald in klaren Schappea, bald in Nadeln ab. Wir habea bisher

die Bediogangea nicbt feststellen kSnnen, unter deoen die eine oder

andere Form entsteht.

Die Schuppen enthalteu Krystullisationswasaer, Me werden beim

Erbitzen trube und zerfallen zu weissem Staab. Die Nadeln aind
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Ïn der lufttrooknen schapponiormigen Base warde der WaBser-

gebalt bestitomt und zo li.37 pCt. gefattden, w&hread die Formel

CtHtNa. NH~ + HtO – H .92 pCt. verlangt.

Die Somme der Zablen aue Ï und II betrSgt 99.9, dia nos ÏH

undIV 10t. 1, aua V und VI 100.91; die Substunz iat atso BMer-

etoiïTrei. Der Gesammtaauerato~ des AMgangamatertata ist in der

Nitrogruppeenthatten, die Anaabme einer HydroxytgrMppeiet, trotz

derFahigkeit Satze zu bilden, eomit nicht mebr statthaft.

Daa Amidoindazol iat eine starke zweMunge Baae. Suspendirt
mansie feingeriebeo in Wasser und Jasst NormatsalzaNare suffiessen,
<oSodet v8U:ge Losung in dem Momente statt, wo die zugeeetzte
Siinreim VerhSttnt88 zur Base zwei Motekaten gleicbkommt.

Die Salze des Am!do!ndazo!a sind aehr leicht tSattcb, ab~r gut

hystttHMirbar. Das Cblorbydrat soheidet sich ab, wenn man eine

hei~e atkohoHache Msang der Base mit Satze&ttre<&Ht. Es bildet

pMchtvoUeweisse Nadeln, welche oboe zo scbmelzen Bichbet 230"

zersetzen.

Auf die gteiche Weiae wie das Cblorhydrat kann mittelst Schwefet-

eaoredas Sn!fat erbalteo werden.

Ans den LSaungeo der Salze <!tt!tRaHumbichromat daa Chromat

der neaen Base ats gelben Niederachhtg.
Daa Amidoindazol wird ebenso wie seine Satze in nicht ganz

Kinem Zoetande an der Luft nach einiger Zeit roth.

Die Salze des tndaxots werden bei Gegenwart cinés Ueberachnaees

vonSaure von Natriumnitrit sehr leicht und glatt diazotirt. FShrt

manden Veranch so tma, dass man eine Nittitiosang von bekaantem

Gehatt zaNiessen iSsst, bis bteibende Jod8tSrkereact!on aaMtt, so ge-
aeMehtdies in dem Moment, wo dae Verhattmaa zwiscben Nitrit und

angewandter Base ein gecan molecatares ist, ein Beweis, dass daa

Amidoindazol trotz aeiaer Zweïaaarigkmt nur eine diazotifbare Ataido*

grappe enthSh. Die Losang der D!azovorbiodnng wird stets tief-

roth gef&rbt.

w:MM-fha.Me aeae Baa~ iat in A!kohotMcbt MaHoh, ao taage aie
mt~'o Mt; boi iettoehmender Reinhe!t bSMt sie stark an Mstichkeit

eio. Sie ecbmitzt bei 2!0~ and aaMtmirt sehon vot dem 8obme!zen.

Die Analyse der bet 180–130~ getrockneten Sabstan!: lieforte

Zableo,welche zur Formel des Am!do!ndazo!estitnmen

B.r.fOrC~N. N j y
Bor. lur Vl t 3 J. Il. 111. IV. V. VI.

C, 84 63.16 68.45 – 63..60 63.4t –
pCt.

Ht 7 5.27 5.53 – 5.M 5.43 – »

N9 42 31.57 – 30.92' 31.96 – 83.07

133 100.00
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Oxyin~Q~CtHtNa.OH.

DaMetbe entateht baim Kochen der Msungem des Diazomdazoh.
Die StteketoSentwicktMngbeginnt erst beim Kochen nnd setzt a!ch
wShrend desae!ben fort. Man 8!tnrt vonSparen e!aer tmsgescMedenea
rothen Substanz und entneht der erkalteten Msung dM Phenot
dnrch v!e!ma!igea Aosschatteto mit Aether. Beim AbdeatiHiren
bleibt es in rothgefarbten achanen Nadeh starBck, welche doMh
Sublimation gefeinigt, schneewe!ss erhatten werden. E!ne Stickato~

bestimmang ergab die erhotfte Zah!.

Ber. &r €~N3. OH Gefanden
N 20.89 20.73 pCt.

Das reine Produet ist in kaltem Wasser nar wenig, in heiasem
leicht tostich. Es kanu daher aas Wa~ser amkrystaHiairt werdeo.
Der Schme)zponkt der aasgeachiedenen KrystaHs liegt bei 215–2~.
DaeProdukt beattztetneNeigenthttmMchcn.anChinoaerianerndenGeracb.

Wichtiger ats die Heratellung dieses Pheoota erschien es ac~
ans dem Amidoindazol die Ant!dog)'appezu eliminiren and so zum

ïnd&zot OrHeN!)

eetbst ZKget&ngea. Wir haben dies sowoht mit H6t& von Aetbyt-
nitrit ats aach nach der von Fr!ed!&nder') rorgeschtageneDNatriam-
stannitmetbode erreicbt.

Arbeitet man mit Aethytnitrit, so darf man die nothigeSebwefet-
aaaro nicht von vornherein zofugeB, da das Sai~t des A)ï)!do!ndazoh
in absolutem Alkohol ontoatich ist nud daher nnangegnjfeo bleibt.
Man Iôst vielmehr die Base in absolutem Alkohol (von wetohemer-
hebliche Mengen erforderlich sind) setzt einen Ueberschaas an reinem

Aethylnitrit zn und lâsst nun aUmahHchonter atetem SchBttetncon.
centrirte ScbwefetsSore zuOtMsen. Das Gemisch wird taogere Zeit
auf dem Wasserbade erwarmt, dann wrd der grBeateTheil des AI-
kohols abdestillirt, der RBckataod mit Wasser versetzt, atkatiseh

gemacht nnd schHesstict) mit Aetber ausgeschuttett. Die stherische

Meong wird verdanatet, der Rttckstaad atMWasser, schiieMHcbnoter
Zah6!feoahme von Thierkohle atnkryatattisirt and so in schneeweisMn
bSbachjenKrystaUeo erbalten.

Genaa das8elbe Product erhielten wir, als wir eine kalte waasnge
Losang der DiazoverMndacg za einer kalten wSssrigen Natrium-

atannittosMg Mnzuateasen liessen. Es entwich StickstoT, geringe
Mengen von Unremigkeiten schieden sich ao9. Die attrirte LSeong
warde mit Aether wiederholt MSgeschattett. Die vereinigten Aa~-

znge hîoterMesseo das nene Product ais Krystailmaase, welche dorch
SnbHmatMBgereiaigt wurde.

') Dièse BerichteXXH, 587.
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Des nach der MBten Méthode bereitete Product aehmotz bei

M6–i47", due mit Staanit erhattene bei 14&–t46< wSbrendFis~her

undKazet deo Sohmetzpunbt ihree Productea tu t46.&" angeben.

Die ZMammensetzang des von uns bereiteton Indazob warde

dorcheine StMkatoffbeetinfttnMngcontrotMrt.

Ber. fCrCtHeNt OefaBdea

N 23.73 23.4~ pCt.

Zur we!teren Contrôle haben wir ans unserem Prodoot dareh

VeMetMnder satzsauren Lôsang tait Natriumnitrit die Nttfosover-

Mndttngbereitett welche ans Ligroin in ktoiaen gc!ben Nadeln vom

Schmelzpunkt72–7S" kryst&Mmttt. Fischor's and Knzoï's Nitroso-

tndMotschmotz bei 78–74".

Wir haboB ferner etwMt ïndazot nach der VoMcbnft von Fiaober

and Kuzel hergeateltt and mit noserem Produet vergUchen. Beide

waren vSMigid<!<tt!achund zetgten aach aameatMch genau deas6!bea

hBehstchamkteriattechen, BSaaUcheaGerach.

Aus Voratebendem ergiebt etch, dass die Dtazoverbindong des

MetanitroorthotoMdiBSvom Scbmelzpunkt !07<' beim ErwRrmen in

abnormerWeise serfâllt. Wahrend ein Theil in gewohntet Weiae

Nitroortbokresol und freien Stickstoif liefert, tritt in einem ttoderen

die Diazo- mit der Metbylgruppe za einem nonenfBn<g!iedrigonRinge

zasammen. Den Grand fBr diese von allen bekannten Thatsachen ab-

weiehendeRiogaohtiessang seheu wir in der benachbarten Stellung der

Metbyl-und Dinzogroppe.

Xtmmt man mit E. Fischer f3r dus tndaiiot die Constitution

CH

~v\

U~
N

an, 60 besitzen die anderen in vorstebender Abbandtong bescbrie-

benet)Substanzen die Conatitationsformetn:

CH CH CH

f~Y~H <Y~NK fY!
\A/ /\A!/

N0, N NOa N NOa N

NittomdMo! NitroiadMothatium Methy!nitroiodMot

CBr CH CH

n"b~ r~ ~B
/X /tx

N0: N NHa N OH N

BromnitroiadMot Amidoindazol Oxyindazo!.
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Es sei hier auf die Anatole btngewiesen, we!ohoz~eehea IndMc!
nnd den KSrpern der Acridinrethe besteht. Die vierwerthige Grappe
>CH–N< iet bei den Acndio~Srpero mit zwei zweiwerthigen

KohtenatofHngea, beim Indazol mit einem eotchen nnd andereiseitt
mit der lmidgruppe ferbandeo.

Es lag nahe zo antersachea, ob nicht auch Orthototaidin duroh
Kochen seiner Dtazoverbindang neben dem wohlbekannten and oft
àof diese Weise bereiteten Ortbokfesot Meh Mazo!, wenn auch in

geringer Menge erzeoge. Wir baben die DarsteHaog von Ortbokresol

speciet! nnter BeF8cka!chtigaBgdieser Frage wiederholt, ohne Mcb nur
eine Spar Indazol aafBnden zu konnen.

Andere naheMegendeVemoche sind im Gange. Wir bitten danno,
dass das non erscbtoaaeMArbeitsgobiet ans nocb Mr einigeZeit Sber-

iaesen bleibe.

Berlin und MBIhanBen i. E., den 6. December 1890.

80Z. W. Wartanian: Oondensatton von m-Nitrobenzatdehyd
mitOMnaIdtn.

[Aaa dem Labofatonomder Mnigi. Hoeheehtdeza MBuchM],

(EmgegangenamU.PMembor.)

Die Einwirkung von PhtatsSoreanhydnd anf ChioaMin warde

zuerst vonJakobsen nnd Reimer') vorsacht und dabei des Chino.

phtalon gewonnen. In der FoJge worden Sbn!!che Condensations*

veranche des Chinaldins mit aromattMheo Aldebyden angesteUt~).
Wilhetm v. Miller and Spady haben zuerst einën Aldebyd

der Fettreihe auf Chinaldin einwirken lassen; dann warden aoch noeh

die Condeosationaproducteanderer Aldéhyde~ mit ChinaldindatgeateUt
und oateMocht. Es bat sich dabei geze~t, dass mit einer AMnahme

immer zneMt das Mikheâttreprodact entateht, welches daan unter

Waaserabapattong die angesattigte Verbindong liefert nach fo!gender

GMchnng:

CaHeCHa-t-CHO.B~C~CEb.CHOH.B

= C~HeCH CB tH- Hj)0.

') DieeeBerichteXVI, 1082and 2602.

DieseBeriohteXVI, 2007and XX, 2047.
DieseBeriohteXX, 2041,2(M3und 2044.
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jLadenborg bat dièse Reaction mit den Fettaldehyden in Ueber-

eu!6<)mmongmit W. v. Mittor ') auf daa «-PicoMn welter ansgedebnt
andist so zumConiln gelangt. Dass bet der Einwirkung vonAldehyden

aaf «.P:co!)nebenso wie beim Chinatdin zonachst die mi!otMSnre~Pt)ge

Verbiodocgeotsteht, bat nicbts Befremdliehés, and wenn Ladenburg

iBMtnef tetzten MittheUang*) hierauf besonders hinweiat, so bezieht

Mdies woMdaraaf, dus er eine ccae Methode ztT Qow!anong gerade

dieseraldolortigen Producte gefunden bat, eine Méthode, die er aber

bisbernoch nicht beaehriebeo bat, und die, wie 09 scheint, auch auf

Chinaldinaaegedehnt werden soli.

DieArbeit, die hier beachrieben werden sotl, bezweekte die Ëic-

wirkang dea M-N!trobeMa)dehyd$ auf Chinaldin, die zwar achon

von Wallach and W9sten ~) bewirkt, aber nicht weiter verfolgt

wordenist. Meine UntersHchMg t~hate sich andievoa Bulaoh~*)

au, ioebesondereinteressirte es mich darch Anwendoog der Skraup-

schenSyntheao aaf das AntidobenzyiidenchinaMin za einem Aethy!en-

dieh)Bo!ytioza gelaugen. Bei der Skraup'Bchën Reaction konnten

Met verachiedene AethytendioMno!y!!ne anfireten, je nachdem die

RingMhMeMaognach der einen oder anderen Seite hm stattfaad, wie

es nach<btgendeGtetchongen vers!nnMtdt!chen!

t. n.

1 1.'fcr_Mf~' L J t~'cf–cff"
~CH-H~ ~·,

`N
~<~H-HU~

N t ) N N

W.v. Miller and Kinketin ~) baben aucb in der That ans dem

<n-Am!dopbenyIehino!!ndie der Theorie nach mogtichenzwei isomoron

Dichinolylinebekommen, mir tat indess nur der Nachwe!s eines

KOrpersgelangen..

Condensation von m-Nitrobenzaldohyd mit Chinaldin.

250 g M-Nitrobeozatdehyd warden mit 260 g Chinaldin in oiaetn

gertiamigenKolben auf dem Wasserbade erhitzt and aUmShMohin

kleinenPoritonen Chtorziok eingetragen. Nach 3–4Bt9ndigem Er-

Mtzenerstante der Kolben!nha!t zo einer voibtSndig festen Masse.

Dieselbe worde behufs Entfernang des CMorzinks einige Mal mit

Wasserausgekocht and der Rackstand zur Eottemung etwa aoch anver-

') DieMBeriohteXVin, 3402.

DieaeBerichteXXH, 2$83.

Nasa BanchteXVI, 2007.

') DieseBerichteXX, 20t7.

') DieaeBerichteXVm, 1900.



8646

NodertenChiaaldine mit kaltem Alkobol aosgezogen. Bab)t&we!teret

Rmatgang des CoBdenaatioMpïodoctes wird daeselbe da)rchï<3een&

he<MerSabsNare and ErkatteniMeeo in dae Chlorhydrat verwande!t

und. dtesea dann wieder mit Ammoatak zeraetzt. Die Baae w{ïA

dann abgeaattgt, mit Waaeer gnt aaagewaachen, gotrooknet and ou

heiasem Alkobol ombryatatHairt. Die lufttrockne Base zeigte dee

Schmetzpankt U8– Nach wiederholtem Umkryatalliairen au

AHMhoî8t!egderselbe auf t84–t26< Sie nimmt aber Schwe&~ate

aa Gewicht oicht ab. Die Analyse ergab foigende Wet'<be:

I. 0.t885gSut)etanzgttbea0.4930g KoMeMimreaad 0.0934gW<MMf,

eutaprechend72.06pCt. Kohtenetoffund 5.a7pCt. Wasseratoff.

It. 0.1380g SubatanzgabonO~MSgKobteMaaraand O.OTiOgWaeMt,

entaprochend72.17pCt. KoMeMtoffund 5.65pCt. WMMNtoff.
in. O.t760g Sobatanzgaben bei 31.5"C. aad 720mm Barometerstand

18.2cem8t!oitatofF,ent8pfecheBdtt.5pCt.Stiek9to&
ft -_t..JIBerechnetfur

~dotarttge ttn~esSttigte Gefundon

Verbindung Verbindone
~HuN~O~ CnH,9N909 1. IL

C 69.38 73.91 72.06 72.t7pCt.
H 4.75 4.34 5.57i 5.65

N 9.52 10.10 H.50

Aus den erha!tenen Zahten der Analyse geht hervor, dam das

bei der Condensation erhattene Prodact weder mit der &dota)'ttgen,
noeh mit der ungeaSttigten Verbindang von den Formetn:

I. 11.

t~LcH~-CHOH-0: j-CH==HC-4~0t

N N

Sbereiostîmmt, aondera ein Gemisch von beiden KSrpera rorzotiegen
scheiat.

DarsteUong von m-NitrobenzyttdenchinatdiB.

MM) erhâlt darch Einwirkung von EsaigsSaresahydnd saf dae

Condensatiooeprodnetdie angeaSttigte Verbindung: M-NitrobeMytMen-
chmatdin von der Formel:

r'Y~

~r /-CH==HC-

N0,

15 g Sobstanz wardeo mit der doppelten Menge von EaaigeSare-

anhydnd am RSckOosskBhter acf J35" erbitzt. Nach Vedaof Ton

2 Stonden giesat man die noch warme Masse in Wasser, wobei die
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B«rM.ted.D.c))<-m.aeM))M)))~. Mt~.XXtU. 233

Btxe6:ch eofoctaoasoheHet. DiesdbewardeabgesMgt, aaegewMchen
undeintB&tans boiesem Alkohol Mmkry8ta!!Mrt; sie zeigte denn den

Sehmetzpanktt38–!39". Aue etncm Qetaieoh von Benzol und M-

gfo:nnmkrystallisirt erhS!t man die Base beimErkalten des L6snoge.
mitteh in Bch3neo getbea, w&rzenfSrmigenKrystallen vom 8chme!z*

punkte!39~. Sie ist ziemlich achwer tSstieh in Alkobol, sehr schwer

ia Ligroin, !e!cht in Benzol. Die Cher ScbwefetaSore getrockaete
gttbstanzergab folgende procent!scbe ZoMmmenMtznng:

L 0.1422gSabetMzlieferten0.3855g g Koblendurennd0.0645gWaaMr,
entspreehond73.83pCt. KoMenstoTund 4.99pCt. WMMrstoS.

Il. 0.1345gBubstanzticferten0.363Sg KoUensitareund0.0580gWamer,
enteprechend73.75pCt. KoMenatotFund 4.7&pCt. WMMMtoB.

!H. 0.1684gSubBtftO!!Heferteobe! t8.< C. und72t mmBarometeMtmd
15ccmStio~toS, entsprechend9.79pCt. SMokatoB.

B.r.fQrCxHt~O,
Gefunden II.

C 73.91 73.83 73.75 pCt.
H 4.34 4.99 4.75
N 10.10 9.79 – a

VoratebendeAnalyson zeigen nnzweiMhaft, dass jetzt die m-Nitro-

henxyUdenverbindungvorliegt.

Mit SSaren bildet dieBase Salze, von denen fo!geade dargestellt
wardea:

S<t!zs~ufe8 Satz: CtTHMN~Ot.HCI.

Lost man die Base in beisser verdBnoter SatzsNa)~, so scheidet
tich beim Erkalten der Losnng das Chtorhydrat aas. Aus satzsaHfe.
baltigemAlkohol krystatiisirt dus Sa!z in kurxen recbteckigenSNuten.
DaMetbeiat schwer tostieh in kattem Wasser, leicht in heissem. Es
itt wae8erf)'ei. Die Analyse et'gttb:

O.t946g des Sber ScBweMsSttMgetrockMtenSalzesHaferten0.0875gg
CMeMitbor,entsprechond)!.09pCt. Chlor.

Ber.f3f Ct?H~Na0~. HCt Gefunden

Ct tt.i!5 It.09pCt.

Salpetersaures Satz: CnH~N~Oa.HNOt.

Daasetbe wird erbalten, wenn man die &!kohot!8cheLosnog der
Basemit verdannter 8&tpeter8Snroin der Kâtte zosammonbringt. Nach
karzer Zeit echeidet sich das Stttpetarsaure Salz in schonen aeiden-
gKnzendenNadetn von gelbweisser Farbe aus. Ueber SchwefetaSara
mmmt es an Gewicht nicht ab und ist sonach wassorfrei. Bei der

Analysewarde folgendes Resultat erhatten:
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0.t870gSnb9<M)zgabw bei 23~0. und728mm Bstometerstandt5.4cem
SttckatoC,entaprechendt2.2*pCt. Sttckatetf.

Ber.arCtTHttNjtOt.HNO, « Gefwden
N 12.88 t2.24pCt.

Pikrat: C~H~NaO~.CeH~NO~.OH.

Vereetzt man die heisse alkoholiscbe LBa~Bgder Base mit der
bereoboeten MengePikr!nsSMre !n Atitohot getSat, ao <S!!tsofort daa
Pikrat in citronengelben, wotttg veratzteo NSdetchen aus. Das loft.
troekene 8alz achmitzt Mater Zeraetzang bei 240–245 Es erweiet
sicb waaserffei. Die StMkstofFbeatimmangdes Satifeaergab:

0.1140g Sabatmz: )4 eemStickstoffhei 22.5 C. and728mmBaroaMter-
stand, ~ntaprechend1S.59pCh SttohatoS.

Ber.tBr€N.,0! ~N,(N0~08 Gefanden
N !3!.86 t~.SSpCt.

Platinat: (C~Ht;NsO, HC!)9 PtC~ + t'H~O.

Dseaetbe wird erbatten, indem man die beiese aatMattre Lomag
der Base mit PIatinchtond im UeberschMsaveraetiit. Das Doppebah
SUt eofbrt ata krystaitiniecher Niederscblag ans. Die Analyse ergab
folgende Werthe:

0.1200waMwMe Sabstanz lieferten 0.0240 g Platin, entspreehetd
20 pCt. Platin.

O.t84tgSabetaoz verloren aber Sehwefebam'ennd bei 100° 0.063gg
Waseer,eotsprechmd2.87pCt.

Ber. far(CnHttNtO~.HO~PtC~ + '/<H,0 Gefanden

HaO 2.73 2.87 pCt.

Ber.far(C),H,.)N~. HCt)9.PtC4 Sefenden

Pt 20.21 20.00 pCt.

Rédaction der Base mit Zinncbtomr ond concentrirter Satzaaare.

M.Amidobenzytidenchinatdin,

S'v

'J-CH==HC-NH,
N

200 g des OMprangMehenrohen Condeosationsproductea (GemiMb
von m-Nitrobenzylidenchinaldin mit aldolartigem) werden mit der be-

rechneten Menge concentrirter SatzsSare ond ubeMehSaaiger atkoho-
Hacher Zionchtorat-toaungin einem Kolben auf dem Wasserbade er-

Mtzt, mit der Vorsicbt, daas die Nitmbase nnr portioneweiae in daa'

Bednctionamittet eingetragen wird. Das atttnShiiche Eintragen der

Baae iat zwechmSseig, da die Reduction in dieeem Fatte nicht M

sturmisch vor sich geht. Nachdem die ganze Substanz eingetragem
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SM*

ht, wird noch xwot Stqnden erhitzt. Der Kotbeninhatt wurde sodaan

MeHMScha!e entleert und mit WaMer Bo lange erhitzt, bie der AI-

koholvoHstNndigvertrieben war. Hierauf gieest man die dicMBMige

Massein heisa geailttigteNatroatanga. Es Cndet aine eehr lebhafte

fbact!oustatt und wurde der Geruch von Chtnatdin wahrnehmbar,

was auf eine theitweiM Spattaog des BeacttonaprodMtet) zoritckzn-

fihfenist. Dio Masse Mrbt 8:ch grantiob und die rohe Amidobase

teheidetsieh ZMttSchst!<t9ein donketbraaner barziger Kôrper aua, der

tohrlange Zeit in der FICsNgkeit suspendirt bleibt. Nach vo))st&t)'

jigemAbMtzen und Ent~rnong der wSsserigenMsaog kocht man

den barzigen Kërper 5–6m&! mit Alkobol aue. Nach dem Ab-

tMtiHirendesaetben bleibenKrystatte der Amidobaae, dnrchtrSnkt von

CMnaMtn.Das ChmatdiNwarde trun mit Waaserdampf nberdeatitMrt,
die im Kolben zorScitgebHebeBerobe Amidobaae vom Wasser ge-
tteontMtd WtcderhohmitAikohotaasgezogen, derA!boto!abdeetit!t)-t

andbehafs weiterer Reinigtttg der Base das satmanre Salz dargeateUt.
AMdiesem worde die Baae mittelst Ammoniak in Freiheit geset~t,

tbgesaugt,gut ausgewMchenund getrocknet. Dieaetbo ist in kaltem

WaMerso gut wie untSsMcb,in kocbendem t8M aie aich eehr achwer;
leichttostich iat sie in beissem Alkobol, Benzol nnd Chtorofortn;
tiemtiebleicbt tësMchin Aether, schwar in Ligroïn. Aus verdOnotem

AlkobolkrystttUisirt aie in gelblich weissen Nadeln. Zweimal aos

einemGemiseh von Benzol und Ligroïn nmkrystalliairt, erMtt man

aietngJSnzenden,orangerothgoMt-btenBMttchenvomSchmp. 158– M

DMn) Amid&benzyiidenchinatdinnimmt ûber 8cbwe<e!aaoreund bei

!CO"an Gewicht nicht.ab. Die Analyse ergab folgende Ztthten:

0.2523g SmbBtaMlieferten0.7659g KoMeMaaround O.t878g Wasser,
oibprecheodM.75 pCt.KoMenstotfund 6.06pCt. WaMeretotT.

O.!600gSubstanzgaben bei 16" C, und727 mmBarometerstandt5.8ccm

StichtofT,entsprechend11pCt. StichstoC.UtMHt, HUMt~ttOUUCUU it p~h DM~tiBWM.

Berechnet f&r

ongesattigte gesattigte Sefandon
Amidobase Amidobase
CnH,<N C,,Ht6N,0

C 82.92 77.27 82.75 pCt.
H 5.70 6.06 6.06

N 11.38 10.61 lï.OO

VorMegendeAnalyse beweist, dase der fraglichen Amidobasedie

Formelder ongesStttgten Verbindung zazaachreiben iat. Die That-

Mehe,dMSvon den zweim8gtichen AmMeben<yUdeBchinatdmen(aldol-

Mtigesund ungesâttigtes) nur das eine angeaSttigteentstanden ist, be*

rechtigtzu dem Schlaese, dass bei der Redaction der beiden Nitro-

t'Mendas ZinnchtorSr auf die atdo!art!ge nicht nar reduoirend, son-

demauch gteichzeMg wasserentziehend gewirkt bat.
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Darstetinng von Aethytendichinotin,

N N

20 g derAmidobaae warden mit 70gG!yeeno, 80g concentrirter

ScbwefbtaauMand 15g Orthonitrophenot am RnckSaMMMerauf dem

Sandbade erwSrmt. DieMasse (&rbt aich bald doBkdbraaa und Sh~t
an.za aieden. Das Erbitzen setzte ich drei Stunden !ang fort. DM

ReactioMprodact wurde mit zwei Liter Wasser verdSnnt und stehea

gelassen, wobei sicb eine ziemlich bett&ihtiicheMenge vonHarzmaMe

absetzt. Von demsetbeo attnrt man ab and abeMStttgtmit NatMn-

lange, wobei sich die RohbMe harzig susscheidet. Die Msang mit

dem harzigen NtederschiageHEastman cirea 20Standen steben, wobei

die anfangs welche Mtisaefëat wMund s~b dann leicht i!erkte!netn

ond aaswaacben taest. Die gewaachene ond getrockBetoRohbaeewird-

slsdann 5–6 Mal mit Benzol ausgekocht. Naeh dem AbdeBttHiKa

des Benzols MoterMeibtein donkethraoner Syrap, aascheioead noch

mit harzigen Beatandtheitenverunreinigt. Derselbe warde mit Ligroin
nnd Thierkohle anhattepd ausgekocht, fittrirt and das Losoagamittd
abdestitlirt. Die Base bleibt nan in honigge!benOeltropfen zarBek.

Sie ist leicht toatich in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwar !8<!ieh

in Ligroin und Aether. Da die Base nicht in &ster Form erbalten

werden konate, ao versachte ich die Salze derselben darzastellen:

Salzsaures, satpetersaares nnd schwefetsauresSalz sind leicht !os-

liche, gallertartige Niederschtage. Das Pikrat und Platinat sind gelbe
bezw. ziegelroth gefârbte, Soaserst schwer tosHche, amorphe KSrpw.
Da es mir nan nicht gelang ein krystaUmischMSalz za erhalten, M

blieb nnr noch Sbrig za versnchen, ob nieht daa Jodmethytat aich

krystamnMch darsteUentaaat, da ja die Jodmetbyiate gew3hn!{chgat

krystaUtsirt erbalten werden. In der That beatatigte der Veretteh

diese MathmaasMng.

Darstetlang des Jodmethylats des AetbytendiehinoliaB.

Die Base warde in Methylalkobol get8st, mit der berecbneten

Ménge Jodmethyl versetzt ond am RuckaasskSbter auf dem Wasser-

bade 1~–2 Stunden gelinde erhitzt. Es sebeidetsich bereits wSbKnd

des Erbitzens das Jodmethylat in sebr feinen, goldgelben NSdetchea

ans. Die KrystaHe worden abgesaugt ond zweimat aaa Methytatkohet

umkrystallisirt. Nach wiederholtem UmktyataUisiren schmetzeh die-

setben bei 225–226'. Das Jodmethytat ist leicht MsHchM heisaem

Waaser, Aetbyl- und Methylalkohol, in Chloroform; es ist ontostieh
in Benzol, Ligroin and achwer tSstich in Aether. Die Analyse ergab

folgendes Résultat:
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t.HMgSnbstMM vM'!orNt&berSchweMattMeM7ï)!g Wasser, ont-

q)tee~"d6.11pCt. WMMr.

O.t270g getrochneteSabstanzgaben0.2768g KoMcna&efeand 0.0520g

WMMr,entaprecheed59.37pCt.K~Menatoffund 4.48p0t. WaaeeMtoff.

O.tt20ggotrockneteSabstanzgabonbei 86"C. and 746mm BeMmeter-

ttand7tcom StichstoN,eateproehend6.97pCt.Stick8toff.

O.t578g gotfochnetaSobstanzgabeo in WMMrgetôst and mit s~peter-
MMmSitberRe<Mtt0.0862g JodMtbe)-,eatepfechend29.52pCt. Jod.

BeMchc~t
f* ffar CMHttN~.CH,J-t- t'~ Hi,0
Sefmden

H:0 5.98 6.n pCt.

BereehMt
jd

f&rCMBMNt.C&J
eef.ndea

C 59.63 59.37 pCt.
H 4.00 4.48

N 6.60 6.97

J 39.25 89.M

Die Analyse zeigt, dam sicb ein MotekBtJodmethyl an die Base

Mgeiageftbat. Ein weiterer Vereoch ein Dijodmetbylat darzustellen

blieberfolglos. Von den Salzen der nmprSngHch fragliohen, durch

dieA«a!yBedes Jodmethyhta aber ale Aetbytend!cb!no!!nerwiesenen

Baseworde noch dae Platinat dargestellt and anatysirt. Auch die

Analysedes Platindoppelsalzes zeigte, dam das Aethy!end!oMno!in
au dem m-Amidobenzylidenchioaldio nach der Skraup'achen 8yn-
theMwirklicbentatanden ist.

DarsteHang des Bromadd!tionsprodactea von Aetbylen-

dichinoiinjodntethytat.

2 HAetbytendtchinoMnjodtBetbytatwerden in Cbtot-ofbrmsuspen-
dirt undhienfn etwas mebr als die betechnete MengeBrom in CMoro-

formgetôst in kleinen Portioneo unter st&ndigemUmschBttetngegeben.
Nachden)attes Brom zugegeben ist, wird abgesaogt, getrocknet und

am Methytatkohotumkryslallisirt. Unter dem Mikroskope beobachtet

manfeine,spiessfSrmige Krystatle. Die über Schwe<e!aSuregetrock-
neteSabatanz fangt an, sich bei 180–t9p" zu zersetzen und schtnitzt

bei2t()".

Eine 8t!ekatoNanatyseergab f0!gendesReaattat:

0.)655g getrockMtaSabstanzgabenbei 22.5"C.end 722~mmBafometer-
stand7 ccmStickatoff,entsprechend4.57pCt. Sëekatoif.

Ber.Kr CMËMNiBraJCHa Gdunden

N 4.79 4.57pCt.
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DarstoUong des Aetbylenehiaolinehiaatdiua,

~LcH~HC-Jc.CH,
N N

30 g M-AmidobeMytidenchinaMinworden mit 45 g eoncentriMer
Sa!zsS(u'ein einem Kotbenam RQckaasaMhter auf t50" erbitzt. Aat
einer KagethabnbSrotte taast man danu 45 g Paraldehyd troptenwem
znNiessen. Die Base Srbt sich br&unroth und fSngt za kocheaM.
Maa kocht 4-ôStanden taag und die Temperator wird aof 150"~
hahen. Nach Beendigongder Reaction iaset man den K.otbeniuMt
erkalten, spStt ihn in eine Scbtdo und verdünnt mit Waseer. Nacb
Filtration der hierbei aasgeMeneo Harzmasse wird das Fittrat mit

Natrontaage aika<isch gemacht. Dabei scheidet sich die Base har<ig
ans. Nach JZstundigeotStehen wird abëttrirt, aoagewaBeheoand gut
getrocknet. Beim Aaskochender zerkleinerten Harzmame mit BeoMt

ging ein Theil in Losong. Die ïjSsttngan biotertiessen nach demAb-
deatiMirendes Beazob eine docketbrtmB gefirbte, dickMssige MaMe,
welche behufa weiterer Reinigang mit Ligroin und Thierkohle aus.

gekocht wnrde. Nach demAbdesti!iiren des Ligroîna hinterMiebeine

waebsgelbe, zabBSsaigeMasse. Da dieeer immerbin noch unverânderte

pnmSre Amidobase beigemengtsein konnte, so masate an eine Ent.

fo-nang derselben godaeht werdeo. Wie gewohatfeh, so war auchhier
zu erwarten, durch Diazotiren zum Ziele za gelangen. Man lôst die
Base in Satzaaure und lâsat bierzu die berechnete Menge Natrinm-

nitrit, in Wasser get6et, portionsweissezutliessen. Nach einigemStehen
kocht man es so lange, bis die StickatoSentwicketang aafh8rt. Sehou

wâhrend des Kochens acheidet sich eine ziemtiche Menge HaMans,
von dem noch kocbendheissab8ttr!rt worde. Nach dem Erkatten des

FHtrats setzte sicb ein ge)bgef5rbter Niederschtag zo Boden. Der

aetbe wurde abgeaaogt und so lange ausgewaaeben. bis das Fittrat
keine CHorreaction mebr zeigte. Ais der fragliche Eërper aaf Chtor

geprBft warde, erbiett man zwar mit Silbersatz einen KiedeMchtttg,
der aber in heissem Wasser t6s!!ch war. Es lag atso kein salzeaures

Sa!z vor, and die Vermutbung,daas etwa daa salpetrigsaure Satz vor-

handen sem k8nnte, (anddurch eine vorgenommeneUntersucbunginre

votteBestatigung. Erwannt man den Korper mit verduonter Schwefe!*

B&are,so entweicht reiehlicbSatpetrigsSure und ein mit Jodkatiom-

atarkeMeister getranktea Papier wird so)brt btan. Das Satz test sieh

leiobt ia der Warme in Mtzssurehaltigem Wasser, in Alkobol, CMom'

<brm; es iet echwer !SeKchin reinem Wasser und in Aether. Ans

aatzsaarehattigem WasaerhystaUtsirt es in ausgezeicbnetenstero<5rmig

grappirten Nadetn und Bascheto. Daa !afttrockne Salz fangt an, bei

t2&<'etoh za zersetzen and ach'nibt bei 18&–136". Die KrystaMe
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verwitterntheHweisebeim Liegenaa <!ef Latt ond die rSthMeh-geÏbei
Farbe derselben gebt in hyasinthroth abor. Dio Analyse e~ab
aMWMMhaA,dass du. 9«tpetr!g9MfeSatz der gesachten Oh!natdia-

baMvor!ag. Es ergab siob folgendes Resahat:

1. ,0.:8<7g getrookoete Sobt~oe gaben 0.36t5 g S'oMenaanMand
0.0700g Wasser, ontsprecheod73.t2 pCt.KoMeneto?und 5.7t pCt.
WaseetstotT.

Il. 0.2020g getrochaete Substanz gaben 0.5414g KoMensaM'eund

0.09&8gWasaer, entaprMhond73.06pOt. KoMenstotfund 5.44pCt.
WfMMNtotf.

nf. O.tt08gg getrocknoto Substanz gaben bei 33.5" C. and 721mm
Bammeterstaad!2.8ccmStMkatoff,emtsprecheadU.83p0t. Stick-
etoff.

IV. 0.o840gSob6taMTertoMa&bM-Schwefebthu-o0.0370 g WMSM,ent-

sprechand6.92 pCt. WaMer.

Berechnet
for C,tH,.N,HNO, + t~HaO

~fandM

H~O 7.29 6.92 pCt.

Berechnet Sehmden
ftrC,,a,eN9HNO), I. H.

C 73.46 73.12 73.06pCt.

H 4.95 5.7t1 5.44

N 13.24 H.83 – »

Die nachder D o ebner andv. Mtt ter'achenSynthèse aus m-Amido-

bsnzylidencbinaldinentatandene Base ist dahef tbatsSchtteh Aetbytea-
obinolinchinaldin. Die freie Base stettt eine waehsgetbe, z&h66es!ge

Masse dar. Sie tSst sich leicht in Alkohoi, Benzol, Aether; 8)0 ist

BehwertSsKchm Ligroîn. Das aatzsattre, salpetersaure und echwetet-

Mare Salz sind leicht !as!!che,das Pikrat ond Platinat scbwer tSa-

liche, unter dem Mtkroskop sieh nicht kryataUimacherweisende NtedeF-

ach!Sge.
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00S. B. Noelting and B. Trantma-an: Ueber eMge Dettva~
der TohMhtnotime und des Met~xylocMneïiM.

(Eingegangenam 10.December.)

Wahrend die Derivate desChinotiaa sebr aasfahrMehetudirt eind~
liegen 9ber diejenigen der Tolu- und XytoeMnotine nor seor dNrn~e
Angaben vor. Die fotgendenArbeiten bezweckea diese Lûcke zam
Theil aaaznfOten; fB werden in derselben eine Anzabl AbkotnmHnge
dea Para- undOrthototuchiaotinsund dea Metaxytocb!no)in6beecbriebeM
werden.

Die Tolnchinoline wurden nach Sttraop'a Metbode dargeat~t~
wenn Man lange genug erbitiet, wird aUea Toluidin in ChinoHa

Cbet'gefSbrtnnd man kann die Re!nig't0g mittelet ChromBSareoder

salpetriger Saure nntgehen. Um za untersaeben, ob im Réactions*

gemMchnoch prirnSfe Base vorhanden sind, behaodett man am bestett
eine Probe mit Nitrit, und Méatauf ein Phenol in alkalischer LSeang
emwirkeo.

Wir erbietten an T«tachmo!!o im Allgemeinen das Gewicht der

angewandten T<)!oidine.

Dasa.Metaxyiocbinotinatettteawir direct aaa der Acetytverbindang
des M-Metaxytidinsdar, in welchewir die Base, behufeTrenoong von
den Isomeren, zuerst SbergefQhrtbatten. Die Veraeifang ond Um.

waodtung in Chinolin gebt gteicbzeitig vor Nch, und die Reaction
veriSaft viel ruhiger ais beiAnwcndeiog der freien Base. Je 170g
Acetxyiid, 340 g concentrirterSchwefetsSare, 360g Gtyceria und 68g
Nitrobenzol warden etwa 3(iStunden auf dem Sandbade erhitzt ond
sodann daa Chinolin in bekannter Weise isolirt. Dasselbe iat bereit~
von Berend') dargestellt worden.

Nitroderivate der Chinoline.

Die Nitrirung des Chicotinsist zuerst von K8nig9 ~) aaagefahrt
worden; dersethe verwendet ranchende S~petersâoro and concentrirte

Schwetetsaore, beide in gro9MmUeberachuss, und erhait dabei Ortho-

(Bzt) NitrochiNoiin. CtaMS aod Kramer~) haben diese Methode
etwas modincirt, and erxieten, je nach den Bedingongen, zwei Mono-
nitroebinoline Bz1 und Bz 4, Ortho- und Ana- und ein DinitroobtMBB~
oder die beiden Mononitro- neben zwei Dinitrochinolinen.

') DieseBerichteXV, 2265.

*)DieseBerichteXII, 443.

Diese BerichteXVni, t243.
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Ueber die NMrh-oag dea CMnoMnamit der tbeore~oheo Mengo

Mpetera&eMUegen keine Angaben vor. Wir baben in dieser Rioh-

Mogfolgende Beobachtaagon gemacht. Arbeitet man in der Katte

mit lOTheiten SehwefehNare <md einem Motekat SatpeteraSure voa

65–80 pCt., so iat die Nitrirung nur eine aavollstândige; weodet mao

jedoch statt der gewôhnlieben, schwach rauchende Schwefe!eXa)'e

ao, 90 erhMt man nnter oachateheoden Bedingungen aahezn die theo'

MtiBcheAaabeote an den boiden Monon!trocb!noMoenond vermeidet

die Bitd~ng der Dinhrochinotine vo!ktSndig.
Ein Theil Cbinotin wird M 10Tbeilen 100 procentiger SchweM-

tSore getSat, and in der KStte mit einem Molekûl rauebender Salpeter-
~ore, welche in 100 procentiger SohweMaanre getost iat, versetzt.

Man fBgt sodann eo viel rauchende SchwefeteSaM binsa (20
–25 pCt. SchweMBaureaohydrid entbaltend), dass daaWasser der 8at-

petersSure nnd daa b6!derNitfat!oM gebildete, dorcb daa8ehweM'

iSoreaohydtid in SchweMsaare ubetgoMhrt wird. Man !aast nua ent-

wedereinige Tage in der Kâlte atehen oder erwSrmt auf dem Wasaer-

bade, bis at!ea CbinoHo verschwanden ist. Weon man boi niedriger

Temperatur arbeitet, scheint sicb mehr der Ana- (Bz. 4) Verbindung
m bilden.

Die Totochinotine und daa Xy!ocblno!innitriren sich !eichter aïs

das Chinolin.

Nitrirung des Paratotachinotins. Ananitropara-
totuchiooHn.

Die Menge der angewaodten SchwetetsSore und die Temperatur
der Nitnrttng, Zimmer- oder Waasorbadteajperatur, Bcheinen auf die

Nator des Nitroderivates ohne Etoaasa zu seiM. Wir erhiehen immer

no)-eine VerbindoBg, welche die Nitrogruppe in der ANa-Stettnng
entb6tt~).

Gute Resultate giebt Mgeodea Verfahren:

143 g Paratoluchinolin werden in 715g concentrirter SchweM-
sSoregetSst und mit 72 ccm Satpeters&ttre von L39 g, vermischt mit

200SehwetetsSore, langsam veraetzt. Die Temperatar erhoht sich

bedeutend; man darf dieselbe aber hochstens !00" erreicben taasen.
Man erhitzt bierauf etwa eine Stnnde auf dem Waseorbade, bis eine
Probe beim Neatralisiren keinen Chinolingerach mehr zeigt. Man

giesatatsdann in viet Wasser und neutralieirt mit Soda. Es scheidet

') In den letzten Mntterhogen ist jodooh in Uemer Meege aoeh eia
MderMniedrigerschmetzendesProdnctenthatten,welchesin weiBsenB!&ttchen
krystaUMrt. Auch bei der CMnotiracgdes NitropMfttohudinssoheintBich
oebender Ana- nooheine zweiteVerbindungZNbilden,welchedie Meta-sein
maeate. Dièse VerhaltnissesoUeonochnaher nnteKnohtwerden.
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~tch ein bellgelber NiedomoMagans, der abNtnrt, anagawaschenund
aaa Aikohot otnkryatattiatrt wird. Man efhNtt ao MhSne het!get~
Nade!n, welche bel H6–H7'' schme!zen, in kattem Wasser fast an'
Mstieh, in siedendem Mbr sohwer, in den snderen gebr&achHehmt
LSeongsmitteÎNteieht tSsMcbsind. Daa NitroparatotachinoMaist eMe
nar sehwaohe Baae; ihra Salze krystaitisiren gut, werden aber doKh
Wasser leicbt diasocUrt. Mit Waeserdampfëa ist es nar eehwer
HaeMg. u- 1M'.

Ber. fCrÇa HtN(CHa)(NO,) Gefundm
C 63.83 64.3 pCt.
H 4.25 4.32
N !4.89 15.0

Waa die SteHang der Nitrogroppeanbetriat, so kann d:ese!bennr

N0:

CH~
oder

CH~Y\ABa- oderMeta-
N0~

N N

Mtn:

denn daa besagte Dérivât ist veMcbiedenvon dem weiter anten za be-

9chre!bendenOrthonttroprodacte,we)che9w!r8yntheti8chnMh8kraap'B
Méthode, aMOrthomtropafatotddin, CsH3(NH9)(CHs)(NOa), t.4.2,
dafgestettt haben. Fûr die erateFormel spncht haMpteSchtichfolgende
TbatMche. Daa dem NitrotnincbinoHneotaprecbende Aatido<o!och!notm
tiess aich noter keinen Bedingangendurch Behandeln mit Glycena,
SehweteteSMreood PtkncBanre in MethylphenantbroHn:

cas Y"~
~x
N, N

aberfBhreo, welches eich jedenM!s hStte bilden mSMea, wenn dem-
aelben die Formel II zakâme. Das Ana-amidoorthototochinoHn, in
we!chem ein der Amidogruppebenachbartes Waaaeratoaatom frei iat,

giebt nater den gteichen Bedingangendaa Phenanthrotin mit Leichtig-
keit, wie wir weiter anten aehM werden.

CH~~ CH,~YY
oder,

~iNH$ giebt ~r
.~d~ ~v~ ~YY

CUN N
Y

Eiaen directen Boweie fBr die Anastethog beizabringen, ist Ma

leider trotz vieler Vorsoche, aaf welche hier Baher einzngeheo att-
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nBthigist, moht getangen. Zn bemerken istObngene aoch~ daea behn
Nttt'Ma des gew6hnUehen OMnotias sieh die Metaverbindang aach
mchtMMet.

Jodtnethytat des An&'nttroparfttotuchioottos.

Jodmetbyl vereinigt aich mit NïtroparatotachicoHn bei 1!0". Daa
Reactiocsprodaet,eine gelbe, kryatattiaische Masse,wird in siedendem
AikcbotgeMst; beim Erkalten scheMen atoh gelbe, tango Nadeln ans,
die m kattem Alkobol sehr Bchwor iasHch 8<od. Wenn d:e6e!ben

einigeTage mit der MaMertaoRein Berahrung bteibea, geheM sie io
acbSnauegeMtdete Krystalle, anscheioend Rbomboëder, ûber, wetche
siemlichvotam!n8s werden, w~nn man a!e absolut rah!g 8teben !S69t.
la Wttaae)'Mat sieh das Jodmethylat ziemlich leicht und eoheidet atch
daraM in fast weissen Rbombo6dem ab, die beimËrwNrtMenauf 100"

gelb werdeo. Beide ModIScattonea schmetzem bei t89–!90~. N9
beMt!~einen aaseerordeatHob bitteren Gesohmack.

Ber.{arCBHtN(CH3)(NO!))CH9J Gefundoc
J 38.33 37.96 pCt.
N 8.51 9.00 a

Ana-amidoparatoluchinolin.
Wird aas dem Nitroderivate am besten dofcb Reduction mit

ËMenund EaetgaSufe erha!tea, da man bierbei, setbst bei Anwenduog
einesUebeMcboases, die Bttdnog von hydrirten Denvaten nicht zo
befurchtenbat.

Man erhitzt 38 g NitrocMno!in anter Ri!ck6a8a mit circa einem
Liter Wasser, dem 40–50ocm Eisesstg Mgesetzt aiod, und trSgt
nach nnd nach 24 g EMenpNtver6:0. Die Fti:M:gkeit firbt sich sebr
bald dunkelroth, und nach drei bis vier Standen ist die Reduction b&-

endigt. Man Beatfs!iafrt sodann mit Ammoniak bis zum Verachwinden
der rothen FNrbung Mnd extrahirt wiederholt mit viel kocbendem
WaMer. Die âttr!rten ond erkalteten Losengen scheiden das Amîdo-
<hinoMoin Form von wenig geSrbten Nadelo ab, welcbe darch Um-

kryata!MMreoans Wasser oder TerdBnotem Alkohol voUig gereinigt
werden. Die Mattertaagea werden angesâoert, auf ein kteines Volumen

ein~edampftood die Base mit Alkali gefillt, wodorch eine ge-
wifaeMenge erbalten wird. Anabeute im Ganzen etwa 90 pCt. der

<heoret!schen.

Das reineAmidototachinotin bildet MaasgetbeNadeln, welche bei
!45" sehmetzen. Es iat in den gewohniichen Msangsmittein leicht

tostieh, ziemlich leicht io siedendem, sehr achwer in kaltem Wasser.
Es sabUmirt ond destillirt nnzersetzt. Es bildet zwei Beihea von

Sa!zen; die etBaaangen sind roth, die zweMangen sehr wenig ge&rbt
oder farblos. <
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Die LSemgen der tetzteren werden darob WsMarzaaatz, waht-

BebeinUchacter ZerMtzong in die ietzteren, roth ~f&'bt.

Ber.MrC9H5N(CHit)(NH<) Gefomten
C 7S.M 7S.73pCt.
H 6.85 6.51 g

N 17.73 17.51 >

Acet-Ms-am!doparatotachino!in

wird sebr leicbt erhalten, indem man die Base in )n8gt!ebBtwenig.

Eiaeestg !89t, Acetaohydrid htMofBgt ond kaMe Zeit erwarmt. Die

rothe Farbe verBchwindet atabaïd; man g!oB8tin Wasser, f6!tt mit

Ammoniak and kfyetaHMrt ans a!edendem Waaser am. Man ethNt

sch8neweisse, bei 160" schmetzendeNadeln, welche in den geb~ach.

lichen LSsaogamittetn teicht, io siedendem Wasser achwer, in kattem

sebr echwer ISsHch sind. Die Acetylverbindung bildet mit S&oten

farblose Salze; durch Erbitzen mit concentrirter SabiaNorewird eie

leicht verseift.uv vvaovaav.

Ber.nirC~HsN(CH~[NH.(CtB90)] Gefaaden

C 72.0 7t.96pCt.
H 6.0 6.05

N 14.0 13.8 t

Ana-oxyparatotnchinolin.

Man Iôst 15 g Amidotoluchinolinin 3–400 ccm Wasaer amt

30 ccm SatzsSare, und fBgt za der auf 0" abgeMMten FtBssigkeit
6.9g Natriumnitrit (100 ccm NormaHôsang). Die LSsong endSrbt sieh

votbt&ndig unter Bildung der DtMoverMndong; dtesetbe wird naeh

und nach bie zum Sieden erhitzt, wobei aie sieh rothbraan fârbt, in-

dem sich das salzeaure Salz des OxytohehtooHna bildet. Man <SMt

mitNatrinmacetat und kryat&tMrt den zoerat braou sieh aMscbe!den-

den Niedersehtag ans Alkohol anter Zosati: von Btatkohte nm, nnd

erbStt Sache, etwas r8thtich getSrbte Nadeln, welche darch SttbHnm-

tion vo!Hg farblos werden. Das Oxytolocbinolin schm!!zt bei 230",

es ist in kaltem Wasaer 80 zo sagen antostich, in siedendem sebr

9cbwer iostich, leicht in Alkobol a. s. w. Mit WasserdSmpfenist es

nicht auchtig ').

1)Ei'w&bntmôgenoch sain,deMman dassetbeOxytotachmotmnochauf

folgende,emfacheMWeise darstaMenkaon. Snlfonirt man PamtoloehmoNa
mit MMheoderSebweMsaorevon 25pCt. SchweiekanMamhydndboi cirea

90", so erhStt man eiM Sutfostare,welchevon der von Herzfeld (dieM
BeriohteXVH, 905 nnd t5â0) erhtt!teoenveMohiedenist, nnd bei der Kati-
MhmetMein bei 230" schmetzendes,mit Wasserdampfënnicht BCehtigea
Oxyto)achino!inHefert.welchesmit cbiKemidentischMt. Herzfeld, wetoher



MM

Ber.f&r<~BtN(CH!))(OH) Sefandan
C 7&.47 75.48pCt.
H 5.65 5.99
N 8.81 9.1~

Mit S&urensowott ~ts aooh mit AibaHea MMetes gat krystaMi-
eijfendeSalze. Mit DiazobenzotcMond verbindet es aich zm einer aoe

Alkoholin kleinen rothen Nadelnkfyet&MMrendenOxyazoverMndottg,
welebebei !76" scbmilzt and Mchin Alkalien tSet.

N!tro8ooxyparatotach!Ho!tn (ParatotachinoUo'

4, l-chmonox!m).

Man tost ein MotekMOxycMM!:n in 2~ bis 3 Mo!ek8teo mSae!g
concentrirterSatzeNarennd (3gt Mter EiaMhtang e!n Molekal Nattiam-

nitritbinza. Nach einiger Zeit echoMetsieh e!n getber krystallinischer

Niedersehlagab, daa Cbtofhydrat der Nitrosoverbindung(TotaeMnotia-

ttoaonoxtO!).Dorch Zosatz von concentrirter SaIzBâur&wird die Ans-

echeMangverMehrt. Wenn man von der reineo Oxyverbindang ans-

geht, so iet daa Oxim auch sofort rem; man kaon aber auch

das o!cbt MmkryatajMsirtePhenol beaatzen, und brancht daa Chlor-

i bydratdes Oxima akdann nur oinma~taos mSMigconcentrirter Salz-

eSare am~okrystaHisuiBB. Daa freie Oxim wird ans der LSsoog
dessatzeaaren Salzea mittetet Natriumacetat abgeschieden. Daaaelbe

ist inaiedendemWasser, âne deat es aich beimErkalten in gethlichon
Nadeln absoheidet, aehr wenig !8sMch,ebenao in Benzol und Chlofo-

form, ziemlich leicht in Etaesatg, wenig in kaltem Atkohot. Aas

Alkoholkryatet))8irt es in aohonengetbMchenB!Sttehea. Es zersetzt

tich,obce za eehmetzen, oberhalb 200".

Das Cbtorhydrat ist, besonders bei Gegenwart NberachOesiger
SaksSare, schwer !8sUch ond bildet pracbtvo!)egelbe Nadeln. Das

Natriamsatz sobeidet sich aus heiseer Lôsung in achooen gelben
BiSttcbenab; in NberschËMigemAlkali ist es onISaUch.

Ber.f6r C9HtN(CHt)0(NOH) Gefunden

C 63.83 63.86 pCt.
H 4.25 4.26 »

N 14.89 14.96 »

mitranchenderSchweMs&orevont.89, also voneiK&t3 pCt. 8chwefet8&Me-

mhydrid-Gehattnnd bei MtererTempet-attU*(135–140~ snt&airt batte, ar-
Mdtdie Orthosatfosanre,

fm

) t.
r'

SOtH N
andans deneUMadas Orthooïytohohinotim.
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Des NitroeooxyparatotocMnoiinNrbt gobeiztea StofP an; ait
Eisenboize tmf~rt es ein ach8nee tebhaftesGrOa, wetcheeiioht- M<t

aei&nbest&ndig!at.

Da das Oxy-Parato!ttchino!io, wie weiter oben entwickelt, die

Anaverbinda~ ist, ao kann in dem Oxim die IsonitroMgruppe aw
in PorasteUang znm SaMerMoifatehen, und mass demaeiben die Cott*

etitation

0

c%/y~:

NOH N

zakommen. Die Fabigkeit de9Be!beu,aaf Beizon za ziehen, scheint

mit der vott Kaat&neeki') aai~eateMten Rege!, Bach weteher nar

OrthocMnonoxicM(Orthooitrosophenote)beizendehond sind, in WHer-

sproch au atehen. Aus diesem Gronde hatten wir eogM*lange ge-

zëgert dem OxytûtncbinoMn die Axa-SteUang zazuschreiben. Der

MheinbaroWiderapraoh Bndet aber dorch folgende Betracbtungenvie!.

leicht aeine EfhtSfNBg.

Pas Chinolin aetbet ist schon ein Chromogen, wenn anch nar ei)t

aehr schwacbes, eo sind z. B. die Seize der AmidocbinoMneroth ge-
<5rbt. Das Oxychinolin wird sogar ein wirkticher Beiz&rbstoff,

wenn daa Hydroxyl zn dem Stichstoifin der Peri-SteUang ateht.

Das Ortbooxychinoiin

`.

OH N

hat nSmMch,wie der Eine von aca (Traatmann) beobaehtet hat,

die EigenaohaftThonerdebeize intenaiv gelb, Eisenbeize grau aaztt-

fKrben. Ebenao verhatten sicb die dtei OxytotuchinoMae*):

CHa

~H/ CH~
JIUn;. ) ~*t9[

OH N OH N OH N

welche das Hydroxyl in OrthosteHongzam Stichato~ hsben, w<bread

di~enigen OxycMnoHne,in denen daa Hydroxyl sich in einer andetea

SteMangbeNodet,anf Beizen nicht ziehen.

') DieseBerichteXX, 8146'«ndXXH,1847.

*)Diesetbensind weiter anten n&herbeschneben.
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Untersacht warden:

OH OH OB
ttn~ ~\X\ fn/ na/X/\

f t ~f Y{
N CH: N N CHaN

Das Carbostyri!'), mit OrthosteUaog des Hydroxytezam 8t:ekatofF

'OH

N

siehtebeotaMsoicht.

Was die Nitroso.0xych!no!ine, die Oxime, anbetrMFt,ao sind die-

idhec betzenziehend, wenn sie 6)oh von einem Orthoohinon, nicht
teitenziehend wenn aie aieh von einem Parachinon ableiten, gerade
wiein der NapbtaUnre!he.

So sind z. B. beizenStrbend (gr8n aaf EiBen):

0 CH,

NOH/j

\X' "À/'
CH, N O N

dagegenBind es nicht:

NOH NOH

cH~Y~ I ~Y1
CH.

0 N O N
Steht nun aber in don Parachinonderivaten âme aatzbHdende

6Mppe io der Peri-SteUaog zum Stickstoff, eo erta~t das Derivat

wiederdie Eigenschaft, Beuiea anzaBu-beo.

Behandelt man z. B.

NOH

O N

') CartxMtyntvefh5tt sieh Nbo'haaptTteMMhmahr wie ÏMhydro keto-
tUneMn:

/`\

00..
N-H

Mverbindetes a!chz.B. nicht mit DtazoTerbizdangen.
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mit satzSMremHydroxytamin in eatzsanrerMsaog, 90 bildet sich ein

Dioxim:

NOH

1

NOHN

we!chee, obgteich es die beiden Oximgmppen in Parastellang enthStt,

EiaenbeMe grNo an<arbt. Diese Eigenscha~ hSogt also wohl mit der

fer! Stettang der einen Ox!mgrappe zom Stiekstoiî zasammen. EbenM

erklirt sieh denn die Eigenscbaft des Orthonttroso-aoa-oxyparatoto.

chinotina

0

rn
C~ j

NOH N

BeizenanzafSrben.

Orthonitro-an&oxy-par&tolmchinoHn.

Diese Verbindang tSsst eich onschwerdarch Oxydation des weiter

oben besebrtebeoeD Oxims erhalten. Man tost dasselbe in ver-

dû an ter beiseer Natronlaoge (in concentrirter iet das NatrinmMb

nalSatich), and fEgt za der rothbraanen kochenden LosongFemcyaa-

kalium. Die FiSsmgkeit wird atsbaid heller, nnd nach einigen Minnten

acheidet sich ein orMgegetber Niederachlagans, welcher daa Alkali.

salz dea gebildeten NitrooxychMotins ist. Damit sich dieses Sa!z ab-

< scheide, mosa man das Ferricyankalium io ziemlich grossem Ueber-

achnsa zusetzen. Da nun aber aodererseits das aberachassige Oxy-

dationsmittel anf das Nitrooxycbinolin zeratorend einwirkt, so ist «

rathsam, den Ballon aehnett abzokBhten,wenn die Menge des aas<

geschiedenen Salzes sieh nicht weiter vermehrt. Nach dem voUatSn-

digen Erkalten filtrirt man ab, wâscht die MutterJangemit AetznatMn*

i6aang weg, lost dann in aiedendem Wasser, filtrirt und Sttt mit

Essigaaare. Die Nitro~erbindang acheidet sieb ata gelber, kryatatUm-

scher Ntederscbtag ab, wetcher darch UmkryataMisirenaus verdSnnte)'

EMtgaSare oder Alkohol gereinigt wird. Oetbbranne, gtanzendeBMtt-

chen, welche aich ohne za schmetzen zersetzen. Bildet Salze sowoht

mit Sauren &is wie mit Alkalien; ziebt nicht auf Beizen.

Ber. f8r CtH~N~H~ (OH)(NOa) 6ef<mden

N 13.72 13.31 pCt.
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!)? CoMtitatioMforme! detjeaigea des Oxime entaprechemd,ist!

OH

CB~Y~ É

NOt N

Im Vorhergebenden ist von zwei Oxytoluchinotinen

CH,
/-v\

rH

OHN OHN
dteRedegewesen, we!che htaher noch Oteht bëtcainttt~aren, ond
wetchegetegenttich der Untersuehangen Ober die Constitution des
oitrirtenParatotttcMnottns dargeatettt wurden. Ee môge hier Eiaigea
iber ihre DarateHong und ibre Derivate Ptatz Sndon.

Orthooxy-metatotttchioolin.

Daasetbe wurde ans dem beaachbarteo Amido-orthokresol

OH

CH~
~.NH:

m bekannter Weise dargcste!!t, und zwar kamen zur Verwendung:
10 g 8a!z8auM8Amidokresot, 24 Giycenn, 20 g concentrirte

SthwefëhSore und 2 g Pikrinsâure. Das ReactioMproduct wird mit
WMserverdSnnt, mit Aetznatron eben atkatiecb gemacht, daon wieder
mitEsatgeSure angesSuert und mit WasMrdampf destiHirt. Das getbe,
E~sigeSareenthattende Destillat wird so lange aa~efangan ata es mît
Ammoniaknoch einen Ntederschtag giebt. Ans der Nbefgegacgenen
FtSssigkeit<aHtAmmoniak das achon faet reine Oxyto!uchinot!o;Aas-
beote 24 g ans 30 g AmMokresoichtorhydrat, atso ongeSbr 80 pCt.
derTheorie. Dureh UmhryBtattisiren aas verduontem Atkohot erhS!t
man<arbIoBeÏ bis Sent lange Nadeln, welche zwMchen72 bis 74<'

Mhmotzen. Etaen absolut actarfan Schmetzpankt za erïangen ist ans
mcht gegMckt. Das Or(hooxy-metatotttchtno!in, dem nach Miner

BMangswe:Bedie Formel

/`·

OHN
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zntEommt,iet mit WaMerdNmp~n N(!eht!gand wird aucb ana Minet

eM~MMen Metng Bbergetdeben. Es destUttrt onzeMetzt und 9aM{.
mirt aohon z!emMchie!cht bei WasMrbadtemperatnr. Sein Gemek

gloiebt detajenigOMdes OKbooxychinoMae,welehem ea überhaupt ae))r
&hnMchiet. Wie tetzteres giebt es mit EiMncb!orid eine donkeigrSBe

FSrboog.

1

Ber. fir (~~N(0~) (OH) Gefandea

C 75.47 75.86 pCt.
H 5.66 5.33

N 8.80 8.46

Da dae Oxytotuchino!ic nicht auf einen ganz scbarfen Schmetj!.

punkt zu bringen war, so vermuthetonwir darin eine Spar Unreinig.
keit und prE06enunter Aodorem aucb auf Ctttot. la der Tbat
es am Platindrabt mit Kapteroxyd eine intensive GranfNrbuogder
Flamme. Da daa Amidokreso! ans dem Nitroderivate mit Zinn und

SatzaSure dargesteHt war, 80 wSre es ja mogHch geweaeM,dase sich.

ctwas Cbtoramidokresot und ans dieeem Chtoroxycbiaotin geMtdet
h&tte. Wir etellten demnacb eine neae Partie Amidokj'eaot, diesmal

durch Redtte<{onmit Sehwefetammoniamdar. î)as darM8erhaltene

Oxychinolin8chmo!zwieder zwiMhen 72 und 74" nad zeigte die8e!be

grOne Fiammenfarbang. Die Gegenwart von Chlor war hier au~ge*
scbtoseen and in der Tbat zeigte eine nach Cari us im Rohr auege'
filhrte Bestimmung die v8t!ige Abwesenheit jeglichen Halogens. Es
ist atso eine charakteristische Eigenscbuft dièses Oxycbinotins, mit

Kopferoxyd in die Flamme gebracht, dieselbe gr3Q zti (Srbon. Die

drei anderen Oxychinoline:

CHs

CH.
t
r

OH N OH N OH N

welche, wie das Obige, gebeizte Baamwo!te aotarben, zeigen in der

Flamme dassetbe Verhatten, wâhrend bei atten ubrigon, in dieser Ab-

handlang orwShntenOxyehinotinen, dieseReaction nicht eintritt. Man

kann also ans der GrSnfarbaog der Flamme mit Kapferoxyd nicht

immer mit Sicherbeit auf die Anwesenheitvon Hulogen achliessen.

Erhitzt man die Oxychinoline mit Natriam, behandelt mit ver-

dannter SatpeteraSttre ond setzt Sitheruitrat hinzu, so erhStt man einen

weissen NiedersoMag von Cyansilber. Diea ist za beruckaichtigea,
wenn man einen atickston'hattigen Kôrper mit Natriam aaf Halogen

prOH.
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Ut.

234*·

Aaa'Nitfoao-c.oxy-M-t.otachtnoHa.

m-Toluchinolin ï.4-cbioonox!m.

Man lest daa soeben beschriebene Oxychinotin in etwas heia~M)
Eisess!g,verdSnnt mit Wasser, hOMtgut ab und setztdie theoretieche
MengeNatriumnitrit hinza. Schon naeh wenigen Mioatenbeginnt die

Bi)dacg eines getben NiederscMages, welcher nach ein oder zwei
Standen abBttnrt wird. Da derselbe nooh etwas uozeMetztes Oxy-
tbinotin entbatten kann, lQst mMOibn in Aetznatron und (SMtwieder
mitEMigeNare,wobeidas OxyohinoHoin LosNRRzarackMeibt. Dorch
Umkrysta1lisirenans Alkobol oder mit etwas Wasser verdBMtemEis.

~Migerhâlt man das Oxim in Form von gelben Nadetn, welche obne
za Mbmetzeo sicb gegen 200" zereet~eo. Daa Ojuat ist in dea go-
wobntichenLOsangamittetn ziemlich schwer tSstieh; es bildet toatiche
Sab~ acwoM mit Saoyen aïs wie mit A~atien Es ziebt eicht auf

gebeizter Baomwotio. Seine Constitution kann nar darch folgende
FormelaosgedrSokt werden:

NOH

0 N

BeKchoet
fafC,H4N(CB9)0(NOH)

G~nde.

N t4.86 14.87 14.94pCt.

Ananitro'orthooxymetatotnehinoUn.

Darch Oxydation des Oxims in alkalischer Msung mit Ferri-

eyankaiiam erhaiten, unter densetben Bedingangen wie das Ortho-

nitro anaoxy-par<HotnchinoHn.Das Robproduct wird in Aetznatron

ge!69tund mit EBMgsSarewieder aMgef&Ut in Form geiber Nadein,
welcheaas Alkobol nmkrystallisirt roth werden. Krystallisirt man
dieserothen Nadeln aos Benzol um, so werden sie wieder getb, und
diese letzteren gehen durch eine weitere Kryetatnsation ans Alkohol
abermalsin die rothe Modification Sber. Der Scbmelzpunktliegt bei
i92–!93". ïn Wasser ist die Nitroverbindnng wenig toaHch; aie
bildet Salze aowoht mit SSaren wie mit Alkalien. Ïm Oegensatz za
demOxim, von dem aie aich abteitet, zieht eie auf gebeizter Baorn-

wolle; auf Thonerde scb8n gelb, aaf Eisen braonlich.

Bereehnet
f j

MrC9HtN(CH3)(OB)(NO!,)
eefanden

N 13.72 13.38pCt.
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Die Conatitatïon des Nîtrooxydenvatea iat de~enigen des Oximt
eotaprechead

N~

'1~~J
OHN

Ortbooxy-anamethyt-chinoUn.

Aie Anegangsoatertat diente das Ataidoparakresot
OH

~'N~

CHa

Je 10 gaatzMurea AmidoparokjreM!,24g Gtycenn, 20g SchwaM*
aSaro und 2g PikrinsSnre werden etwa 3–48tanden efbitzt. Mm
verd6nnt mit Waaser, macht schwach atkattaob, ubers&ttigt sodaM
etafk mit EsBigeSura and leitet WMaerdampf eio. Aoa dem eMig-
aaorenï)eBtit!&twird das OxychutoMnmit Ammoniak gefaUt und bildet
nach demUmkryetaHisirenaas verdSnntemÂtkohot !~oge, &rMose,he!
122–t24° schmetzende Nadeln. Anabeate circa 65 pCt. der Theorie.
Fast anKmHchin kattem Waseer, etwaa leichter in stedendem. M!-
!ico M SSaren und AthaMen mit getber Farbe. Dest!Hirt onzenettt
und suMimirt schon auf dem Wasaerbade. îst in aeioem gaMM
Verbatten dem Orthooxymetato!och!notinausaerordentMchShnMchMd
hat aueb den gte!chen Gemch. FNrbtThonerdebe!zen gelb an.

Bereehnet ~t f jcereennet
~t f jMrC9HiN(CHs)(OH)
Gefunden

C 75.47 76.05 pCt.
H 5.66 5.27

N 8.80 8.64

Semé Constitation wird darch seine BMongsweHe ata

CH:

t t
OH N

~stgesteUt').

Nitroso-orthooxy-anamethylchtnoHn.

Anamethyt i. 2-chinotinchiaoaoxim.

Die DaMteMongnnd Remigang tHeser VerbmdoNg wird in der

gteîchen Weise wie d!eten!ge der Isomeren MSgetShrt, wdcher eie

') Wirbeabs!cht!genatMdieMrVerMndtmgdas nochMhr wenigbeitMete

Ammethyh~iMtindaMMetoUen.
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iiberhaapteebr&ho!!chiet, vonderatesieh aberdurchthreE!ge~
M MhsR,Beizenanza<SrbeN(Eisengfan)ontOMeheidet.
1 Bereehoot ~~j.

farC9B4N(CH3)0(NOH)
CefMden

N H.86 15.44pCt.

Die Constitution kann nnr darch die Formel

CH~

~v~

NOH
0 N

taegedrScktwerden.

Orthcoxy'tnetattitro-ana-methytchinoHn.

Bildet sich darch Oxydation des Oxims !)) atkatischer LSsung
m!tFemoyankaMom(vergl. oben). Es bitdet aae Alkohol krystaHMirt

tange,fetue, gelbe Nadetn, die bei 805–206" schmetzen. In Wasser

itt es wenig Msticb.

Constttntionsfbrmot

CH~

OH N

Ber.fOrCeH<N(CHs) (N0,) (0H) 6efMden

N 13.72 ï3.85pCt.

Es zieht mit getber Farbe auf Tbonerdebe!ze, braun auf E!sen-

beixe.

AnanitroparatotachiuoHn aas Nitrcpafato!u!diM,

Schmp. 76".

Dss NitroparatottMdto, Schmp. 76",

NH!

k/~
CHa

konntebei der Behandtnog nach Skraap's Méthoded!e Ana- oder

dieMet&verbindnngMeien):

N0:

CH~ CH,/Y~
~0~

N N
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Der Veraaeh zeigte, daas des oratere, weo~steM vorwMgend,der
FaHt-tt.

MacerMtztwahrend8StHndenaaft60<'Je
!OgN!trotott)id)a,

24gG!yconn,

20g eoncentrirteSchwe&tsSnre (66" Baumé),
2 g PikrinsSare.

Nimmt man statt der 94proceRt:genlOOproeentigeSchwefe!<SMe,
so iat die Reaction viet onergtscher and sebon nach 1–2 2Stunden
beendigt. (Man sieht das Ende der Reaction daran, dasa kem
diazotirbares Nitrotolnidin mehr vorhanden ist.) Da die Eia.
wirtcuog im Anfang sebr heftig ist, ist M vorthei!baft, mit htetaw
Meogen, 10 oder hocbetens ZOgNitrototmdin zu arbeiten.

Man giesst die Masse in Waaser ( Liter bei Anwendang von
MgNitmtotaidht), wobei is!nbraooerN:ederschtag entateht. Ohne
za a!tnrm, tSast man aMann die sanre FtSaatgkeit in aberschSMige
kalte Natronlauge einNiessen, wobei man einen N:edeMch!ag and aine
braqne Loaoog ernStt. Diese !etztere eothatt einen pbeoolartigen
Kôrper, der nicbt nSher unterancht wurde. Der N:ederachtag wird
abSttrirt, mit verdNnnter hetasefSaitzsaore aatgeRommen, wobei eiu
schwarzee Harz zarackMe:bt, and die LSsMg wieder in Alkali M.
gosseo. Der so erbattene NiederaeMagist graa and besteht Bchoa
aM ziemlich reinem Nitrotoluehinolin. (Es ist geboten, steta die
sauren Leenngen :n daa kaustiseheAlkali za giessen, nnd nicht amge-
kehrt im letzteren Falle erhatt man ein achthienges eehr schwerza
reinigendesProdact, indem sich die phonolartigen Sabstanzen ebenfalle
aasacheMen). Znr weiteren Reinigang wird das Nitrochinolin aM
Alkohol, coter Zusatz von Tbierkobte nmkrystallisirt.

Nach zweio)atigerK<-y8tat)matMnist es rein. Man kann, statt
ans Alkobol zo krystatUsiren, Mch eine Reinigung durch das Cbromat
vornehmen. Daa Robprodnct wird in verdSnnter heiMer SchweM-
aSure geJôst, siedend mit. Katiambtchmtnattosang versetet ond einige
Zeit gekocbt. Die Unre:B:gkeiten werden hierbei oxydirt, wahreod
das Cbinolïn unangegriffen bleibt. Man tasat erkatten, filtrirt das
schwer!osi:cheChromât ab, tost es in viet siedeodem Wasser, KUt die
Base mit Ammoniak und krystallisirt sie einmal aas Alkobol om.
Aoabeate 6.5g aus 10 g Nitrototaidia.

Die so erhahene Base schmitzt bei H6–lt7" and atimmtin
jeder Bez!ehong mit dem AoMMtrototachtnoMnSberein.

Ber.fûrC9HsN(CH3)(NO~ GefModGn
N t4.83

15.08pCt.
Aus derselben warden das Amidotoluchinolin, daa Acetylderivat

des letzteren und daa Oxytohchino!m dargeateHt, welche alla mit dea

entsprechenden aas dem ABaoitrototnchinoUnerhaltenen Verbmdangm
v5M!gSbereinstimmten.
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Orthon:troparatotNoh{no!ia

wirdftoa dem Nitroparatoloidin, Scbmetzpankt Ït4".

NH:

~N Oa

0"
CBi

cacb der SkrfUtp'aohea Reaction erhattoo. Bei Anwendang von

Nitrobenaolist die Ambemte sehr scblecbt, mit PiknnaSore erhebMoh

besser. Man erhitzt auf dem Sandbade:

20 g N!tt'opafatotoMin,

46 g Glycerin,

40gcoocentfirteSchwefe!8&ure,

4 g PtknMSure,

biszur begmoenden heftigeu Reaction, worauf man die Flamme eot-

fernt. Nachdem dtesetbe beendigt iat, erwarmt manweiter im Oetbade
a<tf)50–160* bis keine diazot!rba)'e Baae mehr vothaaden ist, waa

gewobntichnach etwa BStanden zatrifft. N!mmt man lOOprocentige

SchwefeMare,so verlâuftdiechinoliabildungweit scbnetter.Dieschwarz-

branne Ftueeigkett wird in etwa 1 Liter Wasser gogossen, and dièse

Losungdann in ObersehNssigeAetzieage. Der dunkelbrauneNieder-

ecblagwird abSttrirt, aMgewascheo, in ferdSonter heiMerSaare gotost,
dieLSsuog von etwaa Harz abNttrirt und wieder iu Aetztauge Nteaaen

ge)aa6eo. Der zweite echon reinere N!ederacMag wird ans Alkohol

anter TbierkobtoznaaM!nmhrystaUisirt, oder, wie beim isomeren De-

nvate beechneben, darch daa Chromât gereinigt. Auebeuteça. 60 pCt.
der Theorie.

Das Orthonitroptt)tttott!chino!in,

~X)
NOs N

i81in kaltem WaMer sehr wenig lo~Uch und krystaHisirt beim Er-

kalten der heiMenLosangen !n praehtvonen heUgetbenNadeln, welche

in den gebraoehMcbenLesungemitteto leicht losHchaind. Mit Wasser-

dSmpfeu ist ea nicht BSchUg. Es schmilzt bei t22". Seine Salze,

welche gat hryataHisiren, werden dnfeh Wasser leicht diasocHrt. Mit

Jodmethyl verbindet ea s!ch nicht.'.1

Ber.farÇ9HtN(NO~)(CH3)GefundM

C 63.83 64.31pCt.

H 4.25 4.36

N 14.89 14.87 »
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OrthoamtdoparatotaohinottB.

VerachiedoneRedtictionomittel wardenohne ErMg vefeaoht. Eisen,
bei Gegenwart von S&tzeNareoder EeatgsSare, fShrt nicht zam Zie~
Zinn- ond Sttzs&Me liefern neben dem Amin das Chlorderivat de:.
selben; gate Resultate ergab nur SchweMwaasefStoif in aJkohoMMb.
ammoniakalischer Losung. Die Anxdoverbmdnog ist ziemlich leioht
mit WasserdNmp&nBachtig ood fotgtich teicht xa reinigen; es ist des.
haib nicht nôthig zur Rédaction ganz ,reine Nitrobase anzuwenden,
sondern man kann von dem Rohproducte ausgehen. Dassetba wird M
Alkohol sospendtrt, zum S!edeo erbitzt, mit etwas Ammouiak ver-
setzt und mit SchweMwMserstotf bebandett. Die Nitroverbitidoiàg
Mat sieh aof, und nach kurzer Zeit ist die Rédaction beendigt. Mon
giesst in verdSnnteSatzsSoM, Meet eine Zeit lang kochen, um den
A!kohot ond don SehweMwasseretotfau verjagen, aitrirt vom SchweM,
iibersi1ttigt mit Soda und destittirt mit Waeserdampf. Darch Um)[ty.
staltiairen oder Sublimiren erbâlt man endlicb aehr ferne bei 62–C4*
schmeJzeDde Nadeln. Trotz aehr net~chen ErystaXtatrene ~oonto
kein absolut scharferSchmeiapunkt erbalten werden, sondern derselbe
schwankte immer zwiscben 2 Graden. Das Amidotoluchinolin Mt!o
den gewôbnlicben Lôsungamitteln leicht lôslicb; die wa8Ner!geLosang
erstarrt beimErkalten zu einem Ha<tfwerkvon SasseKt feinen Nadeb.
Die Base snblimlrt schon auf dem Wasserbade.

Ber.MrC,H5N(CHi,)(NH!,) Gefandea
C ?&.? 76.14 pOt.
H 6.33 6.39
N 17.72 17.99 Jt

ru.s_ a ..t;Das Chlorhydrat ist ziemlich scbwer ISatich und bildet sehr
schône orange Nadeio.

AcetorthoaatidoparatotachiooHn.

Dasselbe wird sabr leicht erhatte! wenn man daa Amidotolu-
ohinoMn in wenig Eiseasig test ond tropfenwetse EsMgsaoreanhydnd
Mozofagt; die rothe Farbe des Acetatea verechwindet sebon in der
Kâlte. Man gieest in Wasser, Mt)t mit Ammoniak, !68t in heiasem
Alkohol ond fagt Wasser bis znr beginnendenTrSbnng Moza. Nach
dem Erkalten acheidet sich die AcetverMndang in grossen Bliittern
ab, welche bei 9t–92o achmehen. Aoch ans aiedendem Wasser
kann man es krystaHisiren. Die AcetverMndoog bildet mit SaHren
farblose gat krystaUisireode Salze.

Be)f.f6f(~HtN(CH~[NH(Cj,HO)] Golden
C 72.0 72.27p6t.
H 6.0 6.16
N J4.0 14.4~



OrthooxyparatotachinoHc.

Porch Diazotiren dea OrthoamtdopMttoIacMnoline und Kochan
der so erhattenen DiMOferbindang mit Wasser wird das Orthooxy-
pamtoiHchinotinerbalten und durch Deetitiation tnitWaMefdampf
teicht im Zostande v6t!iger Reitiheit erbalten. Dassetbe ist von
O.Ftacher undWittmack') ondHerzfetd') ans derTo!och:notiN-
Mtfoeâore,

CH~
Ctt <

80,HN
bereitsdargeateitt worden, und sUmmen unsere Beobachtaogen mit

denjenigender genaunten Foracber !o jeder Beziohang NbeM!n. Da$
Bsebatoheodbeacbnebeae Oxîtn wm'aé aoePt-odoctenbeMerte: Ursprongs
dargestellt.

Nitr&eoorthooxyparatotnchinoitn. Paratoluchinolin-
chino))-1 -4-oxim.

Die Darstellang iet absolut die gteiche wie bei den weiter oben
beschriebeuentaomeren. Das Oxim bildet brauae BMttchen, welche
lichbei 200" unter SchwSrzoBg zersetzea. Es ist in den gebfSoch-
fiehettLoeangsmittein sehr scbwer !88!icb. Es zieht nicht aof ge-
beMtemStoHe. Es gelang nicht, dasselbe in die entsprechende Nitro-

TerbindangNberzafBbren.

Seine'Constitution ist bochst wahncheintich

NOH

CH~Y~

0 N

denn, wenn es ein t.8(Ortho.)Chinonoxim wSre,.mu6Ste es Beizen
MMrben.

Ber. far (~H<N(CHs)0. (NOS) Gofunden
N 14.86 14.7 pCt.

OrthoamidochtorparatotttchinofU.

Wie oben erwihnt, bildet sich dasselbe neben Ainidotolochinolin,
wennman die NitroverModang mit Zino ond Satza&oMredacirt. Die

DarsteHangund Reinigung geschieht in folgender Weise:
Man !Sst 18g Orthonitroparatoluchinotin in 56cm concentntter

SatMSureund 300 cm Wasser und setzt langsam die Lôsang von 36 g

') DieseBorichteXVH,441.
DieMBerichteXYH,1552.
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Zinn in 8atzeSwe Mnzn. Schon in der KS!te bitdet aich eht gett~
licher Ntederechtag, wahrsohetntieh da9 ZinndoppetBt~z des Nitn).
chinolins. Man erhitzt einige Zeit, wobeidie Farbe des Niedefechtaga!
in ziegelrotb Bbergeht. Man macht jetzt attmtiach und destHHrt
mit Wamerdetnpf. Daa CbergebendeProdoct dokumentirt sioh ats em
GemtMh von Ataidoehinottn mit AandoohtofcbinoUn. Das eMtem
haben wir nicht in absolut reinem Zastande erbatten, konnten eeje.
doeh durch PeberfKhraRg !n das entsprecbende OxychinoMnidaat!-
6c!ren. Die ReindaMteitong des gechtorten Chinotina gelingt Mdtt
durch das achwer tSaUche Cblorhydrat, wetchea nach zweimaligem

UmkryataUisirenrein iat. Die aua demaethenin Frelheit gesetzteond
durcb Umkt'yataMistrenans Atkohot gereinigte Base bitdet sehSM

seidenartige Nadeln, welche leicht eine Linge von iOem e<teiehen.
Du CMor&mHoobioottBschmilzt bei t~–19& es tat in atedëndem

Wasser eehr schwer, M den Sbrigen Msangsmttteto siemlieh leicht
ISdicb. Seine einsSurigen Salze aind oraogegetbgetîirbt und kryata)!
atïen sebr schon; durch Waaser werden sie sebr leicbt dtsaocHrt.

Ber.far G-,H.tN.Ct(C H~(N H~ Oefanden

C 62.37 63.01 pCt.

H 4.68 4.74 =

N 14.55 t5.04 a

Ct t8.38 tS.ca

G!eichze!tigeCblorirang des Amina bei der Redaction der Nitro-

verbindongenmit Zmnchtorur îat schonhSuSgbeobachtet worden,und

zwar ateMtsieh das Chtor !tn Allgemeinenin Para zur AmMograppe.
Dass diese8 auch bier der FaU ist, iat wahrscheinlich. Jn der Tbat

vereinigt aich das ChtoratnidototacbinoHnnicht mit DiazoverMndangea,
wâbrend das Amidotolncbinon, in wetehemdie Paraatotte frei ist, mit

denselben Amidoazoverbindangen bildet.

Die ConstitattoB w&redemnach wobl

Ct

CH~

NH~ N

Acetorthoamidoehlorp)tratotucb!adt!n.

Wird darch AaftSsen der Base in Eiaesaig and Vetaetzen mit

Acetanhydrid erhatteo. Die getba Farbe verschwindet alsbald. Man

giesst iBWasser, <S!ttmit Ammoniak und krystaMiairt aus siedendem

Wasser oder TerdBnntemÂtk&hot, wodnrch man schone, seMeagMa-

zeode,be:t36–I37*achmeIzendeNadetnerhStt.
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Ber.fSrCsatN.OXCH~XNH.Ctt~n) Gehadeo

C 6!.44 C!.36pCt.
H 4.69 4.74 r

N lt.9'0 12.34

Ct !5.09 t.5.)8 s

Nitrirung des Orthototaebtaotine.

AnanitroorthototachîooUa.

Die Nitrirung des Orthotoluchinolins geht sehr glatt von Statten.

ManMet 143 g Orthotolochinolin in 572gg concentrirter Schwefet-

dure and versetzt mit 72 ccmSa!petOM6urevom apeciCecboaGewicht

!.39,welche mit 800g SchweMaaore verottscht ist.

Man braucht nicht za kûblen und beendigt die Reaction dorch

ErwSnnenauf dem Wassetbade. Man giesst Meraof in viel Wasser,

iihersSKigtmit Soda, Sttnrt und hrystaMiairt aas Alkohol um. Aus-
beutenaheztt theoretiech. Das Nitrotolochinolin bildet heUgetbebei

93"sehmetzendeNadetn; es iet in kaltem Wasser naheza untSatich,
in siedendemMat M slch wenig, aber immerMa etwas mehr ais daa

ÂBanitroparatotachinotin. Mit WnBaerdStnpfen ist es auch etwas

Mcbter <!8cbtiga!a das !etztere. la deu gebraacbHoheoMMngs-
mittelaMst es sicb leicht. Seine Saké kryataHiatren got und sind

darebWasser dissoeiirb&r. Es verbindet sich nicht mit Jodmethyl.

Beim ErHtzen mtt atkohotMchem Kati vefh&!tes sieh SbB!!ch

wieParanitrotoluol, indem sich die Merst violette FMaaigheit bald

<e))rMark fuohsinroth farbt: An der Luft geht die rothe Farbe m eitt

KhmatztgeaBraon Bber. Es bildet sicb wahrschoiuUcb ein dem

Eiinger'schen A~oxystithen analoges Produkt. Die Reaction ist

aaMerordent!ichempCndticb. Bine atttoh&ttscheLSaong, welche im

Cobikeentimeter0.00001g Sabstanz entb&tt, fScbtsieh beimEtrwSrmen

mitKali gelb, dann granHoh und endtich focheinroth.

Dass die Nitrograppe in der Ana-Stelle steht, gebt M8 der Syn-
thèsedes NitrototachinoMnsaus dem bei t07" sehmetzenden Nitro-

orthotoluidinhervor. Seine Formel iat atso

NOz

t

CH, N

Ber.MrCitH.N~H:) (N0}) Gefanden

C 68.8S <83.9pCt.
H 4.28 4.3

N 14.89 14.92
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Zur DarsteHnngdes Chinolinsaas dem Nitrototatdin, Schmp. M?~

NH:

/\CH9

N0:

werdea 20 g dieser Base, 48 g Gtyeeno, 40 g concentnrte SchweM-

a&Mreund 4 g Pikrinsiiure in âhnlicherWeise erbitzt ond weiter tef-

arbeitet, wie es oben bei deu NitroparatotaMSnenangegeben ist. D~
erhatteee Cbinolin schmilat bei 93" und stimatt in jeder Bezieha)~
mit dem dorch Nitriren erbaltenen oberein. (Berechnet N 14.89,g~.
fonden 15.14pCt.)

Ana-amidoorthotoIachiBotîo.

Wird ans dent Nitroderivate dttrcb Reduction mit Eisen aad

EeeigSttare in vorzBgticher Aaabeate erhtdten; wendet man statt der

EaaigeSare SalM&are an, so erhStt man ebenfalls die AmidoverbiB-

dang, aber neben einer Aao- ond einer Azoxyverbindung, welche

weiter unteo bescbrieben werden sotten.

Zur VerweodaBg kamea 36 NitrochinoMn 40–50g EMesa%
1 L Waaeer und 24 g Eisenfeile. Man erhitzt 3 bis 4 Stunden am

Backaaaak&hter, ubers&tttgt die dunkelrothe Lôaung mit Ammoniak,
extrabirt mit atedendem Wasser und itrystaHisu't scbHeMtichaas

Wasaer oder verdBnntem Alkohol um. Lange getbttche Nadeto, die

bei t43" schmetzen. Das Monocbtorhydratwird in rothen, schëo a)!<-

gebildeten Krystallen erbalten, daa Dichlorhydrat ist gelb. Dte Vêt*

bindattg iet der taorneren aua ParatotocMnotin zum VerwechMb

ShoHch.
b_n £"1 ri' wmrw.mrrr. n '1-
Bet-.f!trC,H5N(CH3)(NH!) Gefanden

C 75.95 76.3 pCt.
H 6.33 76.3 »

0 17.72 i8.0

Das Amidoorthototochinotia liefért, der Skraap'schea Reaction

Qaterworfen, ein Metbyiphenaothroim, wabreod, wie oben erwahot,
aca dem isomeren Amtdop<u'atotuchitK)!inkeine derartige Verbindaog
erbalten werden konnte.

Zur DarsteMaDgdes PhenanthroMMerhitzt man lOgAtam, 24g

Gtyeeno, 20g Schwetëta&ttreond 2g PtktinaSnre wShrend angeËhr
drei Stnnden, bis aIle primSre Base Terschwandeo ist. Maa peMt
aîadann m Wasser und veraetzt mit Natronlauge. Der aasgesebMdene
schwarze, theerige Niederacbt&g wird mit Benzol extrahirt und die

BenzoUSsang sodann mebrmals mit verdNoaterSchweMaS)!Maosge-

HchSttett, bis a!tes basische Prodact in LoMng gegangen ist. Die

schwe&tsMte Lëaung wird nun mit Katiambiehromat versetst und der

aasgeschtedene Niederschiag, das Chromat des PhenanthroMae, aM
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~MendemWaaaer~mkryatattiaift. D!e aas de<a Chromât mit Atn-

eeoiak abgeBoMedece,and zweima! ans L!grorn tunktyataMMrteBase

MMetMeme,bei9S–96*BehtnetzeBd6Kry<taMo. DasPikratachmotz
hei2o2–253". N&ohd!eaen Eigenaohaften xu artheUea, tag da9

MttbytphenanthroMtt,

rv
1 j'~u'

CH! N

vor. E!a d!recter Vergkieh mit dem aus Metato!nytendiam!ndar-

gMtcUteaDerivate bee~tigte die tdentKSt.

Acet-ana-tmidoorthoto!)tch!notin.

Da8_~mHototach)Botiawird ieicbt darch ein Gemtach von Acet-

aahydnd and Eiseastg acetylirt. Wenn die zaerst rotbe FiSsaigkeit
<Mbto9geworden ist, giesst man in WaB9er,f&Htmit Ammoniak and

~«aMMrt den Niederschtag ZMerstaoa Atkoho!, sodann aus stedeo-

dem Wasser am. Kieioe seidengtSnzende Nadeln vom Schmp. 187".

Bildetfarblose Satze. Wird darch Eochen mit SNaren ziemlich leicht

~erseift.

Ber. far Cj.HtN~CH~NH.COCH:) Gefundm

c 72.0 7L6pCt.
H 6.0 6.24a
N 14.0 14.06" H

Ana-oxyorthotoiachinotib.

Laast sich ans der Amidoverbindong nicht aehr leicht erhatten.

Mantost 15 g Amin m 3–400ccm Wassor und 30 ccm SaIzeEare

~M)1.19 und versetzt die got gekNhtte LSsnog mit 100ccm Normat-

MtrmtBBitnt,wobei die rotheFarbe verachwtodet, und orbitzt sodauo

biszam AofhSren der 8tick8toHeatw!cMang. Die branne FMMigkeit
wirdmit Natnamaceta.t versetzt und der rotbbraune Niederschtag mit

kalterverdSoBter Natronlange aM~enomme!),wobei ein dunkles HaM

MrtickbMbt. Man fSttt mit EssigeSore ond wiederhott mit dem jetzt
wbdtenen Seiseh&rbenenNiederecMag dteaetbeReinigung noch ein-

ma!. Zur DaMteMangdes Nitrosodenvatea iat daa Produet jetzt rein

~enag, allein man bringt es nicht zom KrystaUtsiren. Zur votUgen

ReintgnngMhrt man in das Chtorhydrat Sbe! krystaUisirt dassetbe
Mo-«dër zweimal ans Saks&nre am; du Phenol fMtt jetzt durch

Natriumacetatweiss und krystatiintach ans nnd wird ans vefdBnntem

Alkohol m farblosen Nadeln erhatten. SohneH erhitzt, sohmibt es
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M 26~–268". ËrMtzt man dagegen tangaam, M eehwSrzt ea
echon gegen 240~ and scbmikt woregetmaae!g.

Ber.fiM-Cj,B!tN(CH,)(OB) Ge~ndM

N 8.81 8.96 pCt.
Der Amidoverbindung eatsprechend, hat es die Formel:

OH

t
CHa N

Es mnMdemnach mit dem von Herz feld 1) und den Farbwefjtea

Hochet') aua OrthototatdiosotfoeSure,

SOs H
/>

l r
\~NH/

· CH3

dttrch UeberfNhrenin Chinolin und Scbtnetzeo mit Alkali, erhtt!tenen

Oxyto!ocb!co!in identisch sein. Herzfe!d findet at6 Scbmelzpunkt
245–248", Hoehst 238 Dieser Untersebied beruht aber nur auf

der Art undWeise des Erhttzena bei der Schm~zponktbestimmong. Wir

stellten zum Vefgtpieh das Herzfetd'ache Prodact dar nnd fanden

bei raschem Erhitzen den Schm6)zput)ktebenfatts bei 262–263

Mit DMzobeM!o!eMondbildet das Oxychinolin aine Oxyaxove~

bindung, wetche ans Atkohot in rothen, bei 138–139° eehmehenden

Nadelo erba!ten wird. In WaMer ist sie untSsHch, jedoch !o~t Me

sieh im Gegensatz za den OrthooxyazoverMndongender Benzol- and

Napbtalinreibe in wSascngen Alkalien.

Nttroso-anaoxy-orthototachinoHn, Orthototnchiootin-4.3-

chinonoxim.

Ein Mo!eki!tOxytolucbinolin wird in Eisessig geio~t, die Msan~

mtt~Waaser verdûnnt und nach AbkBh!ungmit Eis mit einemMotek9t

NatrinmMtnt versetzt. Nach etwa einer Stunde 6!trirt man dengelben

Niederscbtag ab, lest ibn in vetdSnnter N&trontaoge und fBMtwieder

mit EssigsSure. Eine oder zwei KryetatMsationen aua Alkohol oder

mSaaig verdunnter EsNgaSnre genSgea, um ein v5Migreines Product

za erbalten. Das Oxim bildet getbbraane Blâtter, welche aich aber

200°, ohoe~za ecbmelzen, zoMetzen. Es ist in den gew8hn!iche<t

LSaungstnittetn lôslich, auch etwM in Wasser, welches es gelb Mfb!<

') Herzfeld, dieseBerichteXYU,906 und t5M.
`

~FMbwerkeHBohst:. D.R.-P.No.29t23 vom 9.J)mi 1883. Friûd'

lânder, Fwtschritteder Theerfarben&bncatMM,S. 184.
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Ah 0)'<h<MMdmbildet es mit deaSchwetmet~HenantSaMeheLacke

~d ziehtauf gebe!zte<BStoffe. (Eteengr6n.)
Con8t!Mt{oM(b)'me!:

0

NOH~V\

1

CHsNiG~IsN

Ber. fQrC~H4N(CHs~NOH)0 Gefuoden
C 63.83 63.41 pCt.
H 4.25 4.26 1-

N !4.79 t4.7C

Paranttro-an&'oxyorthototochinoHn.

Bitdet a!ch te!cht durch Oxydation des Oxims in atkaMacher

LSsangmit Ferricyanka)!am und wird ans Alkohol m Form orangener
bei 18t–!82" achtoetMndor Nadeln echatteo. Im Gegensatz zum

Oxim,von dom es eich ableitet, z!eht M nicht auf Beizen.

Ber.f!trC!)H<N(CH3)(NOi,)(OB) eefmden
N Ï3.72 13.59 pCt.

Ana-azoorthotoluchinolin.

Ata wir eiumal das Ananitroorthototueh!ooHn mit Eisen und Sa!z-

<!))rezn fednciren veMochteo, farbte sich die Fiussigkeit, wie bei der

Reductionmit Essigs&nre,roth, und ajabatdecMedea aich rothe Nadetu

ab,das Chtorhydrat einer neaen vom An<idotoiuch!nQtiorerschtedenen

Base,wahreud eaizpaurM Amidotoluchinolin in deu Matter!augea ent-

hattettwar. Die Ausbeute an dor neaen Sttbstaoz war etae sehr ge-

nnge. Da dieselbe !u SatzsSure fast ootosHchist und in Folge dessen

ausstark saurer Losung aasfaiten a ad aich der weiteren Einwirkung
desReductiousmittels entziehen muss, ao war zu hoNën, dasa unter

dieeenUmstânden eine besaero Ansbeate xu erzielen ware. Der Ver-

Mebbestâtigte diese Voranasetzung, und unter folgondeu Bedingungen
wtTdeein zien)!ieb znfri8den8<e!!ende6Besnttat erbalten. 12g Nitro-

orthototnchinotinwerdgn in 100 ccm Wasser und 40 ccm concentrirter

SatMauregeiSst und Muterb&MSgemUtuschBttetn mit 10 g Eisenfeite

e!tmShtichversetzt. Die Abscheidung des rotben Chlorhydrates be-

ginot sohr bald. Nach einigen Stunden flitrirt man ab und erbMt

etwa4g Robprodoot. Man tSst non daaseibe siedend in SaksSat~
weichemit dem ~teichen Votumet) Waaaer verdunnt iat, ondËttrirt.

Nach dem Erkalten sche!det sich das Chlorhydrat in reinerer Form

ab, wSbroud in dea Mottertaagen ein anderer, weiter oaten za be*

MhreibenderK6rper zurBckbtetbt. ZHr vo!hMnd!gen Abecheidung
dièses !etzteren mass das UmkrystaMMren atta SatzeSare mehrmats
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wi~Ot'ttott wmdea, wa8 Sbrigena wegea der SchwerMsUchkeitd~
rothen Satzes in der KStte keine groassen Vedaate mit sioh Mo~. `
Um die BaM aus dem satzs~afeo Salze abzMacheiden,!6st taan as in

viet beisaem Wasser, wobei es Mhon thettweMe d!esoci!rt wird,an<

versetzt mit Ammoniak in der &iedettitze. (In der KShe scheM~

sich die Base gelatinô8 aas und Mast sicb seMeeht Ûttrireo.) Der

N!ederseMag wird ans heiaaem EieeMigkryatatttStft ond sobeideteKh

m Formorangener, bei 260" scbntekeadet'Nadetn ab. Die neteBMe

ist in 9!edendemWasser gaoz onto~ich,sehr ecbwer tSatichin kaltem

A!koho<, schwer in siedendem Atkob&I,Benzol und Cbloroform,ziem.

lich leicbt itt siedendem, schwer in kattem Eisosatg. Das rotbe Chiot-

hydrat zetehnet sich darch aeioe grosse' KfystanMatMnsf&htgkeitaus.

ïn tnesaig concentrirter Setz~Sare iet es in der K&tte faet untSBtM),

lôet sich darin jedoch bei Siedehttïe.

Die Analyse des aenen Korpëra stttntttt anf die Formet e<Mt

Axoto!acbino!itM.
Berechnet ft,,f,,nttan

fOr C9H&N(CH!))N=N-Ci,H6N(CH,)
~fMdea

C 76.92 76.91 77.13 pCt.
H 5.13 5.26 5.28

N )7.95 18.84 – :t

Die CotMtitotiotMformetdesselbenwSre:

/X/X.
i (!) '1

N CHs CH~N

Wenn man das Azoto!ach!no!inin saÏMaarer Msang mit Zio)<-

chtorBr reducirt, sodann mit Ammoniakatkatisch macht and mit sie-

dendem Wa9Mrextrahirt, so geht AmidototacMnoHnin LSa)Mg,welches

leicht darch BeineoScbmelzpunkt undMnst!ge Eigenscbaften IdentiCcht

werden konnte. Bei dem Zinnoxyd bleibt noch ein zweiter !o Wasser

ant68t!cbM Kôrper zurCck, wetcher rotbe Salze bildet and noch nicht

nSher studirt worden ist. MSgticherweiseist es die Hydrazcverb!n'

dang. Dae gleicbe Product scheint aich zo Mtden, wenn man die

AzoverMndang mit atkohotMchemSchwefëtammoniua!behandelt.

Azoxyorthototttchiooiin.

Dae AzotohcMnoMnist nicht das einzige Product, welches 8!ch

neben dem Amin bei der Reduetion des Nitrochinotina mit Eisen und

SatzsSare bildet. îo dem roben AMtotacMno!!nist nceh ein andeMr

KSrper enthatten, welcher bei dem UmkrystatJiairen ans SakeSnre

ia deia Mattertaagen bleibt and darausneben weaïg AzotoheM!)o!m,

dorcb Ammoniak gef&UtwM. Von tetzterem wird er darch kochea-

den~Atkohot getrennt, !a welchem er zienaHebteioht tSsMchiet. ïn
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WMser!at er aetS~ich, io Diobt za veKtotmter SahtttCafez!emUùh

t3e!ieb. Ans Alkohol brystettiairt er in Form eœer ge!bea Qf~ïevte,

weicheaose!nemHaofwefkieioerNade!abesteht;Sc!n)!e!zpant[t30I<.
p;e Mengedea so erhatteneo Kôrpera war eiae eehr geringe.

Wie erwNhttt, erhilt man ans 12g Nitrotoluchinolin nar etwa 4 g
xbMores Azotoluchinolin; die Mattertaage wurdo mit Ammoo!akge-
M!t und das AatMo(ohchiao!tn mit eiedendem Wasser aaegezogen.
Eawurde so etwas mehr des oeaen golben KBrpere erhatten. Da de)"

Mtbeta Wasser untSeticb, in SatzaKarejedoch etwas !8sHchist, M

war zu erwarten, daas eine gewisse Menge desselben, nach dem

AtM'scbntachen bei dem EiBeBracketandgeblieben war; und tMder

Tbat tiess er sieh ans demsetben, nachdem or vorher getrocknet
wordeowar, mit Alkohol aoai:ieben, jedoch in ziemlich veronreinigter
Form Da EigeMchaften und Ana!y8e dtMes Korpers ee wahf

MheinMchmacbtea, dasa er ein weniger redmcîrtee Prodaot Bel ata

derAzokôrper, nStntich ein Azoxy, vemocbten wir durch Anwea-

dong von weniger ReductioaMnitiet ibn mit besserer AMboote z~

gewinnennnd erbielten unter <b)gendeoBedingungen ein ganz gutes
BeMitat.

12g N!troorthoto!aeHnoItnwerden in400 ccm Wasser und 40 com

ccaeeotrirterSatzaSore getost und anter <o)*twSbrendemSeMttetn mit

EiMnptdvorversetzt. Die Aasscheidnag eines rothen ktyataUioiecben

Nieder8chlagesbeginnt abbatd. Von Zeit zo Zeit nimmt man einige

Tropfender Ftusaigkeit heraus und ethitzt aie mit aikohotisehemKali

oderNatron. So lange noch die fnchsiorotbe von der Einwirkung
de8Alkalis auf die Nitroverbindnng herrilhrende Farbe erscheint,
tchBtftt man weiter. 80 wie dieselbe verschwtndet, giesst man die

Mtbe FISssigkpit von dem SberechSMigen, uaangegrifEMMnEisen

ab und verdSoct oie mit Wasser bis aaf einen Liter. Man bat ais.

dmc etwa 6g Eisen verbrancht, wahrend zar Bitdttng der Amido-

MfbiodaBg8 g notbig gewesea w&ren. Ans der mit Waaser versetzten

Lesuttg ecbeidet eich eiu orangegelber gelatinôser Niederachtag ab,
durcbpartieUe Dissociation des Chlorhydrates gebildet. Man filtrirt

denselbenab und versetzt die LSeaog mit Ammoniak, bis der Zuerst

Mtgesehiedenegetbe Niederschiag darch ausfallendes EisenoxydulgrSn

getSrbtwird. Man setzt jetzt weuig S4ure hinza, um dae Eisen wieder

anfieatBaen,fittrirt, zieht don Ntederschtag mit siedendem Waaeer au,
nmdae AmidototachmoHnau t8sen, und vereiuigt den in Wasser ua-

tostichenAntheil mit dem beim Verdonnen der eaizsauren Loaang
aasgeiatleMO. Die vereinigten NiederacMage werden non beMa in

einem Gemisch von gleieben Theiteo concentrirter Satimaare und

Wassergetost. Beim Erkalten acheidet aich nicht ganz reines Azo-

orthotolMhmoMncHorhydMtans.
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Maa aïtfitt and tSUt fUedendmit Alkali. Der NMerschtagMt
darch etwM Etaen btaoo ge&rbt; man attnrt, wSacht nnd MtratKt

Hm mit s!edendem AUmhoL Daa beim ErMten aosgeschiedene ??-

dact wifd nun noch e~- oder zwMm&taos Atkohot amkryataBiatt

and zeigt atadann den Schmehponht 20~. Die Anatyse giebt aaf

AzoxytohebHtotm gat atimmende ZaMea.

Ber.farC9M(CH9)N-N-Cj,BhN(CBs) Sefaeden

n<-t

C 73.17 73.08 pCt.
H 4.84 5.01 1>

N 17.07 17.24

Die Eigeoschaftendes Azoxytotachinotimeind groastentheHs schoa

weiter oben erw&hct~In Eiaesaig, Atkohotund den Sbngeo gebratteh"
lichen LSaangemittetn ist es ziemtiehgot !8a!teb, weit leichter ats daa

Azoderivat. Seine Salze werden durch Wasser leicht dissociirt. DM

Chlorhydrat iat m concentrirter SatzaSore ziemlicb schwer, in mSstig
verdNnnter dagegen verhSttnisamSmigleicht tSaiich, ond acheidet eiett

beim Erkalten einer hetaaen Losang in Form eines citroaengetbec

Magma ab, welches ans einem Gewirr von feinen Nadeln beateht.

Laast man dieaetbeomit der Mattertaage in BerBhrang, ao verwandeh

aie sieh in Zeit von einigen Wochen in dicke Nadeln von dnnktereT

Farbe.

Die Aaftasanng des Korpem ais Azoxyverbindang wird darch

die bei der Einwirkang concentrirter SchwefetsSnreaaf deoseiben er-

Mtenea Beaohate bestâtigt. Wallach & BeHi') erhietteo beim

ErwSnnen vonAzoxybenzot mitScbweMBSureOxyazobMzot; inSha-

licher Weiae scheint sich hier eioe Oxyazoverbindang des Toluchino-

lins za bilden. LSst man den AMxyhSrper in 10Theilett SchweM-

sSare nnd erhitzt aaf 1!0–115* wâhrend einiger Standen, ao gebt
die Farbe der Lôsang von rothgetb in viotettroth 5ber. Maa gieMt
in Waaaer and neatratisirt mit Natron. Ea Sttt ein bfaoner Nieder-

soblag ans, welcher in waMerigen Atkatien nnISBtich,in atkohoMaoheo

leicht mit rother Farbe tSetich iat, and wohl zweHeHos die ent-

aprechende 0<yazoverMndang voratelit.

Dasa dieselbe m waaaengeo AUcatiennieht toatich ist, ist erkiar*

Mch, denn es iat wahmcheioMcheine Orthooxyazoverbindung,

N––=–N

HO~Y~1 1 1 1 1

N CH3 CHs N

<) DieseBerichteXIH, â~5.
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we!ehewir sam VergleichMe diazotirtem AmidototMcMnotiound Oxy-
MtocMnoHndarstellten, JSetsich ebenMIa nichtin wasserigea AtkaUea.
AmtererBeitsiet freit!oh die weiter oben beschriebene Ortho-oxy-azo-
Terbmdttngaos DtMobenzotcMorid und demeethen Oxyto!acMnoMnm
AMen !o8Hch;die UntSstichkeit darite von der et&rkefenBaaicMt
jMdiazotirten AnttdoMacMnoHnshetTShren.

Ananitrometaxylochinolin.

Die Nitrirang des Metaxytoch:no!inegeht anter den fbigenden
Bedingangengat vor sioh. Man t3et 50 g Xytochînotm in 800g con-
emtnrter SchwateMate und aetzt nach and nach 28 cem Satpeter-'
tjhre,d ==1.39, die mit 50 cem SchwefeMare vermiscbt Mt, Mazo.
& etarke ErMtzang wird durch zeitweiMge~KBhten mit Wasser ver-

mieden;zur Beendigungder Reaction erwarmt man schtiesatich noch
etwaeine Stande auf dem Wasserbade. Hierauf wird in viei Waeaer

~omen and das NitroxyiochinoMadaroh Soda in Form eines gelb-
Men krystattiniachen Niederscblages aosgetaHt. Das Rohpfodact,
welchesin theoretischer Aasbeote erbalten wird, iat aohonfastabMkt

Ma. Darch UmktystaHiMrenwird der Scbmetzpackt kaum verandert.

AmAikohot erhStt man eebr lange gelbliche Nadeln, deren Schmelz-

pukt bei 107–108" liegt. Du Nitroxyloohinolint6at aich leicht in den

pttSoch!ichenLSaongemittein,achwer in siedendem, faat gar niobt in

bttem Wasser. Mit Wasserdampf ist es sahr achwer NSch~g. Seine

Sthe krystaMisirengat, werden aber leicht dorch Wasser dieeociirt.

Esverbindet eieh nicht mit Jodmetbyl.

Ber. Mr CeB~N~H~~O;) Gefanden

C 65.34 65.49pCt.
H 4.95 5.24

C 13.86 !4.06 »

D!e Nitrogroppe aSmmtdie Anaatet!cng e!n,

N0:

CH,

CH,N
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waa <hirchdie Thateftohe bewiesen wird, dasa daa gtèicheNitMxyte.
chiaoUn ans dem NittoxyMdinSchmebpanht tM"

NH:

/~CH,

N0,~
C Ha

nach der Skfaup'achen Reaction erbalten wird.

Za diesem Zweek&erhitzt man 2~g Nitrometaxylidin, 40 g G)y.

ceno, 40 g eoMeentnrte Schwefets&omand 4 g Pikrmaacre anf dem

Sandbade, bis aile pmnSfe Base verschwnnden ist. DM ReactioM.

product wird sodann in derselben Weise aufgearbeitet wie ea bai don

drei Nitrotoluidinen beachrieben iat. Die so erbatteno Base schmah

bei t07–t08", und zeigte mit der dorch Nitrirung erbattonenvoU~t

Uebereinatimmang.
Ber. f&rC9HtN(CHi)<(NOt) Gefondaa

N t3.86 13.92 pCt.
Zurn Vergteich wurden ans dereetben das Amido- nnddu AmMo'

acetderivat dargestellt, welche beide ebenfalle mit den, aus der

durcb Nitrirung erbattenen Base bereiteten Verbindnngen identheh

waren.

Obgte!ch in dem Nitroxy!och!notm,wie in dem Ananitroorthotoh-

chinolin, die Nitrogruppe nnd eine Methylgrnppe sich in der PaM-

ate!!ang za oinander befindon, giebt dasselbe nicht die dem tetzteKtt

eigcnthümlicbe charakteristMebeReaction mit atMohotiachemKali.

A naamidometaxyloc hinol i n.

Die Redaction dea Nitroxylochinotins !asat sicb sowohtmit Eisen

und EssigsSare ais wie aach mit Zinasatz und SatMaare bewa't['

steHigen. Im erateren Fatte macht man direct a!ka))Beb und zieht

die Amidoverbindung mit siedendem Wasser aoa, in letzterem ietM

besser das Zinn erst mit ScbwefetwasseratofFza <St!en.

Obgteich die Nitroverbindung vollkommen rein war, schmokda)

Amin doch nicbt ganz regeimSasiggegen 90"; erst durch UebeHShrM

in die Acet~erbindung, Verseifen derMtben mit verdunnter 8chwefe~

aSare und UmkryataUisirenaas etwas verduantem Alkohol konntees

aaf den constanten Sehmetzpantft9!" gebracht werden. Lange ge!b'
liche Nadeln, schwer in Biedendem,sehr scbwer in kaltem 'W<MMf

!5aHch, ziemlich leicht in den anderen L8snngsmitte!a. Die eh'

Baarigen Salze aind rotb; die zweisânrigen farblos.
n U' xTrnYtr u llle 'II. ,I.i_-Ber.fnr Ci)HtN(C:BMt(KH-)) Gefanden

C 76.74 76.23 pCt.
H 6.98 7.0

N 16.28 16.86 s
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Acet<ta~~m!dometaxylochinoHo.

Man tSst die Amidoverbindung in wenig Eiaesaig, ~gt Àeet-

tabydnd bis znm Verschwindeo der rothen Fafbaog hinza, gteaet in

Waeser,neatratiairt mit Ammoniak tnd kryetaUh!rt den NiedefacMag

ause!edendemWasser am. Webse, bei 801" aehmetzende Nade!n;

Mhwer!88t!eh in ka!tem Wasser, teichter in siedendem, Mcht in

Alkohol. Bildet mit S&Men<arMoa~Saké.

Bor.f6r(~H<N(CSa)9(NH.C!tB[tO) Gefaadem

C 78.89 72.65p0t.
H 6.54 6.9 »

N 13.08 13.36 »

Anaoxymetaxyïoehinotin.

Die Amidotfirbindottg wird in SahM&aregetSat, mit der theo-

KtiechenMenge Natriumnitrit diazotïrt and die braune Maang Ma

mmAufh8)'en der 8tict[6toffentw!cMaag erMtzt, wobei die Fftrbe in

beligetbNbergeht. Man dampft nun stark ein ond versetzt mit con-

Mntnrter Satzaaare, woranf sieh das Oblorhydrat des Phenols in.

Formvon gelben KrystaUen abscheidet. Man IS~t das Satz wieder in

mogttchetwenig Wasser, f&Utwiedemm mit Satze&ore, Iôst in heisBem

Wasserund nentraMairt mit Ammoniak, wodorch daa freie Phenol in

Formvon tdeinen weissen KryataUenauegeschiedenwird. Durch Um*

~taHisit'en ans Cbloroform, ia dem es schwer MsHch ist, wird es

in weissen, bel 197–198" sehmetzenden TaMn erhatten. lu kaltem

Wasserist es achwer, ia aiedandem nicht leicht tSetieh, !eicht in AI-

kohol,schwerer ia Benzol und Cbloroform. Es soMimirt anzerMtzt

in ktainen, weissen Nadeln. Es bildet Salzemit Atkatien und Sfiuren.

DaeChlorhydrat kryatatHairt in ge!boa Nadeln, welche in concentnrter

SabaSaresebr echwer tSsMchmnd.

Ber.MfC9H4N(CB~)9(0 H) Gefanden

C 76.3 76.61 pCt.
H 6.36 6.03 :1)

N 8.09 8.36

Mülhausen i./E. Chemie-Schule.
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804. Bmil fiacher: Reduotion ~ea fruchtimok~M.

[AnedemohemisohenLaboratoriumder UniverMt&tWarzbafg.]

(EingegangeBam 11.Dooember.)

Be! der Reduction deaFruchtzaekerszum sechswerthigenAtkoM
wird der Kohtenstoifdes Carbonyls asymmetrisch, wie foigende
toeta zeigen:

CHit OH (CH OH),.CO.CHa OH

CH:OH.(CH.OH~.CH(OH).CH~OH.

Nacb der Tbeorie kann man aho be! diesem Vorgange die Bnt,
stehung von zwei stereoisomeren Producten erwarten. Die tetzte~
kSnnten sich ferner M einem dritten Producte vereinigen, welchesin
Bezug auf jenes eine Kohienatoffatomais die Combination der Mchtea
and linken Form za betrachten w&re. Dieser Fatt tritt bokannttith
be! einRteheren Ketonen ein; ais Beispiet se! die Verwandlung def
Breaztra)tbon9Sore !n inactive Mitchs&areaogefBhrt.

Da nun bei der Redaction des Fruchtzuckers fr6her nur Mannit
erbalten worden war, M lag es nabe, den tetztereMin Bezug anf du
eine KohIenstoSaton! ais ein Analogon der spaltbaren inactiven V~

bindungen za betrachten. Dasselbe masete dann auch fBr die Maa.
nose, MannonaSure und deren optiecbeIsomere gelten. Dieser SeMoM
wurde aber hinfâllig darch die Beobaohtung, dass bei der Antagenmg
von Biausaure an die Arabinose neben t. Maononsaore zngteich die
stereoisomere 1. GtaconsSare entsteht'). tcb kam dadurch zu der
Annahme, dasa Mannoo- und GtoconsSare, sowie ferner die zage'
h8Hgen Zucker und Alkohole in Bezug aafjenes eine asymaMtnMtM
KohteNStoSàtomats rechte und linke Form zu betrachten sind ').

Wenn dem wirklich so iat, so darf man erwarten, dam bei der
Reduction des Fruchtzackers neben Mannit noeh ein zweiter atereo-
isomerer Alkohol entstebt und das mûsste der Sorbit sein, welcher
nacb den neneren BeobachtongeovonMeunier ~) sowie von Vincent
and Delachanal4) dem Traubenzacker eatapricht.

Der Versuch bat diese Vermuthung bestatigt.
For denselben wurde FrNchtzncker verwandt, welcher naeh der

neuesten ausgezeichnetenVorschriftvon Woht ~) aus iNaUo dargestettt
und grossentheils krystaHiairtwar. Eine 10 procentige und durch Eia

') Dièse BerichteXXIII,26H.
DiMeBerichteXXnt, 8623.

Compt.rend. 111,49.

Compt.rend. Ht, 5t.
*) Diese BerichteXXIII,2084.
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g<-Mb!tewassrige L~isang de< ZHokeM warde ooter ~rtwaarendem

SchCttetamit Nah'inmamalgam(von3~pCt.)verMtzt aoddarch h&nBgea
Ztnatz von verdCnnter SchwefeMare wShrend der etaten HNRe der

Opérationschwachsaaer und spËter gcBz sehwaeb aUtatiseh geha!ten.
Ats aaf 20g des Zttckers 400 g Amalgam im Lattfe von zweiStanden
MrbMocbtwaren, batte die FtBs~gkeit ihr RedactiottBvermSgengrSssten-
theits verloren; dann geht die Réaction sehr iaogsant von Statten und

Mtbstnach weiterem viomtOndigenScMttetn and nochtaatigemZnMt~
Ton 300 g Amalgam redxotrte die LSBung noch ganz schwach die

Fehtiug'sehe FMsMgtteit. Die Operation wurde jetzt ttttterbfOchea

«nd die mit Schwe<e)6&urehottratiBirte MMog aaf dem Wasserbade

concentrirt,bis eine reichlicbe Krystullisation von Natriomsaitat erfoigte
anddann in die achtiache Mengebeissen absoluten Aikohob eingegoBsea,
beimVerdampfooder von den NatronBatzen getrenntoo a!kohoiischen

Mftten)Mgeschied aich dër Manttit kfyBtatMnisehab. Die Masaewarde

mitA)kohoi von 90 pCt. aufgenommen, vom ongetSeten Mannit ShyM

unddi<'Mutterlatige verdamp~; dabe~iblieb ein farbloser Syrup, wel-
cher naeh mehreren Tagen theitweiso krystalliairte. Da aber das

Product Moch etwas Mannit enthielt und dessen Entfernung daroh

Krystattisation recht schwieng ist, ao warde der Sorbit Daeh dem
VeWahtenvon MeMnier') in die Benzaldebydverbindung verwandelt.
ZudemZwecke warde der Syrup mit der gleichen Menge 50 procentiger
ScbwefeisSureund Benzatdehyd gesch9ttett; nach einiger Zeit begann
die Abscbeidung einer weissen Masse, welche nach 24 Stunden filtrirt

aodzur Entfernnng des abersehSssigen Bittertnandetots sorgtattig mit
Wasserund RpSter mit Aether gewaschen worde. Das Product zéigte
diegrSssteAehnMchkeitmit ëinemPrâparate, welcher aas reinem Sorbit
Baebdemsetbou Verfahren hergestellt war. Aber es besaas ebenso-

wenigwie die Controiprobe einen constanten Schtnetzpankt. Da ee
auchsehr achwierig ist, den Dibenzalyleorbit, welcher nachMeunier
ineinerkrystailisirten and amorphen Form von verachiedenen Scbmelz-

ponktenexiatirt, darch KryetaHiaation zu reinigen, ao wurde das Pro-
dact eben<a!!snach Meonier'a Voracbrift durch Kochen mit Spro-
eentigerSchweMBSnrezertegt. Entfernt man das abgeaehiedene Bitte)'-
mandeioimit Aether, <a)ttdie SchwofetsSoregenau durch Barytwasser
undverdampftdantt die wasarige Losnog, so bleibt ein farMoser 8yrnp,
welcher naeh dem Uebergiesêea mH wenig Atkoho! von 90 pCt. in
der Kâite nach karzer Zeit volistândig erstarrt. Die <Utnrte and ab-

gepressteMasse wardo in heiMem, 90 procentigem A!kohot gelëst.
ïn der Ks!te achied sieh der Sorbit aoa der concentrirten LSsong

imLaufe von 13 Standen in feinen, (arMosen, za BSschein oder War-
zen verwachsenen Nadeln ab. Diese KrystaUe schmotzen za gleicher

') Compt.rend. 110, 579; vergt. auch tM, 62.
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ZeitantoatarHchem~otb~taasÔotbMaMapar! we!ehen icbdtf

G8tedeeBe)'MToUeBSverdaBt:e,gegeBM<
J. Bottsaingaalt'), der Entdecker des 8<H-Mte,giebt an, doM

die. Kryetatte beim Trocknen gegen 60" achmeizen} dieaeKtenBiad

bekaontMch waeserhattig nnd Boussingault ermittelte fSr ehue
der Loft getrooknetesPrâparat die Formel C~HMOe+'/eHaO; M
soheint aber schwierigzu sein, die KryetaUe von dieser Zaaammm-

setzang za Mhatten; deon ein PrSptU'at, welcbes fein gerieben 13

Stunden an der Loft gelegen batte, enthiett betrâchtlich mehr WaMtf,
Die Analyse deesethenergab:

Gefunden Ber.far CeHHOe+'~HO
C 34.8 37.7 pCt.
H 8 7.9 1>

Dasselbe PrSparat worde dann 3 Tage Jang bei gewShntiehef

Temperatur im Vacuum tiber Schwefeteaure getrocknet und gab non

Zablen, welche aaf die Formel C6Htt06'+*tH90 ziemlich genta
etimmen:

Gefanden Ber.fürCtHt<Oo+ H,0

C 37.99 37.7 pCt.
H 8 7.9 »

Dasselbe eehmotzgegen 75", wthrend Boaseingaott Mr dM

entaprecbende Prodact den Schmetzponktgegen 100" fand. Mankaon

aber dieser DiSereni:keine grosse Bedentungbeilegen, da der 8chmeh-

panbt in keinem FaHe acharf ist und mit dem Wusergehalt eettr

variirt.

An Mannit wurden bei vemchiodonenVersachen 30-40 pCt. MNt

angewandten Zacker gewonnen und etwa 50 pCt. betrog die Menge
des roheo, syraptSrmigenSorbita. Leider ist die Reinigung deMetbee

durcb die Bittermandelôlverbindangmit erheblichemVerluste verbandee

und es tasat eichdMhatbdie Anabeote nichtgenau bestimmen. Immer'

hin hana man aafdieaem Wege etwa 15pCt. vom angewaNdtenZucker

an reinem, kryataUMirtemSorbit erhalten. Es sebeint damach, deM

Mannit und SorMt in aaaShernd gteicherQoantitSt entstehea. Dader

Mannit durch Oxydation teicht in Fractose zur6ckverwandelt wird,
so darf man daa Gteiche beim Sorbit erwarten. ln der That erbiettea

Vincent und Delachanal ans Sorbit mit BromwassereinenZucker,
weïcher mit Pheaythydrazimdaa gewohntiche Gincoaazon Metert. Icb

habe den Vemaoh mit Brom and Soda ahntich wie beim Mannit aua.

geOhrt and kann die Bitdong des Gtocosazoos beatStigen. ln !et<'

terem Faite entateht eine eebeMicbe Mengevon Fructose.
Die Rédaction der Fructose ist die zweite Reaction, welche in

der Znckergrappe durch die Entatehung eiaee aaymmetnachenKoMen'

') AnN.ehim.phye.,tV.sér., 26.vot.,pag.376.
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eMSttmmzwe! 6toreoi6omeM~aicht mit eiMadef combiairbare Pro-

date liefert. Die.gMche EMcheinong wird maa anzW~Mbaft hier

BMhStter boobachtenund bBcbetwahracbeioMohaaoh attgetnein ibei

teJehettKSrpero wiederandett, deren MoteM! bereite asymmetrhch iet.

Dshit!gehôrteine interessante Beobttohtnngvon WaUftch'). DeMetbe

ttMeit ans dem Linka-LimoneanitroMoMotid dureb Piperidin zwei

itomereNitrolamine, welche Mehetwahmohointich dieae!be Stmctar,

ttw ein femcMedeoeeDrehattgsveratSgen bes!tzeo. Ebenao gawann
et âne dent Rechta-L!monenn!troeocMond wiederam zwei iaornero

Nitretamine,welche mit je einem der beiden vorigen Prodacte ett

!weiinactiven Dipentenderivaten zosammentreten.

Oitenbar kaon man diese vier N{tto!atn!ne !a Parallele ateUen

mitden beiden MaMoneNareoaod den beiden GtaconeSaren.
Noeb mehr Beaohttmg verdient ein Veraach von Ptattt~); der-

telbeerhMt eynthetiach beideMetben React!oo zwe! optiacheh~egën'

j{MetzteAaparagine, welche sieh nicht mit einander verbinden.

AHedteae Beobachtnngen beweisen, dass bei der EntMehuog von

MymmetriachenKoUeBatoffatomeodurch SyDtbeeestereoisomere Pro-

<tte<eresn!ttfenkSonen, welche nicht combinirbar sind, soadwn daroh

HeMeKtysta!i)8ation getrennt werden. Und nach den Ertahrnngea
inder Zockergroppe echeint es mir ferner, dasa solche homere auch

keineswegsimmer in gleicher QoMtitSt entatehen, daas vieimehr eine

!<<gedie be?orzngte sein kann. Derartige Beiapiele sollen 9pSter

mitgetheiltwerden.

Bei dieser Arbeit bin ich von Herm Dr. Oscar Piloty unter-

<t9t!tworden, woMr ich demeelben besten Dank sage.

906. Bmil Fiaoher: Synthese einer neaen Gtaoobiose.

[Anedem chemischenLaboratoriumder UmveMtt&tWarzbarg.]

(Eing~angenam tt.December.)

Der erate erfolgreicbe Versuch, aus der Glucose complieirtere
KeMenhydratezo bereiten, rübrt von Mnacntos~) her. Dorch Ein-

wirkaogvon ooncentrirter SchweMeSore erbielt er ein dextnnMtigcs
Produetvon der Formel CteHioO}, welches die !eh!tng'ache La~aog

') Amt.Chem.Pharm. ?8, 106.
*)Gazettachim:caXX, 402.

Batt.Boe.eMm.t8,66; tenterMaseotatt und A.Meyer, Compt.rend.
M,528;ve)~).aaeh HSnig nnd Schabert, Mooatah.~rChem.7, 456.
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nur Mhr aehwachredaeirt, mit B!erae<b nieht gSbrt, aber dureh ve~
dOonteSchwe~MoM m Glucose zarackvefWandeMwM.

Zo eiMtn Sbn!!chenResahate getaogten Griotomx and Lefôvre~
ale aie die LSMng des Zockera in etark verdSnnter Satzsaars tm
Vacuum~bdampften.Ein anderes, weniger gntcharaktedsiftM Prodeot
erbïett Gantier') dorch Eiawirkoog von Saizstare auf die alko.
holische LëBangder Glucose. Daoeetbe aoU die Formel CHN~OM
bubon. Es reducirt ebenfalls die KapterMeang nar achwach, g6htt
nicht mit Bierhefeund wnrde bisher nicht in Traabeazacbef ZMS~
verwaodeit. Fetner haben Schiitzenberger und Nsudin 3) aus der
Glucose darch EMigsaaroanhydnddie aogeoaottteOctacetytMCcharoM

dargestellt, welcbespâter von Franehimont~) krystallisirt erhaKea
wurde. Aber der der Acetylverbindang zo Grande tiegeode Zuo!mt
ist bisber ebenfattaza wenig mteraacht, am ein aicherea Urthei! 6ber
seine Constitution za gestatteo.

Endlich verattchtenGrimaux und Lefèvre in dem Producte,
welches ans Glucoseond verdBnnterSaizaaore entateht, Ma!toaenaeh-
znweisen ond aieglauben auch, durch Pbeoylhydrazio neben GlacoaMon

daaMaItoaazon erbalten za haben. Eine weitereMittheitnng 6berdiese
oar beitStt6g erwahnte Beobacbtang ist aber nicht erachienen. Bei
einerWiederbotungdes Veraocbeahabe ich keineMaltose~nden kBoMt).

Die Synthese complicirterer Koblenhydrate nus der Glucose iet

nach alledem ein noch wenig bebautes Arbeitafeid and ich habe nidtt

gezôgert, daeaetbein Aogritf za nehmen, weil die verbesserten Methoden
andere und achBffereReaultate in Aussicht atetten.

Doreh Eiowirkuog von atarker wSaariger Sa!zaSnre iet es mir
zunachst gelungen, eine neae GIncobioae zu gewinnen und M Form

ihres Osazons zo isoliren. Die Eigenscha~en des letzteren !aaaen

keinen Zweifel dMSber,daaa der neao Zucker ebenao wie die MattoM

eooetituirt ist. A08diesem Grande gebe ich ihm vortSaSg den Namea

Isomaltose.

laomattose.

tOOg rome Gtacoaewerden in 400g SatMaarevomspec. Gew. ).t9

bei Ziatmertemperatar gelôst und 15 Stunden !ang zwiscbeo 15 und

!0" gehatten. Wird die jetzt nur achwach braun getarbte Ftaaaigkeit
mit 4 kg absolutem Alkohol veraetzt, so f5t)t ein flockiger Nieder-

schtag, welcher neben wenig Isomaltose baeptsachHchcomplicirtere

t) Compt.rend.t08, t46.

BoU.eoe.chim.M, t4a.
BnH.soo.ohim.i2, 304.

*)DieseBenchteXn, t940; ve~t.anehDemole, disseBerichteXII, t935.
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dextrioartigeProdnote eathatt und deebalb durch FMtration ent~rat
wird. War die eahmaare Mmngunter JO"gebattteB, so trittdiaee
KMMg nicht ein. Die Mattertauge giebt auf Zneatz von viet
Aethereinen reicblichen farblosen, amorpben NMerschiag, welcher
mf einem Fattenatter gesammett, mit einem Gemtaob von Aikohot
aad Aetber auegewascheo und sobliesolich Bcbnell abgepreast wird.
Das Product ziebt an der LaR rasch W«8Mr an, wird klebrig und
MrCteBst8chMesB!tehzo etnem Syrup. Dersolbe ist ein Gemenge von
TrMbenzNcker,Isomaltose undanderen noch nMht naher «nteraucuteo
Substanzen. Lest man ihn :o Wasser, nentraM~rt die geringe Menge'
MbaftendorSatzsaare mit Soda, vertreibt nach schwacbetn Aosauero
mitEMigaaurcden Alkohol undAether durch ErwSrmea und versetzt
))t)Bdie abgekOMteFJSMtgkeftmit Mâcher Bierhefe, ao beginnt bei

W~ehr rasch eine lebhafte Gthrang. Ats dieselbe nach 188taaden
beendetwar, war der TraabeMMker verachwnndeo. Die Msung reda.
tirteaber nocit atark FebHng'ache FtOaatgkeit und entbiett non neben
IromaltoaocomplicirtereKoMenhydrate, deren UntertuchuNg nochnicht

jjMcMosMnist.

Xor hotirung der Isomaltose wurde deshatb das Pbenytbydrazin
tmutxt. Das aae 100g Traubeuzucker erbattone Rohproduct, dessen

Mengenach Entfornung der aoba<tendeNMattettaMge 30–35 g betrug,
wardein nNge<8h)'!50g Watse)- getSst, dann die anbaftende Satz*
<!iaredurch wenig Soda neatMttMrt,die FiOMigkeit mit 30 g Phenyt*
hydrazinund 20 g Mprooeatiger EMigaNMreversetzt und !4Stunde
oufdem Was8orbade erhitzt. Dabei ocheidet sieh zanSchst Gtacos-
Monab (2–3 g) und aaa der heiss attrirten LSsuog f&ttt beim Er-

Mtcu ein reicblicher getber Niederacbtag. Deraetbe ist ein Gemenge
dos Isomaltosazons mit GIneMazon, welches durch daa esMgaaMre

Phenylbydraziuin der WSrma in Losung gehatten war. Der Bockige

Niederschlagwird auf der Pampe abgesogen und dann darch Auf-

ttteicbenauf porôse Thonplatten mëgHchst von der anhaftenden Lauge
befreit. Die Matted&ugegiebt beim weiteren l'stOadigeo Erhitzen
Mfdem Waaaerbade eine noue Menge von Gtucosazou und beim Ab-

Mhten eine zweite Krystattisation des oben erwâhnten Getnenges.
Du robe, auf Thon von der Mattertaage befre!(e Osazon wird nan

mit etwa 100 ccm Waaaer ausgekocht, wobei das Glacosazon zurBck-

bleibt. Ans der heiss Sttrirten FtSssigkeit M!t beim Erkalten das

iMmattMazooais gelber, BoohigerNiederachteg, welcher aus aosserat

(emen,meist su kugeligen Aggregaten vereinigten, MegMtmen Nadeln

))Mtebt.Deraelbe wird auf derPnmpe ûttrirt, mit Wasser and apâter
mt Aether gewaachen. 100g Traobonzucker gaben aUerdtngs nar

~5g von diesem Producte. Aberdie Meuge der gebildeten leomattose

iat JedeB~Hs sebr viel grosser, denn ein erheb!!cher TheH dersetben

bleibtbelm Fatlen der.aatzaaaren FtNBsigkeit mit Alkohol and Aether
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in Msang and ferner iet die OeazonbNdaag ein keine~wegegtattM
Process. So worden bei Mhefen Veraachea ans rBiaer Maltoseew
80 pCt. ihrea OMzonagewoanen.

FCr die Analyse warde das iaomattoaazon noch zweimalitim
heiMem Wasser nmh'ystamairt Nod das rein getbe Prodnet zanSehM
im Vacuum Bber SchweMaXoregetrooknet. Dabei backt es zusammen
ottd Srbt sich rothbraun, genan so wie daa fein tcrystattMrte MsttM.
Mon. Beim Ven'eiben wird die Masse wieder rein gelb nad beMtt
aoch diese Farbe beim eiMtBndigeo Trocknen bei tOô". Die AnatyM
ergab

rt .3_~
Ber. f6r C~H~N~O. CefMd<~

N 10.73 10.M –
pCt.

C 55.33 54.65 54.M

H 6.~ 6.37 6.33

Diese Zablen sind zwar nicht ganz genaa, aber aie iasaeo doob
Bber die Zasammenaetzang der Verbindang kaam einen Zweifelond
die Formel des Osazons wird auaerdem bestatigt darch die apSter
beschriebeae Spaltung desseitben. Das Isomattosazoa beginnt gegen
t40" za a!nten) and ecbmilzt zwiscben 150 and t53". Ea zeigt aneb
in dieser Beziehnng Aehntichkeit mit den isomeren Derivaten der.
Maltose aod des Mitchzackera,welcbe zwar vM hôher, aber ebenfails
nicht echarf sehmetzen, Daa leomattoaazom iat in heiasem WMmr

ziemMchleicbt lôslicb; von dem Osazon der Maltose antemche!detM
aich nicbt allein dm-chden Schmelzpunkt und die Art des KryataMi.
sirena, sondern anch darch die viel grôsaere LosUchkeit in heiMem
absolutem Alkohol.

Spattang des Isomattosazons.

Die Verbindang wird darch starke Satzsaare geradeso wie die

Osazone der ûbrigen Zackerarten in Phenythydrazin ond daa eotspK-
chende Oson zerlegt. Verreibt man dieselbe mit der ~nf~tchen Menge
8atzaaaM (spec. Gew. t.!9) bei Zimmertemperatur, so tôst aie sichmit

rother Farbe and nach karzer Zeit begiant die Abscbeidung vonMb-
sanrem Phenylhydraain. Laaet man danc daa Gemisch bei Zimmer-

temperatar stehen, so ist nach 1– Stnnden die Reaction beendet
and die Farbe der LSanng von roth in dankelbraun mageacMagen.
Die etark abgekSMteMischaog wird non auf 6!aawoUomit der Pompe
filtrirt, mit wenig etarker Satzaattre nachgewaachen, das Filtrat mit
der fMhchen MengeWasser verdSnnt und darch Bieiweisa aeotfa!i-
airt. Dae hettgelbe Filtrat enthait non daa ïsomattoaon, denn ea

acheidet auf Zasatz von esaigaaarem PhoByUtydraziBaohon in der

Raite naoh karzer Zeit das Oaazon ab. Aof die hotirang des OMM
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habeich verzichtet, dagegea dasaetbe dafch Hydrolyse in CHtMoaoa

mdGhooMgespatten.

Zo dem Zwecke wnrde die Meang mit soviel atarkef SatzaaafC

tNNetzt,bis aie 4 pCt. der SCore enthiett, dann Stondea anf dem

WtSMrbadeerhitzt, ecM!oM!ichabgekOMt, mit TbierkoMe behandelt

nndror~ichtignt!t Alkali neotraMairt. Sie gab nun in der KNte mit

MMgMaremPheoy!hyd)'azio e!nen starken NiederecMttg von Gtaco'
M<oaand ais nacb der votbtSndtgea Eatfernnng desaetbendie PMesig'
keit eine Stande aaf dem Waaserbade wb!tzt warde, Set eïne neoe
KicbtieheMenge von Gtacoeszon aue, welches seine Eatstebung dem
darchdie Hydrolyse eatetandenen Tnmbenzucker verdankt.

Mitdem torMegendea Vetsoehe ist der Anfang fBr die Syntheee
derHexobMseogemacht; deBn man darf botfèm, auf demeetbea Wege
<Mdenhomeren des Traubunzuckera die entaprechenden Verbindtingen
CaHMOttza gewinoen.

Das Verfabron iat ferner veMohtedener Modi&caUonfBhig. 80
habeicb beobachtet, daaa die Polymérisation des Traabenzuckers auch

~ta-ebe~ne concentrirte LSMng von PhosphoKaore bewerkateUigt
werdenkann.

VorKarzemhabea Scheiblerund M!tteimeior')eineneMHexo-
MoMaugekûndigt, welche in dem Moftichen Dextrin enthalten ist
md welcheebeaMta ia Form des Osazoas isolirt warde. Da dieselbe
nichtnâher beschrieben iat, so tSsst sich nicht sagen, ob 8M ver-
!th!e<!envon der Isomaltose ist. SoHte a!ch bel genauerem Studinm

daaGegentheilergeben, so wird man die MogUchkeit ina Auge (aasen

rnSs~en,daM sie bei der Bereitang des kaNHichea Dextrins ebenfatte

<ynthetiachans dem Traubenzucker durcb die Wirkung der 8S«re
eotsteht.

ScMieesMchsage ieh Hm. Dr. Gostav Heller, welcher mich bei
dieseuVeranchen unterstOtzte, beaten Dank.

') DieseBenchte XXin, 3075.
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COe. Wotter Aachfm: Ueber einige Dert~te der Homa-

pipertdtoeaore.

Ans demt. BerlinerUniv.-Labor.No.DCCCIÏL)

(Ehgegaagen am 17.Dezember.)

AnMp~nd an die von Hrn. Prof. 8. Ga brie! ') aoegefBhrte
Syntbese der HomopipendinsSnre habe ich n){chmit der Daratellang
einiger ihrer Sabstitottonaprodacte beachafdgt und theile im Folgen-
den die bMjetzt gemacbten Beobachtungen mit.

Bringt man y.Brompropytphta!:o)id, CeHtOatNCthCHaCE~Bt,
mit einem &tky!irten Natriummalonester zMammen, ao erfolgt onter

gee!gnetenBedingungen eine Urnsetzang nach der Gleichang:

(Ct~O~'NCHaCHjtCH~Br+NaC~COtCsHs~
==N&Br + (C~O~NCBb CH!)CH?CR(C09C~H,)t.

Der neae Ester zeHaUt bei der E!nwirkong von SSaren in folgen-
derWetM:

(CaHt09)"NCH:CH9CH!CR(C09C:Hi)9 + 2HCt -t- 2H)0
==(~~(COgH): + 00; + 2C:H&Ct -<- NHaCHiCHaCHsCHBCOiH.

Phtat<5nr6 <t-A)ky!homopipendin6an)'e
Darch Abspattung von Wasser gehen die ef-Atkythotnoptpendm*

saoren in Imidoverbindnngen Nber, wetebe ale «-alkylirte Oxypipen-
dine~) oder Piperidone 3) anzosprechen sind.

I. y-Brompropytphtaî!m!d und NatriomStbylmatoaester.

1.2g (gegen 0.95g theor. Menge) Natrium wird in 12 ccmabso-
latem Atkobnt in einem KStbchen getost. Zu dem entgtandenen Brei

fBgt man 11g (gegen 7.72g theor. Menge) Aetbytmaionester*), wobei
onter erheH!eher ErwarfMng eine v8tt!g klare Lôsang entstebt. Za
dieser werden M g (1 Mo!.) gepnh'ertes y-Brompropylphtalimid') ge.
geben. Die anfanga klare PtSssigkett beginnt wâbrend des Erbitzens
aich zn triiben unter Abscheidung von Bromnatriam. Nach sieben-

stüodigem Kocben am RSckNnsskahter erweiat eich daa mit WaMer
fâllbare Prodact ais haiogenfre!. Der Alkohol nnd der novetSnderte

Aethylntetooester werden nun mit Waseerdampf abgeMasen, wobeiein

dickNSMigeBschweresOe) !!nrSekMeibt;!etztef69W!rd mit AetherM~

genommen,weleber beigemengtesTrimethylendiphtatimid~) zorSctdSsat.

') DieseBerichte XXni, t767.

'*) 0. Schotten, dieaeBerichteXXI, 2235.
S. Gabriel, dieseBerichteXXIO, 1770.
M. Conrad, Aan. Chem.Pharm. 804, 134.
S. Gabriel und J. Weiner, dièse BerichteXXI, 2671.
S. Gabriel und J. Weiner, dieseBerichteXXI, 2669, 2671.
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Dernachdem VerjagendeaAe&ereverbleibendaBacketeaderatm-rt
nschmehfetNad~emStehemzn cher hartea to-yetetUniacheaMMM.
ZorReintgangwird aie mit ça. 30Thaïien I<:groïngeMst aad die
heieseMoang darch etae F~tea6tt0f gegoMW, woraaf aich beim
gteben:n der KSttereiohUohKryataUe&bachetden.Sie zeigen aach
w!ederho!tetaUmkry6tatHaireaeinenconatantea Sehmebpanktnnd er-
w!e6ensich bei derAoatyaeais

y-Phtatimidopropyl.&thytmateoeater,

(C,Ht09)"NCH9.CH:.CH:.C(Cs,H;).(C09C!,H&)<.

B r fü CsoHgbN0,1 (~efundenBer.farCMH~NO.
Gef~denlu.

C 64.00 64.21 64.13 – pCt.
H 6.67 6.79 6.88 – il
N 3.73 ~.53 b

t)r!tt !)rt ~~t-tt~~f~t. -.<M– t~ <* tEr tritt m dwbaa~ farbtosen, g!6nzeaden Prismen aaf, welche bei
62"(uncorr.) schmelzen. Diesetben sind untSatich m Wasser, achwer
mLigroïH, sehr leicbt in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und
8ebwefe!koMeosto~!SaUch.

Sp&ttungvon y-PhtaHmidopropyL-athytmatoaester mit
eoncentrirter SaIzsSaro. 8g y-Phtalimidopropyl-athylmalonester
werdenmit 40g SatzaNare vom apec. Gewicht U3 im Rohre aaf
!60"4 Stunden orbttzt. Beim Ooffnen des Dtgestîonsfohrea entweicht
KohtensSttreund AethylcMond. Der Robrinhalt, e:n KryataHbre:,
wirdabMtnrt und die PhtataSore mit kaltem Wasser aasgewaschen.
DieHttrate geben beim Eindampfen ein xiemlioh hygroskopiaches,
~tatMniaches Oblorbydrat. Es wird in Waaser aa<ge!Sat, mit Sil-

6eroxydin geringem Uebersehasa von Chlor be<reit, and die vom
CMorsi!berbefreiteLSaang mit SchweMwasMMtoif entailbert. Dampft
mannnnmehr die filtrirte FtBasigkeit ein, ao bleibt eine derbe kry-
etallinischeKruste znrNok.

Zur Reinigung wird aie aus der doppelten Menge kochenden
WMseMom~ryataHieirt und die <arMosea Krystalle mehrmata mit
MpCt. Alkohol Msgewaschen. Bei der Analyae ergaben sich fol-
~ade ZaMen:

Ber.MrC,St&NOt
6e<andea

C 57.93 57.63 –
pCt.

H 10.34 10.73 –

N 9.66 – 9.69
nn~tÏ~tfwt

~mnaehtiegt

V`VV

âemaachliegt

K-A.ethyUtontoptperidinsSnre
`

CO~H. CH(C:H;). CH:. C H:. CHj). NH:

Mr. Die S&tre i9t Mcht ISaUchin Wasacr, MMstioh in AHMhot
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und.Aether. Im Capithnehr schmibt aie bai 200–20Q.5<'(oceott.)
oetcrAu~cMetBMteMatomea.

Die Msong dea CMorhydratea giebt 1) ntttGoMcModd emMht

hygroskopiscbes Chloroaurat m Form von heMgetbenOettrSp~ttSB,
die im Vacuum aber SehweMBNarekrystsUiaiaeh werden, aber an der
Laft bald wieder zerCteasen; 2) mit Piatinchtorid ein ziemlichte!<~(
MsUeheaChioropMBat (CrHttOaN. HCt~PtCit.

Ber.(ar(CtHt60)N)tPtC!e Gafantien

Pt 27.75 27.~pCt.
Wird die SSare M einem KStbchen ao lange anf 220~ erbalteu,

ais noch Wasser aich abspaltet, und dana atarker erbitzt, eo gehtbei

258"ein heljgelbes Oot uber, welchem 8!eh jedoch sehr bald getS~te

Zemetzangsprodactebeimiscben. ZweektaSeaigorist es, die DestiHatioc
anter vermindertem Draok vorzanehmen, weil dadoreh die Ansbeate
an farblosem Destillat vermehrt and die Bildang von NebenpMdoeMn
vermindert wird. 80 erbilt man bei 42 mm Drnck und H0–i42'
eine farblose FiOeaigtceit,welche bald za emer faserigen, balb dureh.

scbe!nenden Krystallmosse erstarrt. Die Analyaen gaben folgende
Zah'cn:

y~
R. fx-f tt Mft Gefunden
BOt'.ïBr~HMNO I. jT m

C 65.13 65.47 65.35 pCt.
H !63 11.50 11.69 –

N 10.85 10.98 J

Der neue Korper beateht also aus

~-Aethytpiperidon

r'tt.CH(C~E[5).CO~~M[T
C~<cH,–––CH~

Die Sobataoz scbmHztbei 680 (oncorr.) ond bMit~t einen e!gen'

tMmttchen, an Contin erinnernden Gerach, welcher besondersbeim
ErwSrmen hervortritt. Sehr leicht tSatich in aiten ObHchenMsnnge-

mitteln, kaltes Hgroîn ausgenommen, kann der Kôrper aaa warmem

Ligroin in dünneo, gtSnzenden,wasserhetleu BtSttcbenerbalten werden.

Eine concentrirte, mit Satzs&are versetzte wSasengeLosang giebt mit

~totdcbtond ein sehr hygroskopiaches Doppelsalz, welches sofortin

ëtigeTropfen zerHieaat,danacb im Vacuum wieder krystaHmMchwird

und s!ch leicbt !n den gewobnHchenLôsungsmitteln tost. Dae Ch!oM'

platinat zeigte ShniichoEigenschaften wie das Goldsalz.

Il. y-BrontpropylphtaUmid und Natriumbenzylmalonester.

2.80g (gegen 2.58g) Natriam werden m 30 cem absolutemAlkohol

getoat, mit 30 g (gegen 28 g) Benzytmatonester ~) vermischt, anf dem

M. Conrad, Ann. Chem.Pharm. 204, 174.



8695

Btthttted.D.chott.SM.H.eMt. J~XXÏM. 236

WasMtbadebis eur voUkammeaeoMsuog efMtet end mit 30 g (1 Mo!.)

gepahertemy'BrompropytphtaHmidversetzt. Nach 4stSndigemKoeheo

tm RSckauMhabter iBgt mM WMaer h{nea, wobei daa aasgeMîme
BroomatHOtnwieder in LCaaag geht, wShrend das im Waaseran!Se.Bromnat1'Íumwieder in L6suog geht, wlbrend du in Waa8er uolÕs.

ttcbeReactionsproduct beim EtMten za einer festen KryatatttBaMe
eMtMrt. Letztere wird gewaschen und aof Thocp!attea an dër La&

getrocknet.loderatkohoMMheaMattertaogeiBtaebeauaverSodettem

BeMy!n)alone8ternnr noch eine anbedeatende Menge derselben Sttb-

ttaMeathalten. Die KrystaUmasse liefert, mit kaltem Aether ao~e-
wasehen,oin schneeweisMeKrystaUpalve)-, welches nicht von Waseer,
tehwervonAether und kaltem Alkohol, leicbt von kochendem gotSet
wird. Nach otehftachet Krystatliaatton aus 90procentigem Alkohol

gewmntman den KSrpe)' in platten Priemen. Sie schme~en bei 108

~nO'zMtfSoefwasserhtiHeBPMasigkëit. AMdenAoatyften

Ber.mrC~NO. ~.d.~

C 68.6& 68.68 pCt.

H 6.18 6.36 s

N 3.20 3.47

folgt,dass

y-Phttttimidopropyi-benzylmatonester,

(C.H~O~'NCH:. CH:. CHa. C(C, H,). (COsCoH~

Mttiegt.

Spaltung des y-PhtaHmidopropyt.benzylHtttIoneaters.

6g desEsters werden mit 30g8atzsNare vom spec. Gewichte 1.13 im

Bobr190–195" wabrend 4-5 Stonden orhttzt. Auf der OberaScho

desemstandenenKryetaHbreisim Rohre achwimmt Chlorâthyl als leicht

(tewegtichoScMeht. Die Behandiangdes Productes geschieht ebensowie
obenbei der Aethytverbmdungangegeben. Die von der PhtataNareab-

~taofenenFiltrate worden auf dem Wa8Berbadee!ngedantpf~, wobei

<msyfnpdtcker, braMngefSrbterRBckstand verbleibt, dor mit einigen

TropfenWasser aogerSbrt, pMtzHobzu einem KtystaUkachen erstarrt.

DiMeeCMorhydrat wird in der oben angegebenen Weise in die fraie

Baseverwande!t. Die resaMreode Masse ist unISsûch in Aether,
MhrweniglësHch in absolntemAlkohol, schwer in kaltem, sehr !eicht

tMich in kocbendom Wasser. Die heMa filtrirte wSMenge Loaong
Mbt sich sehr bald und setzt nach vottstSadigem AbMMea ein &in

hyetaHiairtesPulver ab, welches bei 195–196" mater Ao<scMttmen

Mbmitiit.Die Anatysen deaten auf

ot-BoBzylboatopiperidinBSare,

NHt. OH! CH;. CH!. CH(CTB~). CO~H.
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Ber-~CNHMNO, ~md~

C 69.56 6&.51 pCt.
H 8.21 8.50 – »

N 6.76 7.09

Daa Cblorbydrat der a-Benzylhomopiperidinsâare giebtmitGoM.

oMorMi ein Chloroaarat, C{i!HMO;N.HAuCt4, daa in kleinen

citronengetben, tangMcbenPrismen mit pyramiden(8nnigen EndMehea

hystottisirt und bei t02–103" ohne Zeraetznn~ schtaitzt; es iM

wenig in kaltem Wasser, sehr leicht !n Alkohol und Aether tStUch:

Bor.farCuHMNOoAoC~ Gefonden

Au 36.03 35.86pCt.

2) Das Chioropt~tinat, (CttHtTO~N.HC~PtC~, iet einB)!-

kroakoptaeh Mnea KryataHpotveF, zersetzt aich beim.EtMtzen, cime

vorher zn echmetzen, und Mat sieh scbwer M Wasaer; mtosttcb iet

es dagegen in Atkohot und Aether.

Ber.far.(C)tH)tOtN):PtCt6 Getanden

Pt 23.57 23.56pCt.

Erhitzt man «-BenzythomopipenttmaSore in einem Kothehen, ?

schmilzt aie, wie bereits angegeben, onter WMserabgabe zasammen;

erhoht man die Temperator um circa 20", bis kein Wasser mehr eot-

weicht, so geht bei st~rkerem Erbitzen oberhaib der Thermometer-

grenze eine durch Zersetznngsproducte brauogefarbte, empyroomatiseh
riechende Ftussigkeit Bber. Nach dem Erkalten oiatmt aie eine atrabtij;

krystalliniscbe Strnctnr an. Aus kocbendem Wasser ft!nkry8tai!ieitt,
bildet aie sebone, perImatterg!Sazende, aMaerordentMeh(tBooeB!Stt*

chen, die bei tl7–tt8" achmetzen.

Dieselben tosen aich nicht in kattem, ziemlich leicbt in kochendem

Waaser, wobei aie zavor schmelzen, leichter in Alkohol, Aether und

Benzol, schwerer in Ligroïn.

Die Ana!ysen ergaben:
~o~n~

Bw.farC~H,;NO ~Md<~

C 76.19 76.19 pCt.
H 7.94 8.39 –

N 7.41 7.71 s

Der erhftitene Kôrper Mt somit a!8

~-Benzytp!peridon

C ~~CH(C!HT. 00)
"~CH~–––CHa~-

anzuaprechen. Er giebt io MizsMrer Meong 1) mit GotdeUorid ein

Chtoroaamt in Form von OeKrSpfchen,die bald ~She werden; 2)mit

Ptatincblond eme Chbroptatinat~ das sich &h'itichwie das 0oMaak
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verhSitibeide eM in Alkohol Mm!Aetherteicht MsMch;3) mit

ptb'MMMtremNatron(~/Mnormal)ein aaeMeiaem,gMozenden,derben

Kryetattenbe&tehendesPikrat, ~N~N0 CeUNaOt;

Bw.farC,eH,.NtO, ~ef~de.~

C 51.70 51.53 pCt.
H 4.3!' · 4.32 a

N 13.40 t3.49 s

Daa Pikrat ist achwer !8aMchin Waeser, achmitztbei 97~ nnd

t<r9et!tsicb bei circa t50".

Bi<jetzt ist es mir nicht getangen, das ~-Benzy!p!per!don zu

tedaeiren.

Die Nitrosoverbindang dessetben Kttrpers entsteht in folgender
WètM.Giebt man zu einer AaftSaungvon ~-Benzyipiperidon m vet-

JSanterScbwefetaSwe tMhtmnïtfitMmtng in Metaen Poft:oneH; so

sammelts!ch an der OberNSebe aine getbgefSrbte Oelschicht, die nach

domErkalten erstarrt. Nach AuasehStteta mit Benzol und Umkfy-
ttattistrenaas warmem Atkoho! erhSttmaa sch5ne, !Sngt!chePrismen,
die bei 61.5–62.5" schmelzen und gegen t00" eine Zersetznng M-

Mden;ste sind ontSsMchin Wasser, ziemlich schwerMetichin kaltem

AtkohotnndAetherund zeigen die Liebermann'sche Reaction. Der

Anatysezufolge ist der Kôrper das Nitrosamin, Ct:HMON.NO.
Ber.f&rC~HMNtO! Gefundon

N 12.84 t3.0! pCt.

Verbalten dos Nitrosamins gegen Natronlauge.

Versetzt man die Nitrosoverbindnogdes ~-Benzytpiperidons mit

kalterNatronlauge im Ueberachuse~so entweicht unter lebbaftem Auf-

))ritosocder gesammte Stickstoff. Unter Benutzung des Schîff'schen

Apparatesworde namHcb

gefmdeB berechnetfür N<

t3.96 12.84 pCt.
Die nach dem Entweicben des StickstoCPsverHiebeNealkalische

LSaungwnrde mit verdûnnter Schwefets&areBbersNttigt;es scbieden

tichheUgelbeOettropfcben aus, welche doreh AasschBttûtomit Aetber

gesammelt,eine dicke, etwas bMungefSrbte, stark sanre FtSeaigkeit
bitdeteo.Sie ist schwer i6at{chin kaltem, teîchter in warmemWasser,
MehttoeHehin Alkohol nnd Aetber, giebt durch Kocheo mit Baryt-
wasseru.8.w. ein gammiShnMcheaBaryamsa~, welches schwer toatich

ia Aether, leicbt tBsiich in Alkohol and Wttsaet' ist.

Wird das Oel im Kôlbchen erhttzt, so entweicht zanaohetWasse)-.

BeistarkeremErhitzen destillirt oberaatb 360" ein farbloses Oel (A),
dessenDNmpteeinen aasgeprSgten Gerach nach Kampher und Pfefïer-

mSnzbesitzen. Das SBaeige Destittat aetbst rieeht schwScher und
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reagxrt neatmt. In dem K8tbchen bleibt ein BchwarzbmaneaBem
zarBok.

Darch seinVerhaItan gegonNatroahoge erïnnertdàs Nitroeo-p.be~
zytptperidon an daa von C. Graebe') aaMrsochteNitrMophtatMnidm.
Letzteres wird bekanntlicb darch Natronlauge oaoh der CHetchtmg:

CO,N.
OaH<' /0 -t-NaOH=~-<-C,H~

COsNa

OeH.)O
+ Na OH N.9 -1-

CaB.
~CHj, CH,.OH

ia Stickstoff und o.oxymethytbeBzoëaaoreaNatriam zertegt; ans d!e<em
Natriarnsetz eatatebt durch verdünnte SahaNare je nach der Tempe.
ratur entweder die freie SSare oder ihr Aahydnd (Phtatid). Maa
dNrtte Memach erwarten, dase Nttroao-beazytpipendon mit NatK)!-

!ange nach folgender GteiohoNgreagirt hatte:

/CH(CrHr).OO,
CH<(/CH(C~HT).CÔ.~N.

NO + NaOH
CHa––––CH~

=-=Na-t-~H~.CH.
/CH~.CH:.CHt.OH

~CO~N.

«-benzyt-oxyv~MMBMuresNatriam,

und dass die ans dem Natnamsatz gowonoene 8-Oxysâare doroh Et-
hitzen gemaas der Gteichong:

(CrBl) Cfi, /CH9.CHt.CHa.OH Ha0
(CrH,).CH(~CO.OH

-HaO

==.(C7Hy).CH" /CHt-CE~ ~CH,==CMHt40,== (C1B1). CH
CO–0-"

/CHt == CttRt.O.

in ot-Benzyl.v&terotacton, C~HMOs, ubergegaogenseinwafde.
In der That warden bei der Analyse dea Oela (A) die fùr die Forme!

CtaHt40! berechneten Werthe getonden:
w

BerechnettarCtaH,~ t ~Gefmden~

C 75.79 73.66 75.48pCt.
H 7.37 7.61t 7.56 »

Dieser Kôrper sott weiter antenucht werden.

3. y-Brompropytphta!!m!d und NatriampropytmaloNeater.

2.5 g (gegen 2.28 g; theoretiache Menge) Natriam werden in

25 ccm absolotem Alkohol getSst und mit 22 g (gegen 20g; theoK-

dsche Menge) Propyimatonester~) veMetzt. Za der heiasen itiaren

t) DieseBerichteXVH, 2999.

E.T.Radzinaky (ïnacg.-D!~ Warzbnrgl879). NeneaHandwSftef-

buch der Ohem:e4, 238.
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FtSasigkeitwerden 26.53 g (1 Mo!.) gepulvertes y-Brompropytpm~
Md gegeben. 8choa bevor etch AHes beim Koohea aaf dem Waseer*

hadegetSst hat, beginnt die FÎSssigkeit dareb Bromnatrium tttchza

<r9ben. Nach 4etBnd!gem Eoehen wird der Alkobol and an?S?.

tad~rter Propy!matoneBter mit WMserdSmpfen SbergetHebeo. Be!m

Erkaitenaammett s!ch ein achwerea Oel am Boden des DeatUMrMbeoa

M, welches mit Aethef ao~enomtaen wird; nach Verdampfen des

Aethers bleibt ein dteMfîeeiges Oel zorOck, wetchea aber Nacht za

einemfesten, getMichen Kryatankoohen gesteht. Aua Methytalkahoî

wtederhotttunkrystsHi~rt steUt er tSmgMchePrismen dar, die bet57<*°

(aoeorr.)sohmelzen. Sie sind anISs~ch in Wasser, schwer in kaltem

Ljgroîn,teioht tosHob in Alkohol ond Aether. Der AtM~yBenach er-

wiessich der Kôrper ab:

y*Phtalimtd&propyl-p~f<tpyimato&eeter,

(C,H40t)"NCH!. CEb CHe. C(C: Hr). (COaC~H~.

BMMhMtfar Ça, H~OeN ï ?i.

C 64.78 6&.03 –
pCt.

H 6.91 7.20 –

N 3.60 – 3.91

Zur Spattung von y-PhtaHmtdopropyI-propy!ma!onester

werden5 g des Esters mit 25 g Satzsanre vom spec. Gewichte 1.13

48tenden aof !90" erbitzt. Der Rohnohatt wird in derselben We~e
Mmrbeitet, wie unter I. angegeben worden ist. Die gesammolten

Filtrate bintertaseen auf dem Waeeerbade eingedampR ein krystalli-

aiMhea,sehr hygrostfopischea CMorbydrat. Die daraus in NbHcher

Weise(s. o.) gewonnene, freie AmidosSafe bleibt beim Einengen ihrer

L8aangaof dem Wasserbade in geibgeSrbten KryBtaUkrosten zo)*3ck,

diesich in Alkohol, Aetber, Ligroïn und Benzol and leicht in Wasser

toMn. Eine concentrirte waasrige LoBang derselben Subataoz wird

mit Atkohot-Àether Ma zur beginnenden Trübung gemischt: nach

einigenWochen hatten e!ch sehr achSue circa 2 Mmgrosse, wasser-

heUeKrystalle abgesetzt, die bei 186" (uncorf.) anter AafschSameu

und theilweiser Zersetzung scbmolzen. Der Analyse zafolge ist der

Kôrper:

M.PropylhomopiperidinsSarc,

COaH. CH(C,HT) CH:. CHg. CH!. NHï.
A..tnnnAn

T. L t~~TTMr* MManaen
BeMchnetfarCeHnNOa j

C 60.38 60.34 –
pCt.

H 10.69 !0.8t 1)

N 8.80 8.80

j Ihr Chlorhydrat giebt mit GoHcMond einen echmierigenNieder-

eeMag, der nicht krystaUinischerstarrt; mit Ptatinchtond das Chloro-
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ptat!nat (CaHtïOaN HC~PtC~ in golbUcbea, dSnnen Btattchea,
die niobt in Alkobol und Aetber, schwer in WaaMr tosHch aind a~
bei 206–209" anter Ac&ehaomen and Zersetzang achmehea.

B9r.f&r(CsBMO,N),PtC)8 Oefanden
Pt 26.7!1 26.58pCt. ,J

Der L:ebenaward:gheit dea Hrn. Pnvatdoceoten Dr. A. Tence,
Castos an der hteaigen mineratogiach-petrographiachen8ammtang, Mh
dacke ich die folgende ktyatattogrsphMcheUnteraachnngder «-Propyt.
homopiperidinaâure.

'KrystaHayatetB: MoDokMa.

Kry~taUograpMacbeConatanteo:
==99041'50"

a:b:c=it.04J45:t:?.

Auftretende Formea:

n!="]oP(OtO)(~:b:ooe).

c==<tP(<Mt)(aoa:aob:c).

Ftgehenbeschaffenheit, Spa!tbarkeit: Die Ftachen des

Priama, welches allein neben der Basis an dco mir SberaaMdtenKry-
statten auftritt, aind verbSitniasmSsaigebenaachtg gegenaber der sehr
stark gekrammten Basls. Auf dem ReNextonsgoniometersind aber
docb neben dem Hauptreflex ateta mehrere NebenreNexe zn beob-

acbten, welche die sichere Measungdes Prismenwink~h erechwereB.
Von der naturitehen Fiache der Basis ist kein Reflex za erha!tea,
doch gebt dersetbun eine au8geze!chaete Spattbafkeit paraM,
mit welcher die Winkel von den PrismenONchenzur Battis gem~men
werden konnten. Ats Werthe ergaben die Wiukel:

m m = ÏÏO 110 = 88" 30' (Mittel ans den Messangenan

verschiedenenKryatatten.)
m:c = l!0:00t =~ 96" 45'.

Optisches Verhalten: die Ebene der optisehen Axen iat das

Ktinopinakord, eine Axe tritt am Rande des GeaichtsMdea aof, wem
der Krystall senkrecht zur Basis im eoovergentenLichte beobachtet

wird. Ein Prâparat senkrecht za einer der MitteUinMaanza&rt~at

tnisshmg wegen der auagezeichoeten,oben erwShntenSpaMbarkett.<
Erbitat man ec-PropythomopiperidinsSareim K8tbehent so begtmt

bei ibrem Scbmelzpnnkte (t86") die Abspaltang von Wasser. Cm

die Wasserabgabe zu vervottatâNdigen,wird die Temperatur bis aef

200" erh6ht. Wenn die Masse rnbig Sieset, steigert man dîe Tempe-

ratur, worauf bei 274" eine dorch ZersetzangaprodacteaohwachbNCB*

gefdrbte FMssigkMt abergebt, die nachher au einer MSttrig-ktyataM-
maohen Masse erstarrt. Wird die Destination bei 40 mmDrack am-
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gefBhrt,so gehtschoabe! 156"eia getbgetSrbteaProdactabef, ~ae
baldza ve~ktën,~)'eich6&,gMazeBdenNadetaefatm-rt. MaaM!n!gt
aiedarchUmbystaUtsirenaaa 30Thetl6akochendenLtgfoîaa;tMe
nochwarmaMfteLSsangMbtateh b~mErkatteaundMheidet
mSbHchHa6he,MhaeeahoMoheNadetn&b. 8ie 8:ndte!ohttM!eh!a
attenObHcbenL8MBgam!ttetnund acbmetzenbe!M" (aneorr.).Der
AnatyMnachiMder KSfper:

~Propytptpertdon,
CH~/CH(CsBt).CO ~NH.\CHr––––CH~

BMeehMtfBfCeHt.NO ~<M"ad<)~
C 68.09 67.88 – pCt.
H 10.64 M.79 –

N 9.93 – î0.3~ >

~Propytpipendon giebt in s&tzeaurerLSsnag mit Gotdchtond ein

aaMefst hygroekoptsches Doppetsab! in getMioben OettrOpfchen, die
unVac<K!ntoder aMh tBebrtNgtgetoSteben im Exoiccstor liberSchwefel-

s6we eine blâttrige Straetur annehmen, in freier Luft jedoch sofort

MrBieMen;mit Piatincbtorid erhStt man eine TrCbNog, wonaeh daa

entstsndene Dopp~Mttz aich ats eine 6Mge Subetauz aoaecbeidet, die

erat nach i&ngeremSteben im Vacuam etwa& oratap't, in freier Lu&

jedoch ziemlieh scbneM zerBiesBt. Die beiden Salze aind aaaserdem
teichtISstich in Alkohol und Aether.

007. Arnold ReissertundW.Kttyser:Ueber die Einwirkang
von FheayUlydrazin auf «.Oxysauren und deren Eeter n.

[AM dem I. BerlinerUtUY.-LaboratormmNo.DCCCIV.]

(Emgegaogenam 20.December.)

In einer harzen Mtttheitoog Bbe)'den gleichen Gegenstaad ') haben

wir die E!nw!rknng von PhenythydrMin auf «.Oxyisobottet-sSare und

aufMandels&nrobeschneben and gezeigt, dase hierbei zwei Korper eF-

halteu .werden, welche die ZasammeneetzBng des <x-Oxy!aobotteMaare-

reap. MandetsSuraphenythydrazids bes!tzen, sich aber insofern nicht

wie wabre Phenylbydrazide verbalten, ats sie weder von AtkaUen

') DieMBerichteXXII, 2924.
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noch von concentrirter SatM&arebei hober Temperator ia S&treMd

PheayMtydMZH!gespalten werden. Diese K8rper warden daher ab

Paeadophenythydrazide bezeichaet.

Wir baben nan ua AmchtmB an die boachnebenen Vereachedte

Ëiawirkang v<w Phenythydraz!a auf MaadeiaSare und. dereo Aethy!.
eeter weiter etedirt und wollen die Ergebnisse atMerer VeTaeohe,
welche aUerdinga nicht den gewOaschtenEr6)!g gehabt habea. hier
ia atter KNrze m!ttheHen.

Was zaoSehet die Reaction zwischen freier MandehSnre ond

Phenythydrazia betriC~ so fahrt dieselbe nur dann zur glattenBHdang
von Mandeb&arepeeudophenythydrazid, wenn mau die Emwirktmg
rasch (d. h. in etwa einer Stande) za Eode fShrt. Erhitzt man da-

gegen die Componenten einen Tag lang aof eine Temperatur voa

150", wobei tbrtwahrend GasentwicMttng stattNnde't, so ecMtt man
beim Umkrystalliairen aos Waaser ein Prodact, welcheszwMehen140
und 166" scbntHzt and darch UmkryataHiairen in keiner Weise vaa

constantem Scbmetzpankt erbalten werden konnte. Nach netCMhen

vergeblichen Versachen znr Trennong des offenbar hier vortiegeBdeo
ttemiaohea wurde daa8ctbe mit Esaigs&ttreanbydridgekocht. Hterbei
blieb ein TheH angetSst. Deraetbe erwies aich nach dem Umkryata!-
Jieiren ais das bereits beschriebeneMaodeMorepeeadophenythydfa~td

~omSohme!zpankt t82'"). Die E~MgaSoreanhydndiësnngMeSertebeim

EingieMen in Waeser einen zweiten K5fper, der nach wiederhottem

Umkrystaitiairea aua Wasser bei J46" achmotz. Der Kôrper charak'

teneirte sich darch die Analyse, sowie durch die glatte Spattnog in

MandetaSare und Anitin, welche er beim Erhitzen mit SatzaSare er'

teidet, and endlich darch dieglatte Bt!dang beim Erbitzen vonMandel-

sNare und Anilin ais das Maher nicht beschriebene

MandeiaSoreaniHd~CtUi.CHOH.CO.NHCsHs.

Analyse:
c_t. ~.L

T)~ VaMuehTheorie
i. IL III. IV.

CM 168 74.01 73.22 73.74 – –
pCt.

HM 13 5.78 6.10 6.33 – – »

N 14 6.17 6.50 6.65

Oa 32 14.09 – – – –, »

227 100.00.

Bine Moteeo!m'gew!chtabeatimmung,nach der Raoxit'schfn Mé-
thode in EtseaaîgtSatMgao9gef8hr~ergab:

Theorie VerMch

227 229

')!.c.29S'8.
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Dae MMdeMaManUM kifyMaHieiri!aus Wamer in ecMoen, Mai-

rendeoBMttchen,welche, wie erwahnt, beH46<' aehmeben. ïa Alko-

bol, Aether, Benzol and CMoM~fm !et es leicht MeMch,achwer in

Ligrofn,welches die Sobatanz âne der Benzol- and CMoMfbtmtSenng
BttBfaUt.In EiBeaaig16atsicb der Kôrper schon in der KNta spielènd
lelchtauf.

Was die Eot~tehang dea MandeteSareanitMabei der beaohriebenen

ReactionbMrifft, eo beruht dieselbe oSënbar acf eioer Spattang des

PhenythydraNnmoteMIstmter Bildnugvon AnUin, welchesdann weiter

mit der MandeMut-e reep. dem zoTor eotstandenon PModophenyt-

hydfazidreagirt. Die Biidaag von Attitin ans dem Pbenylbydrazin
Btbereitsmehrfacb baobachtet worden, sie tritt ein, weoa dem Pheoyt-

hydrazinbei h6hereo Temperatoren Getegenheit zar WMserstoSaaf-

e:hmegegebeo wird. Daa Phenylbydrazin wirkt in emem ao!chen

Me aia Oxydattoosmittel, indem es unter WaaseMtoNaatoahmein

AniMnand Ammoniak zerCaHt:

CeHt. NH. NU, + H~ == CeH~. NH: + NH,.

AIs die WMSeMtotFabgebende Sabstanz muss in diesem FaHe

gleiehfallsPheoytbydrazio bezw. der im Paeadophenytbydr<Mident-

baltenePhenythydrazinreat Mgesehen werden, d. h. 2 MotekStePbenyt-
hydrazinreagiren in folgender Weise aufeinander:

CeHt.NH.NHt+CeH~.NH.NH~

C6H<t.NH:-t-NHi,+(~H,-t-N!.

Es musa atso bei der Reaction Benzol gebildet werden, und es

piang one in der That, dadarch, daas wir Maadetsaora and Phenyi-
hydrazinim Oelbade tangere Zeit am absteigenden KBhter auf 150"

ethitzton,in dem Sbergehenden Destittate, welches heftig mch Ammo-
oiakfocb, Benzol naebzaweiseo, welches an aeinem Gorach and dem

Siedeponhtale eotchea erkannt warde.

Ein VeMHch,die beschriebene Spattang der Molekeldes Phenyt-
kydrazinsdarch ErMtzen dieser Basetar sich aaf t50'' za eMielea, ergab
inanferndaa erwartete Restittat, ats m der Tbat daa Auftrotenvon Auilin,
Ammon!akund Benzol hierbei mit Sicherheit constatirt werden konnte,
dochwaren diese Sobstanzen nach 1 tâgigemErbitzen nur erat in sobr

geringerMengegebildet worden, wabrend 8Mh nach Zaeatz von Man-
'tebaore aobon nach wenigen Stondea fe!ch!!eh Ammoniakund Benzol
Mtwtcketnundeine betrachttiche MengevonMandeMareaniM entsteht.

Einwirkung von PhenythydrazinaafMandets&nre-

Sthytester.

Die Componenten warden bei den verschiedensten Temperataren
mitand ohne Verdannang~mittei zur Reaction gebracht, doch konnte
Mkeinem Fa!!e der nach Anatogie der Einwirkung von Pheny!hy-
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drazin anf Mitehaaure&ther') za e~warteodoPhenyHtydMzidopheo~
esa~aaofeSther erhatten w~rdea. DM) ReactMn9pro<h!ctzeîgte Ba~

demUmhyatwHMren aasWaaBerdenanaeharfëoSchmetzpaatct165–M6'
and ergab Zeh!en, wetche aof daa innere Aohydnd der Pbeny!KydM.
zidophenyteBsigs&nre,

CsH;.CH.CO

NiH.CtH:

stimmen, doeh konnte aine vStHge Betnigong dieMr VerModanj;io
kûtoer Weite erzielt werden.

Anatyse:
TT-––~t.

wmwsyev.

Theorie
1.V.ra.ch~

Ct4 168 75.00 75.05 pCt.
Ht: 12 5.36 5.11 –

N, 28 12.50 12.49

0 16 J~4
–

224 100.00

Danebenentstandeu stetswecbsekde MengenvonMandeIaânrepMnde-

phenyIbyaMzid und von Benzyt!denpheny!hydrazio(Schmp. t53").

AHe Veraache, von demMaBde!9&nrepaeadopheny!hydrazidans m
Derivaten zngelangen, wetchedie Constitutiondesselbenhattee tdar!~M
konnen. achlogen &M. Nnr Benzoy!ch!orid tieteïte ein gat tasebaK),
schon krystaitiaïrtea Dibenzoylderivat, welches, ans AIkohot om-

krystaHisift, in weissen NSdûlehenvom Schmp. 208<*erbalten wurde

Die Analyse gab anf die Formel C~sHtaN~O~atimmendeZahlen:

Theon.
l.

C:s 336 74.67 74.73 –pCt.
HN 22 4.89 ô.l2 p

N: M 6.22 – 6.19

J'i -JLi-~ 1)

4M !00.00

Wendet man gleiebe Moiekute des ï~eudophenythydrazidBund

Beazoy!chtond an, so eotetebt immer nur das Dibenzoytden~at,wSbrettd

ein TheMdes Phenythydrazids nBverSndert bleibt.

Das DtbeBzoytm&ndetsSttrepseudophenythydrazid !SMt

8tch !m Gegenaatz za seiner Mntteranbataoz teicht spalten in Benzol

sâore, MandeiaSarennd Pheny!hydrazin. Diese Spattang findet schon

beim Eochen der Substanz mit Barytwasser atatt.

') Lc.3925.
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EndKcb aei noch erw&hnt, daas aach das MandehSoMpaeado-

phenytbydrazidgtetch dem etttepfeehendeo Derivat der «'Oxyteo-

))atter:SHre')otit6atpe<r!gerSaurebebandettem Hitrosoproduottiefbrt,

tfetehesjedocbwenig bestXxdtgiet} ea zersetzt sich bei circa 70*and ist

eineSSttte, deren 8chwermet<tt!6a!zeNaaserst uobestandig o}nd. Die

Acatysegab Zah!en, welche auf die erwartete Formel Ct<HtaNtOa

tUmmen:
Theorie Versaeh

Ct< 168 61.99 63.0! pCt.

Ht: 13 4.80 4.93 »

Ni, 42 t5.&0 »

Os 48 17.71 »

271 100.00.

?8. B. Hirsoh: Ueber aine neue Synthese mittelat DiMO-

verbindaagen.

(Eingegaogenam t3. DeMmbor.)

Seit Jabresfrist etwa wird von mehreren Fabriken aynthetisches

Phenolin Verkehr gebracht, welches zumat in der MedtcinAnwendung

Met Dassethe wird angeblich durch die K~scb)Be!ze aus Benzol-

MtfosSaredargeatettt. Neben diesem Verfabren schten die ZerBetzacg

MBDiazobenzolsalzen dorch Kocheo Aussicht auf technische Darch-

Ohrbarkeitzo bieten.

Mt habe eine Reihe von VerMehen in dieser Richtang attter-

M;n<nen,indesaon niemats anoh nar MaShernd eine der Theorie emt-

tprechendeAasbeate erbulten.. Dae Atfsachen der Nebenproducte

<3hrtemich zn der AufBndaNgdea im {btgendenbeechnebenen, anter

Patentschutz(P. A. H. !0)04) etehendea Verfahreus.

!0 g Anitio wardM in 80 g SatzaSare von 30 pCt. und 200 cem

Waaeergetost, und durch Zaaatz einer MsnNg von 7.5 Natriamuitrit

m 50 ccm Wuser, ohne weitere KChtang, diazotirt. Die erhattene

Msong wurde aof ôO" erwannt. bis e6mmttiche DtazoverModMng

MKtort war, waa 3 Standen danerte und in der Weise BacBgfwieaea

warde, dass beMNVermiechen mit einer atkatischen Naphthotsatfo.

') t.c.2927.
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aSnrdoaaag keine FSrb<mg aoftrat. Die Losaag warde abdest!!Mtt,
bM im DeatiUat Dur nooh Sp~en von Phenot oachzaweiaen waMB,
und der Rucketaad – oa. 100oom brSnnKebePiSMigkeit and

wenb
Harz eich sotbat SberiaMen.

Naeh 15 Standeo fand ich in der Ft&aigkeit eine kleine Menge
von KryataUen aoagaschieden, die indessen eethst zorSchmetzpaakte'
betimmung nicht aoare!chte. Der Versach warde m<btgede8<enmit.
tOOg Anilin wiederbolt, oad die MutterlaugeMedend heiss von dtm

ausgeechiedenen Harz abflltrirt. Auoh jetat hatten sieh Bber Naeht
lEfYBtttUegebildet, welche ab6ttrirt, ans koeheadem Wasser natet
Zosatz von TMarkohte trystaUtStrt, and M in gtanzeodea werneM
Nadetn erbalten warden. Sie toeten sieh mit Leichtigkeit in NatMB.

lange, worden durcb SSoro wieder gefSUt,waren aber in einer M~tmg
von kohtenaaaMm Natron )tal8at!cb.

Nachdem hierdarch zunacbst die Phenotnatar des K8rpera wa~
scbeinHcb gemacht war, lieferte der dritte, mit einom Kilo Anilin aa.

gestellte Versuch eine zur weiteren UnteMnebungund zur Analyse am-
reichende Menge (3–4g).

Die letztere ergab: C 84.6, H 6.2 pCt.
Daraaa berechnet sich die Formel Ct}H)oO, welche ver!angt!

C 84.7, H 5.9 pCt.
Der Korper war mithin ats ein Oxydiphenyt anzaapfechen, and

der bei 164" gefundene Schmetzpankt, der bei 304" liegende Siede.

paokt nnd das AnsMeiben einer Fârbung mit Eieenchtorid hewiesea
d!eldentîtat mit dem von Lataehinoff am dipheoyintonosottoMorea)
Kali dai-gesteUteo Oxydiphenyt (vg!. Beilatein II,' 572). Et btieb j
dahingestellt, ob die Aogaben von LNddens mnd Habner (Aaa.
Chem. Pharm. 209, 348) Bber eia zweites, MSp-Amidodiphenyt dar-

gestejttes p-Oxydipbenyt sich bewabrheiteNwBrden, oder ob fetBet

p-Oxydiphenyt die von Latachinoff angegebenen Eigenscbaften

zeigen wSrde.

MeineUatersachung zeigte,daMrei n esp-Ataidodipheayt, welchess
bei 51<' echmotz, (nicht bei 48–49", wie von Laddeos angegeben)
durch Diazotiren und Kochen ein Oxydipbenyl lieferte, welches die

Èigenscha~en des von mir ans Anilin erha<tenenPfodacts anfwiet.
Die von Luddens beobachtete LeiehtBBcht~keit mit WaMerdSmpfea
und der von ibm bei t51" gefandeoeSchmeizpoBctberaheajeden&tb
woM aof einer Vernnreinigttng durch o-Oxydipheny!.

Der MontitStsnachweis der beiden Oxydiphenyie ans der Amido-
cod der SaMbverbmdtmg des Dtphenyb ist iazwMchea Meh von
Kaieer gefShrt worden (Aoo. Cbem.Pharm. 267, t0!), dessen ReBa!'
tate sich mit den meinigen decken. Nar habe ich die Bitdnng von

Nitrooxydiphenyl nicht wahmehmen koonen; daaaetbebildet sich woM

nnr, wenn ein Ueberschaas von Nitrit beim DiaMtirea zur AaweadMg
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pbmmen, oder wenn dem Nitrit o:cht geeugendtZeit zur DiazoUrang
pb<Mn!at.

Die Erkenntniss der Natar des Prodactea gab einen wiHkbnt.
meceoFiagerzeig auf d!e Weise aehmr EntBtebang nnd eio Mttte! zar

ErhSboogder Aaabeate. Ea erachien w&hrMheioiicb,daaa du Oxy.
dipbeny!aoe Phenol und DiazobmMt nach folgender Gloicbang ge.
bildetwerde:

C~HtOH + CeHtN~Ct =. C~HeOH + Ni + HCt.

Die B!tdong von Oxydiphenyl sollte zanehtnen, wenn der DiMo-

MfbmdHOgvon vorohereia ein UeberschaM von Phenol zogetBhrt
warde. Dem entepreohend wurde Anilin in 10 procentiger Msaag
dimotirt, die Msang mit dem balben Voiam verSOMigtea Phenols.

dBKhgeach6tte!t,wobei dasselbe eich orange &rbte, and nnteFetetem
8ebStte!ndarch étngeM~ten WaMet~ampf verset&t.Die wat Wasser

p<rennteOetscbicht lieferte beim Fractioniren ciroa 10pCt. 8ber 2000
tMeadar Verbindongon, welche zum groBBtenTheil beim Erkalten
mtarrten.

Ich g!aabte mfiMtgs,die oben erwXhnteOrangefSfbaag der Bitdang
vonOxyazobenzolznscbreiben za eolleo. Da indea~ in saurer LSeong
twischenPhenolen und DiMoverbindangen keine Farbetoffbitdang ein-
MtfetenpHegt,da ferner Oxyazobenzol bei MO" weder fâr sicb, nocb
mitPhénol erhitzt Oxydtpbeayt liefert, und da sch)ie8~!ichaach der

ZetMtzoogkein Farbstoff mehr nachweiabar war, untersochte ich zu-
t~hat die

Einwirkung von Diazobenzot!88(tng anf Phenol.

500ccm der aogewaodtec D!azobenzot!8sang entsprachen 50 g
Aeitin. Zam AoMcbSMehtdiente ein dorch ZaN&tzvon 10pCt. Wamer

KttBMi~es Phenot: 100g desselben wnrden 5 Minaten lang mit der

OMM!88UBggescMttett. Ein TheH wird vom Wasser get9st, nichts-

~Mtowea!gerwog daa davon getrennte Phenol ÏlOg. Ein zweiter

Amzngmit 100g Phenol wog !45g, ein dritter 130g, ein vierter

t!0g, ein {Snfteretwaa.Sbor 110g. Die wSearige Losong war farb-

los, enthiett nnr noch SatzeSare, Kochsa!z and Phénol getost, und
<eMed.aaf Znsatz von 100g Kochsalz nach einigen Standen noch
ça. 10g Phenol ab. Insgesammt waren so ça. 620 g PhenoMOeong
erbaltenworden, aos welcher sich durch SchSttetn mit trocknem Koch-
salznoch eine botrNchtUcheMenge Wassefa entfernen liess. Sie be-
MMeine dunkelbranne Farbs, entwtcMte bei lângerem Stehen in
der KStte GaaMasehen und zersetzte eich beim Erwârmen atSrmiach
Mter

BiMun~der anten zu erw&hnendenProdaete.

Verenche, mit anderen Agentien DtazobenzoUoaMngenza erhatteo,
gabenc!n négatives Résultat. Benzol, Nitfobenzo!, Benzoëa&troSthyi-
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Sther, Anis0l; Obloroform Aether entxogea Maaobeezot emer w<M-

rigen Loaang aach nicht aporenweiee. Die Thatsache, daas BieM-

benzol in Phenol MsMcb,in anderen MaoagaM!tte!n untoatichht, w~M
ao ond fBr eich nicht aufMtend dase aber die L8anng mit mteM~er

FSrbMng vor eieh gebt, deotet auf eineReaction zwischeo den beiden

Ageotlsn Mn, und !ch gtaube, dass dteAnnahntedefEnMtehaoge!oee
dam D!azoamidobanzotanatogen

Diazooxybenzol, CeHtN=N–0–C<H,

nicbts aawahraeheioticheB bat.

Dorartige Verbindongen sind tbataSchHch bereita erhatten und

iaolirt worden. Peter Griees bat (diese Bencbte XVU, 84) die aaa

d!azot!rter AothranitaSare und p-Nttrophenot entatehende Dtazooty-

verMndtmg analysirt and besebneben. Die Voraoasetzong, dass die

Kreaotè sich de)n Pheno! gMch verhatten wSrdëo, fand dorch de!t

Versuch Beatatignng.

Ein scheinbarer Einwand gegen meine Aottaaeaog liegt dtHrh,
dass die Phenottoeuag auch SatzeSore enthâlt. ïeh aberzongte mich

Indeae darch den Vereach, dass Phenol, mit wâssiger Saiza&orege<

achBttott, dieselbe lôst.

Zersetzung des Diazooxybenzols durch Erw&rmea.

Wird die' ans DiMobenzo! ond Phénol orhaltene Loaang e)ch

selbat aberfasaen, so ateigt nnter ateterGaaentwicktnng die Tempemtor

allmâhlieh, bis bei circa 50–60" aturmiacbe Zersetznng eintritt. Man

hat es darch Kobtung in der Hand, dieaelbe bei jeder beliebigenTem-

peratur iitattfinden za lasson, and kann aie dorch AbkShten anter

0" tagelaug hmattaaehieben. Unter dieaen Umatanden ândert ei~

aowoh!die Gesammtaoabeote der vonPhenol verachiedeneaZeMetzang~

producte, <ttsauch deren gegenseitigeaVerhSttnias. Daa im Mgenden

beschriebene Verf&hren emp&eMtaich darch Leichtigkeit der Amtoh*

rang, Sicherheit und gute Anabeate, welche oft die Menge.des ane

wandton Anilins Bberacbreitet:

în einen 1500ccm haltecden Kotben mit RSckHuaaMhterwerden

ça. 100g der Phenottosung gebracht, and auf dem Wasserbad bis zor

eintretenden Reaction erw&rmt. Sobald dieselbe nachtSsat, wird dweh

den KSbter die Ebrige Maang ans einemScheidetrichter in der Weise

zagegeben, dass eine robige, nicht zn atSrmiaehe Réaction erhatten

wird. ïat alles eingetragen, ao wird die Zeraetztmg dftrchErwarmeB

auf ça. 90~ beendet, das bei der Reaction gebildete Wasser, welches

die Haoptmenge der Satzaaure aa%enommenbat, abgezogen, diePhe-

not!8aaog einige Male mit concentrirter Kochaa.tztoamggewaschen,

und aas Gtasretorten {ractionirt.
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Bis 17$<'gingWMse! von t75–MO<' Pbeaot mit ûa. 2'~pCt:
MhersiedenderKSrperObef, Ftact:oB200–230<'enthiehetw& 75pCt..
PteBot,Fraction 3SO–290" ça. 8 pCt. Die Nbef290" siedendeoAn-

thei!ewurden beimErkaîten fest; die Gewieht~der Fraction batrogeo
ta Anwendungvon t kg Anilin nnd 6 Kilo 90 pCt. Phenoh

Fraction ÏiO–tSO" 470g

180–200" 4Ï87g

300–230" 510 g

380–290" 330g

390–325" 492 g

Backstand circa 350g.

Daroh noc6matige Deetittation wird aas den niederen Fraction~n

Nte klolne Menge des Mher aiedenden entferot) and aoe Ftractioaea

aK)–390" das Phenol abgeschieden. AMesjetzt aber 800" siedende

tird vereinigt, tn dem doppetten Gewicht heissen Toluols get8st und,
M tnederbottea Ma!en mit warmer lOproeentiger Natroataage aus-

gMchSttett,bis dieselbe nichts darch SStte Fsnbares mehr aufnimtmt.

DieNatt'oaiaoge (Rrbt sicb hierbei intenaivblau, und ea iat leicht zu

con8tatiren,dass bedeatende Mengen SaMerstoifabaorbirt werden.

Der in Natrontange antoatiche Theil.

Wird die TotooMSsangfractiootrt, M zerfa!tt 8Mg!att in drei

Htaptthette:Von 100–120" deetillirt Totuot; voo 260–290" aiedet

Dipheny!6therCeHtOC~H;, und von 320–350" ein neatrales Oel,
wetchMich noch nicht analysirt habe, indess glaohe fBrden Aether

(tHt–0–C~Hs balten za diirfen. DieMenge desselbon ist gering,
etwa 5 pCt. von dem gewoncenen DtphenytSther; dieeer !&tSt sich

MbriMcht darch nochmalige Fractionirang and durch KrystaHiaireo*
itMenreinigen; unter UmstNaden werdeo 50 pCt. vomGewicht des

mgewandtenAnilins gewoonen.

Bereits vor 20 Jahren wurde DiphenyISthervoo Hoffmeieter in

thcMcherWeise dargestellt; die von ihm erbaltene 'immer Sosaerat

~nage* Anebeate ist.,eine Folge einer ansoheinend unwesontlichen

Aeoderangdes Verfahrens. Es geht. von schwefetaaurem D!szo-

benzolans; diesesaherzersetztsich hMptsaohtichza PiteootsHtfos&are.

Der in N&trontaage tostiche Theil.

Die Ma~etSrbte atkatische LSsaog warde auf 80" erwirmt, mit

dem halben Votam warmen Tolools SbeMohichtet, und anter bestNa-

digemSchattein angesKnert,wobei 8Msichroth fSrbt. Dieabgehobene
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ToinoUSMBg Ue&ft beim Fraotioniren zanSchst Tohtc!, dann w~M
Phenol, und, von260*–300" eiedemt,etn Geaasch der beMen&on!eKBt

Paraoxydipheoy!~

und Orthao~ydipher~yl
1)ondOrthooxydipheDyt ~–.

OBT
Der die Btao<SrbM)gvemKaobendeKorper entsteht nar i<tHehm

Menge und tMonte nicht Motirtwerdea. Derselbe iet im RohprodM
oSeabar in der Form einer – tn alkalischer LSeong leicht oxydir.
baren –

Leukoverbindung enthalten. Die FarbatoMosang MfhMtB~h

ganz wie die LSsaag des aas Phenol und Nitroa&pheno!erbatteam

Coodensatiocaprodoctee, tBrdesBenLeBkavetbmdaBgdiaEnrmeldet

y-Dioxydiphenyiamins anzanehmenist. Die Bildang deaae!bendurch

Zersetzaag von Diazobenzo! bei Gegenwart von Phenol wSre zwar

aai&ttend, aber immerbin mOgMch.
Die Aoebeote an Oxydiphenyïkann mehr aie die H&Medes ac'

gewttudt~n Oewichtes von Anilinbetragen.

lob habe in gleicher Weiseund mit gleicher Leichtigkeit dieHo*

mologen des Anilins, ferner Benzidin und Naphtylamin mit Pheod

in Reaction gebracht ond mich Nberzengt, daas die Reaction efch

gteich gat mit Ortho-, Meta-and Parakresol aneteUen !aast. Die et-

baltenen Phenole wnrden mit vorzSgMcherAttabeate durcb GMhm

mit Zinkataub in die entsprechendenKobienwaseeMtoSe BbefgeNhft;
dorcb Nitriren in Eiaessig entatanden glàtt got kryatalllsirende NitM-

verbindongen u. a. w. Die Analyse der entstandeoen ESrpar hStt mit

deren Synthèse nicht Scbritt ond ich versehiebe die Beschreibongde)'

entataBdenen Beaen Verbindnngenaaf Weiteres. Die fernere BeMbe!*

tung des Gebiotes bitte ieb mir zo Nberiaasen.

Kirkheatoo color worke, Huddersfield.

') Bei den Homotogender Oxydiphenyteiat die SiedepachtediBeMM
grOsMr ata bai den OxydiphenyteDselbst. Da zadem beide fest erhalten

warden~hatte ichM&BgedieBifdangdes c-Oxydiphenytaabersetten.ïchMa
Hrn.Pro~ Friedt&ndûr, welehermichdttraafanfmerksammMhte.mgnMMm
Danke verp~iehtet.
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BocMtt.d.D.otMta.aoMHMtte..Mttg.xxm. 237

M9. A. W. vo& Ho~aann: Zur OeMMoMo der Aethyte~-
basen.

[AoBdemBerLUmv.-lAbomt.No.DCCCV.]

TriSthytentetramin.

Vor einigenWoohenhab' *) !ch der Gesellaehaft einige Vemaehe

)n!tgethoHt,welche das bei einer DamteMangder Aethytenbaeen in

etwas grSaseremMaaMtabe in reinem Zastande erbahene DiNthylea-
diamin genauer kennen gelebrt haben. Bd d!e8er Ctetegoabeit war

aach eine erhebHcbeMonge der h8ber gegliederten Aethyteabaaen ge-
wonaenworden, and da diese KSfper, wie sich beider Dureha!oht

der Literatur ergab, in der langen Periode, welche soit meiaer Be-

MnttMgangtait dieser Grappe von Bssen VN'NoMeniet, kanm mehr

Gegenstandder Forachang gowesen sind, so.sc!t!eo es aagezeigt, mit

dem roichlich gebotooen Mater!ate einige neue Versache Bbw die

PotyNthytenamineanzasteUen. Bekaantttoh zeigen die basieohonOete,
welcheaus dem bei der Einwirkung von Ammoniak aof BromSthyleo
entstebendenReactionsprodact durch Alkali in Freiheit gesetzt werden,

einen coatioairttch steigeuden SiedepNukt, der 6Mh bis über die

Grenze des QaeckeUbertbormometem erhebt. Die ReindarsteUaog

des bei n?–121" siedenden Aethylendiaminsbietet keine bosondere

8<:hw!engkeit!es bedarf aehon einer mehrfach wiederboiten ffactio-

nirteo Destillation, um das, wie man jetzt weiss, bai t46" siedende

DMthytendiaminim ktyataUieu'ten Zastande za erbatton. Bei dîeMr

Fractiocirong erkennt man oaschwor, dM<jeoaeita 200" wieder e!n

constanter SiedepoMktliegt. Ane der zwiacben 200" und 2S5" BÎe-

denden Fraction eatetebt nach Zasatz von CHorwtMaeratofhanre ein

gut kryata!tia)rteaSala, welches zam groaaenTheile aua dem von mir

eehonfraher beschnebenen~) Chlorhydrat des DiSthytentriamins

r' n-NH

~~NH,

beatebt. Im Lan<e der hettte mitzatheHenden Veronobe habe ioh

diesenK8rpor in grSsaerer Menge g~woonemund Gelegeaheit gebabt,

die Mhor mit kleineren Qnantit&teNangestellten BèebMhtoogen all-

eeitig zo bestStigeo. Es sind aber aach, wie dies bei Wiederholang

von vor langer Zeit gemachten Verancbet)nicbt woht andera erwartet

werden konnte, einige neoo Erscheintogen wabrgenommen worden,

so dM6 ich demnNchat woht auch noch eituaat aof des Tr!tHBi&

zurüekzakommenhaben werde.

') Hofmann, DtMeBenchtc XXUÎ,3297.

') Dérobe,B. Soc.PMe.XI, 420.
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Maat man aaf die jenaeita M&" eiedende Fraction der Baaea
SatzsSaMeinwitkeo, so zeigt dasAoftreten von KryatatJten,dass aach
die nttnmehr abergehendan Basen nocherhebliche Mangea vonDMthytea.
triamin enthalten, der Gehatt nimmt aber mit dem ateigenden Siede-

punkte ab, und die zwischen 250 and 300"8iedeoden Oete tiefern bél
der Behandtoog mit SatzsSare nur noch aaf Zasatz von Welngeitt
ein ~t!ge8, a!!mSh!!chkrystallinisch erstarreodes Chlorhydrat. Da~ea
verdickt a!ch die genannte Fraction beim Abdampfen mit einemUeber.
schneee eoncentrirter BromwasseMtoH'BauMzu einen) Syrup, we!thw
bald ondurchsichtigwird nnd nach kurzer Frist krystallinisch erata~t.
Das so erhattene Brombydrat ist ausserordentMoh tMich in Wasser,
not8sMch in Alkohol. Um die Krystatte rein za erbalten, werden aie
mit einer kleinenMonge von Weingeist angerührt nnd durcb Absaogea
von ether braohgëfNt-bfeoMa(tef!aog6 gëtrëMOt. Doreh Wascheë mit

Weingeist wird ein vo!!kommen farbloses, aus kieinen KrystaUen be
stehendes Bromhydrat gewonneu, welches darch nochmaligesANMaen
in wenig Wasser and Zuaatz von Alkohol in guten KrystaHen von
voUkommener Reinbeit erhahen wird.

Die weiter unten anzotahrende Analyse tNsst in den Krystattea
dae Tetrabromhydrat einer triSthylenirtem 'Tetraminbase') von der
Formel

O NH~ HBr
2H4<NH HBr

C6H,gN<.4HBr~(~H~
~NH~HBr

erkennen, welche oNettbar auf die Art zu Stande gekommen ist, dase
eine Aethytengfnppe 2 Mol. Aetbylendiarpin mit einander verankert

hat, der Bildungdes obeogenanoten Di&thytentriam!n6ahnttch, welches
seine Eutstehong der VerschtneIzMngvon 1 Mol. Aethylendiaminaad
1 Mol. Ammoniak durah die Aelbytengrappo verdankt.

War diese Auftassaag die nohtige, bu musate das Tetramin sofort
and in reicblicher Menge bei der Einwirkung von Aethylenchlorid
oder -bromid auf Aethylendiamin gebildet werden. D!eae Erwartang
ist denn auch darch den Versuch in erwanschter Weise beatStigt
worden. AHe)*ding8entsteht das Tetramin nicht ansscbtieMnch, eoa*
dem es kommengleichzeitig versch!edeae andere Basen, iasbesondere

Dtathytendiamin zu Stande, auch ist das Verbâltni8s, in dem man die-
beiden Sabstaozen auf einander einwirken !aast, nicht ohne Einnom
anf die Aaebeate.

BefriedigendeErgebnisse wurden erhalten, a!s man 2 Gew.-Th.

Aetbylencblorid auf 5 Gew.-Tb. Aethylendiaminhydrat einwirken ttMe,

') Die Exiatenzeines solchenTetramins hab' ich MhomAitherNacht~
amgedentet. Vgl.R.Soc. Proc. XI. 4M.
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Dies VerbSMes entspriebt anoShernd 1 Mol. Aetbylen.oblorid anf
3Mol.Aethylendiamin,and tntm kSnate daber die Phase der réaction,
welchedie Bildangder Tetraminbase veran!aBat, durch die Gteichaag

a~HgNa+C~HtCit~CsHMNt+CzB~Nit.~HCt
BMdrScken;allein ans dem Umatand, daM die FtQamgkeitam ScMneae
der Beaetion nentrat ist, erheHt echon, dass etno erhebliche Quantitat
des Cblor&thy!enBaur Bildung hochgegtMdet'ter Basen verwendet
werdenmuse, wodurcb die zur SSttigong des Tetramins erfbrderUche
8Sorogeliefert wird. Be: der Digestionbeider Substauzen im Wasser-
badeam RachHnsakOMerwarde noch etwas Wasser zageBeM. Nach
zwëtfStHttden war daa Ch!oratbytea veraçhwundon and die FISMig-
heit neutral geworden.

Das Reaetionaproduet wurde naamehr mit KaUhydrat behandelt,
wodurcheine erhebliche basiache OetscMcht in Freibeit gesetzt ward,
welcheman darch festes KaHbydrat in der W&rme entwasserte und
derDestination anterwarf. Das Oel siedete von 180" bis etwa 3000,
erwies sich ako aie ein complexes Gemenge. Bei einer zweiten
Destillationworde die FiBseigkeit, welche zwischea 120" und 200°

siedete, besonders an<geaamme!t. Sie enthiolt Aethy!eadiam!o,
Difithylendiamin,weiches bei der ~actioairten Dostittation auekryatal-
tiMrte,and andere Producte. Da in dem hier vorliegenden Gemenge
vonBaeen daa bei der Einwirkung von ChbrSthyten auf Ammoniak
entetehende Triamin nicht enthalten sein konnte, eo wurde die
zwiechen200" und 300" siedende Fraction 8ofort mit etwaa Waaser

gemischt,wobei starke ErwSrmong eintrat, nnd mit Sttksaore gesattigt.
Auf Zoeati! von Weingeist zn dieser Loeung fiel ein weisses

ttryetatiioieehesSalz. Bisweilen schied aich dieses Salz zanachst ats
Oel ans, welches aber attmShMeberetarrte. Indam man daa Salz
wiederholtin Wasser to9te und mit Alkohol tNUte, wurde eine Reini-

gang deMelben bowerksteUigt. Ats die Base ans dieaem Satze mit

Sitberoxydin Freibeit gesetzt, und die alkalische FiSssigkeit mit Brom*

waeserstoBsSuregeaattigt ward, entstand, wie die Ana!ysozeigte, dae-
selbeBromhydrat, welches bei der directen Behandtong der zwischen

250" und 300" siedendenFraction der durch Eiowirkung von Aethylen-
ehloridauf Ammoniak entetehendeo Basen mit Bron!waasersto<fsaure
erhattenworden war.

~Mt<Ay<en<e<nMHm.Aae dem Bromhydrat, deasea Re~nheitdorch

dieweiter unten angefBhrte Analyse featgeatellt worden war, warde

dieBase darch concentrirte Natrontauge in Freiheit gesetzt. Sie stieg
ais achwachge~BrbteFiaasigkeit in die Hôhe und warde darch Kali-

hydrat in der Wirme zu entwasaernversucht. Die FtBssigkeit, welche

aof dieseWeisegewonnen warde, war aber noch ein Hydrat, wetches
eicb indesaen sofort bei der DeetiHation apaltete. Die Baae siedete

mnSehBtbei !00", indem Waaser mit aebr weoig Base Cberging, dann
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stieg der SiedepNakt ptStzUeh auf 266–26T*;die noùMeta' destitM.

TendeBase war dae wasaetfreie Tetfamin; ta!tNatriam in BefSb~m~
entwiokeKa es nur ooch Sparea von Waaserstoff. Die fra!e Base !<t

ein farbloser, zSh-aSaatgef, aber schon bei getindeot Erw&rmenteicht-

BOa~igwerdenderKSrper. welcher atch amter BtttrtterWSrmeeatwiche.

long hn Wasser tSat; die LBaungbat eine stark atkatiache Reactmn n~
ztehttoit BegterdeKohtensSarean. Auch in Alkohol MtertMtcb. Bet

t5<' besitat die Base daa Vol. Gew. 0.98Î7; in einer K&!temiaobMt;
von beiMM~g t8" efstarrt aie za einer atrah!ig-krysta!HniMheoMa~,
welche bei + !2" wieder vSHig geschmolzen ist. fbte Zasamatea-

setznog worde d~ch die Analyse des Bromhydrats, Chlorhydrats, des

Platin- und des Gotdsatzes und der BenzoytverMndoag featgeeteUt.

~'<mt<o<M<M'«<aMfM2W<M~!MMMM!. Ea iat von atlea SatzM,

d!e!ctt a(adirt!tat'é,dMachBB!tte. Se!neDarateUnD~i9tbereitao<)«t

beachneben worden. Za betnerken ist, dassdieLesottg, ans deratm

es gewinnen wtU, fraie BromwasBeretoifa&ureentbatten moaa. FMt

unbegrenzt tostieh !o Waeaer, wird es von absotatem Alkohol kaum

gelôat. Am achônaten krystallisirt ea sua heisaeat verdBNntenWe!n'

geiet. Bei den fotgeaden Anatyaon wnfde far ï and H 8a!< aM

Aethytendiamia, f8)' Itï Salz ans Ammoniak verwendet. Die erhat-

ieoeB ZaMea~fShren ao<rweHeutigsa der Formel

C<,Ha~tBr<==(CtH4)tH6N4.4HBr.

Venaeh
Théorie

Ce 72 !5.32 15.42 – –

H:, 22 4.68 4.7S – –

N~ M 11.92 – – –

Br< 320 68.08 68.14 68.20

470 100.00.

Diese ZaMeo beziehen s:ch unf daa bei 100" getroeknete Sab.

Das ans MfdanBtem Alkohol kryatatMairteBals eothStt 1 Mol. WaMm.

Gefondem warde 3.62 und 3.94 pCt. Die Théorie verlangt 8.67 pCt.

Wasser. Die LSsang des Salzea reagirt stark BaMer.

Be! einer DarsteUaag der Satze in etwae grSMe-
rem Maaasstabe warden woMauegeMMeteEïye<aB<

erhatten, welche Herr Dr. A. Fock die GSte geMt

hat zu meseen. Er theilt mir darBber Fotgendea m!tt

~KrystaMaysteBo:rhombiach; henamorph.

a:b:c==0.5654:t:0.50t4.

Beobachteto Formen:

Mt==~ UO~coP, o==~OO~OP, ft=~101~P<c

Mndp='~121~2P2.
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Kleine farbloseKrystaUevon pr!emat!8che<oHabita an deran

eioemEndedie Pyt~nMep, und an derenattderem Endedie Bae!fK!t

unddas Makrodomar beobachtetwnrden.
a

Beobachtet Befechaet

m:~==(tlO);(HO) == M"58' –

r: =.(!Oi):(!'OÏ) 88" 8' –

f:M==(tO~:(HO) == S4"57' 54" 48'

p:p–(t21):(!2t) == 73~53' 73" 46'

~==(12t):(t21) = 63" 59' 64" 6'

p:Ht==(t8t):(UO) == 40" 46' 40" 46'r

Spattbarkeit deutlich nach der Basia o.

Ebene der optischen Axen c= Bosis.

Eretë Mittettittie <~ Axe a.

Dispersion Oc.

Durch die PrismeoMcheo geseben, tritt eine Axe Boheinbafetwa

27 Pgfgeodie zogeborigeNormale geneigt aua, uod zwar genetgt in

der Richtang nach der Bracbydiagonale, so dasa demnach die Sab-

etanz e!nen sehr kleinen Axenwînket besitzon tnaas. NShere opt!sche

Untersttchang wegen der geringen Grësse der KrystaHe nicht darch-

Nhrbar.<

Es giebt noeh ein zweites sSoreSrmeresBromhydrat, welches sieh

ansneutralenLÛsungenaasscheMet. Die Anatyse Mhrte zu der Formel

(~HM~Brs == (C~H<)aHsN4.8HBr.
yy

Tt. Vorsaeh
Theone r yir

Ce 7~z t8.51 18.42 –

H:i 21 5.40 5.44 –

N4 56 !4.40 – –

Brs 240 61.69 6t.84

389 100.00.

Die LSsung des Salzes ist neatra!.

CA~MfoMM'~q~ottfMÏWo~~m<e<f<H))M. Das aatzeaare Salz,
de6MnDarstellung echoDoben beschrieben wurde, gteicht in seinen

EigeMch<t<teodem biromwasaerstofbaaren; es hrystaUiMrt tnMunNtia-

der gat. Darch mebrfaohes L8aen in Wasser und FsHen mit Alkobol

warde es rein erbalteo. Das bei 100" getrocknete Sak eathNt 48.30

Chtor. Der Forme!

(C:H<)i,H.Nt.4HCl

eot~prechen48.63 pCt.

P&!«M<'<t&.Die wSeeenge LSaung des s&tzBaaren Satzea liefert

mitHatinchtorid ein ia dannea BMtteheBkryetaUMMndea, achwerISa-
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Mchea Ptatinaatz. Die Anatyae dea bet t00" getrocbneten Ss~ee

atimtBtaafdte Formel

C.HMNtPt:Ct,a==(Cj)H4):HeNt.4HCt.2PtC!4.

ft. Versnch
i. II. in. IV. V.

Ça 72 7.46 7.53 – – –

· Ha? 22 2.28 2.53 – – – –

N* 56 5.80 – – – – –

Pt~ 389.2 40.32 – 40.40 40.26 40.18 40.28

Ct,9 426 44.14 – – – –

965.2 100.00.

Dièse sanMntMchenAnatysen wurdenmit SatzeoansgeŒhrt, welche

mit der a~agdent Aethylendiamin gewocnenen Base dargesteMtwor-
den waren.

~o~a&e. Es fâllt in achSnen, scbîmmernden KryBtaHMSttchen
beim Vermischeo einer massig concentrirten Losong des salzsauren.

Satzee mit onzureicheadem Gctdcbtorid. Das Salz tSaat aich aue

heissem Waaaer amkrystallisiren. Die Formel

(C~Ht~HeNt. 4HCt. 4AaCt3

verisngt 52.32 pCt. Ûotd; gefonden wurden 52.57 pCt.
Es existirt noch ein zweitea Gotdsatz, welches aich bei einem

Deberschnsse von Goidchtond ans verdSooter LNeang beim Kothen

aMscbeidet. Ee ist nur achwach kfy8taU!o!ach, in WaeMr untoettc))

and entb&lt auf 1 Mol. des salzeauren Salzes nicht 4, Boadem 8 Mo!.

GoMcMond. Der Formel

(C~H~HeNt. 4HCt. 8AuC~

entepi~cbea 57.94 pCt. Gold. Der Versuch ergab 57.65, 58.03 und

5~.51pCt. Die ongewShntiche Zaaammeasetzang des Salzes war Ver-

anhseang, daee es dreimal dargestellt wordeo' ist. Der Versucb, em

anaiogea Platinsalz za gewinnet!, iet 6r<btg!o9gebUeben. Die oben*

mgefBhrte Pistinbestimcoaog V bezieht sicb auf ein Salz, we!che8

noter genaa den Bedingangen dargesteUt worden war, welche dM

anomale Gotdsatz geliefert hatten.

Andere Salze des Tetramins habe ich nieht gooaaer aoteMoch!.

Ich will indesseo bemerken, dass aie fast âlle leicht tosUchin Wasser

sind nnd ans dieser LSaung durch Alkohol gefKttt werden. Nar das

Oxatat iat schwer tSsiich es wird ans der wâsaengen LSsnng der

Base in weiaNen,andeatlich kryataiMniBchenFJocken geiStit, welchein

einer gfOMon Menge siedenden Wassers toatich aind und sicb ans

demaelben beimErkalten, aber kaum mehr kryataUmiaoh, wieder aas-

echoiden. Das Salfat ist gat kryataUtsirt, noch beaaer daa Nitrat,

welches in kattem Waasor mSsstg MM!ch,in heissem Wasser tosUcher
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!st. DasJodbydfatMtaNtaeMfdentHch MtMca/Jodme~yt wirhtaaf
<tMTetramin mit groaeer HoMgMt eht. Ob d:e bis Jetzt ntcht

~yetaHMrt efhattene Verbindung das von der Théorie Mtge<M!gte
defmmethyMftcTetrantios~z fst, tBoss durch wettere VeMuohe eat-
Mhiedenwerden.

AMoy~M'Mn< Obwobl die vor8tehe&dbesehnebenem Ver-
socheBildung und Zoaammenhang des Tetramins oozwet&th~ ~et-

steUea, so warde zu weiterer BeatStigaag doch noch die Beazoyt-
rerbiudung anteraacbt. Sie bildet siob !a alkalischer LSaang mit

groMerLetchtigheit.Da aie in Aetbylalkobol aosserordenttich schwar
tS~ichist, so wurde sie eaa Amy!a!kohot am&rysta!Msirt,ans dam aie
in kleinen Nadeh mit constant MeibendemSchm~zpaokt 228–33&"
ansebiesst.DerVereach warde mitTetraminproben aageetettt, welche
Mwohtaus Ammoniak ah auch aas Aethylendiamin atsmmtett. Die

AM!ysezeigte, daaaeowbht die Amidgrappenats auch die ïn)!dgrappe<t
des Tetramins benzoytirt werden, .iaes die Verbindang mithin nach
der Forme!:

~~N,0,
§~<g~g

MMmmeogeMtztiat.

Cx 308 72.60 72.43 –

RM 34 6.05 6.38 –

N~ 56 9.96 – î0.!77

S4 U.89 – ·-

Dae TMathytenteti-ammwird man wahrscheinHchauch dureh Ein-

wirkaogvonAethytenoxydanf Aethylendiaminerhalten Mnnen, gerade
so wie sich das Glycol darch diesea Ageos in IMSthytenatkohot ver-

wandelt.

Es braucht kaotn darauf Mngewiesen za werdeu, daM das vor-

etebend eingehende!'stadirte Tnathytentetramin dem Wurtz'Bchen~)

TnSthyteaatkoboteotspncht, wahfend daa oben (S. 3711) aacht!g er-

wâbnteDiSthy!entnan)!ndie dem Dtathytenatkohot correspondirende

Zaeammensetzungbesitzt:

OH C.H«:~
C~~<OH €.H<<~ §~

Wartz, Am.chim.phye.[8]CXÏX,380.

Q~<~CrH<0
V3 NCtBaO

~NHC,HtO

v~t.
Th~.

468 100.00.

n. _1-

Utycoie.
OH
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Amine.

~a~NHa C:B<<~ %~H'
CaHt<NH9 OaB'<NH CaH.<NH
~<~ Nlia

CaHacNga CaH4<a

Nieht ganz eo leicht dOffte es fallen, auch die den noch h6het

gegliedorten Poty&tby!ena!koho!en, deren KeoBtn:aa wir zumal den

sehooonUntersMchat~enLoarettÇO'9')vet'daRkeo, entaprechendeBPô.

tyaotiae sa gawinnen.

Bei den Veranchen über daa Tr!&thy!entetramia tst mir von den

Hm. Dr. F. Groas and Dr. E. Rosenthal treffliche HBUegeleistet

worden, fur welche icb denselben za bestem Danke verpBtehtetbia.

810. W. M&jart und A. Sohmidt: Ueber des PiperM~a.

(Hofmann'a DMtthylendiMnin, L~denburg's Aethyleaimia,

Schretmer'e Spormin.)

[Mittheitnngans dem wissenschatMichenLaborstoriamder Chemieche!)Fabrik

anf Action (vorm.E. Schsring).]

(E)D);eg<tngemam &.Deeember; mt~etheittin derSitzungvonHrn.Schmidt.)

Die im 16. He&der Berichte erachieNeneVer8Sënt!!ohongA. W.

von Hofmann's: *Zur Geschichte der Aethytanbasent, veraniaMt

uns zn einigen Mittheittmgen, die sich vornehtBUchauf die Identitit

des La~enbnrg'acben Aethytenimine oder des Schreiner'schen

Spermins mit dem von der Chemischen Fabrik auf Aetten (vona.

E.8cheriag)fhbnkator!achhefge8teHtenP<perazta")hez{6hen.

ZaNSchat jedoch mSgea einige Bemerkungen Nbe)' die Ursache,

welche die Firma zar fabrikatorischen Herstetlang des Piperazins be-

wog und Bber die biatorische Entwicketaog der AngelegenheitPJatz

Baden.

Dorch einen wNhren<ï des X. medMituacheaCongresses in der

pharmakologiscben Abtheilung gehattenen Vortrag über Spermin war

') Lomreaço, Am. ch:m. phye.[3JCXVIÏ,875.

*)Wif mmaten den Korper nach demVorgangLadenbnrg's, der die

Bthe BezMhung deMdben zum Piperidin und zam PyroMidinaaadt6chN)

wûMta,Piperazidin (Bericht21). Nach der von Widmann vot~eseMagene"
Nommchtttu'iat die BeMtehmangPiperazinam PiatM.
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(~ Intéressée an der von Schreiaervof 12 Jahren zoemt im meMctt-

ttcheHSperma ëbtdMktes Base von Neaem waehgerafen worden. Der

Vortragende,ProfeseorPoeht MSPetersburg, behaapt~te, aus Hoden

des wirksame Princip bei den physiotogisohenVereacbea Bro~wa-

Seqaards, T<u*chtmowe a. A., die Schreiner'ache Base isolirt

ta haben.

Da die Identitât dea Ladenburg'scben Aethytentm!nBmit dom

8chre!ner'Bchen Spormin nach Ladonborg's achôBeo Unter-

Mcbonfiea')woh! nicht cnzozweiMo war, ao nahm die Cbemhehe

Fabrik auf Action (vorm. E. Scheying) Veranhssaag, dieies eyn-
tbetiMheSpermin ztt physiologiseben Verauchenin gTSasorer Menge
benMtetten,nacbdem M&Jeft eine gâte DarsteHangamethodegefuttden
batte, in der Annahme, dass das nach dem Verfahren des vorer-

wahntenVortragenden hergeeteMteSpermin kein miner, einbeM!chor

Mrper sei. Diese Annahme bat sich atcht allein bostStigt~), Mndem

der eine vox tins, Schmidt, konnte zndem nochnachweMeo, dos.

du Scbreiner'sehe Spermin !n friscben ButtenbodenNbet'hauptnicht

entttftttenist. Es wurden an die 50 Hodcn cach einer Méthode ver-

erbettot,nach der nt&n Bowobt daa Spermin 8ch<'e!ner'a a!e das

Piperazinhitte gew!nnen mNsMn,ohne anoh nur eino Spur der Base

mitibreo cbarakteristMchenEigenschaften zu erbatten~).

Wahrend der eine von uns, Schmidt, die behauntt!ch ausser-

ordentlichmahsante DarBteMungsweisedes AetbytentMtiasnacb Laden-

barg aus 6ak8aarem Aethytendiamin (echnoch zu verwerthon suebts,
erbieitder andere, Majert, nach etnem von dem vorigen ganz vor-

eebiedenenVer&hren, das wir bereits ia< Angaetzum Patent anmet-

deten, das salzsanre Salz einer Base, welche die cbaraktensttBcbe

JodwMmutkaHoat-Beactiottgab, mit Alkali veMetzt,einen eigentMm-
lichenchar!tk<or!sti6chenGerueh zeigte und ihrer BHdnngsweiMnach
aie Piperatin anzusprechen w~r. Die gemeinsam weitergefBhrte

Dureharbettcagbat ergeben, daea in derThatderLadenbnrg'aeben
Basedaa Piperazin vorlug.

Bereita Eode August hatten wir betrXcbtticheMengen sowoht des

reine satzeauren Salzes auch auch der anatyMnreineQBase, deren

') DieseBeriohteXXï, 7~8.

') Chem.Zeitong 1890,No.78.

*)Nach einer privatenMittheitangdes Herm PM<essorBrieger war
a priorikaumtmzanehmen,dass in den HodenaberhMptaieh Spenninvor-
6odtt,da beimTcde ~jacn!aëomdes Spermaaund damit&achdes SperminB
<htt8ndet.

Zur ïsoMrangdesPiperazinseignet sieh &br!geMweitwenigorPhosphor-
wotfrMMture,ab Motybdima&areoder Photphcrmoiybd&n8&Mûin schwaoh
<MMrLSaNog.
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Schmotzpunkt wir zu t04–!07" und Stedepankt za 135–13&"M-

corrigirt fanden, fQr die phystotogtache PrNfimgzar VerfBgMg.
Die Base se!bet, dae salzeaure Salz, Pht!n, Gold, WistaxHak,

Pikrttt wurden an<t!y8irt').
Es iagen aanmehr Mer~) Meh darcbaos verschiedenen VertahMa

dtn~esteUte Basée von der ZasaotmeMetzuog dea Aetbyten!n)M8vor:

Das von A. W. v. Hofmann Mtner Zeit ats NSs~g und bai t70<

Medend beschfiebene D'athytendiamin aus AethytencMond, reap.
Bromid and Ammoniak~), das Scbreioer'ache Spermin aus Spenaa
und dem Btate LenMmMcher, das Ladcnburg'ache Piperazin aM

satzs~nreot Aetby!endiam!n und unser nach einem nooeo Verfabren

dargeatetttes Piperazin.
Die identMt dea DiSthy!eud!aa))os mit dem von ana da~je-

steUMn Piperazin ist inzwischen durch v. Hofmann nachgowieMt

worden, dem M gelaog, aus dom bei 130–180" siedenden AntM

dea Basengemisches daa DiSthytend!am!na)8 ~sten KSrper mit gecM

!1 Pinwranin.*)Ptperazin.

Gefunden Berechnet

N 32.0 (8) 82.56 pCt.

Satzssorea Piperazin.

a) Lufttrooheo, hrysiat)w<MMrba)ttg.

Geftmden Ber.farCtNaHMCt~+H~O

Hi.0 10.64 (S) –
10.t7pCt.

N t5.46(S) 0.75 (M) t5.82 »

Ct 40.9 (S) 40.45 (M) 40.n »

C 27.87 (M) 27.t3 a

H 8.42 (M) 8.42 »

b) Bei !00c gftMeknetM Sfttz.

Gefnnden Ber.mrCtN~H.aCb+HtO

Œ 44.73 (S) 44.71 (S) 44.56 pCt.

N 18.31 (8) t7.8 (S) 17.67 »

Pt&tindoppets:t!x.

Gefanden Ber. Mr C~Ht: N9CbPtC)<

Pt 39.34 (S) 39.29 pCt.

Goldsalz.

Gefanden Ber. fBrC<Ht)N<Cb2AnC)9

Aa 5L35 (S) 51.46 pCt.

Wenn man von dem durch Gabriel (diese Berichte XXI, 1049)sm

Bromaethylamin dftrgestHUtenisomoren Vinytamin CH~s~dHNH~ absieht.

Dass frisch boreiteta LSsnngan von Vinylamin sich andera verhatten,ab

die des Aethylenimins von Ladenbnrg, hat Gabriel bereits nMhgewiMea.

Bine Umhgentng dos Vinylamins m Aothytenimin beim Stehen in wS~en~r

Maang Mhe!ot UM nicht wahrecheiolich.

*) Betlatein, organ. Chemie 1, S.99.
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jec Eigenaohaften oaseres Piperazins, ttHerdings nar in minitaater
~Mbente,MMoUreB.

Auf eine Beschreibung des Piperazias kSnaen wir mit Geuag-
thaang verziohten, nachdem diese1be voa einer eo comppteatea 8e!te
bereitserfolgtist.

Zur Identitat des L&denbttrg'eehen Piperazios mit dem anaer~aa
mocbtcnwir jedoch Eioigee bemerken.

Dieseibe eracheint ana ganz zwe!{eHos. Die ZnsaBttmensetzoag,
du Me)ec)t!argewicbt,') die Etgenschsften beider Basen und die Eigen-
ethf~eo der zum Theil aoMerordenttich ebaMktenattscheo 8a!ze
«immen scbarf Ma auf einige scbeinbare Abweiehnngen. Dieaetben
ettttS)rensich wobt dadurch, daes v. Hofmaan, dem die ChemtMhe
Fabrik aafActien (vorta. JE.Scheriog) eine grosBereMeoge analysen-
KtMrBase zur VerfSgaag stellte, nnd wir m der Lage waren, aa

grossenMeMgendie Eigenschaften gooauterfëstzotietzëih, ah LadM-

bcrg, der mit MsaerordentHohenSchwierigkeiten bei der Daratellang
desMateriata za kSmpfen batte and trotzdom in seiner sehSnea Uoter-
Mcbuogmit bemerkeoswertber GenaNigheit die wesenttichstea Eigen-
Khaftenbestimmte.

Ladenburg beschneb die Base als f~te, poMeitanartige Masse.
Auchwir hatten An<aogs, ata nar wenig Material zor VerMgang stand,
dieBase beim Abdampfëa der wSsserigen LSaung ata porze!!anartige
Maeseerbalten. Erst a)6 wir soviel hatten, dasa wir deatiHireo

~aoten, beobachtet~Mwir das grosse KrystatUBationsvermogender
Baae. Dieaeibe krystallisirt ans wenig Wasser in gj&nzendeo, an-
Mhemeodquadratischen Tafetcben. Die leichte Sublimirbarkeit bat

SMgenaLadenburg bereits angegeben. Den Scbmetzpunkt der
dxrchAbdampfen der wSasenget) Lôsung gewonneneo Base bat

Ladenbarg za !ô9–]63" angogeben, wahrend der Schmetzpaakt
MMre8Piperazioa bei tOé–tO?" liegt.

Da die Base enorm begierig KoMensSare anzieht, wâre es leicht

r jenkbar, dasa die Maine Menge der Base beim Abdampfen an der

Laftin kohtensaares 8a!z ûbergegangeo war. Unaer durch Abdanstea
der mit KobtensSore geaSttigtett wasserigen Losung der Base und
Trocknen des Rackstandea Sber Aetzkalk gewonnenes koMeNaaurea
Sak scbmolz in zageachtaotzenen RShrchen bei !62–165") Die

') Das Moleculargewichtbatte Herr ProfesserGabriel, dom wir am
N.0etober das niKhigeMaterial znr Verf6gangstettten, die FreMdHchkeit,
bestimmonzu tMsen;dM~e)bawurde zc 40 gefonden,theorettscb 43.

') Das MtzsMre Piperazin, durch FaUongder wasserif{enLSsangmit
Atttoho!erhalten,krystalliairt,wie bereitssoa vongerABaiysoza emohMist,
mit t MoteMtKrystaitwaMw,eine Eigeaschaft, die v. Hofmann f6r das
<a)zBttareDiaethytendiamiound Ladenburg fûr das Mtzsanre Aethytenimin
wohlais anwcsentMchnicht erwahnen.
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Piperazin bildet setbat bel groMem UeberschoMt an HamaNaFe

merkwOrdtgMwe~seimmer Mf daa )teatra!a, !eicht !6sJj!ehehmaMore
Sala von der ZaeammeNsetzong:

CtN,Ht..C,NtHtO,').

Auf 2.2g HMTtsaare,die ab harMsaareBPtperazio in'e Filtrat voa
der in be~eatendem UeberschQMangewendeten HaroaSare Mgattgen
waren. worden 2.tg trocknee eaksaares Piperazin erbalten; 168g
(t MateMt)Harnetiare waren <~Boan 86.7 g Piperazin (taeoMt!sohfûr

MoieMt 86) gebanden (Schmtdt).
1Thé!! hamsaurea Piperazin Mat sich ln circa &0Theikn Waaeer

von170 (8chm:dt). (Die LBaHchkeitdes harnaMten Litbions bei t9o
wird t:368 aBgegebeo; Schilling, Ano. Chem. Phafo). t8tt 244.)

Piperaaitt lôst HantaNara boreits in der K&ttû.

MèBa6ew!<'ktwedet'atzet)dBochtOB8oh,dagege!tbnngt6~
oach den, allerdings nooh nicht abgeeoMoBMnen,phy~Moghehea
Untereuchangon beim Meoschen eine be!ebenda Wirkung aaf daa

Nerveaeyatemhervor.

Es ware eine tohnendo ANfgabe daa Schreiner'sehe Spermin
eae dem BttMeLeahSm!scher in grSsBererMenge herzoateHea,and mit
dem nun )dtee!t!g in ee!nen Eigenschaûen beteachteten Piperazin zn

vefgMcbet).

Berlin, den 4. December t890.

eu. A.W.vonHofmtmn: UeberdieBinwirkumgdarWSnïM
auf die Chlorhydrate der Aethylenbaaen.

[AusdemL Chem.Labomtoriamder UnivereitMBerlin Ne.DCCCVI.J

( Vorgetragenin der StzaBg vomVerfasserJ

îch kann die Angaben, welche der Hr. Vorredner gemacbt bat,
m jeder Bez!ehang beatSdgen. Das Aethytenimio !6t in der That

ebenfalle nichts anderes ata D!&thy!endiam!n. fch Ma zn diaser Er-

tenctmae aMerd!og8aaf etnea! Umwege getangt.

Gelegeatlich der Versache Cber hSher gegliederte Aethytenba&ett,
welche !eh der GeMttMha~ bereits am heatigen Abead mitgetheilt

') LitMoBearbenatMMetnach Schitting, Ana.Chem.Pharm.181, 244
seibstbeitbmaehaMtgemVithioncabonatstets nur das saure, reh~v sohwer
McheSa!z.
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habe*), ist anch, gerade im Hinbficb aof das eigenthOntHcheVef-
balten des salzeauren AethytendiantiBS beim Erbitzen, die Einwifkaag
der Wârme anf das Chlorhydrat des Diathylentriamins and des Tn-

Sthytentetramina geprSf~worden.

Daa sabsaure Diathyteatnamin 9ehmi!ztbeim maasigen Erhttïec;
verstârkt man die Wârme, so tritt langa&mVerkoMung ein, M<

<tBterEntwicketang empyream&tiacher DSmpte aich ein kryMaUtn!-
Mbea Sublimat bildet. Wird die verttohtte Masse mit Was8er aM-

gezogen,so scheiden Mch beim Eindampfender LCsang, nebeneofbrtet.

kennbarenSatmiakkryataUen, ziemiichgMBae,wohtansgebildete Priameo

aos,welche etwas weniger tosHchin Wasaersind, ala diefeinen Satmiak-

krystaUe. Dorch Waschen mit kattem Wasser liess Meh ein groMer
Theil der letzteren entfernen. tn der ziemlichconcentrirten Loeungder

noch immer Satmiak entbattenden K~yataHeentatand auf Zaaatzvoa

Goldeblorid ein galber NiederscHag, welcher aich aua ss)~re!m~

tigem Wasser ohne Schwierigkeit umkrystalliairen Hesa. So warden

sehSneNadeln erhatten, welche bei 100" getrocknet werden konnten.

Dteaea Goldsalz gab bei der Analyse 51.23 pCt. Gold, eine Zah),

sowoh! dem Gotdgehaite dea Aethy!en!m!n- ais aach des Di'

8thytend!aminsatzeaentaprechend, welche beide 51.Sa pCt. Gold et-

heMehën. Um zwischen beiden za nnteracheiden,warde das GoMMh

mit Schwe~wasaerstoif zeraetzt, und die erhaltene Losang sofort mit

Alkali nnd Benzoylchlorid behandelts BeimUmkrystallisiren dea Roh-

productes aus Alkohol worden die cbaraktenatischen wohiaasgebit-
deten rbombischen Krystalle vom Scbmelzpunktt9!" erhalten, welche

ich vor einigen Wochenana dom Diathyteadiamia dargestellt baMe~.

Es war atso Di6tbytendiam!o, welches ?or!ag, dessen EotBteboBg

ans dem Triamin ohne Weiterea verstandiiehMt:

f ty ~Hï
HCi

~YY
~~NH.HCt == C!,B~<>C,H4.2HCt+NH4HC!.
~~<NH,.HCt

Es verdient bemerkt za werden, daas der HaMtns der Kryata!te
des sabaaaren Satzea, welche araprBngtich neben Salmiak erbatten

wardea, keineawegs auf DiSthytend!am!nh!ndeotete, desseo CMor-

hydrat in langen, oben schrig zngeachar~en Spiessen kryetaHMrt,
wabrend in der aatmtakhaMgen Finsmgkeit alkeittg woh!&oagebitdete
Prismen mit mannichfachen Abatampfangen der Ecken anachoMen.

Diese abweichende Gestaltung der Kryataiie tiess sich nar auf

den EiBBaea des in der Losang vorhandenenSaimiabs zarSckfabreB.

In der That geoSgt es, einer Msang des reinenDtSthyteachtothydmts

') Hofm&nn, die~ Berichte XXni, 33019.

*)Detsetbe, dièseBerichte XXIB, 3301.
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eictgeTrophée von 8a!miatk!oaangzozaeetzea, cm sofort die woM-

anegebitdetonPnstneniiaeMtoten.
Die !e!ohte Umwandtang dea satMaareo D!athyÏentrMm!ttein

gatmiakund DiNthy!e<!diam!ea!t!gab Vera~Maoog, aach 3as CMotf-

hydratdes TnfUhy~Metfatnina in der angedeutetenRichtang za nnter-

eacbea. Der Veraoch wurde, genaa eo angesteMtwiemit dom Triamin-

MbandIiefeftegeMudasM~oErgeboias. DaBgewooaeaeDtSthyten'
diaminwurde auch diesmat in Form der bei !9t''8obme!2enden Benzoyt'

ïwb'fdttng identiCctrt, und icb batte hierbei w!edarhoït Ge!egenheit,
michzu SberzeNgen, wie werthvoU die zuerst von C. Schotten 1)

aagewendetennd spAter von Bamnann*) systematiech ansgeMMete
Méthodeder BenzoyHrang in a!kati8cber LëBangMr die Foraebttng

gewofdenMt. Auch daa Brombydrat des Tr!<tB~asliefert Mathyten-
diamin.

Fragt man sicb, wie daa DiSthytendiamttt ans dem Tet!'am!h ent-

tteht)so bittte man nacb der Gte!cbung!

,NH,.HCt
~NH.HC! ~NH~ 9nrt -<-r H ~NH,HCt

~~NH .HCt == ~Ht<NH~ ~NH:HC~
~"<<NH:.HCt

dieBildung einer Mischung von tMSthytendiamu)und AatbylendiatBta~
erwarten konnen. Da aber neben AmtnooMkund D)&tbyiend!a<nm
Mtte andere Base, znmat kein Aetbylendiamin, beobachtet worde –

dieBenzoylverbindungder letzteren schmitzt bei 2400 so lag in.

diesemErgebniss bereits ein Hinweis, dass das in erster Linie ge-
MHeteAethylendiaminsalz sich ebentatte in DiNthytendiaminumgewan-
delthaben mSsse, dass mithia das vermeint!icbeAethy!en!min eben-

fathtnicbts anderes ate DiSthykndiamin sei. Der Versuch bat dies

dennauch in ganz nnzwelfethafter Weise bectatigt. Aua oinem Paar

Grammsatzsauren Aethylendiamin gelang es, binroichend Material f!t

gewmnen,nm die mehrfache)'wahote BcnMytverbiodoagvom Sctmetz-

pmkt !9t" i(B Znatande voUendeter Reinheit darzuatellen. Ea ver-

dientaber doch bemerkt zu werdon, dass dieM Umwandtong des

Aethytendiaminsin D!SthytendtMnn acbwient:e)'erfolgt ats d!ej6n!ge
der bBbcr gegliederten Basen, was nicht anOaUenkaon, da zum

AafbM von 1 Mol. Digthylendiamin 2 Mol. Aethylendiamin erforder-

lichsind, wahrend in dem Moiecaldes Tn- and Tetramins daa Materiat

f5r die Bildung von 1 Mol. DiNthylendtaminbereits enthalten iat.

DaM aich auch unter den Dest!Madot)Bp)'odMetendes Chtorhydeata
des Dt5thytend!am)M die anverSnderte Base werde aaf6adeB taaaen,

!:oontewoht mit Sicherheit erwartet werden. Diese ErwartaBg iet

') Schotten, dieMBerichteXVU, 2S45.

Baumann, dieseBenehteXtX, ?18.
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aneb darch den Ve~ch bestCtigt wordea. Die gtBsMte Mange dM

D:athy!endtam:08 wM aber bei der DeedHattonzeratSft.

Untef den Prodocten, welche io der Weehsetwirkang zwiadtea

Ammoniak und Aetbytmcbtorîd entatehen, treten neben DiMahei),

TnacHoeo and Tetramioea auch complicirtere, ttoeh nieht geaaw

anteMacbteBasen auf, welche weit Sber 300" sieden. Es eneMm

vonInteMeae, za ormitteln, ob sich beim ErwBrtBen der 8a!z9aeKn

S&tzeauch dieser ESrper noeh DiSthytend!am!oerzeNgenwerde. Der

Vet9ach wnrde mit einer Base gemacht, welche bei 3500 s:edete.

Auch Me dieser Verbindung warde ohne Schwierigkeit DiSthy!en.

diamin gewoooen. Wenn Bber die Natar dieser hoch siedendenBMM

nooh einZweM~l obwatton konote, so dBrfte deraelbe darch !hre Cm-

wand!angtn Diath~endMnxo beMittgteracheiBOn.

SebMesalicbnoobeine Benaerkaog aber dea Namen des aUgemanen

ZeMetmngBprodoctesder Aetbyienbaaen daroh die WarBM. DMD!-

SthytendiMnin bat das ScMcbeat gehabt, wiederhott omgetauft M

werdea; die neuen NamenwoHea mirnorwemggeMteo. îeh rnSchte

gtaabet),daas es sich etnpaehtt, dentMibenseinen atten ebrHcbenNamèn

~rMMagoben. Dnrch eine aoïcheZoraekerBtattang wird dieSteMm~

der Base im System unzweifelhaft gekenozeichnet und seine MM-

kraft fûr Hamsaure nicht vermindert.

Bei der ANsfBbrang der vorstebend beschriebenen Versoche bat

micb Hr. Dr. C. Harries mit ebenBOgrossem Geschick ah Eitc

onteMtOtzt,wofiir ich ihm za bestem Danke verpa:chtet bin.

et8. Franz Fêtât: Ueber DehydrobenzoyIessiga&aM.

(EmgegMtgenam 24.December.)

Vor einiger Zeit warde in einer ereten Mtttheitong*) ~Ueber

Dehydmceta&are< dorch eine Reihe von Versachen der Beweixef-

bmcht, dasa die Debydmcetsaure ate 6-Methyt-3'acetopyronon an.

zasehen iet

CH9.C CO

CH CH-CO.CH,

\co~

') AM. Chem. Phann.2S7, 253.
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BMithte d. D. them. ae!eHKt)«<t. JthtB. XXttt. 288

niobtaber ab ~6.D!m9ttytpyron6ttt)6BeaNM!

CBit.C–O–CCH,
(( S

Hc-co-c.cooa.
Letztere Bezeichnang und Format kommen vietmehr einer daoftta

Béaaa<gefttndenenSâure za, die s!eh aHen ihren chemteohea E~t-
MhaRenund ibrer Le!t<5Mgkeitnach ala echte MonocarbonaNareand

<waf8p9cieUa!a~-KetoeeSnMerwe!et.
tm Jabre 1884 iehrten oan A. v. B&eyer aad Ferkïn *) !h der

Oehyd)fobeaMyle$6igs&)tre,0)98,904, aine Verbindang keonen, die
BachPerkin's') eiogehonder UntemocbnNg!n Bezag auf die Art
!htef Bilduug nnd Ibr Votbattea bis auf gering<Sg!geKteMgkeîtea
du vSMigeAnalogon der DehydraceMore in der ~MmatiecheBReihe
dsmteitt.

Wie die DehydracetsNareans 2 Mot. Âceteastgeater, sa entateht
MeM8 2 Mot.Benzoytesstgeaterdarch Abapaltang von 2Mol. Alkohol,
Durbedentend !e{chter,denn karzea Kochen fShrt sehoo den grSaatea
Thé!! des angewandten Estefa !B die DehydrobenzoyhMsigsSnre<!ber.
Es war demnach nur DaturgernSse,dieaer Verbindong eine der De-

hydracetsSareformetentsprechpndeConstitution za ertheiten, stM aaeh
demdamaligen Stande der Dinge dieeiner Dipheoyipyroncarbonsâore:

CeHt.C C.C,E~
H ))

HC C. COOH

\co/

Nachdem aber der DebydracetsSurodie ]L<acton(brme!(oder Pyroa-
formel) zuerkannt worden war, maMte wahrscheinHeh auch die De-

bydrobeazoytoMigs&NMentaprechendamzuformen sein. Die in Folge
dessen angesteHtenVersuche ergaben in der That vottatandigen Pa*

raiMieataa beider S&uren und i:w!ngen daber za dem SeMusse, dase

DehydrobenzoyiesstgsSore 6 Pheoyt 3 benzoylpyronon let and

folgendeConstitution besitzt:

~0.
CeH~.C 00

t) t
HC CH.CO.C.H;

\CO~

lodeseen die Bestaodigkeit der hier behandatten aromatischen

YerbindangenSberwiegt bei Wettem die der enteprechenden Metbyl.

') DieseBeriobteXVH,64.

') Chem.Soc.47, 8'ÏS.
hftft
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dwivate, Mdaaa mMbei weite~ee Ptawa~tangea~~M~~ 1

gteaeef&ScbwiengkM~atabeiderDehydrtMet~eihe.atieso.

I. Die Pyt-oobrmei der DébydfoboozoyteM~aSafe wifd ans dem-

a~benGrondûMoKttig~~di~derPehydracetaaare, denn aosdeot

Eiawi~oof!Sp''od~ von Phoaphorpentaehtorid <mfDebydrottcozoyt.

eMigeStM, welches die ZaeatnmeBse~an~, Ct<H<!Oa<M,beeitzt oad

von Pefkia CMot'dehrdbeozoyteMÎgsSafe~) genMBt wird, entateht

datch ErwStmen mit Schwe~Mtu'e eine-der BehydroboazoytessigaaaM

isomeM SNare, CteH~O~ die das v$M:geAna!ogoa der wahfeh Di.

mathy!pyroncM'bom6aTeiat. Diëaewahfo DtpttenytpyoctBono.

earbonaSare iet ein ecbtes Pyrondenpat oad eioe eobte eiobasMche

SSote, deren Carboxyl<nt VerhShaiaa zofCarbonytgrappe daaBtnget

ia~8te!tMgsteht,&t8o:

OeH; C C.C~H:
H t)
CH C.COOH

~CO~

Wie aHe ~'KetonsSoren 9pa!tet été die Carboxy!grappe verhStt*

nissmâssig Mcbt in F(n'm von Kohtend!oxyd ab und liefert ao of~-Di*

pbenylpyron.

CeH3 C––0––C. OsHs

tt M
CH-.CO–CH

2. Dasselbe MK-Dtpheoytpyroo, C~HMO~, entateht, ganz mt-

sprechend dem DmMthytpyron, ans Dehydfobenzoyteasigs~aredareh

Efhttzen mit ooneentrirten MineraMaroa; oar iat za dieser Reaction

~iet hobere Temperatar erfordefUch ats zar analogen Umwandtoog

der DehydracetaSore. NatSrMch iat diese Bitdong des Pyrane eine

secaodare, indemjadeofaHs intermediSr die obige a a- Diphenylpyron-

oarbonaSate gebildet wird. Anch daa Diphenytpyfon ist v!et mdiife.

renter ats das Dimethylpyron, sodaas es miaatang, daa oSeae Diben-

zoyïaceton, (~Ht.CO–C~.CO.CHt–CO.CaH;, zti erbatten.

3. Die beiden isofneren SSaren 0~3~04 unterscheiden sich, wie

zo erwarteu, auch acbarf in ihrem Vûrhatteo gegen Ammoniak. Die

PyroBonTerMndtmg(àtso die DehydrobeoMytessigaSare) vermag eret

*) DièseBe~eichnnngaod die von Perkin Mr dièse VafbMdttngaaf-

C~H.C–0" C.CsH&

KeateUieFormel Il )!
~Hs

(Chem.Soc. 47, 397), ent-
C=C.C!–C.COOH

apMohenjedenfaHsderWirHichk<t ebeaMweaig,wie die Nf dMDohydracet-

chlorid,CaHeOaCb, bis jetzt aagenommene.
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aetM:Anwend~g ~t gew~~mef i~)Mel !a ei~ &efïvat des Py~OBe,
BSmMohin dae dem Latidon entspKoheBdo«*et*D!ipbettytpy!t!d<tn

C~Ht.C–NH–C.CsHt

CH-CÛ-CH

Sberzogehea.
– Bel der oeoeo piphenyipyroneafbonaNare geoNgt

indeasen Mrzerea Stehen mit concentrirtem wN6BngemAmmoniak, am

zonachet ein bestSndigeeAmmott~z, dann aber Derivate des Py-

ndonazoerzongen.
Eine FomettUrangatt dieser Proeesee iat desbatb nicht n8tMg,

we!) a!e schon M)*die analogen Umwaadtangon der DehydraceteSore
aNsNMioh gegeben ist <tndwegen eben dieser Anatogie beider Reihen

e!n<aehaaf meine Abbandtoog*) verw{eMOwerden kann.

Aufdie vonPerkin dsrgeetetttjM RedNot!qa8prodacteder Dehydro*

benz&y!eBMg9Sare~),dteSSaren CtsHMOjt and CtetÎMOt habe ich

moineUntOMochangennicht aMgedebat. Sie entstehen in so geringer

Menge, dass PerMo aotbet aaf ein eingeheadee Stadiam deraethen

vaMtchtentansate

Nach den von tbm gemachten Angaben tBsat sicb aber ibra

Bi!dt<ngmit HNfe meiaerPyronoafbrmet der Dehydrobenzoyteesigs&ore

jedenMte tetchter and einfacher deoten, aïs dnrch dte Perkia'acheo

Formetn:Formeln:

(~B;.C––0–––C.CsHt
M

O
!t

CcHs

CH–CHOH–C.COOH

f3r die SSare C~HMOt and

CsH.C–O–C.CsH,
M M

C=CH–C.COOH

Mr die SSare CtsHjtOx, in wetch tetzterer wieder, wie im CMond

C)gHtiO$Ct ein mit ner Vatenzen im Ringe emgefagtes KoHenstof~

atom enthatten iat.

tch vennothe, daes der SSare CtaHMOt – wotebe von den

beiden in re!ativ grSMererMenge entsteht – die Constitmtion

/O~
CsBe.C CO CeH:.C CO

jt0 ) oder ))
CH CH-Cp[(OH).C.H. CH CH–CO.~H.

'\c6~ ~CH~

OH

') Ann.Chem.Ph«nn. 857, 253.

~PerkiB,'oc.cit.
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MtM~Mtt, w&hrentt die am IMot. WMser armera SSore CKH~

dieFortnel

/°\
C~Ht.C CO

m 1 t
CH C~CH-CeH.'

\co~

.0,

CgHt.C CO

odereherMoch M t
CH C.CO.CoU;,

da aie kein Broc! za addiren vermag, erbatten dSrfte.

Daa za den VeMacheo nôthige AnsgM~matenst, die

Dehydrobenzoytess;g6&are e

worde &Na Benzoylessigester nach dem von Perkin (toc. cit.) ange-

gebenen Ver&hrea in reichticher Aosbeote oad von den, von ihreB

Ëotdeekern angegebeMn Eigenschattea erhs)teN. Ebenso Me&ftedie

Mxtrate Maucg der ~S&are< in Ammoniak die angegebenen Niedef*

ach!Sgemit Metallsalzen. Lasat man die neutraie AaxnoaiaMSaoog

jedoch im Vacuum uber Schwef~taanre zur Trockne eindnnsten, M

hinterMeibt kein Ammonsatz, sondern reine anverSaderte Dehydf<)-

benzoytessigsaure. Darin gleicht dieM aufs Neae der DehydracetsSaM

and ist daher gteichtatta Hur a!s ein atark negativer, aikohoiart~et

KSrper mit der Gruppe:
–CO–CH–CO–

j
CO

onzmcben and nicht einbasische SSare ').

S,6-DipbenytpyroncarbonsSure &aa 'sogenaonter Cbtor-

dehydrobenzoyieasiga&aret CteHnO~Ct.

Der autïat)ige Untersebied, 'iass sich oater gteichartigen Vetsacba-

bediogongen aos der Dehydracetsaure, CaHa04. mit Phosphorpenta-

cMondeine*Verbindang, C~H~O~Ct:, mit zwei CMoratomen, anedar

Dehydrobenzoyiessigsaarc aber nur eine solche mit einem CMotatom,

namtich: CtaHuO~Ct, bildet, wirdjedenMis einwtcMgerAnhahB-

pankt zur Aofklarang der Constitation beider Chloride sein, mit we!'

t) Ano. Chem.Pharm. 2S7, 265.
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cherAatgabe ich gegeaw&rtigbeaoM<tigtbin. Am. wahreehemtieheten

ist ee danM~tb!t jetzt, eine der beiden Mgeaden Formela fûr die M*

genMnte*CNordebydMboozoytc88ig66ore<Perk!n'a – atterdingamit
Réserve– anznnehmeB:

CtHt.C CO
S
C C=.C.Ci-CeH6

~CO~

CeH~. '00C.H;.C CO
oder. M

CH C–CO.CeH;

\cc~

Die *Ch!ordehyé'obenzoytea8!gBSore<,nach Perkin's Vorscbn~

(toc.cit.) ans Dehydrobenzoyteas!ga&nremit PhosphoroxycMond und

Pentachloridbereitet und gereMgt, zeigte die vonPerkin angegebenen

EigeMchaÛeB.Die Verbindung entateht jedoeb, nach meinen Er-

&hmBgeD,in nicht go guter Aasbeote, wie das DehydracetcMond
ans DehydracetaSure.

Auch die UeberfShrNngdes Chtorids in die der nreproogHeSen
isomereSNore verMaft hier lange nicht M gtatt. Am besten wird

Aas troène Oblorid mit etwa der dreifachen Menge SchwefeMore,
die aas gleichen Volumen concentrirter und gew8hn!icher verdOnoter

Schwefelsiuregemiacht ist, in eioem gerSomigeaReagensrobr im Oel-

bade tangere Zeit and onter bSu&gemB6hren aut t30–!50<' erhitzt.

Die anfangs klare LBsong fSrbt sich aUmSMichvie! dankler und Salz-

<Sare wird in siemlicher Menge entbunden. Die Umwand!)tng ist

beendet, wenn die FtBaaigkeit beim Erkalten keine Krystatle mehr

abscbeidet. lat dies erreicht, so gieast man die FtSseigkeit in etwa

das dreifaebe Volumen Etswasser. Dabei MHtdas Reactioasprodact*

in getbweteaen Flockeo nabesu voMetandigans. Dasselbe ist im

wesentliehen ein Ctemenge von DiphenyIpyroncarbonaSore mit Di-

phenytpyron, aM welchem aich cratère nicht ohne Schwierigkeit, am

bestennoch auf folgendeWeise, isoliren !Sast.

Die Fatîaog und der NtheraikohotischeAnszng ihres Filtrats wer-

deo,jedes far eieh, in m6g)icbst weoig alkobolischem Ammoniak ge-

tSet, dann mit Waaser vemetzt, wodarch die mcht saurea Bestand-

theiledes BeMtionapt'odttctesvor aMemdas Diphenytpyron flockig

MsgeC:Utwerden. Das go gewonnene Pyroo scbmolz roh schon bei

!M"DM klare Filtrat wird aaf eia Gemiech von Schnee oder Eia

and verd6nnter SatManre gegosson. Die freie SSafe fSUt zoerst

milchigans, ba!tt sich aber sebnell za weieeen Ftocken zmammen.
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8M wM mit Waeew gewtMchen,getfû'ckaet MMdâne Beazo!iixnh~.
staHMit. MaN whatt idafaot'!M k~itnea KryeMtéh,d!~ bei 80)t"

Mto'et~afttscher Zerse~ttog achtae~en. 8!e Met e!oh eehr Meht<B

Chtorofbrm, z!em!ieh ieicht in Mcthyt- uud A:èthytatbohol, zieaiMcit
y

echwer in kattem Aether und in Benzot and in Bebrgenogem MaaMa

ta Wasser und verdanaten Saoten. Soda and Natrootaoge t8een die

S&oretengaarn in der KNtte, teichtef it! der Warme; aehr !e!cbt Jott

sïe sicb in a!kohott8cheo! Ammoniak.

Die Eiementaranaiyse, zu wetcberd!a SSare im Vacaam getrock~t

warde, ergab die emptrieche Formel: C~HuOt.

I. 0.1285g SobstMZgabea O.MtSgWasserund 0.3478gKobten~iare.

H. O.t425g Sabstaazgabea 0.0565gWeesM-aod 0.8847g Koht<'tM!htfe.

B<~ct.Mt~C,.H,,0, ~n.

C 73.97 73.79 73.&tpCt.

H 4.11 4.47 4.37

Die noue VèrMndong ist eine einbaaischè Saofe, wie ans einer,

Tïtratton othd sas der Unteraachang ettttger Sahe bervotging.

O.t028g SSufe, m Mrdanntem Atttûhotauependirt, wurden in 6b<t-

s<!h6M:~mt,,oNormat'&mtMonMkgeMst, dMtttmit '/i.No)-m<t)-8abeahMzn.

t'B~titrirt. Zur Neutralisationwaren arbrdwtMh3.6 cem*/te NonBat-Am-

momak}beMehaet z<u'BHdangvon t~sB)tO<.NHt:3~3com.

Ammonaatz: EuM LSsang der SEare in QbemebaeeigMnwSM'

r~em AtNmoniak d~aBte~itH Exa!ccato)'Qbe)'SchweMaaare zo einem

weiaeen, etrahligen 8a~ ein, welches mit NatronhMge Ammoniak-ent-

wickelt. Es: echmiizt bei t35<' OMterSchâornen. Eme w&sn~

neutraie LS~nog dioses Salzes diente zar DNKtettmtgder beiden <0!gen'

den Satze.

Das Baryamsaiz, (C,9Hu04):B<H-6H<0, SUt auf ZoMM

von Ch!orbaryum aus dteeer LBaongin weissen, votttmtnSsenMaMeo

aoa, die ia hNssem Wasser ioaHeh sind, aber daraoe nicbtbessMkry-

ataUMireB.

0.1244g tafttroekenMSalz ~ettorenbei t20"0. und-0.0t68gWaMN-

und hmteHiesMttbeim Gtahen0.0889g BaCO~.

BeMchnet Geftmden

6H:0 13.06 13.42pCt.

Ba(tHfMrockaM8atz) t6.44 Ï6M J>.

B&(wa98et.fre;e6 *) 19.05 18.68 't

Bin sehr tbtereaSMtes SahttM das SUbéraatz, nSmtîch darom,

watt es m!t dem dimethytpyronaam'en Sithor die setteme Ë!genth9m'

ïtCttk''it 'geote:n hat, ein Dopp~Mtz mit SMbermtrat zm btidea. Aof

ZtMatZvon satpèteMauremSitber zar nentMteBAmmottMtzMsat~SMt

dies :n weissen, kSs:geB Màseën aus. Es ist in heMsemWasser ohne

ZMweMongt8a!:ch, krystaHiaift aber n:cbt acMn daraM ans. Der
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îHedeMcMagwoMtedeattatUlMet,ntK!tn)entef ittit Wmiser,~!to!tM

undAethergawaeehen<atd imVatiMmgsttookaët~af, tnatyait-t; B)M

Sa!zist aehf MehtbeatNttd!g;M it nicht teMt~eMchmSatpete~aaté,
-t88t!chin'Annaon!at[. -M

O.!363gSab MertanO.ONSgWaMe~0.3M8gKoMet~Weand Mntef-

tMHeo0.<M47gSilber(gedBgN'~N'taBtdBMhVeKpntzen).
Ber.Mrp.CMHuO~Ag-t-AgNOa] Qefnndw

C 44.6S 44.8~pCt.
H 2.27 8.37

Ag S3.47 ?.79

N 1.44 – x
l'1_L_I.. j-- £]_1_ O_I__& -1-

Der Getwt des 8a<z~ an SaipetersSnre warde qaautattv nuMetat

BMcittnachgewieoea.

AoMe)'dem Heferte d!e neatra!e AtomcnMMBsongtoit Kop&f-

acetat oder -eM~t MaMgfOne,mit Nickel-, Zink- und Mangaoaat&t
sowiemit SobMtnatwernse NocMgeNiedersoblâge. Btoacetat erzengt
eine dicke wetMe in EMigeNam MsHebe FSHM~; ZioncMonir eine

mHehigeFShong eines gelben Putvera. ChtorcateMm bewirkt keinen

Nieder9ch!ag. MitEiaencMondWKde:n wéisser SocktgarNiedeMchtag

gctaUt,der nach Mngerem Steben hetigrOowird.

Auf voreichtigen ZuaaM von EisenvitrM entsteht !m oersted

AagenMickein mea NtedereeMag, dëf aofort weias and nach einiger

Zeit, sofbrt in der Warme veHcnenbtaa wird. – Die béiden totztea

Reactioneusind sehr cbaraeteristisch fur die SSore ond unterscheiden

ne scharf von der isomeren Dehydrobonzoy~eigBanre.
Verhtdten in der Hitze. Ee wareohonbemerktworden, dasa

Diphenytpyronearbonaaarebeitn Schmelzen starmisch Gaa entwickelt.

Dies beruht ebea darauf, dass oie schon bei ihrer SchmetztemperaMr

die Carboxylgruppe als. KoMendioxyd abspaltet. Dabei oat9teht

2,6 Dipbenytpyron C~HtaO?, wetohM, weoa daa Efhitzen der

SaoM!:wi9chen!6wa!tJhegiSseravot~enontmenw!rd, sioh amMMeFea

Theilzanachat ah (arMoseFtaMtgkott o:edeMch!agt,die be!tn AbkShbn

Mrahtigeratarrt. Es sohmilzt daon sofort bai t39", iost 8tch in con-

centrirter Schwatebaore tarbtoa aber mit scMo violetter Ftaoreaoanz

auf, iat MaMetiehselbat in concentrirtea) he!s6emAlkeU, kttM, httt

attedieEigeoachaftendeswetter a~tenza beeprech~ndeo Dtpheuyt-

pyMMeaaeDehydrobenzoyieaetgsSore.

Verhattengegen Ammoniak. 8ebr bemefkeMewwtb ist die

Leteht!gkeit,mit wotcbérB:pheny!pyroBeafboneaorein atîeketotfhoMge

Pyridonderivateabot~cht. A!a dmRobsNare, zam Zweckder Reit)!gNng,

durch t&tgeres Stehen mît wSsser:gent, eohcenti~ftemAmmoniak bei

gewôbnlicher Temperatur in des Ammonsab: vMwaadeit mnd daMwa
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mit S~ba~aff wiedec in ~iheit geMtat worden war, erwiee eiee!e6
ao<~ n!ch<;Mh und watde deahatb noohmatam!t ha!tecitathohetisotiem

Ammoniak verset~ Dabei Mat aioh D!pheaytpy)'oBe~rboaeNaMM~; 1
es bMebaber ein reMv bedexteader Mokstaad oogatSet, der bM
337–240~ echmoiz, in der Warme von attohoMachem Ammontak

Mchtef getSat wnrde, aber in Soda and Natroa!aMgenicht Ms!!o)twat.

Der Sticketof~eha!t dieser Sabataoz eatepdcht aageËHtr deat de)'

CeHt.C––NH-C.C.H:

D!phenytpyridonearboBaaaret () ()

CH-CO-C.COOH

doch iet diese vielleicht nooh mit etwaa Dipheny!pyridoo gemisebt.
Ich babe mich vorderhand nicht mit der BSherenUntereochong d!eMr

atickatoffbaMgen Sabatanz be&ast.

0.84~g Mehrten10.1ccmStictatoT bei17.4"and785.1mmBMometeMtwi

ft
Ber. Bcr.

GefandM
~rC,eBHN09-t'H,0 ferCMHMNO,

N 4.&8 4.53 4.80pCt.

2, 6- Diphenylpyron ansDehydrobenzoy!eeaigs&are.

Im Sinne derGteiehMOg CMH~04'==C<~+0.09 t~t steh

DehydrobeBZoyteMtgaâaredarch Etnwirkang von MinerataSorea io ah

Md!HerenteBProduct SberMhreN, we!chea sieh eohon der Entstebung

nach dem Dimetbytpyfon aus DehydracetaSarean die Seito ateHt, a)M

echon aoa Analogie die Constttationsfofmel dea «-«-DiphenytpyroM:

~0\
CeHt.C C.CtHt

Il n
CH CHCH CH

\co/

besïtzen wird. D!e entaprechende Formel des Dimetbytpyrone aber

war ja seiner Zeit zweifet!oa bewiesen worden.

JodwM80Mto&aNM,welche zar Berettongdes DîmetbyipyrMSdie

besten D!eaete geleietet batte, erwies aieh bei Debydrobenzoyleaaig-

sSare nicht ao braachbar, indem damit nur eine geringe Menga emea

8!oher nicht der Pyrongrappe angebërenden rotheo krystaHisirteB

KSrpeM (Schmp. Ï50") erhatten warde, dem keine'weitere Aafmertt-

aamkeit geecheokt warde. SchwefëteSnre liefert zwar bei 200–2M"

etwaa farbloses, neatrates Dipbenylpyron, aber in sehr nngenSgende)'

Ausbente. – Ant vortheithatteaten wendet man concentrirte robe Sah*

saure in grossem Uebenchaes an und erMtzt die Dehydrobcnzoy!-

eMigeaare damit ça. Ï&Standen im Bohr anf 230–260". Die RSbrea

entha!ten dann starken Drack. tn der ktafen ReactionsaCsaîgkeitbat

eich ciné weiase, pntvenge Masse, in sehenenFSMenzoUtange,rStM:ch-

weiase Nadetn abgesoMeden.
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DieAbscbeHwn~wMambeMeaw!ede)'ho!tMa Beoi~ta<o-
tty<ta!t!e!)ftMdbMdetdannwebee,MbeshM~e,<e!aeNadeto.Beim
EfMtzenzeigt die VefbMaBge!e chara~tanMischeaVerbatten!M
!?" aintertaie pt8tzMohzMammenohne m schmetzeo~emt bel

t38.5–î39.5~yefaaMtgtetchdtePfobea;!atbDaareioeDtpheay!-
pyronMataichrechtschweria MtemAetheraod kaltemA!kohot,
netbeseerm der WSrme,oadnochMioM~efwM ee vonOMoro-
fbrmuodwermemBaMolaa~eoommen.

la Waseer,SodaMaangundconcentrirterKaM!aageist aetoeLSa-
t!chke!tmin!mat.Kahe,concentr!rteScbwefete&are!Set ea <ttrNoa,
jedoebmitpracbtvoUtMetterFtaoreecenzanfi io derW&rmeNadert
dieeeLosongihreFarbemcht.AufWasac~om~!tHtt dasDtpheayl-
pyroNin weiMenFtoeheafastvoHatSndtgwiederaas, doehiates m
hebser,verdSonterSobwe&ia&oreztemtichtS~Uott.

DteAnatyseèrgabdieZNeàmmenMtzangC~HMOg.
O.t430ggabea0.0617gWasoeeund0.4804gtfohtene&NM.
O.i396ggaben0.060~g WasMrand0.4t86gKohteMaoM.

Gafonden
~<% B~dmet

C 82.03 81.86 82.26pCt.
H 4.82 4.80 4.84

Dasselbe Diphenylpyronentatebt, wie achonangegcbeo, aoa eeiner

Carbone&afûbeim Erbitzen ûber den Sobmetzpaakt.
Es wSre niobt ohne Intéresse geweaen, des dom Diacety!a<~toa

in der aromatiachen Reihe entaprechendeTriketon, CeH; CO CH~.

CO.CHt–CO.CeHs, <tM dem Diphenytpyron za bereiten. Dem

trat aber die Beatândigkeit und dte 8chwerMs!!chke)tdes Diphenyl-

pyrons in Waaser und Alkali, bezw. Barytwasser, hindernd !n den

Weg. Filtrirt man nBmHchhetMea, concentrirtes Barytwasser in

kochendesWasser, worin Diphettytpyron easpendirt ist, so Mtdet sieh
wohtgelbes Baryumaatz des Pyrons (CnHtaOt~Ba, das bei schnoHem

Arbeiten fre! von BtttyamcMbooet, aber etets gemengtmtt groasen

Mengenunveranderten Dipbenytpyrona erhatteo werden kann. Zwei

Baryttmbeat!mm)t!)gendea so erbattenen Products ergaben 6.4 reap.
6.MpCt. Baryum, worans sieh berechnet,daas nur !8.7 pCt. des ganzen

Gemengeswirktichee Ba<yomaa)zwaren.

Wird dteaes Gemengemit SatzaSorobei g$w8hnMche)'Temperatur
Kraetzt nnd der entatebende gelbe, klumpigeNiederschtag aua Alkohol

krystailiairt, ao scheidet sieh in weit~Mgt6sater Menge weiaaes, rem<

Diphenytpyroowieder ab. Aua der Muttertauge konnte ein gering~

Qaantam bntaner Prismen erh~ten werden, die Mmeben ein geH~e

Patve)- gaben, boi tl0" ooter Zersetzaog scbmolaen ond ia alko.

hotiseberLSaong aich mit NaenoMondgrBnRtfbeo Ich vermag indeM

nicht zo behanpten, ob dies daa Triketon nder vernnreinigtea Pyron
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geweeeniat~ die Mengew~r ~a g~nosf. AndeMMèth<w!~t zmrDar.

BteUeng da~ Tnhetoaa~abea Meh th ~tzC ntcht and<M!aMa<;
,r,I, r: .¡'i' ;> h v

a-e-DipheMy!pyrMon;aaB P.cbyd~robaa~ylMstgeeatt'e. .v.

DMiLeiehdgtceit, mit der Dehydfacetaauf& sieh beim ESadamptea
mit w&ttrigomAmmoniaka~f dom WM9erbadin Lttttdonomd RotMé~
CM'btMMCoreverwMdett ÎSaat~ bew<~ mich, decf analogen, M~jetttt
nicht aaegefNhrten Prozess mit B~hydtobenzoytesttgsSnre anzttBtftteB.

W&aaftgea Ammon{<tt6wi~t aber weder be!m MûMen Eiadampfe«
nooh be!m Erbitzen im Rohf auf die 8&<t)'eëitt; erst beim ErhUzen

mit einem grosso Ueberaohaaa voa attEohoHeehem, sehr coneëtt*

trirtem Ammùoiak im Bobr anf t6<~ fanden a!o&aehtnemd~, tMt ~rb*
Jose KtyataiMiKer im Rahr at~escbMen. Dfoae Snb&taoz war nicht

tëatieh in k&ttem Atkohot und WMMr, deegtéictea 60 gnt wietta-
Mstrch tn verdahnten S&itMt]),AttcaMettond(?arboaateM and iet ZtiMge
der StickstoCFbeatïmntangbereits retnea DtpheayipytMon:

CsHe.C––NH-C.CeH.
Il Il
CH–CO–CH

Es Mhmitzt bei 367 Die CarbonaSore dèseelben war atM

nicht gebildet worden.

O.t303g g~bea6.8cem Stickato~beUfO. <tod 7Mtnm Dfactc.

Gefamden Bey.f5rCnHnNO
N 5.96 5.66 pCt.

Zurich. Chem. Laborat. d. Potytechnik. (Prof A. Haatzech.)

018. Franz Feiat: ITeber MphenyIpyMadioarboQs&Qt'eeater.

(Emgeg&Bgan&taSt.Dezembar.)

Im AMachtassan die Arbeiten NberDchydreeetaSorennd Dehydn~

benzoyteeetgsSare war es geboten, die Darstettnng des in voMtehender

Abhandtaag bescbriebeaeB 2, 6-t)iphthytpyronB aaeemerVerbindang,
die dem 2, 6-Dintethytpyroo-3, S.dicarboMtareester von Coafàd

and Gothzeit~) in der Phenytreihe entsprieht, ~o veratMhën. –

Wie beksont*), entateht beim VersëM'n dièses EstefS – wetoher gtatt
aad ih Mfnedîgender Ambeate ans A<!ete88ige6t6)~-Kap~rond Phosgea

'~DieMBenchteXÏX.ta.

~Aarn Chem.Phana.M7, 282.
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~wnnen whd – Mtt~t v~Nonter Sehwe&Mare Mcht die fteie

ïKMfbonsaore,coaden) diëee BpMtëtM<brtihM MtdXn CatbMyte ab

tad~ht in 8,6-B!tne<h~pyton Cbû~
Der acatoge Bi'phettytpyfondtcarbonaSdMMtef war Mot* ottbé-

taont. Zu seiner DMttettang watde vM BenzttyteeetgesMr aus-

g~ngeo, we~her znoCobst in aëine Eap~rvetMndtmg QbergeMhft

wmde.tn()etWei8e)dtM~30gde6setben~Bt<tdemd«ppettenVôtoMt
AtkobotverdOnat, trop<enwei9e'zdie!Mf MhfverdamtMB LSaang von

!S.iig KopferaceMt trop~ttwdeeand enter Metea) RSbren zNgegebec
wotdenand dttM die {BFreibeit gesetzMBsstgeS'tfe g~oan'itoit 1&5eom

~ppetnormat'Netrontaageae<ttf&)i6<rt wurde. Der Kapfeï'ben~oyt.

e<:ig aster acheidet stch in btassgrBnen, seidegtSMettdenNSdetohett

<b,dMaai BetMot omkryMaH~M bel 180" acbmo!!Mn/ Bas Satziat

sdwerMaMchin Aether, héMaentAtkehot, te!oht itt warmemBenzot,

in Chloroform und Sohwefetkobten8toC'~fast uaMe)!eh in Lygr<iin.
Ambeate50 pOt. der Theotie.

0.3tM g bai tOO"{{etreckoetH9<crtengogtaht0.0383g Kupteroxyd.

CtB~.CO.CH-COOC~Hi.

B.r.mr
~C. Q.fMd.n

CtHt.CO.CH-COOCtBs
Cu 14,23 14.t7pCt.

Gauz wider Erwarten vertSoft die Condensation dieses Satees

mitPhosgen, die im 8!nne der Gleichang

CeHs.CO CO.CeHt
) ) -t-COCb

COOCjjHs.CH.
~Co~ /CH;COOC9H~

CeHe.C~ ~C.CeH;
~CaC~-t' tt )t

COOCaH.C~ ~C.COOC:H4
.co

<tatt6udûna«!tte, gaaz a(t69erordeot!ichscbwierig undq(MMtt!txth'tc-

beMedigend.Der BeazoyteasigestererweiM sieb demaachdem Phosgen

gfgeoOberweitweNigcrreac~onei&bigalsderAcetMeigester').

') Noehindtf~nterhMrbeiMtdMOx~Maigeeter.weMtwmitt~btdt~er
RMetionin PyFOBtetMcarboas&orpeatw

0000,H<t.C–0–O.COQCtHjt/,
!) j)
COOCtBt.C–CO–C.COOC~B:

6ber){ef6hrtwerdenaoUte.tetztoM)'hatte eventaeUdarohYefSMRtogandÂb

tpattangderzur Carbonytgtappein~.SteHangbaRndMchenCarboxyleCheHdon-

fiate geHefert. Es gelang mir indeMenntcht, abgMajkenwh OMts&Me,

hystaUisirteCondeBNttMBeprodncteMf !rg6nd NM WeiseM erzielen.
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Naeh vMen ve~gebHehen Veraochen gebagte ich aal Mgeade
Weiaeett einem Besatt&t: 24 g der KaptervarMadong warden mit

$0g einer 20procentigen LBanag voo Phosgen io Totao! oaterKChtm~

geanacht nnd ~Mn 6 Wochen eicb f?!b'!t Sberlasaen. Dann wM~
mit !Mwarmem Wa<8erdae gebitdete Kop&reMoridaasgesobSttett, &

mit Aether verdaoate heHgeïbe TotooboMeht getrocknet aad daaa

TotMtt8(!ang ta eineat warmen Laftetrom abgadanetet. Ah RCokstMf!

bMebein MooSSeeiger b~Ubraoner Sypap, aoa dem Mch nacb Vedsof

mebrerer Tage,gMnzeade, v3H!g farblose Krystatte abschiedea, die

anter dem Mi~roattop rechteckige FiNchenerkennen liessea. Die 6e.

Mmattmenge der ao erbeoteten Sobataaz betrug L2–h3g.

Die Verbindang ist ieichttSatich in CUoro<bna, Benzol, L!jpah
and heissem Alkohol, ziemlich acbwerMsHchin Aether ond Mtem

Athoho!; sehrMhwertMiob iaWMBef,MrdSonteBS&afemoBdAtkatieM.

Bei MO" achtniizt aie anter Zersetznng. Die Analyse ergab, daes der

gMachteDipheny)pyfOBdicarboo8&a)'eeater(CeHt)9.CtOa. (COOCtH~

voriag.
I. 0.1305 g eïMceatcrtrocheaeSabatanz gaben 0.0630g WaMernnd

0.3347g KoMeMSaM.

1

0.384'tg ~ohisne&are.

II. 0.1805eMicoatortirookeMSabstanz gabon 0.0646 gWaMerm)~
0.8862g Kohlonaure.

f<
“ <i;f. it n Oefanden
Ber.tOrCNttMOe

C 70.40 69.88 70.26 pCt.
H 5-tO a.M 548

Die atkohoHsche Lôsang des Esters wird durch EtsenchtmfM

nicht gefârbt.

ûegenËber beisser verdBnoter Sohwe&iaaere ist der Ester v8)!ig

indtSereot Mod es gelang aetbst darch andaoerodea Kochen damit

nicht, ihn zu vemei&noder gar, anatog der DimethytverMndnog, !n

Diphenylpyron umzawandetn. Diese grosse Bestandigke tiesa hoNëa,

dass dorch Alkali !n der K&tte kein ?$)t<gerZerfall der VerbindttBg

herbelgeMhrtwerden wNrde, wie sich ja aas Debydrobenzoy!eaa!gsSfue
aaf dieae Art aocb die so onbestândige BenzoytessigsSore gewianen
MsM'). Diese Hoffhongwarde aber getSnscht, deon der Ester Ueferte

beim Behandetn mit der berechoeteo Menge Kali in alkoholischer

LSanng aach 12 stNadigem Stehen in der KStte neben 40 pCt. oa'

vo-Soderter SabstaM ala eiazig fassbares Product Benzoëaaare, die

zuerat bei tl7", nach der Sublimation bei !~t.5" achtno!z.

Ana!og dem Dtmethytpyrondicarboosanreester~) bei gMcher Be*

bandiong, ist der diphenyMrte Ester darch das Alkali jedettfaUs in

Benzoësaore,Ess~attre, Acetopbenon undKohtoasaare, zertegt wordeo.

') Baeyer and Perkin, diese BerichteXVII, 66.

~Conrad andGathzett, dièseBerichteXX, 151..
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Beim Kfchen eher Pfobe des Estern mit B~tytwaaser war die

~g~P~ Qaantitattv

){eMsiob der Zerfall dea EeteM nioht atadiren~ da !negeMnmmtnar

C.9gdaaeetbpnau VeraeMtmgazweotMnzar Verf3gongatanden. 8b'

ne!aber geht aM don Vereocben bervor, daM wenn e!nmat d!e

hdi~ereazdes DtphenytpyrondtcaFbonsCareeBteraBberwonden ist oad

VeMeifoogetotfitt, die fraie Dîearbaasâare nicht beeMùd!gist sondern

gMehin VerMndangenMOfachercrArt ateb sp~tet, wean auch nicbt

indae M<&Bg!ichge~aobte Dlphenylpyron.

Zaricb, Chem. Laborat. d. Potytechnik. (Prof. A. H&atzaeh).r

814. 0. QMobe: UebN' BHdnmg von OMnaUmdn aue AUzfo-in.

(Eingegangenam 29.DeMmber.)

René Bobn bat vor einigerZeit die wichtigeBeobachtanggetnaeht,

dMBaue Alizarinblaubeim ErwSrmen mit SehweMs6m'eMeagrune und

p6neFarbstoNeentstehen, die Gegenatandeines vom !9. August 1888

JttirteoP~teots~derBadiechen-AnHinand Soda-Fabrik Mtden.

VondieaerFabrik warde Mh ao~efordert, diese Farbstofte in meinem

Laboratonamuntorouahenzn lassen nnd hatte aich Hr. Dr. Mahlert

dieeerAofgabe anterzogen. Au seiner Untersachung, die er wegen

Weggangnicbt hatte vot)ettdeHkSonen, ergab aich, dasa diese Fttrb-

ttefte namoMHcbdaa AMMrinbtaagrBn, sieh nicht vom Alizarin-

HM ooibst d. h. von dem Dioxyanthrachinolinchinon, sondern von

Tri. und Tetraoxyderivaten dièses Chinons her)e!ten und dass man

4arehAbapa!tondes Sntfoxyts beim Erhitzen mit Salzsâure zu einem

Product gelangt, wetcheB wesentlich aas einem Tetraoxy-Atttht'a-

ttiinotinehinonbesteht. Ein &hn!icherK&rper ist der von Bohn nale

A!)i!annind)gMa)tbezeichnete, der ans Alizaringrün beim Erw&t'men

mit ganz concentrirter SohwefeMnre (100pCt. 8H!)0<)anf2!0–220<

mMeht.Hr. Dr. Bohn hat die von ihm aatgefnndeneReaction noeh aof

Atizann, die Purpurine, Antbfagauoi u. a. w. auagedehnt, und ist so

M neaen FarbstoBengetangt. Er warso freundlicb, mir den schoneB,

MaAlizarin entstehenden, achwefetfreieaKorper zor Untersachung za

Mndeo. Ans den AnatyaeBergab sicb, dam AtMarinbeim Erhitzen

mitganz concentrirter SchwefëMoro in ein Gemenge von Tri- und

') DièseBerichteXXII, 279e.
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TetntMtyattttMacMnanSbergeht. AM demae!ben ISsat aieh tehMMt

in Foige se!oe)* 8ohwertSs!tch6re!t~etaMohleicht in rei~~n &atanae

MotifCo.tTMeànatytMchen BesMttat~ WMt;d<e E~Moha~en efgebeo,
datfo<tieNeaTetfaoxymtthTachmott M!t dem ?0!< L!et~rmaaa M~

Wenaû') eotdeckMo Chioaitzaritt !<teot!achiet. Hr. Pfû~ Mebar-

m~Be hatte die <~6te, mit: e:ne Spac desMtben za aeodea, M<h)m

ioh d<9ohaFaktenattsehe AbaorpttonMpe~trMBt,SOWMdi& F&rb)mgm

dM'LoBnagen in Alkalien und SchweMaSafe genaa-vet~tetctteahonnte.
Der oeue Farbatof wird gitetch<wU<dMrehSatpeter~ara aichtM

PbtateSore oxydirt and liefert eine in gelben Nadeto kryst&UMtrettde

Tetracetylverbindung vom Scbmetzponkt 200–202

Da nun ChinaMzarin nach der Syntheee aas Sydroohinon und

Hemtptns&crefolgende Conatttatton beaitzt;

OH

k ~C~OH.
OH OH

oo werden aleo atitHaife der Bohn'BchenHydroxyUfungamethodem
das Alizarin zwei Hydroxyle jo den Kern emgeOhrt, der keinen Setter.

atoBfenthâlt. Auch daa m dem aaa Alitarin gebiideten Product eat-

haltene.Trioxyantbrachinon, fNr welches ich bei der AnatyM ttcht~
Zabien e)"h<t!tenhabe, liefert bei der Oxydation keine PhtataSore.

Bohn and ich beabsicbtigen diese neae Reaction aaafBbrMehsa

atudiren, anf die veracbiedenen OxyanthrachiooBe anazadehnentmd

vor AUemzn veraacben, den Veriaaf der Hydfoxytirang aa~aktSKB.

816. A. I.adenbnrg: Ueber des DiSthyteadiimin (Piperaztm).

(Etngegangenam 20.JDecember.)

Nachdem ich nachgewiesen batte, dasa bei der DestiHationder

Chlorhydrate von Penta* und Tetramethylendiamin noter Sahmak*

abapattongPiperidin resp. Pyroilidin entstehen, habe icb gemet)))Mhe&*
lieh mit Ab el vereaoht, diese React!oa aaf Aetbylendiamin MMm-

dehnen, and es t9t nna aach hier gelungen, obgte!ch nicht ehne

Sehwierigkeit, eine jenen Iminen entsprechend zoaanMBeogMet~te
Baae CtBsN za erhalten. Allein die physikaMachenEigeosctMfteB
defaelbenstimmten darchaoa nicht mit den erwarteten Sberein, wie

Aan.Chem. Phmm. 240, 297.
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eehon der Vepgteich der Siedepankte tehrt. Wahrend daa Penta.

~thy~im'o'tMifM~~ daa .TetH~ethytenim~ !~f87'~ :nn8 dae 'M-

methyten!m!nbe!67" eiedatt wafddMAethytenimin ale e!n<! mit

WaMerdampf nor achwer Mehtîge Baae er&at~t, die beim Vet"

dampfeoder wa.9st!gml<oeoag aBfdemWiMerÏ'ad~.fMteMasae

tarSc~N!eb. Patere ~e{(M an der Mojtece!af~rmetC~H~Nwardep

darchd!e Dampf~cMebestimman~bmtSttgt, we!ette zo ~9mMat6Ctt)at-

gew:<~t86/àta6 e~FofmcÏ CtiHto~ Da~cb Dvara d~

Ffage na<!h NerHentiM~ ~MKSrpeMtn!t dem ÏKathyteodhMntRnabe

g~egt, e!tte Frage, dor wtf aach aotbft caher traten. Attein dorch

den Weggang Abët's aae Kiet wurdan anare Versache unterbroohen,
die «p&terh!er ~n 8!ëMer fortgeeëtzt wotjen. Dieser kam za dem

SeMaM,daM,<tbgt6toh zWMotiendën SatzeNbe!der Saaen victe Aehn-

tMhke!t6hcaaatat!H~erden~tt8at6ù, dtasethea doch~M~

Mien,aamenttich weit es ibm n!eht getangea war, da8!)Mtby!end!amtn
!m<e9tenZa8tandZ)tefttatteM.

Nott hat aber Maerdinga von Hofmann daa Stadiotn der

AethytenbaBen,das er schon vor dre!~8!gJahren begohnenbat, wieder

aafgeBoatmea,und ea ist !hta Jetzt getungeh das D!Nthytend!ant!nun

t:rystatt!a!rtenZaetand ZNerha!ten and es namentt!chaach duréh eine

BenzoytvefrbindMgza cherakteneirenf.

în Fotge deaseo habé ich mich veranlaast geseben, die Frage

Bach der Identitat deB DiSthytend!!mins and dea DiSthytendiamme,
welchedoch von der Theorie angezeigt iat, eetbst !n die Band au

Mhmen. Herr Professor Curtids war so freundlich mir die Prapa-

rate, welohe von~ener fmheroaAtbe!t her, noch ibdarKMterSamm-

hmgwaren, zaztMendea,wofSr ioh ibm auch hier beatene danke. Ee

befandatoh damnter aoch oine Me!ne Menge des sebr hObBchhtysta!

aiMndenQaeckeHbeMatzee. Aaa dieaeo) ward das CMorhydfat ge-

wonne<t,and ata die verdannte M Mag dessetben mit Bensoyleblorid

aad-Natron geschuttek worde, entatand sofort die krystaUMirte Bett-

zoytverbiodang, die nach dem UntkryetattiBiren ans beissem A!kohot

die charakteriattsohen rhombischeo Tateta mit dem von Hofmann

aagegebenenSchmetzpankt t9f t!eferten.

Danacb ist meiBerAnsicbt nach die IdentitSt dor in Rede etehen-

den Basen miodestenasehr wahrecheMich, doch werde ich, sobald

mir neaea Material sa Gebote atobt, aaoh d:e E~oschaften nteher

Basegenaner beetimmeo, am die nooh beeteheoden Differenzem dom

DMtbytendiamiagogeaBbef aaazogteichen. Gte:chMitig iat aber auch

die DaMtcUangvon Spermm !o Angnff genommea wûrden, da mir

die ïdentitat aaoh dieeea KSrpers mit jeBOn Basée sehr mogtioh

eracheint
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Me. A.f.Heïtetn&n: DteSteoettn~nMtder&MNaauM.

(Efngagangeaam 10.Decomber.)

Die jNngete Ver88entMchoog dm Hm. Roland SchoM (dieM

Berichte XXÏIt, 8505) giebt mir Veraatasaaog einige weitere Ve~.
snobe mit dom von mir 8. 2998 diegea JahfgMgea be~ohnebeaeo

Dtbenzoytharneto~ mitzutheilen, welche die Meinung des genanaten
Herro bestSdgen, daee hier die aymmetnacbe Verbtodaog vorM~t.
Auch werde ich etwas n&her auf meine Ane!chten aber die Straetw

def KoatJa&ore eingehen, un) dadurch die Richtung anzudeaten, in

welcber ich achon angefangen habe diMetben expenmentet! za prBfeit.

ïn meiner Mherea (t. o.) MiMhmtuogworde schoo erwShnt, daM

die Einwirkung von Anilin aNfdon OibeaMytharMtoffmttthmMttUet!
aeiné Stractur warde attfMSrea bôMea. la der That iat iat dieader

FaU geweaen. ErMtzt man beide Snbstaozen (1 Theii WMaerstoCmtd

4 Theile Anilin) aof 180-1900, ao hat anter Amn!on:akentwioh)a)~

Einwirkung at~tt. Naçh einigen Stottden onterbrichtman die Reaction;

aberschOsBtgea Anilin wird dorch Abblasen mit Wasserdampf ent-

fernt und die siedecd heisse Loauog im Ko!ben schnell von einer

feston Kryat&ttcnaeseabgegossen. Au der abgegoMenenL8aoogkry-
stalliairt beim A bk6hleoBenzamid, welchesdorch einige Erystatt!sa.
tionen NasWasser ?SHig rein erhalten warde. Schmp. gefunden i25".

St!ck8to~bostimmmg: H.8, berechnet it.6pCt. Spattetsicbdm'ch
Alkalien in Benzoes&are and Ammontak.

Die in Wasser nicbt gotBate KrystaHmaBae') wurde mit heisson

Alkohol aufgekocht, wodurcb ein Gemenge von Benzanilid undwemg

Dipbenytbarnstotî in LSsang geht. Darch oft wiedprholtes ffactionirtee

KrystattMiren aus Alkohol wurde erstere Substanz rein erhat<ea.

Schmp. gefuudea 162". Sticksto~bestimmoog (Kjetdaht) 6.9, be-

rechnet 7.t pCt.

Der aueb in Atkobot nicht ge!oste Ruckstand ist haNptsttcMich

8-Diphenylbarnstoff. Er warde gereinigt durch UmkryBta!)MireB
aus concentrirter EssigaSare und schmolz dann bei 235o. StickstoS-

bestimmuug (Kjeldabt) 13.1, berechnet 13.2 pCt.

Von den drei erhaltenen organiachen Verbiodungen bUdea BaM*

amid aad Diphenylharnstoff die Hauptmengen; vomBenzaniUddagegen
wurde aus 10 g Dibenzoyiharnstotr kaum 0.5 g erhalten. Es deatet

dies nan entachieden auf die symmetriache Stntctor der letzteren

Verbindung, welche atso nach Sttgeader Gietchongzersetzt wordenist

CO(NHCOC6H;)9+ 2HaNC6H~==CO(NHC6Ht~ +2N~COC6Ht.

') Darcheiae vodanNgeSchmetzpnnktbestimmNtg,welcheMNBigerweiM
197 gab, warde aie fraher f6r nnverSnderteSabataM~hatten..
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t)<r!chMd.D.c)Mm.aM<)MKhft«.J*hrc.XXt!t. *KM

Die geringe Menge des entataadenen BMZM<!M9und die Am.

moniakentwicktoog erk!aren Stch darch Eiaw!rkaag voa AaiMnaaf

primar geMtdetes Benzataid. ïn der That wirken diese Substanzen

bei der oben erwabotea Reaotionetemperatttr unter. Ammontakent-

wieketaogiangsam auf einander e!o.

Zwar Mtte man darch Einwirkung vottAoi!ia ttttfMDibeMoytbarn-
6tofîdienNnt))chen8paHuMg8prod))cteerwartenMMeo;aber<:tioret<n<Te

QuootttStBenzam!d undBenzaottid wùrde danu gaoz andere gewesen sein
ntCMen.Déon daa pumar abgeBpattfne DtbeczamM Mtte bel we!ter<T

Ëtnw!rknng von Anilin entweder gleichviel Moleküle Heozamid uud

Beommttd, oder nur BenzanHid tiotern mOseen.

Der von Bttddéna aoB der Natrium. und Silberverbindung des

Cyautumds erbattene D!benzoytbaroatotf vom Schmp. 197o bat atso
auch eytnmetrisehe Stntctur, was darauf deutet daae diese Mtht!t-

verbindungenaieh vou dor Formel C(NH)t ableiteu.

Da Creath den Schmp. 2i0" angiebt fûr den von ibm aua

Goantdincarbonatund BeMoesaoreanbydrid dMgûSMtttendtbeczoytirten
HatnstoT, we!cher !u BeHstetn'e Handbuch &t8symmetrMeh ver-

zeicbNetist, habe ich tetztgeaannte Verbindang in detse!ben Weise

dargestelit. Auch nach wiederholtem UmkrystaiiSsirea aus cooeen'
trirter Easigeaure wurde aber kein hôharer Schmp.als t97"gefanden.
Eine Stickstoiîbestimmaug ergab die Reinheit der Subatanz: Ge-

funden !0.2, berochoet !0.45 pCt. Es sind desbalb die auf dre! ver-

schiedetienWegen erbaltenen Dibeozt)ytbarn8to6feident!ach und eym-
metnMhor Structur; der aaymntetrMcheist zur Zeit mbekannt.

Wie achoa in Mteinerersten Mittbeitung angedeutet wurde, be-

trachtete !ch die Bildung eines DibeMoytbarn&totfesans KnaHqoeck-
silber bedingt durch die Abapaitung vou I~ocyanstare aas tetztner

Verbindung. Das zorHarn6toSfb!tdaoguothwend!geAtn[t)Ottittk wurde

Jareh Einwlrkuug von Wnsser aM8eittem anderen Motekat taocyan-
tSafe stammen kSonea, wodurch aucb die KobteMSnreentwicktang
beimUobergiessen des rohen Kinwirkungspfoductes vouBeuzoytcbtond
auf Qaecksitberfttbmiaat mit Wasser 8!eh erktart. Wie tcb nachber

nuch faud, eothStt dteaes Wasser nach beendigter Réaction kleiue

MecgenAmmoniak. Diese Mathmaasungen sind nun durch SchnH,

gaM unabbiugig von meinen Versuchen, iu schoner Weise beatatigt.

Dio Stractartorme) welche mit diesen Tba(8achen am bpstex

harmonirt ist die S te i n er'scbeoder die 1.' 1 H C
N 0

daghitrmonirt ist die Steiner'scbe oder die Formet das
HC N 0

*Gtoximhyperoxyd<, wie Sobott nSher beîeachtet hat. Wcder die

eine, ooeb die andere giebt aber Rechenschaft von der von Kekntéé
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aMgoObrten Spattang des KnaMqoeekaUbemtn CMorpiMn und CMor.

cyan, dureh Etnwirkaog von Ch!or. Zwar meint SchoH (Dise~

tation 8. 7) daas die BUdong jener Nitroverbhtduttg auch za Guaetm

der Steiner'achen Formel apricht, indem er die WirtMag des Cbtort

ata oxydirend auftasst, and analoge Fêt)e einer Oxydation der Ox!-

midogruppe zar Nitrograppe vorliegen; aber es Ne!bt dano anerkMrbar

wafnt bei der Knallsâure nnr aas der einen Oximidograppe eine

NttMgrappe slch Mtdet, dagegen die andere Atocagrappe CNOS

geradeza einer Réduction za Cyan anterHegt. Es achetât deshatb vid

wahrscheinlicber aozunehtaen, dass bei der Einwirkang von CMor

auf FatmiMt nicbt die Nitrograppe dureh Oxydation erst gebildet.

wird, sondera dass aie, and folglich auch die Cyangrappe schon fertig

vorliegen.

EotscbHesst man aich aber zn dieser Annahme, dann ergiebt si~

die Unmogticbkeit, aHe Reactionen der KnattsaMredarch eine Stractor-

formel ans~odrackeo und man wird gezwungen, diesetbe ais einea

tantomeren KSfper besonderer Art tHtzaeehea, welcher einmat nach

der Formel von Kekmté, ein andermal nach der Steiner'schen

reagirt. Obwoht diese Formeln suf den ersten Blick sehr verechiedM

scheinen, lassen aie sich dennoch durch eine UebergaogsEormmit ein'

ander verknSpfen; die tjmwandtaog der einen in die andere ist ver-

&tandtich, wennman gerade daa *Gtyoximhyperoxyd< aie dièse Ueber-

gangeform Mnimmt.

HaC-N–0t t
HC==N-0 (

t
C==NOHtt

CN ~0 HC=='N-0 C==NOH'

Dièse Annahme wBrde noeh eebr an Wahrseheinlicbkeit gewinnec,

wenn es getange, vou einem wirk!ichen Nitrokorper znnt QaeckBitber-

faiminat za kommen. Ich habe daher Versoehe in Angriff genommen,

nm vom Nitrometban ans diesen Korper darzMtetten. Es acbeintdi~

nicht mehr anmog!ich, aeit Bewad (diese Berichte XXII, Re~ 251)

zeigte, dass es anter gewisaett Bedingangem mSgUchist, kohienato~

baltende Gruppen m die Nitroalkyle einzatBhren.

Groningen, den 14. December 1890.
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en. BriehHft!'n&ek:8tu<Men~berdMs<~geïMnmteMo!iea'ete
Bteraïbactin.

(EiogegMgenam t6. December.)

Vor eioiger Zeit habe ich an dieser Stette') auf ein Verfitbren

Mcgew!esen, dorch wetche&es geliugt, daa Albumin dea HShnerfi<'8
von den mit ihm verbandenon anorgaotecbeo Basen and baatseheM
8a!zen zu befreien and ao die E!genschaften des unverbundenen At-

bumins eingehender za erforacben. In Folge jener Mhtheitungcn sind

mir M zablreiche Anfragen von den verschiedensten Seiten ber zx-

gegan~en, dass ich an dieser Stelle nicbt ott Nber die weiteren Er-

gebmase meiner Studien in Bezug auf den geNanntenGegenstand be-

richten, sondern euch einige Pftnkte, die M jeoen karz got~sstoa Mi<-

theitungen v!et)eicht nicht in genSgend helles Licht gerBekt warden,
etwas achSrfer belouchten will.

Was zMvorderstdae Hepstet!uugsverfahren anlangt, so kann

dassolbe ja im Etnzetnen gewisse Schwierigketten vetarBachen, ob-

gleich aber das sehr oinfache Princip dee Verfabrens durchaaa kein

Zweifel obwattcn kann. Das Albumin ist eine Sanre, worBber

man ja im Grunde tangat achon im Kt&reMist*), was aich aber jetzt
auch insofern aicher erwei~en tSast, ats das freie, unverbundene At-

bumin ampbigen reagtrendee Lakmuspapier dentlich rothet. Ob diese

Reaction auf directem oder indirectem Wege zn Stande kommt, ist

pr!nc!p!e)!ganz gte!cbgS!tig.
Das Athumio gloicht darin zahllosen, complicirt zusammen-

geMtzten otgaoischen SSaren, dass aeine 8a!ze mit AtkaHenin Waeacr

auch bei Gegenwart von Neutrataatzen t8sHch sind, die Satz~ mit

BchwerenMetaMendagegen nicht: es anteracheidet sich von jener nur

dadorcb, dass die freie Sâure sich in WaeBer za !osen scheint. Ab~r

es hande!t aich hierbei nicht om eine wirkliche Msang, aondern nttr

am eiMehochgradigeQaettong, die sofort ttomogtichwird, sobald man

irgend ein vôllig neatra!e8 Salz in dem Wasser aaftSst oder letztere8

durch Salzsâure a. s. w. anaauert. In dem HBhnereiweiMCndet sich

daa Albumin ats basisches Salz, m VerMndongmit einemUeberscbMS

von Basen, tnabeeondere von alkalischen Erden. Am dieser Ver-.

bindung durch Behande!n derselben mit stSrkeren SSaren das freie

Atbanttn direct abzuecheiden, iat nicht woht m6gt:ch, weil daa mit

Basen verbandene Albumin durch atarkere Sattren, ahnMchwie dorch

')DieMBenohteXXU,1889,8.30i6;XXtlt,1890,S.40.
*) Es soi hier nar die Beobachtangvon Hoppe-Soytar nnd SertoU

erwShnt,wonaohdasEiwoiMimVacuumau Natriommonocarbonatein wonig

KoMeoBitareamtMibt. (Mediem.ehem.Uoter8)toh<mg6B,Bedia186S,IIÏ, S.3M.
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Siedbitze, zar Genonaag gebracht, in die aogensnnte actSsUebeMo.
diScatiott verwandelt wird, wNbrend ea dnrch die Einwirkung von
SSoren bei hoherer Temperatur die Umwandtaog io Acidaibamin;
Popton aew. erleidet. Man musa daher zar Abecheidoog des freien
Albumine gewissermassen auf einem Umwege vorgeheo~ und das iat
es, waabet dom von mir gewSbhen Verfahren bezweckt warde. Es
wird dabei zanSchet eine Verbindang des Albumine mit Kapfeft)
hergeBtetit,diese durch starkes Alkali zerlegt undsodann durcb Ueber-
aBnent daa freie Albomtn gef&ttt. Maa bat dabei im Attgemeiaen auf
dreierlei zu aebten: eînmal dass wabrend der ganzen Procedur dae
Albumin nicbt gelatinire oder gar in die geronneneModificationdoreh-

gefBhrt werde, aodann daas keine Umwandtnng des Atbum!ns io
AUtaHatbaminat oder Acïdaibamin statt&cde. und endlich daes die

Verbindang von Atbumio und Kupfer darch Alkali auch voUetandig
zer!egt werde.

Ich pSegeauf einmal das Weisse von etwa )0–!2 Eiern zo ver.
arbeiten: nachdem es anrgtahig xerscbnttten, wird es ein wenig mit
WaaBer ferdanct und atark verdiinnte EsMgsaaMm massigem Ueber-
schaes'' zoge~gt, bis die Globuline sicb voHatSndigaoagescb!edeuhabea.
Man verwende h!er ja keine za starke Sâure, da aoost die gansfe

AthamMosnog ge!at!0!ren kann. Sodann wird dorch ein Sterofilter

Bttnrt, was bei bestem starken Filtrirpapier (Schleicber & Schait
No. 598) rasch von Statten geht, wenn man eio recht gerâumiges
Filter anferdgt und nicht AUes auf eînmat au~iesst, aondem Marner
nur bis za '/4 oder '/ï das Filter fBUtund abwartet, bis der grosete
Theil der Ftusetgkeit abgeaos6en ist. Das vBHigkJare Filtrat wird
mit kait gesattigter SodaJosang SberneatraMsirt undmit ktdt gesattigter

Kaptërsattattosuag in nicht zu geringer Menge versetzt. SoUte nicht

s<~teM&ein <em<!oe<nger,bettgrSoer Niederschtagentateben, 90 ist die

Reaction zu saoer; man fBgt daher gesâttigte Soda!o3Mg taugaarn
h!oza, bis jener Niederscblag in reichlicher Mengesieh ausscheidet
Er setzt sich langaam ab, weil er Susserst femvertheilt iat, aber
durch das AbSitriren einer Probe ist leicht der Nachweis za Mbren,
ob aoa dem Filtrate durch weiteren Soda- oder KnptBrzaBatxnoch

etwaa auszufâllen ist. Mit gefaUtea) Kupferoxydhydrut kano der

NiederscMagnach seiner ganxeo Beschaffenheit gar nicht verwechsett

werden, zutnai er sieh M!Sberschassigeat Alkali mit tiefvioletter Farbe
lost. Jener NiederscMag wird nua aaf glattem Fitter voHig ansge-
waacheo, d. h. bis daa Filtrat dorch gelbes BinUaagensaIznicht mehr
brMMgeSrbt wird, was nicht atbea viel Zeit erfordert. Hierauf wird

der NiedeMebtagin einem GetSsse wieder mit Wasser verrNhrt nnd

') vg).mêmeUntersuchungenaber die KnpferYerbmdangendesAlbumins
Zeitscbr.far physiolog.Cheraie,BandV, S. t98.
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car soviel verdûnnte Katilauge zugeaetzt, ats wftn-der!ich!8t, un)

dos Gattze ZH e!aer donhd-vio!etteo PMsatgkeit au t8aeo. Ïst das

geschehen, so wird durch TOMichtigesNentratiairen mit verdOnnter

E66)gsa<tf8derN!ederecbtagwieder he)'vorgerH<BnDiesetbePrneedar

des LOsens und WiederfSUenskann noch ein- oder xwe!<natwieder-

hoit werden. Bnogt man jetzt den Niederschlug wieder tmfs FUter,
:o bemerkt man metst, dass des Filtrat stark kapf~rhattigMt, obne

dMs es Eiwe!M enthielte. Ea bestand s!ao vorher ein kapferreicherea

Albumiuat,und dus Alkali hat aaa demselben einenTbeit des Kupfers
rerdriiugt, endaes nanmehr das kup~TSMMte Albuminat (mit ea.

).? pCt. Ct)) naebgebHebea iM, welches indess ganz dassetbe Aus-

Bebeftbeeitzt. Dieser N!edeMch!ag wird auf ghttem Filter wieder

vottstandtg ausgewaacben, und man Bberzeugt sich dtmn leiebt durch

eine quantitative Probe, dass er beim Verbrennen re!nes Knpfemxyd
ohneaodere AschenbeimengunghtntefMsst. NuMmehrbringt nxtH den

feuchten Niederachtag Jn eine Schate, verreibt ihn gteicbmBseis ntit

etwas Wasser and fiigt atarke Ka)!)aMgein nicht zu geringer Menge
hinzu.

Das Ganxe wird dadurch in aine daukeh'iotette Gallerte and ao-

dftnniu eine ebenso gef&rbteL8sung verwandelt, welche dtckKasMig,
aber meist voHig klar !st. AnderenfitUskann ma))sie attriren, was

sieh Creilicbetwas langsam voMz!eht. Dièse LSsxog b!e!bt an einem

kubien Orte etwa 24 Stunden stehen. Das starke Alkuli hat aHmab-

lich die Verbindung ton Kupjer und Eiweiss gotreant, ohtx' dites

Kupferoxydbydrat Nchtbar zur Ansscbetdung gebraeht wird. Es ist,
ah ob Kup<er und Ë!we!as sich noch in einer tiberass lockeren V<'r-

bindung be?ndet~, und neatraHstrt man jetzt aile Base mit maMig
verduonter SatzsSaro und fogt noch einen Ueberacbuss davon zn, M

SHt das reine fraie Albumin in derban wooson Flocken, w&hr<'nddus

Fittrat a!tes Kapfer ata Chtorkapffr getost entha!t. Die Hauptsache
ht, dass manzur Zertegang des Kupfëra)bmninat8nicht zn schwuc hoe

Kalilange nimmt: Die Zortegnngfindet sonst nicht t-o!)aMtadiggenog
s(a(t, es Metbt docb noch ein kteinpr Rest des Kopfera mit df<n
Albumin in fester Verbindung und das dorch Satzsaure Gefjillte iet
zwar nahezu <arb!os, besitzt aber doch nicht die EtgetMchaften des

freien Atbatnios.

Hat man nun dos letztere a)t8ge(at)t,so waschtman es aaf gtath'tn
Filter anfangs mit etwas angesauertetn, 9p&termit reinem Wasser v«)t-

kommen aus, wobei der Niederacb!ag mehr und mehr qo!Ht und

Kh!)ess!!cbauch sieh Joseo anddarch daa Filter !aafonkann. Letxterea
ist aber ein Beweis, dass der NiedetscMagwirklichaus freiefn A)bntnia

besteht, und es getiogt doch, wenn man nicht zu geringe Mengeu in

Arbeit nimmt, ihn naheza voUstSodiganszuwaschen, ohne einen a!tztt

gmssen Vertust xo erteiden. Weno auoh eine Spur Asche (hochstcns
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1 pro Mille) zorSckb!eibeNM!!te, die dann fast aoMchtiesatichaa)
Chtorkatmat besteht, se iatdtes gat)!: ohne Betang. Man Nberze~
sich naf, daes die Sabstanz beimKocben mit Wasser e:Mektare Lpm~
giebt, die aucb beim Vermischonmit Alkohol vottkommen k!ar btei6t
w&hrend durch den Zasatz eines Neotra!sa!zM oder einer verdNnntec
MineratsSore sofort ein reicblicber ~mNockiger Niederschtag erfolgt.
Hterdttfch, sowie in der voUsMmd!genVerbrennbarkeit anter Hintef-

!a89angeineskaum StcbtbarenAecheanBages sind die Haaptunterscbiejf
in den Eigeoschaften gegenaber dem araprungtichen, d. h. dem mit
Baaen verbaBdeaeo Albumindea HNhnere!e8gegeben.

ErhiM man des noch(ettchte Albumin, eo schmHzt es in Waseer,
und erst bei weiterem Erbitzen tritt aUmBh!:chZersetzang der
schmotzenen Snbstanz ein. Kocht man die wSMnge L!!sung einige
Zeit, so giebt aie die bekanttte Peptonreaction. Weitere Vefsuehe,
das Albumin zu zeraetzen, babe ich bisbef noch nicht aMgefahrt.
Dagegen bin ich bemiihtgoweaeo, Verb!ndnngen des Albumioe
im kry8ta!!)B:rtenZoataade zu erhaiten. In dieser Hinsicht habe
tcb biaberottr die Er&brangeo von Hofmeiser 1) zo bMtatigen ver-
mocht. Ea ist mir ohne besondere Scbwierigkeit gelungeo, aeh8n

kryatan!eifte Verbindungen des Athanxns mit schwefetsaarftmAmmon
in gut ausgebi)deten Tafeln und SSuten za erba!ten, aber diese Ver-

ModttngM Mnd aUe sebr eiweiasarmt sie entbatten nur etwa 5 pCt.
Albumin. E!we!s8re!cbere habe îch bisher immer nar amorph erbattee,
ebenso das reine Albumin, obgteicb ich m!cb vlelfach bemübt habe,
dasselbe z. B. aM8 mit Alkohol und Oblor versetzten waasngen L8-

songen kryataHiairt zo gewinnen. FBr die HersteMnng der Verbin-

dungen deaAtbtimins mit schwefftaaarem Ammonbesteht die Sehwieng.
keit, dass die wSssrige Lësxng des freien Atbamias, wenn sie nicht

gar zu verdBnnt ist, darch achwefelsaures Ammoniak wie durch aUe
Neatratsabe gefant wird. Znsatz von Aetzammoniak, wie von Alka-
Hen, verbindert die Fallang. Man braacht die Ho~hung auf eio

gOH~tigpsResultat fbrtgesetzter BemBhongeo noch kfiaeswega aa&B-

g~ben.
t)a<8 sich die sauren Eigenscbaften des freien Albumins leicht

mit Hutfo vou La km us conatatiren lassen, habe ich oben bereits er-
wahnt. Den Beweis, daes es aicb wirklich nm Atbomio nnd nicbt
nn) ein chemisches Umwaodt'tngsprodact dessetbon handett, habe ich
in meinen obeo citirten PnMicationen bereits zu fubren gesHcht; icb
darf auf jene verweisen und auf eine Wiederbohmg der Argumente
verzicbten.

Bet der fandamentateo Bedeatnng des Eiweiss fûr den LebeM-

prozesa und fur die chemisetteZusammensetzung jedes lebendeu Ge-

') Hofmoister, Zeitechriftfür physiolog. Chom.XtV, S. 169.



3749

MMe~mitaaen in phyaMo~chet Hic~c~t mmëhtHch d!à Ï~SB~a
verh&ttaiae&'dea Albumine von aïtergfSa~tem Interesse sein.

Wiebtigiet hier vor aHem die Thatsaohe, daee daa freie, mit aaofea

EigeoschafteBbegabto Albumin der QaeHttng io teiaent deatiMirten

Wasser !o vottkommeaerWeMefSMgist and daher eine eche!abare

I;8soog bildet. Erwirmen begSaetigt diesen Vorgang der QoeUaog:

daa freie Albumin iet in destillirtomWasser schmetzbar. Aas jener

eebeinbsrea Msang wird es aber aboMch eo taattehen anorgan!achp<t

tCoHo!den<dnrch NeatrataahtBsongen und dmrcbdie meieteHMineral-

aSareogetSHt, antSsHch tmUeberscboss des FSHoogamittats.

Das ist die xweite physMtogtschwichtigeThatsache. Von MinerateNurenn

taUeninabesondere: 8atpeteM6ore,SatzeSure, SchwaMsattre, Metaphos*

phorsSure, dageg~nOrthophosphorsâure nicht. Zabtfe!che organieche

SSoren,dteichprCfte,f&t!enebeafallsnMbt,z.B.Ameiaen9Sare,Es9!g8Sore,

HitchsSore, WeioaCore,CttroneaBSate. Auch die GerbsSare rujR keina

FSHanghervor. Bei den obengenantiten Fattangen Rodet !odeas o!cht

etwa eine chemische VetSoderongdes Albumine atatt, keine Ueber-

Obrong in *aa!6sHcheMod!6eattM<, v~eimehr ist der Niederachtag

immer wieder, weoo man 'ha abBttnrt und ae&wSscht,in destiHtrtem

Wasser 'ISaticbt. Anders liegt die Sache dagegen, wenn man das

Salz eines sebwereo Metalles in L8saBg hiozoMgt: hier wird in der

That eine Verbindang des Albumine mit dem Metatt geRUtt, tBsUch

M freien Sauren u. a. w. Auf der Wiederzerleguog einer sotcheo

Verbindung beruht eben das von mir angewendete Verfahren zur Ge-

winnungfreien Atbuatins.

Die Fâllbarkeit deB freien Albumine ans aeioer waasrigea

*L8sattg< dorch Neotrabahe oder SSaren wird durch Aïkatieo

a"tgehoben: versetzt man die LSeung zovor mit Alkali, so tSUen

Neotndattke nicht mehr, resp. SKaren erst nach vottzogener Neutrali-

sation des AttuttM.

Diea iat die dritte in phyMotogoeher Hinsicht jedeofaUa hoch-

wichtigeThataaebe. Die AanabtMeliegt sehr nahe, daf& durch die

Vereinigung des an aich Moren EiweieakSrpera mit auorgaoiscbeo

Basen Sberbaopt erst eine wichtige Bedingang zum ZMetandekommen

der Lebeoathatigkeiten gegebensoi, d. h. durch eine Verbindung des

AUtaminemit eihem UeberBcbttMvon Basée hat jenes erst die Mog'

Mchkeitgewouoen, seine Aufgaben ats tebeudea Etweiae zH er-

futten; dena es wurde ja daMhjede<;Neutfataatz ans seioenQuetluogen

geRUttwerdeu oder vietmehr gar aicht ttH Staude seit), in Losongeo

8o!eherStoSe zu qoeUen. Die Basen 8cb6tze<t atao dus Albumin

nach verschiedenenBiehtangM hin und gestatten ihm gewissermaesen

die Au&Mbrongseiner vitatenFaactionen, d. h. die Beibeha!tang seiner

fûr die LebensthStigkeit unentbohrlicheuEigecschatten noter verscbie-

denen chemischen Bedingaogen.
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Darch aeine Veretnigung mit Baaen wird demnach das Albumin

in gewtMem8!nne tMieher gemacht, oder riebtiger geMgt, gëneîgter,
den geMa<en(geqaottenen) Zo~tsnd beizubebatten. Ganz im Gegensatz
h!ctzn gewtant ea darcb Mine Verb!nd<tog mit Baaen za~etch die

Eigenscbaft, darch Etnwirkoog bôherer Temperatar nieht za schMet-

zen, aondwn in ungetoaten andont6a!!ebenZMtand8berzogehen. t)aa

Gfe!oha geschieht auch dorch gewiase ehemieche Eiaw!rkMBgon(At-

hobot, BMrkereSaoren n. a. w.). tDa~Vet-aMadnisafSrden Vorgang fehh

uns noch vo)tat&ndi{;. în d!eaM untOstichef, geronnenen ModiSentMn

iet das EiweMB~war todt nod fûr immer tebooennf&Mg,aber es ver.

mag fur benachbartes tebendes Gewebe einen Schutz gegen phyeika-
tteche andehetBtacheEinMasezogew&hren. WOrdetebendesKtwetss,
wie das freie Athomin, durch die Warme achmetzen, sa wSrde aich

der tebenzerstorende EinHass~boher Temperatur immer weiter nnd

weiter geltend machen.

Derartige VorgSnge der Gerinnnng, d. b. des Uebergangcs aus

dem geqnottenen in den angelôsten Zastand anter VerSnderunf!d''f

BeachaHet)be!tdes E!weiaeh6rpers dSrfen mit der Aosf&ttonsdes freien

Albumins ans semer wSMer!g<'n*Losang< dareh ein Nen<ra!9a!zoder

eine MinerataNareniebt identiHcirtwerden; denndsa Albnminbte!bt Hnter

dieaen Bedingmgeo unverSndert. Wie weit bei diesen FâHnngen von

derBHdong einer Sberans lockeren moteca)~eoVerbindong des AI-

bmnine mit dem F'&ttnngsmittetgeaprochen werden darf, mag dahin-

gestellt bleiben;jedenfatt!! wird das MoïekS) des Albuminadabei nicht

verândert. Ee bande!t aicb a)eo bier mehr am eine ZnstandsverSnde*

rung, dort nm eine Zaataoda- und Qualitâtsverânderang. d. h. es Ht

hier ein pbyeikatiscber, dort ein physikalischer und chemischer Procea!.

Dieser letztere aber ist ea, der uns daa Veratandn!sa fur gewiMe

Gerinnangsvorg&Rge, namentt!ch fur aotchb, die wir ats Processe

des Absterbens anzusehen haben, ao fehr efachwert. Des ein Hiwetsa-

kôrper ans dam 'geto9ten< Zmtande anter verSndt'rtea Bedtngangen
in don geronnenen Hbergtiht, kann an sich nicht Wonder nchmen, da

`

die EtweiMkorper uberha'tpt hierzo unter sebr verschiedeneMUm-

stânden geneigt aind, aber die Frage, welche Factoren die chem!sche

VerSnderung der Eiwetsaaobstanz bedingen und worin die VerSodorong
besteht, diese )<'rage iat es eben, deren Beantwortang uns fBr die Er-

ht&rang der VorgSnge der B!otgeri<)nang, ToJtenstarre etc. so grosM

Schwierigkeiten veruraacbt. Sa lange wir noch nicht wissen, was mit

dem Eieratbam!n vor sich geht, wenn e9 darch Siedh!t~ezar G'rh)-

t)aog gebracht oder durcb Alkohol g~fSHt wird, nnd waram das freie

Atbooxtt dtMerVeranderaog nicbt <ah!g ist, so tange haben wir wenig
Ansaicht, fiir die bei jenen Gerinnungaprocesseo unter ûberaus cont-

plicirten chemiMhen VerbahoiMen betheiligten E!we!M8(o<!edie obige

Frage zu beantworten, mag aoeb d!e Annahme, daa! es sich hierbei
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am fMWNttattf eingeleitete Spattungen des «rsprBngMchenEiweise-

tcttekSh handle, ale ganx p!aaaibet eMiehetMM.Aber es geheaint Or'

ganismus6icbw!icbMeh Procease vor sich, bei denen E!we!a9k6tpw
ebneAenderang ihrer ehemiechenBeachaCenhett ans dom gequottenen

m den nnge)5ateoZaetaad Cbefgehon and aua tetzterem rasch wieder

!n den erateren zarOckkehfen. Das sind keine Proceem des Ab*

tterbens, sondern phystotogitteheVorgNuge, und unter dieBeniat am

Nf<attendateBdos Verb~tten des Maskeh be!m WeohMt dM contra-

Mrtenund eracMttiftenZast~ndes. Pass der Vorgang der Contfact!on

desMnakcte auf dem ptotzHehet!Uebergang des irn FaMrinba!t ent-

baitenenEiweiBakorpeMans dem geqooUenen in den ange!5sten Zu-

ttand, die W!ederersch)a«'ang auf dem amgettebrten Proceas berufe,

kanneinem Zweifet kaum mobr unterliegen. Die Ursache Mr diesen

Wechse! bildet wahrechetnHch die ptStzticbe VerNnderang der cha*

mischonBedingangcn. Hier haban wir, aoweit von cîner Ana!ogië
twiechpnoinem vitaten und einem pbyaikatiscbon Vorg'mge die Rede

seinkann, eine ganz aaffattende Analogie zu dem Verhatten der.'Ln-

Mogen<des freien Albumine: Zosatz des Kcntra!sa!zes oder der M!-

neMtsSurebewirkt die Fat!ung, W!ederentfernang be!der die Wieder-

Mn5song. Ich babe z. B. den Versuch in fo!gender Weise angeBtettt:
in einen Dialysator bringe ich die Msnng des freten Atbntn!as und

mfe durch SaheNure den Ntedorschtag bervor. Lasse ich nun gegen
Wasserdiffondiren,so rerachwiodet der Nt~derachtag attmBbJichwieder,

and nacb einiger Zeit ist allos Albumin wieder klar tgetëst*. D~r

Versach!Saat siob zanNcb~tdurch Eingie~aen von Sa~iSure in den

Dialyaetor immer wieder aufs Neno wiederhoten; aUm&ht!cb wird

aber des Albumin in Acidalbumin verwandelt und seixe F&Mbartteit

Jarcb SatzaSare nimmt mehr und rnebr ab. Dièses nnzweidentige
Resultat zeigt anzweifethaft, dass bei der FsHung eine chemiacheUm-

wandhng de~ freien Atbumins nicht eintritt und dass die RSckkehr

in den rrüberen Znatand sofort wieder erfolgt, sobald nar das Mittett

wetcbeedie Aenderangdes physibatischen Z''standes har~orrnft, wieder

weggeMhaffcist. Wie weit die Analogie zn den in dem Inhatt der

Masketfaaernsich abepietenden VorgXngenzutt'etfend ist, werden woi-

tefeUntereachungen zu entscheiden haben. Dass ich weit davon eat-

fernt bin, damit etwa einen ErktN'attg~'eraaeh Mr den phyaiotogischen

Yorganggeben za wollen, bedarf wob! nicht erst der Versteheruttg.
Das ff<*ieAthamin besitzt auch i)&feuchten Zaataode keine Neigung
ïo faulen: es trocknet, e!ch aeibst Bberlaasen, entweder ein zoe!ner

getben,darchsteht!geo, sprôden, teimarttgen, patreristrbarett Masse oder

eskann unter gSnetigcnBed!ngang<'n&xchschimmc!n, aber zam Faden

habe !eh es niebt bringen kooteu, selbst nicht bei Zueutz vo:) fan*

kreastennent. Es ist in hohotn Grade bomerkenswerth, daas das Ëi-

wehs auch dicse fûr die ErfuHang seiner vitaten Eigonschaften an-
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(MBgattg!!ohnothwendige E)geMchttft, die Spattbarkett dnrch don Ei)t.
<oM gewiMer niederer OrgMtietnett, eret nach eéiner Vere!a~t)Bg n))(
Basen gawinat. Ob sich das freie Albumin im feucbten Zaetand~i))

Fotge dieeer WMeretandaMh!gte{t vielleicht zor ZSchtttng gewtMer
Bemcttttttreo e!gnen wird, daa werden Veraocbe lebren, deFea Aae.

Mbrong ich bereits angeregt habe. Da die niederen Organiamen!!e
ibrer Vermebrung wobt eines NSbrmatenats bodnrfen, wetettM aa~)

gewisae anotganische Satze eatbatt, M ist es e!geatitcb nicht wah~

scboinHeh, daas das freie Albumin bierfür geeignet sein kann. ïodMit

eind die letzten Spuren von Salzen docb woht nicht anz za eatteroea.

Halle, i)N December !890.

6t8. Br. Pawtewski: Ueber Btnaass des Dmokea auf

Diasooietton.

(EingegMgenam !5. December.)

Vor einigen Jtthren habe ich dsrgetbao, das8 die kntMche Tom-

peratur eines FtoMigtteitsgemtScheN auagedrSckt werden kana darch

dia Gte!cbung'):
nT -t- ( t0ü--n)T'

di", Gleicbung 1):

T nT-t-(tOO-n)T'
!00

worin Tm diekritische Temperatur des zu oateraachenden FtOssigkMte-

gem!aches, T und T' kridscbe Tentperaturen der etnzetneH Bestand.

theile und n nnd 100-n Procente derselbea bedeoten.

Die GSttigkeit dieser Formel babo ich fûr einige Gemiscbe be-

wiesen ~), zn deosethen Reaultaten gelangte gteicbzeMg auch 0. E.

Straoss~), za angeoabertco Ramaay~) noch vor mir; dagegen ef

zielte Ansdett~) veMcbiedene Resuttate far Gaagemteche und nener-

d!ng8 Gatttz!nû~) fûr Gemiscbe von Aether mit Aceton und Aotber

mit SehweMkoMenatoff. Die beiden letzteren Gelehrten erbielten

niedrigere Werthe fBr Tm, ais meiaer Gleichung eotsprochen bitte.

Indem ich vortNaSg die ErktSrMg diesea Widerspraches eioer

weiteren AnbSufuog des VeMuchsmateriata anheimstette, beabsichtige

ieb nachstehonddie Miftheitang einiger Veraache, welche die BestSttguog

der mitgetheitten Formel zum Zwecke hatten.

Wenn die oben mitgetbeilte Gleichung richtig ist, so konnenaaf

Grand dessen folgende Scbtusae gezogen werden:

') Diese Berichte XV, 46t.

W!edemtton'eBeiM.e, 282.
') Pfoc.Roy.Soc.84,n3.

")K<Mmoat882,p.t6.
~)Froc.Roy.Soc.8t, 194.

") Wiedemann's Ann.4i, 624.
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!) nach der votbt&odigeaDissociation einer FMasigheit in zwei
BM(aadthei!e, deren hnttache Temperatttrett bekannt aiod, mNaste
maneine kridsche Temperatur erhattea, welche mit der ans obiger
Gteiehnngberechneten Sbereinttimmt!

2) weon die Dissociation in oinem gegebenen FaUe voMatKodig
wi!e, go liesse eich a<tader krttieeben Temperatur des entstandenen
OemMcheaand der einee Bestandtheilea die kritische Temperatur
des andMeo Bestandthoitee Nnden, waa ach)* wNnschenawerthsein

mochteand

3) kôoote man aus der Bestimmang der kritiecben Tempera-
torea von Gentiacheo einen SehtuM auf den Grad der Dissociation

tiehen. Auf diesem Wege babe ieh vereoeht die Be8timmangder

hitischen Temperatoren von BrH and JH, welche expertmenteMbis

jetzt nicht aosgefahrt warden and auch die Môglichkeit die ptocea*
taetieZeraetzang bei CtHnC! u. 8. w. zu erfaseen.

Die bis jetzt in dieser Richtung ausgefBhrten Yeranche haben

bMauf Einen durchaua négative E~ebnieso geHefert.
Die kritische Temperatur aoMtebei voUstandigerDisMeiation des

CiHnCt betragon Tm t49.7". ïndessen babe ieh bei der Er-

hitzung von C~H~Ct in zngeschmotzenen R6brchen bis zur Nebel-

Mtdungder Reihe nach tBr T. 2950, 290", 287 283", 278", 276"

beobaebtet. Unter 276" konnte man aaf keinen Fatt herunterkommea,
eetbstnach mebretSMdigemEfhitzen der FtO~sigkettuber 300*, oage-
~cbtet deeaen, dass die Temperatur der votbtandigen DiMociation Mr

CsHnCt nach Wurtz blos 29t" betrâgt.
Bei Veraocheo mit CtHnBr, deaaenDt880ciat!ocbei Atmosphâren'

druck bei 360" getegen iat, aoUtedie krittache Temperatur der zer-

œtxtenBestandtheile innerbalb 150 2000fallen; thatsachMchhabe ich

jednch trotz anbahenden und atarken ErhttMna zweier Rôhrcheo

folgendeWerthe bekommen:

fur Tn, 1. 290", 284", 28 f,
2. 30l", 29l", 288", 2850, 280"

and koonte ich «nter dieae Sasseratfo Grenzen se!bst darch weiteres

Erhitzea der Ftiiasigkeit Sber 400" nicht gelangen.
Bet VerBucbenmit C~~J acheidet sich bei 380't Jod aus und

Ërbt ao atark den Robrinhalt, dam die Beobachtang unmogtichwird;
mit C~H~NCa wird die FtCesigkeit dunket und liefert eine schwarze,

festeMasse mit farblosen KrystaUen, mit 89 C~ treten selbst bei 340"

nochkeioeEracheinangen auf, welche a~feineNeîgnog zorVergasang
dieser FMssigkeit hinweieen, mit (CHi. C0):0 wird die FtBsaigkeit

dunkel, vermindert tbr Volumen beinahe am */4,geht jedoch selbet bm

3t5" nicht in den kritiechen ZMtand Sber, mit HC(~H vermindert

sich daa Votamen an~ngtich, auf dem Ftasaigkeitespieget tritt reich-

liche SchtmntMtdongaaf, wie von einer Gasentwicktaog herrahMnd,
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an den Robrw&ndeo Hieesen acbwere Oehrop~n lieranter uud a)~

BSbrcnea, aetbst TherOMn~tercapi~re, expiodiren ~wiechen!50–2W

noch bevoF der FtSesigtteitsspieget verschwonden iat.

Bei C;HnCt und CeHnBr bonnte Man die tm&adeutendeEr

niedrigang der hntischen Temperatur wahracheiotichdamit erMBrea~
daes der Dissociationsproeesa darch den wacbeendenDruck besehrStAt

wird, so dftas blos ein Theil der FiNssigkeit d!sMtcHrtoder dasa <<?

noch aber der hritiachen Temperatur zeraetzten Beatandtheite sich

thcitweiee wieder verb!nden, was jedoch weniger wahfschantieb

erachien. Die BeatStigang dieserVoraosseMong het die Untenacbang
mtcber Substanzen erbeiacbt, deren Bestandtheile nach bewirkter Z~r.

setzung keine Verbindung mit eitmader e!ngehen koonten. lu diesM

FStten mOsaten andere Ergeboieee erwartet werden und die Uuter-

sachang bat das auch. thate&chttch bewieaen. Zu Mtchen Korpera

gehSrt z. B. CI CO 0 C2 Hs, welcber bei t50<'leicht und vot<a<and'g
in C09 und CaH:Ct zerfegt wird).

Setzt man in der obigcn Gleichang fur die kntieehe Temperatof
von CaH4Ct=t83.5"~ welche Zabt von Zajonczewsky jeden&)h
um 8–10'' za niedriggefunden worde und fûr die kritiecbeTemperatur.
von COe==30.9<'(Andrewa), M berechnet sieh dieknttseheTempe-
ratar des Gemiaehesnach voitstSndtgerDissociationdMCt.CO.OC:H;

nachstehend:

40.55x30.9''+a~.4~x)8MT. =
.–.–– -–.

== ,g~. c.

Setzt man dagegen fiirdie kritischeTentperator von C~H~Ct eine

arn 10" hoheM Zaht, B<terMtt man fur Tm = !2~.9".

Beim Erbitzen Mn CI CO OCsHs in zttgescbmoizenenRohrchM

bis znr Nebetbitdong und ôfterer Wieder))o!ang dieser Eracheinung
habe ich folgende Résultats beobachtet:
,h_

No. des
ï. m

RObreheM S i

20t" – 1 M7"

g) t. )M –
l'

j )39'' 137

)45 !34<' )40" !75" )~3 13o

~~S ,` )39 !3: !37 t45 tM t29

gjg
!S7 t30 135 t30 )2.5

1
)37

i35 iM !34 ~8 )24 !?
'°

f Exptos:oo t2o t3t t36 t23 1 tM

t24 ~)fp!osion~ !8a
jE~ptosion ExptMMn

') Kotbe-Meyer'a&Nsf6MichMl.ehr- andHftndbuchdeforgnn.Chcmie.
BMUMchwe!g1880,Bd.ï, S. t79.
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Es ze!gt sieh deMaaeh darans, daee in d!esem FaMe~trota der

aeftfetendenDfooherMhucg, die Dissociation bis ZH Ende votht&odtg

tefMuft. Nach beendigtem VeMoche und AbkSMendes RSbreheo~

aaf die Ziminertemperatur konnte Man wahrnehmen, da<eder Robf-

{ahattan) 3.5–3mm Sber das arsprBngHcheVolumen sieh termehrt

hat und dteFtBsaigkeit augenecheinlichbawegMchergeworden ist Wte

Ct.CO.OC~He. IndenabgekahitenRëbrchen hefMchteingrosser

Prock, denn be!mZerachmettern dersetben an der Wand eotsteht ein

Knatt wie beim PiatotenMbuss.

Die erhatteoeMResultate etitameomitden berecbnetennabeûberein.

BinegrësBereUebereinatimmuug kann man wah! mcbt erwarten, denn

die hntMche Temperatur des C~HtOt ist zweifeisobNeza niedrig M-

gegebenwofden; jedoo&tHswerdeodie erhmUenenReeott~tedie Richtig-
keit der von mir angegebenenBerechauogeformetbeinahe befurworten,

dennbei vorhaodeBenAbweichangen sind d!esetbeHbloa xnbedeutend.

Lemberg. Chemisch-techn. Laborat. d. k. k. Tecbn. Hochschule.

CM. WitUfnn Orren Emery: Ueber den ~-AeettrtoarbftUyt-

aSareestor.

(Mittheilungans dem ChemischenInstitutder UniversitMBoan.]

(Eingegangenam 17.December.)

Darch E!nw!rkMNgvon ChbreaeigeBteraaf die in Benzol getoate

NatriamverModnngdes AcethernateinaSoreeatera,bat M!ch!e') den

~-AcettrtcarbttMybaareeaterdargestellt, ea ist ibm jedoch nicht ge-

toegea, diesen Ester in reinem Zuetande zo isoliren.

Getegentttch der DarsteHang grosBererMengen dee Acetbernatetn-

tSareesters aus Aceteas!gMter und Bromessigeater~) entstanden be-

t!Schtt!cbeMengen von ~-AcettricarbattytBSoreMter,welchen ich leicht

in reinem Zostande erhtett, indem icb dMGemisch von Acetbernsteiu-

eSareeater and ~-AcettricarbaHytsSureM'eranter atark vermindertem

') Ant).Chem.Pharm. t90, 322.

Ee empfiehttsich Bberhxnpt,boidonReaetionon,wo CMM-MNgeater
Mr Amwendangkommt, den Bromeesigeaterza gebrauchM,hattpMehiioh
weil!etzteKr bedeatend Mchtar wie der CMo)'eas!gesterin Réactiontritt.

DerBromesMgeatersetzt aichMgenbMeMtchmitN&tnttmacetMeigeeter,sowie

N&trmmmatonaaaMMterum. DttdorchwordenZMsetzungen,welchedarch

(SageresKochenverunacht werden,fast gtazHchvonnieden.
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Pfoek McttBoirte.Der ~AcettncarbaUytBNareeateraMet antereicem
Dmck vonetwa î6 mmconetatttbei 190"(Temp.dea Bades205~.

D!eE!emeotaMnat)segabMge!!deZah!en:
O.t6t5gSMb<tt<mzergsbon0.3076gKoMeneaoroand <UOt4gWM~r.

H~~~K-~If ~-<J~~Bar.tarC~Ha,Or Gefnaden
C 55.63 55.37pCt.
H 7.~ 7.43
0 37.08 – t

Das speeiSseheGewichtbotrNgt:

20 to 1.12141.
d~=ht214!.

Wird' der ~-AcettHcarbaMyiaSareester mit Pbenylbydrazin \er-

miscbt, and zwar im VerMttmM gteicher MotekBte, 90 6<tdetin <tw
°

K&tte augeoscheinHeh keineReact:oo statt. Erbitzt man dagegen Mf
dem Wasserbade, so entwc!cht Wasser und beim Erkalten eratarit
des Reactionsproduct bMttng kryatattiotsch. Die KryataHe, zueret
ans Sehwe~tttohtenatoff, dann aus Esaigestcr umkfy$tattMirt, ergaben
k<e:oe Prismen vom Schmetzpankt t00–!0t". Die Analyse fahtte
zur Formel: CMHgsNgOt.

0.2451g SHbstanzergtbenMgende Data: Barom. =~759, Temp.~3",
Vol. =' 14.6ccm.

Ber.fBrCMHMNtOe Gefundeo

N 7.)4 7.34 pCt.*.t~ t.<~t~
Es ergiebt s!cb «MsdiesenZahten, dass daa Hydraxon des ~-Acet-

tricarballylsiiureesters vorliegt.

Bonn, den 12. December.

820. William Orren Bmery: Ueber eiae neue Synthèse def

TrioarbaUyIsaure, sowie einigor anderer S&m'aeater.

[Mitth9)!angaus demchemischenInstitut der UniversitatBonn.]

(Riagegangenam 17.Docember.)

Die MonochtorbemateiMSofe tSast aicb nach der Methode von

AnsehStz und Bennert') seh!' beqoem daratetteo. nNm!ichdurch

Erhitzen von FaotarsSnre mit SatzeSare tN E!ses8)g. Will man die

FamarsaaM aas der AepMetare bereiten, 90 kann das Rohproduet

1) Ann. Chem.Pharm. 854, 156; diese BorichteXV, 642.
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dm Erbitzena vooAepMaaore auf t40-t80~ nach Baeyer'), direct
miteiner eiae69:geaNMnMaaog von Sabeaare e:BgeacMo8tQnwerdën,
obnedaee man es nBtbighSttû, die reine FttmarsNnrehetattMoarbeiten.
Be~eateadbtHtger iSsst e:ch die Fanxtrsaore aas der BeraeteiaBaare

Mp. ans dem Monobromeoccinytbfomidnach Voth~fd*) darsteMen.
pM zu dieser Reaction aBgewandteBernsteintSm-eanhy'i~dkann man

))weekataBs:gbeM!teo,indem man MOgB<'rn8te)t)8&are,lOOgEtaesBtg
tind65–70gPhosphoroxyehtond am RackHaMkShterkocht bis zum
AtfbSreo der Satzeanreentwickdoog. Be!m Erkalten der NQs~gkeit
jtrystaUMtftdas reine Anbydrid, we!che8 durch Abaaugen von der

MaHertaugeleicbt getfennt werden kann.

Der Diethytester der MonoeMorberasteitMSorewar biehor nicht
b~kannt. Deraethe, durch SNtt)gen einer atkohotiecheo LoBung der
SBursbereitet, aiedet anter einem Drnck von etwa 15mm coneta~t
bei )22" (Temperatur des Badea 142"). Daa spec. Gewicht betrug

20
d~~l.l45&7.

Eine Cbtorbeatimmnngergab Fotgendes:
0.2t50gSttbBtanz liefertenO.t458f!gChlorsilber.

Bw. iar ÇaHts0<Ct Gefanden
Ct 17.02 16.74 pCt.

CHa.CO.CH.COjsR

a.AcettricarbaHy!8S)treester, CH. CO~R

CH:. CO~R.

3.55 g Natriom warden in 50g absolutem Alkobol getoat, nach

demErkatten mit 20g Acetessigester und darauf mit 32 g Ohlorbern-

stemeSareeeterversetzt. E!ne Kochaaizabaeheidongûndet fast augen-
blicklich statt ood nach wentgen MtMten ist die Umaetzongbeendet.

Der Atkohot warde aof dem Waseerbade verdonstet, der Rûcketand

mit Wasser versetzt, das abgestbiodene Oet mit Wasser gewaschen
and darauf unter stark vermindertem Drnck reetifieirt. Unter etwa

9 mm destillirte ein dickMssiges Oel bei 175<* (Temperatar des

Bades195").
Das epeciBacheGewicht diesM Oetea betrag;

20
20

==1.12577.d~==!. 12577.

Me Ana!yae fBhrte zur Formel: CuH~O~.

1. O.t60&g Subatanzergaben0.8214g KoMensSoreund0.1058g Wasser.

n. O.nOTgSabstaneergaben0.3474gg Kohlensiureund 0.1114g Wasser.

') DiûMBerichteXVIII,676.

*) Ann.Chem.Pharm. 242, 150.
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B~fOrC~O, 1

C M.63 55 53 55.50 pCt
H 7.28 7.31 7.25 s

0 37.09 – – s

Der neue E&ter ist also nach (btgecder Gtetchang entstandeu:

CHa. CO. CHNa. CO~C:H4 + CHCt. COaCitHt

CHit.COeCitH;

== CHa.CO.CH.CO~C~Hi+tfaC).

CH.CO~Ht

CH:.CO:C9Ht

Werden 6t-Acettr!earbaHyts{mreeater ond Phenythydraztn ver-

miseht, and zwar im VMb&ttniaagleicher M<e~S~e, ao erwSfmt meh

die MaMe unter Abacheidung von Waseer. Die Reaction wird at

Eode gefShrt durch hatbstandiges Erbitzen aof dem Wasserbade.

Beim Erkalten zeigte dus Reactionsprodact keine Ncigang zmn Kfy'
BtatHstret). Es warde daber in Aether getoat, mit verdannter Sala-

aSare gewaacheo, nm dos im kleinen UeberscbtMevorhandene Pheny!-

hydrazin zu entfernen, aodaou von Aether and Waaser im -Exsiccator

Bbe)"SchwefeteSuro befreit. Das aaf diese Weise gereinigte Produet

BteHteeinen Mhwach rSthticb geSrbten Syrup dar, welcher bei der

Analyse zur Formel C~H~NyO: fQbrte.

I. 0.2026gSabstaM orgaben iotgende Daten: Barom. == 762 mm,

Temp.= 19", Vol.= 14ecm.

H. 0.2028g Snbstanz ergaben MgeNdo Daten Barom.== 762mm,

Temp.= 19", Vol.= ttccm.

Berecbnet
r< <

furCMHMNtOs farC,tHMN,0&
Gafondea

N 7.M 3.09 7.96 7.95 pCt.

Formel 1 iet die des Hydrazons des ot-Aeettncarbattytaaareestert)
Formel tt dagegen die des (t)-Phenyt-(3)'atetbyipyfaz<'ton.(4)ben)-

i·

ate!n8&aree8ters. Nach den Reaultaten der Analyse !f~ die Verbindung
ats Derivat dea Pyrazotcns aa<zu(assen. Dnrch Koehea mit !OpM-

centiger Schwefëtaaafe geht der Eater in die (!)-Phenyi-(3).taethy!'

pyrazotoN-(4).bero9teu)8NoreBber. A us schwefetBSarehatttgemWMser

kry8tat)is!rt die SNure in WaMen mit rStbHchcn) Sehunmer. Der

Schme~pnntft liegt bei 2t0/2!2". Die Analyse fûbrte zar Formel

C,4HuN,0,.

0.2096g Sabatanz ergabenfolgende Btenitata: Barom. =760.5, Temp.
==40,Vot.==!6.4ccm.

1"11-- hurt rr v n ew..Ber. f5r Ct4HuN,Os Gefanden

N 9.65 9.61 pCt.
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Berichted. D. ebem.cesollschart. Jfh~.XXnt. 240

AMde~a.Acettdea~baHyMMreMtefBndatkohoBechemAaMaoti'iak
eatatebte!n aeh8o kryetatMsirendesProdact, wofBbet epStwtuMtMMich

benehtetwe~denBoU.

Propaotetf&c&rbona&aroeetetr,

ÇB(COtB)a

CHCOtR

CH~COtR.

Von den seche mogMcheaPMpMtetraeaTboos&ofeMtero waren

bXher zwei bekaant, der ÏsoaHyleatetracarboBSSnreeater') und der

MetbytendimatonsSoreester'). Etneo dritten PropantetracarboaaSaTe-
ester erhStt man durcb E!awirk<Mgvon GMorbernstemeSoreeste!' aaf

~eNsMam~ërModan~desMatonaNaMeetefa.
Zn einer a!koholiechenMaong von 1.45g Natrium wurden 10 g

MatonsSoreeater, darauf 13 g ChtorbernBtema&oreester zagegebea;
Chtontatriam wurde sofort abgeacMeden, und naeb koMem Kooben
aaf dem WaMerb~de war die Umsetzang voUendet. Nach dem Ab-
d~tHrea des Alkohola, Entfernen des Koebeatzes mit WMser, warde
dM gewonnene Oet anter etark vermindertem Dmck rectiCcirt. Faat
die gaaze Meage destillirt unter einem Drucke von 18 mmconstant
bei 203–204".

(Tompcratwdes BadesMO".) Die Analyseergab:
0.1512g Sabfttanzgaben0.2995g KoMoM&arennd 0.098Tgg Wasser.

Bor. f&rC~HMOe Gefuadea

C M.22 54.02pCt.
H 7.23 7.25

0 38.58

Der PropantetracM'boos&aMeeter,welcher im Sinne des Schémas:

NaCH(CO:R)x + ÇHCtCOzR CH(COaR): + N&Ct

CHtCO~R CHCO:R

CHjtCOsR

entstandenist, bildet ein d!cMaeaigee,&rMoses Oel, welchesia WaMer

kaum, in Alkohol and Aether leicht J8slich ist. Es beaitzt das apec.
Oewicht:oewiebt..

d~=l.lt841.

Der ueue Ester ist unter AtmospbSt'eodrnoknicht obce Zersetzattg
destittirbar. Er ist im Stande eine Natriumverbindung zm liefern;

')Biaohoff, Amt.Chem.Pharm.at4, 61.

Conrad, Dressel, dteMBerichteXXÎ, 283t; Kleber, XXI, 640c;
Conrad, Gutzeit, X~H, 135e.
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fiM-Bereatst6ht dnrctt BinwtAnag von CHcr reap. Brom ein CihtQf.

reap. Brompropantetracarbona~treeater. Ea fat n!oht onwabKchetoMch,
<}amman aus der Ha!ogenverMndang dicM< Eetere za der bMeron~
bekannten «.OxytdcarbaHytsaare resp. zu dereN Lacton wird get<t~n
kann, analog der Eotstehang der Aepfelsâtire eoe dem Cb!o)'Nthenytt~.
MfbonaSoMeater'). Dureb Verseifung des PropantetfacarbonsSnfeettM
mit atkohotMcbemKali erMett ieh nicht die sa erwartende TetMear6eB'

eSare, Mndero die THoarbattytsSafe, Schmp. 1S8".

O.t5t4 g SMb<tt<MMorgabonO.M631;Kch)en<anM and 0.06t5 g WaM~r

Ber. Kr C~EeOe Gefunden

C 40.9! 40.76 pCt.
H 4.55 4.5t

0 54.54 tV <tM – t

Des ans der SNare dargestellte SHbersa!zergab:
0.~94 g Sabstanz gabea 0.1747g Sttbef.

Ber. fBr Ceï~OtA~ Gefoaden

Ag 65.02 64.85 pCt.

ButanpeatacarbonaSm'esater,

CHt.COj)R

C(C08R)~

CH.COaB

CH:.COïR

Zar Daratellang dieses Esters wnrdon zn einer atkoho!tachen

LSanng von NatriumSthytat (2.4 g Natrium enthaheod) 25 g Aetheny!-
tncarboaaaareester und darauf 22g CMorbernste!oB&aree8terzogegeben.
Die Umeetzung Nndet unter einem tobba~en Aufkochen des Aikoho~
atatt and nacb wenigen Mtnaton ist die Reaction zn Ende. Nach dém

Erkatten warde daa Beactionaprodnet mit Wasservereetst, einma! mit

Wasser gewaschea, sodaoo im Vacuum de9<iH!rt.Unter einem Dmc~e

von etwa 16mm ging ein farbloses, dickMBsigesOel bei 8t6–2t8<'

(Temp. des Bades 340") Bbef, das bei der Analyse folgende Werthe

He&rte:

ï. O.tMOgSnbst&Mergaben0.2991g Kobleneâareand 0.0984gWasser.

Il. 0.1626gSnbstam:ergaben0.9040g KoMeo~aMand 0.0993gW<MMf.

BM.farC,~0,o ~efMd~

C 54.54 54.48 54.33 pCt.
H 7.18 7.29 7.28

0 38.28 – –

') Bischoff, Ann. Chem.Phann. 314, 49.
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~MM.JMtM. o,

240'

Nachdea Beaattatender Aaaiyae!et der neaeEster gemSaadef

OMeïtODg:

CHs.COiR CHCiCO:R C%.CO:R

NeC(COaR)< CH~COaR C(CO,R),

CHCOtR

CHtCO:R

eetttMdet!.Mit einemSpreDgt'achenPykaometerwot~e<!Mapec.
O~wtchtzn

on
d 1.14088

enmttett.

DorchVereei&ndieseaEstera hoBbich za der bis j~tzt anbe-

toamteaTettacarbona&ara,

CH~.COtH

CH.COaH

CH.COj,H

CH!CO:H
m geiangen.

621. William OMem Emery: Ueber die Btawirknng
von Ammoniak, Isobn~l&min und ANiMn auf den Aoetoa-

dtoarboneaurMHter.

[MitthMimagaus demchemiachenInatitat der UoiveMititBonn.]

(EtN~gangenam 17.December.)

Das Stodinm der Einwirkung von wKssngemAmmoniakaaf den

AcetondicarboneSoreesterhat v. PeohmanN und Stokes) zn einer

IMheinteresBMtterVerbindungengefBhrt. Ein Prodact dieser Reactioa

btder ~-OxyamidogIntatBïneSttMeater,dem v. Pechmaun und Stokes

MgNtdeCoBStitotioBsibrmel:

CHa.CONHB

OH C~OH
f
CBb.COaC~Ht

') D:MeBerichteXVni, 2290; XIX, 2708. Amerie.ChNn.Jcam. 8, S76.
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zoapbreibeo. Dareh C&ndeaaatioo dièses Estera erMeheaobeageBaaatw

FomcherdasGlotazia:

CHt.CO
I

HN==C NH,

CHt.CO

<Srwelche Verbindnng ich kSrzHch') die Coaatitat:om<bnMe!:

CH:.CO
)(

HsN-C NH

tt
CH.CO

vorgeschlagen habe. Da nan dieem~chooAmidodetitatedesAeetoe.

dicarbonagureesters nocb nicht bekaont waren, habe ioh die E!awîrka<~

von atkabotischem Ammon!ak auf den Acetondiearboneaareester M

gewShoiicber Temperatur untersucht und dabe! den ~-Amidog~)~tac<

cSoreeater:

CHB.CO:C?H;
1
C-NH9

)!
CH.COi,C:H.

erhatten. Zor Bereitung dieses Esters warde der AMtondicarboa-

a&treester 9) mit dem zwe!&cben Vo)um einer bei 0<'gesStttgteaalko-

hotischen Meang von Ammoniak veraetzt and mehrefe Tago an einem

&ith!eo Orte atehen gelassen. Darauf wurde daa gelbe Reaotioat-

gemiseh, nach dem Verdaaeten des AmnKMHakein oCanenSchaten,

der Destillation anter stark vermindertem Dracke untMworfbo.Nach-

dem Alkohol, Wasser aod etwas MnveranderterEster abej-gagangonwar,

destillirte daa neue Product anter einem Drocke von etwa 12-13 mm

constant bei !S7–tM<' (Temp. des Parafanbades 180") ais ein dicket,

heUgelbea Oel ûber. Die Analyse lieferte auf die FormelC~HMNOt

stimmende ZaMen.

') AM.Chem.~harm. 260, 160.

*) Der Aoetandtcfn'bonsaaMathylester,daroh S9tt!goneiner atkohoUsehm

Losungder StaMmit gMOrmigerSabBitarebefeitet,Medetantere!aemDrodM

von !3mm constant bei 140" (Temp. des Bades 1600),
a 12 s xi !38" ? xi t60"),

9 e a 1S2~ !t xi tSO').
Das apec.Gewicht,mit einemSprenget'schen PykaometoraMgeNtrt,warde

za d
==

L! tSOSgefaaden. Der Acetondicarbonstoremethytesteroiedetunter

12tnm Druck bei Ï28C (Temp. des Bades 14&").
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I. 0.1618gSabatmze~ben0.2M&g KoNene5aMcndO.tMSgWMeef.
H. O.t6!4gS~bttaNZMgaben0.2985gKoMeosaaMtmd0.tO<tOgW)tmef.
M. 0.80t4gSobstMze~abenfo!gMdeDat&:Barom.–769,Temp.c't9",

Vo!.–12cen).
T. ~~TjM~ Gefoadon
Ber.fOr<~Ht5N04 m

C 53.73 53.99 M.77 – pCt.
H 7.46 7.66 7.6~ – b

N 6.96 6.84 :b

0 3!.84 – – – b

Die Bildung dieses Esters wird durch fotgeodo Gteiebaog veran-

feoaaUoht:s

CBt.COaCtHi CHs.COitCaHt CHa.CO~H~

00 -<-NH,~C<SS
=C–N% +H!&.

NH:

CH~.COaC~H; CH,.CO!)C9H& CH.CO!,C:H;

Der ~'Amidoglotacon~SMreesterbcsttzt das apeciSscheGewicht:

d~
= !.1H69.

Leichter und glatter wie Ammoniak reagirt daa Isobotytaminauf

den Acetondicarbons&areester. Werden letztere vermMchtund zwar

imVerhaltuisse gleicher MotekBtebeiderReageotien, eo erwarmt sfch

die MMcbong und nach etwa drei Tagen bat sich eine WasseMcMcht

an der OberMehe der ReactioosHSesigkeitgesammelt. Dae Wasser

wnrde mechanisch entfernt, wâbreod das gelbe Beaetionsgemischim

Vacuum rectiCcirt warde. Unter etwa 17mm Druck warde eine bei

t8t–l82<' aiedeade Fraction erhatten, deren Analyse zu der Formel

Ct:HMNO<fûhrte.

I. 0.1761gSubstanzargabon0.3885g KoMensanMundO.t436g WMMf.

II. O.t4&5gSabstani:MgabeB0<82MgKeMeM&areand0.t!80eWmMr.

ni. O.t830g Sebetanz ergaben MgondeData: Barom.'=759.5,Temp.

==îi",VoL==9.S<!om.il-~
.V4~ VNWW

,t, m/Y
Oefanden

Ber.tBrCt~HmNOt j nI.

C 60.70 60.17 60.60 – pCt.

H 8.95 9.06 St.OÏ – e

N 5.4& 6.05

0 24.90 – – – a

Der neae Ester bildet ein schwacb getb ge~btes Oel vom ape-

ci6schemGewicht:

o~
t.03?25d–==t.027M

nnd entateht ans g!e!chen M<e~8Ï6a AcetoBdi<:arbo!!9S)NfeMtarund

ÏMbntylàmia nach der 0!eichnag:

C~HttOs -4- CtBeNHjt <== C~HMNOt+ H:0.
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Diese VM-Modangmoohte ich aie ~-ïsobatytamidogiataotB.
eaMeester beze:ohnen, da ihm <b!gendeConatitatioM~rmeÏ zohomtah

CH,.CO,C?H:
i

C-NH.C~Hs
Il
CB.COtC~Hs

AniUa reagirt tait Acetontitcarboosaureeater M der K&tte M~
Abaeheidung von Waaser. Letzteres worde durch Abbeben m6g!:ch<t
entfitrot und daa ReactîonagentiBebder Destillation im Vacuum tmtet.
wor&n. AuMer etwas anverSodertetn Ester, Alkobol und AaN~
konnte niobts zum DestiHiren gebracht worden. Der ttScketand e~ j
etarrte beim Erkaiten zum Tbeit za einer mit einem branneo Od
dorehM~ten ktyatatttoisehoB MaMe. Durch Behaedëto m!f Mtem
Alkohol warde der grSaaM The!< dea Oe~ entfernt. Die Kryetatte
sind in Alkobol Xosseret scbwer {BeMch,konntenjedoch aus d:eseat
L8aangem!tM amkryatat!Mrt werden. Nach zweimattgem U~kryatat.
lisiren worden schwaeh gelb g8&rbta B!Sttchen erbalten, welche gegen
375 unter Zersetzang achmetzen. Die Analyse fahrte zur Forme!
Ct~HuNaO:.

I. O.t506gSabatanzergaben0.404tg KobiensaaMond0.0697g WMMt.
Il. 0.8006gSBb8tanzergabenMgendeData:BN'otn.=75e,Tea)p.==tO",

VoJ.=='17.5ccm.

Bar. fBrCMH,<N,Oi, 1.
eefnnden

lï.
C 73.38 73.!8 pCt.
H 5.04 &.I5 b

N tO.07 – )0.39
0 H.5t – Jo

Der Analyse nach iet die Verbindung ans eioem MoteMtAceton.
dicarboos&areeeterand zwei MotekBteaAoiMn entatanden, unter Ab-

apaltung von einem Motekitt Wasser ond zwei MotekSten Alkohol:

(~~0, -t. 2C,HiNH: = CtTHt<N!t09+ HaO + 2<~H<0.
Es erscheint mir daher nicht NawahracheinUch,dass dieser Kôr-

por ale ein Derivat des Gtatazins au&n<Maeoae!. Es wSM dana a!er
das Phenylimid der ~-PheBytamtdogttttsconaaure anzaschen:

CBt CO

Cgü~ H l C N C,~gs,CsH..HN.C NC~Hi,.
M
CH. CO

Im Anachtoas an die soeben beschriebenon Verenche m8ehte ich

noch erwShaen, daes ich daa Oxim der AcetoodicarbomaoM datgeateUt
habe, um ae:B Verbatten gegen Redac(ien8<n!(t6!zn oBtersacheo.
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Vor etwa vier Jahren habea v. Pechmaaa and Weha&rg ') die

Eatstehe!~ dieaer VerMnd<mgkorz wwMmt, ohne N&hewesdeber

mzwiMheo<nttgethe!ttzo haben.

Daa Oxim wird erhatten, htdeB)CtM etne ~Sesenge MsuNg von

Hydfoxyhmio einer w~eHgea Msang von Ao~toadieMbonaaare za-

setzt, das Getatach 24 Staoden ateheo Maetundsodaon mit Aether <mB-

MhNttett. Beim VerdaBateo de~ Aethera wurdeo grosse, doKheich-

tige KryataHe vom Schmehtpaakt 53–54'' erbaiten. Die Xtyst~He
TerMereoWasseran der Luft, mechar über SchweCaMore ond ze!geo

dann den Schmotzpnnkt 89". Etne WaMerbestimmoag bei 100 ergab

MgMdes:
0.5064g SQbstaBiivertoren0.0574g WaaMr.

Ber.MrQiHtNOt+H~O (Monden

BftO H.18 H.33pCt.

Eioe SitberbMtitnnmng des SUbereatzee(aae dem Ammoc!amaaÏz

dttrgeatettt)maBste auf nasaem Wege &<t9gef&brtwordon, da daa Satz

beim Erhitzen verpaCt.
0.1798g Substanz~aben 0.1880g CMeKitber.

Ber. mr CtH&NOtA~ aetnadeB

Ag 57.60 57.95 pCt.

Die Anatyae des im EMiccator getrocknetea Oxinta fBhrte zor

Formel CtHeNO<, a!ao zom Anhydrid der SSore:

CHs.CO~H

C:N.OH

CHt.COaH

I. O.m6 g Substanz ergaben 0.2387g KoMeMearonad 0.0501g
WM8M.

Il. 0.2020 g SubotMz ergaben folgendeData: B==763, t==4.S",
VoL= 17 ecm.

B~C~NO. ~.nd~

C 41.96 42.02 –
pCt.

H 3.49 3.67 –

N 9.79 – 10.85

DMoh Rédaction dieses Ox!me ho~e ich zu der ~-Amtdogtmta)'-
sSMegehmgea M Monen, allein .diebis jetat aogewandten Redacttooe-

mittel haben nnr eine Abspattang von Ammoaisk bewirkt, ohne dasa

eine Spaf AmidosSare entatanden wSte. Ho~nitieh wcrdea weitere

Vermche zum Ziete fShren.

') DièseBenohteXIX, 2467.
w
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CM. Tt.Zia<'ke:T~<ebwdteBtnwtfkaa<[ von OMora~ Phénol

[Anedem chcmisohenInstitut za Marbarg.]

tF&Bfto MittheUaag.)

(EtttgegMgen Mm24.Decemtxr.)

Die in den vorhergehenden vier M!<thei!ttngen') besebriebeaen

Vereocbo, aowie die UotersochMg der E!nwirkang von Chtor und

Brom auf Phloroglucin von 0. Keget und m!r') darSen woM

schon ata aasrexibeod angeeehen werden kônnen, um die Nator der

hatogenreicben Derivate der Pheoote – der HatogenoxyiverMndttngM)

von Benedtkt-MM' darzulegen. Wir sind auf Orand der bis jetzt

ausgeMbrten Vemncbe berecbtigt. auch die noch nicht nSher <Mter.

SMhten Derivate ans dem Phenol setbat, ans Resorcin und Orcin

in ganz analoger Weiae zu !oterprettren, wir dSrfea d!esetben eben.

faUs ats Ketochloride resp.Ketobromide ansehen; es !:egenMer

gewi99 keine Batogeaoxylverbtndongen oder, was dasaetbe iet

keine anterchtorigs~areo oder anterbromigeauren Aether

der genannten Phonole vor.

Wenn ich tmttidetMdie Versnche (brtsetze, ao geacbieht dM za'

nachBt, um auch die BromverMndangen, welche be! obigen Pheaotm

loicht daratettba~sind, in den Kreis der UNteraachangen za zieheo,

um aie n&mentHchmit den ebonfalle leicht zagSngtichea ChtorverbtB-

dangen za vergMchen, wie dieses !?oMit8 bei dem PhtorogtNcin

gesobehen ist. Hier habec sich merkwardige Venchiedeaheiten or-

geben and bat m gawtss ïntereese, durch weitere Beobacbtongen &ft~

zaate!ten, ob dasVerha!ten der Ketobromide und Ketochloride

im AUgemeineneinverschiedenes ist. Aadereraeite bietet die Spaltung

aotcher Ketoverbindongen darch Wasser, sowie durch untercblorige

oder oBterbrontigeSgare v:et Interesse, nicht allein wegen der Sptd'

tongeprodocte setbet,sondern anch wegen des Ver!an<e9der Spaitong;

die bisber gemachtenErfahfaogeo reichen noch keineswege aas, om

in aManFSMen mit 8icherhe!t die eintreteode Reaction vorher aagett

su hSnnen. Endlich haben diese Derivate anch Bedeotnng far die

Frage Bach der Constitution des Benzols, d. h. nach der Lage der

inneren Bindangen itn BenzoMag, woranf icb schoo mehr~ch hin*

gewMBenbabe.

FSr die weiteren Veracche sind zaaSchst Resorcin und Ore!B

in'a Auge ge&ast, deren Derivate hietorischea Intereaso verdteaen~

dièse beiden Pheno!esind es gewesen, aus welchen Stenhoase za-

t) Meae BerichteXXI, 1027, ?78, 35~ XXn, t024.

*)DieaeBeriohteXXÏI, 1467; XXm, 230, t706.
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erst(i87t) b8her gechtorte Duivate datg~teMt hat, die dama!&woM
einiges Aa&ehen errent haben mBgea. ïn der Mge eM die Re-
eoroiB* ond Orciodertv~te aaeh von andern Ch&tnikmt, voa
Liebermann ond Dittler und namentlich von Beaedikt unter-
eaeht wordeu; die theore<t<cheaErSrteroogeo voaLiebermaaa und
Dittler hDCp<enebenfaHs an dieM DcttMte aa, wShrMdBenedikt
seine Anaichteo zaerat bei dea Derivaten atM Phenol entwiûMte,
aie dann aber batd auf die Stenhouse'sehett VefMndangen abertrag
und seine VorgSngerza widerlegen sachte~).

Nach den bei dem Phtorogtncia gemachten Erfah~ongeneignen
aich die Ch!oride bedentend besser au Spattoagen ais d:eBrontide
und siod dteMtben deashalb auch bier in den Vordergrnod gestellt,
obg!eich die Bromide in mancher Beziehoog ein grSsaerMInteresse
au bieten achetnen.

AbgeBcMoMensind vortSuSg die Veranche ûber die Chtor.
derivate des Resorcins, wetohe za aehr interesaaoten Produoten
gefBhrt habm; dasWichtigate ans dieser mit Hrn. Dr. Rabinowttsch
zaBammenausgeMhrten Untersoehnng fbtgt Mer.

Ueber dt6 Einw:i'kung von Chtor aaf Reeoro:n
von Th. Zincke und 8. Rabinowitach.

Die âlteren Versucbe ûber die E:nw<rbHng von Chtcr auf Re-
sorcia scheicen nar Sabfitttutionsprodacte ergeben zu habea;
erat S te n house gelang es durcb Einwirhuog von chtorsanrem Kali
ond SatzaSnre za einer Verbindung OsHOttO: – Pentachlor-
resorcla – za gelangen. Untersocht ist dtesetbe apSter e!geott!ch
nar von H. Ctaassea, welcber ang:ebt, dass aie beim Behandeta mit
echweNigBMremKali ein bei 69" schmetzendea Trichtorresorcin
lietere ').

Die Méthodevon Stenhoaee ist onbequem und zur Daratellung
groaaerer Meogea wenig geetgoet; wir haben 6M nor beottzt, om
nnser Product mit dem von Steohomae dargesteliten vergte:chM zu
kSnnen.

Sehr leicht nad glatt verlâuft die Einwirknng voa Chtor aaf
Resorcin, wenn man ebeoao verKhrtwiebeimPhtorogtuoin, and
dieselbe bei Gegenwart von Chloroform vor siob gohen lisst. Es
tritt dann znnacbatSubstitution ein und man erhMtTrichtorreaor-
cin,. CeHC~(OB)~, wetchea ao ohne die geriogate Schwierigkeit rein
d<MgeateUtwerdenkaan. Weiter gebt die Substitution oîcht, bei fort-
gesetztor Eiawirkang von Chlor &adet aon~ehr Bildong vonPenta-
chiorreaorcin, GeHOttO:, statt, weiches, geaSgendtangemit Oblor

') AM. Chem.Pharm. 199, 127: MonatahetteI, 349.
DieMBenchteXI, 1441.
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behandett, oo<b 3 AtomesCMor aofnhamt und !n HeptMhtorreaor.

cia, CeHC~O!, Nbergeht.
Me ratiooe!ten Formeln Mr die tetzteren VefMndangen aind M<

Mhwef ~stzoeteUen. Das Tricbtorreaorcin ent9pr!cht in Bezag
auf SteUattg der Ch!oratome der Foroteh

OH

Ct~Ct

H~
'OH

Ct

Das zu den be!deo Hydroxytgroppeo in der MetMtettong beS«(t.

liche Wasa~rstoNatomwird nieht 8ttbst!tu!rt, w!e dieses anch bei dem

gcw8hnt!chen Ï'henot der Pal! ist, wo beide zam Hydroxyl in der

MetNatettongaichbe<indendenWMaeratoSatome nicht sabaUtatft werdm.

ÀMchder Umatand, dasa das Orc:n, welches eioe Methytgrnppe !)ader

MetMteHung za den beiden Hydroxy!gfuppeo ettthStt, die noch vor<

handenen drei WasseratoiFatome leicht gegen HabgeN amtaoseht,

spncht fNr die obige Fofmet.

Bei der UeberfBhrang deeTricbtorresoroios iaPentachior-

t-e so rein gehen dio beiden Groppen C.OH==CCt in 00–CC!}

Sber and be! der aan er<btgendenChtoraddition t8st aich die doppehe

Btndong').Bindong 1).
CO CO

CtC. \CCl!
CtitC~.CCb

HC,IICO Ci HC~ jC0
HC-'CO C!HC ~'C0

CCb CCbCCb CC~

PentttcMorMsorcin. Hept<K:Morresotc!n.

Das Pent&chtorid teitet Mch von dem B-Hexen, CeHMt das

Heptachtorid von dem ~Hexytan, CeBM, <tb{ersteres ist a)<

Pentachtor-M-diketo-Hexen, JetztereaahHeptachtor-M-di-

kete-jB-Hexytea za bezeiehnen.

Bei den obigenFonneinMtdMKeknt~'scheBeBzotMhem~zaOmndt

getegt; man kann aber aach die innerenBindongen, welche, wie ioh aobon

vor einigenJahren hervorgehobenhabe, &!a!abit anzasaheoaind, unbeWioft-

eiohtigtbasen and sich mit dem oinfacheaSechaeckbegnSgen;dio Forme!o,

welche sich dann e~ebeo, stimmeageeM mit den oben gegebenenabereie.

Die DiegoB~hTm~fBhrt be! conBeqMnterAnweodangmomerAnaichtnaeh

ztt dem Anadruck:
d

Cb~Ct
H~O

~),

fardiePcntacMorverMndnog. Th-Zinche.
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Dse Verhattea beider. Verbiadnagen atimmt mit der ihoot) b~
ge!egteoConaCtutton gut abeMtO;sassertMh gMcbt daa P<mt~M(n-.
diketon m Bezag aaf Be8Med:g~e:t Md KryetatMMttOM~htg~ît

MdereBHexeBdertTatea.dasHeptaohiûrdtketondagegenderHexa-
ebtortti&etoverbtadaog CeCteO: ans Phtorogtootn, welchea!ch
ebenMts fom ~-Hexyieo, C~H, aMaitet.

Doreh Redaotionamtttet Z:nnoh!otar und schwof!!gMoM8Ss!e –
werden beide Ketoehioride zo Trichlorresorcin redadri; ans der
HeptMMorverbmdocg hoNen wir bei Aowendttog deaBchwefHgSfwenS«tzes aaf BUdaog des Tetracblorreaorcios, atso auf emen Ver-
lauf der Reaction wie beim

Pentaoblorketobydronapbtalin. Bei
alleu Versttchoo bat sich aber stets Tr!ch!orresorcin gaMtdet.
EbeaeowMMggelang die CebofMbtMg der HeptachtarveTMndaog
m ein Hexachitordi~eton; es findet be: dteaer Vërbindong attgea-
scheinMchieichter Austritt von 2 Atomen Chtor, ala Abspa!tung von
SaIzsSure statt, wSbrend bei dem

Peatachtorltetobydronaphtal;o
der Austritt von SatzsSare tetcht zMerreichen ist.

Ein besonderes Interesse bieten durch ihre weiteren Umwaod-
hogen die 8pa!taogaprodncte der beiden Ketochloride; be: beiden ver-
taofitdie Spattuag so, wie es uach der biaberigen Untersachuog aber
Ketochloride woht erwartet werden durfte, ea eatMehen Derivate der
Fettrethe mit 6 Atomen KohknstoN, eine Abapahang vonKohtenatoa
in Form von KoMenoSureNndet nicht statt, ebensowenig eia Aostritt
von 8a!zaaare.

Bei dom Pentaohtordibeton tritt die Zersetzang Mbon durch
Wasser ein, man erh&tt, indomWasBerantgenommen wird, eine SNare
von der Formel: OeH~OtO:, fSr welche, da die Spahong des Bingea
ohoe Frage zwtschen etner 00 und CCb-Grappe stattftndet, drei
Fwme!n m8g!ch s!ad:

ï H. ni.
COOH CO CO

CtC~
.CC~H

CCt~~CCbH CtC~ .CCb

HC~CO HC~~COOH HC~
COOH

CCJ; CC~ CCt:H

Die BHdang eines MnfgUedrigenRingea, atso eines Pentender!-
vata ist aasgeschtossen, diesetbe kann nnr unter Abapahang von Stdz-
stare atattfinden und eine aotche tritt nicht ein.

Daa Verhattpn der Saoren GeHsCt&0) spr!cht nna dafBr, dass
ihr die Form<*tt zukommt; beim Koehen mit Wasser wird KoM<sa-
Baare abgespalteti Hod gteicbzeitig «odet ein Attstaoaeh von2 Atomen
Cbtor gegen t Atom Saoerstoif statt, es entsteht eioe Verbiodang von
der Formeh C;H)C<!Oa. Diese Verbindang zeigt in attageeproehener
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Weise dasVerhattea aines Orthodiketona, aieiet getb geStrbt, mit

WaeeenMmp~n Mcbt flüehtig, die DStap<e riechett intensiv ohmo~

artig, mit Totny!endiamin entsteht ein Derivat von dcr Forme!

CtEfaCta~CpHe, wetohes aMe Morkmale eines Chinoxaline an

sich tragt.
Eia Orthodiketon kana aber, wie man leicht tichty nor ans e!net

8S'!f6 von der Formel ï sich bilden, es tnass seieerseits der Formel:

CSCt~CH–CO-CO–CHC<!)

ent$prech~n and dièse Formel toSchten wir auch der VerMùdong
CtH:C!$Oa beilegen; M kaon a!9 Dicblormethylchlorvinyl.o.
diketon bezeicbnet werden, wâhrend die SSure, aoa welcher es ent-

Bteht: DichJoracetyitr!chtorcrotons<mr&,

CC<,H-CO–CCtit-CH==CCi-COOH,

geaaaat werden kann.

Die Saoro ist eine ~-KetonsNore. von we!eherman eigentlich
nMbt erwarten aoHte,dass aie leiebt Kohtonsanre verliert; vie! wabr-

achein!!cher ist dieses fur die Sâure von der Formel H, welche eine

~-KetoosSure iat, aber aus einer aotchen Saure ist ein Orthodi-

ketoo schwer herzateiten, môglich erscbeint nnr eine Verbindang:

CHCt9–CH==CCi–CO–COH, welche auch ein Chtoûxatio.

derivat geben kSnnte.

Fûr wahMobeictich batten wir es aber nicht, dass die Ve~bio'

daog CsHsC~Oa dieser Formel entspricht, sie Mtte dann wohl mit

Natrontange eine Oxysâure liefern und sich te!cht oxydiren iasBen

mOsseu, was beides nieht der Fatt ist.

Die Einwirkang von Natr&ntauge hat NbngeBttein recbt merk-

wOrdigeaResultat ergeben; ubergieest mandie Verbindangmit Natron-

!aoge, so tritt a!sbaid EotwicketuNg von Monochloracetylen,

CH~CCt, ein, welcbes, mit Luft gemengt, explodirt; wir haben

dasse!be darch UeberfBhrung in das bilbersalz und in das Tetra-

bromcbiorStban, CHB~–CCtBr~ sicher Mcbgawiesen.
Eine uns gaaz befriedigende ErktSraog M)' die Bitd)U)g des

Chloracetylens kônnen wir zur Zeit nicht geben; m8g!icherweiM

spattetsiehdMOrthodihetoQ dMrchAikaMztmSchetinCHCia–COH

(Dichloraldebyd) und CHCI = CH–COOH (MoBocMorakrytaa'tre);
erstere Verbindung geht dann in CCb'==CH.OH Sber und diese

endlich spaltet sich M CCt~CH und HCtO.

CHC!:–CO H CHC~-COH
) +

CHCt=CH–CO OH CHC<==CH-COOH

CHCt;-COH <= CCt,==CH.OB

CC!it – CHOH + NaOH == CCI~CH 4- NsCtO + HtO.
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6eUngt es, aua BioMoratdehyd daa M<tBochto~eety!e&
dafzaateUea,so dSr~a die ge~beae Etkt&~ng woh! rieM!g sein, tMte*
dem,daea derNttchwda der Moaoehtorakryta&ttre nMht getong~o
ist. Uebrigens verlâuft die Reaction wen!g glatt und giebt sur B!t-

dong braoner unkryatalliairbarer Substanzen Veran!«Macg.
Anch darch Ammoniak kann die SpattMogdes Pentachtor-

f69orcias, eotaprechend der Gteicbung:

<~HCttO:+NH,C6HtC~O:NH9,
leicht erreieht werden, dteeoteteheade Verbindung Mtnicbttaaderes
ab dae Amid der oben ganannten and formulirten 8S<tM:

CCt!H-CO-CCtt-CH-CC!–CONH,.
Das Heptachtorresorcin, (~HC~Oa, verhS!t sicb gegen

Wasser ahntieb wie das Pentaehtorid, es tritt Zepaetzang eio, aber
die eotatehendec Prodacte a!ad 5t:g uad za weiterer Unteraachang
wenig einladend. Sehr ganstig gesta!tet a:cb aber der Verlauf der
Reaction, wenn die E!nwirkang von Wasscr bei Gegenwart von
Hatogec etattaodet} unter Aufnahme von Hatogenoxyt (HOIO,
HBrO) wird der aeobagtiederigeRing an einer SteMe getSet «ad es
entsteht eine gut charaktenaifte Saura von der Formel: <~H<Cta03t
bMW.C~HaC~BrOt.

Das Heptachlordiketon aus Resorcin verh&ltsieh ataoanders
wie das Hexachlortriketon ans Pht$rogtac!n und dae Tetra-
chtortetraketon aas ChIoranUeSure, obwoM s!eh alle drei Ton
demselben KohtenwaaserstoBF vom Hexamethylen ableiten.
Aùs den beiden !etzteMn Ketoderivaten haben in der anRegebencn
Weise keine VerModongenmit 6 Atomen KobtenstofTerbalten werden
MMen; das Phtorogiac:nderivat liefert, wie Kegel und ieh t)
gezeigt haben, Kohtensaare, DichtoreseigsSnre und Tetra-

ehioraeeton, das Derivat aus ChtoranUaaare Hacb den Unter-

eochongenvon Nef~) Kobteoeaore ond daa von Hantzsch zueret

dargesteMtoTrichtoroxydiketo.penten ~).

t) DiesaBenchteXXm, !?<?.

*)Joam. für prakt. ChemieN.F., Bd.42, t74.
Nef Ba{{tgetegentMehseinerMittheihmgen:"AtlffaHendistdieThat-

Mohe,dass die UmwandtMg(des TetMcMortetmketMMans ChtomnibStn~in
daaPeotendenv&t)fast nMmentandorchteinoeWasservetursachtwird. Es
b~weiatdies besser, ate irgendo!nebiejetzt bekannteThatsache,die starke
SpamnMg,dioim HM&methyiennngvorbandenist, und die grosseNeiRung,
in den besNndtganPcnt&methytennng&betzugehen,and erh&ttdadarchdie

SpaMangatheonov. Baeyer's etMtt nouensehr aberzeogNtdMMperimen-
tcHenBeweM."

H!ernachza urtheileu, 9ind Nof meineund Kegel's VeMache&bor
dae Phtorog!tte!a Habettanat,gahMehen}wiewir fUMfnhfKchgeMigthaben,
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Daes die Verbiadnng CeH~CJaOt nicht to~br dcn seehegHedrigea:`.

Ring enthielt, folgt aaa ihtem Verh&tteogegen ZinnchtofCr, e< eat~
steht ke{n TnchtorresoTCtB, waa derFat! MttesMn ntNesea,weao
keine Spattoog des IMnges eiogettëten wSre. Was diese Spaltong

wird daa HexaohtortrUetobexaNtethyten ans Phloroglucin dareh
Wassorsofortzersetzt. Eiaen BewMsf6r die SpaBBongetheonev. B~eyer'$
vermag ich aber io dieser leichtenZerMtzttchkattnicht M erM!ohM,tetztere
wird wohl von etwM Aaderem der )nnerenSpannang des Rtn~es(tb-
hangen,denmsonst mûssteauch daa entsproohendeBromdariT&t, C~B~Q),
welchesdoBMtbenRing eatht!t, dorch Wasser zerMten, waeaber nichtder
Fa!! iet. AndeMfMttazefMtztaich das PoBtacblordtheton leicht dttKh
Wasser,obgMches kein Hexamethylenderivat!at. Und wie Moht tritt z.B,
bel toanehenKetoBszoMBe!n~ZeMetznngoin, trotzdea), daM {ndeneeUMtt
gar kein Ring vorbandenistl

Dan ieh Mtbst barei~ &berdie Sinwirkungvon Ch!orauf Chtoranit-
a&aM gearhettethabe, t9tNef wobiMtganget!,da ich moineBeobachtangea
Bar in eiBOrAnmerkongtnitgetheUthabe (d!esoBenchte XXI, 4&5:atattVer-

bindang eoMes heiesen Yerttnderaag). lch habe semer Zeit die VerMtche

anterbrochen, am die Arbeitenvon Hantzsch nicht zo etôren, sie aber,
BaeMentderselbeseine UBteranchangenabgMohtoMenbat, wiederaufgenom-

CO–CO-CCb
meo,weMBt!icham daa Dérivât: J welches ich inenreinem

CC~-CO-CO
Zaatand bereits in H&ndenbatte, darzMteHennnd die Bildungder Penten-

verbiadnagza erktareN. Die -Chlorirungder ChtortmUs&ure gelingt in

ËMig~tareMsangaehr loichi, aber es ist nicht m8g!ic&,ans der Msang eine

VerbindMg CsC~O~ ab~nscheiden,die BBsige5aredurfte schon zersetzeed

eingewirhthaben. Bei Gegenwartvon Chloroform gelingt die CUonrnBg
nar htogMm,aber sie ist dochdorchznfahren,ein reines Ptodnet koante idt
indessonanch M nicht erhatten, fmch nicht durch Destillationim taMeei'en
Raum. Die von Nef angewtmdteMothode Chloriren des SHbeNfttzes–
sehemtdemnachattein zumZiol ra i&hreB.

Moh intereMirt jetzt noch des Verhatten der Verbindong C~C~O~

gegen HCtO, ich btute ea far mSglieh, aof diese Weise za ûinerSSoM

CCtt–CO–CO–CCb–CO–COOH za kommen,da daroh die Addition
von Chiordie Bildung des PentenringesaMageschIossensein darfte.

Was ûbrigenadie von Nef gegebeneErMamogder BildungdesPenten-
derivats angebt, M balte ich diesetbenicht far richtig, ich gtaabe aicht, dass
die Oxystare spootan KoMeasanMund BnnnwameNtoffverliert, Mudero
daea aichunterbtomige8&<treabapa!totund diMedann oxydirendwirkt.

Ott OH
CO-CBf~ t C(OH)=-CBrs.

) ~C-COOH+Hj,0==) ~C-COOR+HBfO.CO-OBf./
+ B60

CO––CB~
Th. Zincke.
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Mtbst aogeht. eo erfolgt aie jedeaMb zwiechea eioer CC!a. aad e!aer
CO-Oroppe, M wanhm demnach (3r die Saofe C,ï~C!eOa zwoi
acMedeneStraotaffbrmcin in Betracht Zn ziehen Min:

I. CCtt–CO-CC~–CCtH-CC~–COOH

n. CC!s–CCtH-CC!CO-CC!t-COOH.

Weitere PormalB sînd nicht mBgMcb,obgleMt 6;ch der tm Hepta-
chlordiketon

CO

CCt:~ ~CCh

CHCt'CO

CCb

enthaltene Ring an vier vemeMedeneaStellen tSMn kann.
Das Verhattco der S&ara, namentlich die beim Kochen mit

Waaser eintrotende Zeraetzang, spncht nun dafar, daas die Formel 1
die richtige'ist. Wird die Siure mit Wasaer gekocht, so entweicht
Koh!enaa«re und es entsteht eine Verbindang C;CttO:, es h~t de&
aoch eine Abepattang von Satza&ure und ein AaBtaascb von CMor
gegonSaaeMtoefetattgefonden:

CsHaCtaOi) -t- H<0 =~ ~C~O: + 4HCI + CO?.
Es liegt nan aehr nahe, hier einen gleioben Verlauf der Réaction

nazunehmen wie bel der SSure C.HtC!;0: ans dem Pent&oh!or-
resorcio, die Verbindang (~C~Ot warde dann darch die Fofmd,:
CC!s–CO–CO–C==CCI auazMdrSckeosein, eie mNeate grosse
AehnMchkeitmit dem oben erw&hntenD:ketM: CHC~–CO–CO
-CH==CCt zeigen. Das ist aber nieht der FaU; &as8er!ichgteicht
aie jener VerMndang in keiocr Weise, giebt mit To!ay!endiamin
Mch kein Oxim, reagirt dagegen sebr leicht mit Ammoniak, mit
Aminen und mit Alkali.

Wir glauben deshalb, dasa jene Formel nicht in Betracht gezogen
werden kann, ee bleibt demnach nnr Obrigin der Verbindung CtOtOa
eine geschtosBeneKette anzunehmeu, sie ats ein Tetrachlordikoto-

R-penten aa&N&ssen und MtBeziehongza bringen za demPenten-
derivateo CjtCJeO, welche Kaster und Zincke dargeateHt und
mterancht baben; thataSchMchzeigt aie im AeoMern grosse Aebuliob-
keit mit dom Keton:

CO

CbC~CC!:

CtC'~CCt
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Far ein Tetraohtordiketo.jB-penten eind zwei Formeh

BtogHcb:
Co co

CtC~~CO
und

CtC~CCh
CIC–'CCts C!C"–CO

von denen die eystere eehon desbatb weoiger wahrschoinMchist, weM

dieVerMndang nicht mit o-Diaminen reagirt} beweisendtiirdia
zweite Formel ist dieses négative Reaultat natOrMcbnicht, woh! aber
kann dM Verbalten des Ketoos gegen AttcaM a)s ein Beweia fSr die
zweite Formel angeaeben werden. Unter dem EinBoM von A!~M

trittSpattangtoDichioracryts&aro, CCtHc=CCt–COOH, UNdDi-

entoreesfgftSttre,CCijH–COOH, 6)n:

C:C!40; + ZHaO = <~C<:HCOOH + CC~HCOOH.

Eine derartige ZerMtzMg ist aber nur vereinbar mit der Forme!:

CO

C!C/~CCb

CiC-––~00

und ebeaBO heweisend, ata wenn eine SSure: CCbH–CO–CC!
<==CCt–COOH entetaoden wSre. Diese S&are wird woht daa erate
Prodact der EinwMMng voa Alkali sein, nacbwetsen haben wir a!e
aber bis jetzt nicht kônneo.

Wie soH man aber die Bitdung des obigen Pentenderivata er-
k!Nren ond was folgt aus dersetben Mt' die Constitution der SSore
CeHtCteO:?

Diese Fragen werden sich endg0!t!g erat dann beantworten
tassen, wenn es gehmgen ist, der Zwischeoprodoete habhttit zo werden.
Von Bedeatang iet natoent!ich, wann der Aostauscb von Chlor gogee
Sanereto? erMgt; tritt derae!be crat ein, wenn bereits Abspattang
von KobtensSare and RicgachtMMung atattgefanden bat, so lâsst aich
eina Entscheidang ewischen den beiden oben gegebenen Formela der
8Sore nicht treSeo, da beide zu demMtbea Zwiaehenprodact:

CO

CC~CC~

CHCt'––~CCti,

fBhren.

Sehr wahrseheiaHcb ist es aber nicht, daea die Reaction in
dieser Weise eHb!gt, eine Verbindung von obiger Constitution wird
zwar teicbt Satzsaore abspalten, nieht aber C!~ gegen 0 aastauacben.
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B<!tMtte<t.D.c)M!m.aMet)K)Kt<t. J'h~.XXH! Mt

Dieser A(Mt<HMchwird vor der BtttgacMiesMMtgetattNndeo, vMMoht
Mhon bei der Satire selbst und dann tcann nur Formel iaBetracht
kommen,da in der Formol ï! beide GOt.Groppen zo.der CO'Grappe
in der OrthoateUMg atehen. Za erwâgen ware ~ttardinge noch, ob
~M ZwtschonpMdoet nicht die Grappe –COCt enthalt, entatanden
<aa –'Cpt:–COOH, in diesem Falle wOrdenbeide Farmeln denThat-
Mcben gleicb gut Reohnong tragen.

Vor!Sa6g ziehen wir aber die Formol 1

CCiï-CO–CCta–CCtH–CCta–COOH

vor, betrachten die SSaM atso ata eine Trichtoracetytpeota-
obtorbutterB&aro ond briogen sie in nabe Bezichung i!tt der Sdure.
ans dem Pentachtorre~orcia:

CC~a-CO-CCb-CH~CCt-COOH.

la sehr guter Uebereinstlmmung mit jener Formel für die SSnre

C~H~CtaOs eteht auch daa Verbalten dereetben gegen AlkaU; beim
LBsen in AMi tritt deo<tich Cbloroformgerucb aaf, und bei Ân-

weodang von genSgend Material kann Cbloroform in Substanz ab-

geachiedonwerden, die angeeKaarteFtSMtgke!t giebt an Aethef eloe
neae Sgure ab, deren UnterBucbangnoch amsteht; ist obige Formel,
woran kaum zu zweifeln, richtig, Bo musa eine DicarbonsSore

vorliegen.

Das Keton, CtCt40:, ist auch sonet noch sehr reaction~htg,
so wird ea von Ammoniak in eine Verbtodoog: CiC)<NH<Oailber-

gefBhtt, welche vietteicht durch die Formel: CCt;H–CO–COt

==CCt–CONH: ausgedriickt werden darf. tn ganz gleicher WeiBe
wirkt Amttn, wenn ea in essigeaurer LBsang reagirt, wâhrend in a<-

koholischer LSeuog Aastritt von SatzeSnre stattfindet, die onMehende

Verbindaeg bat die ZMaammeneetzong: C~C~NHaCfjHtO!, aie !8t
vielleicht ein Pyridondorivat

CO

0)0~
.CCI H

·
CIC~NCeHs

CO

ood verdient eine aingobendere Untefaochong.

Nicht anerwShnt wollen wir tasaen, ob~!a!ch die betSgUchea

UKtersachttogennoch fbrtgefShrt werden, dass es ans nicht getangen
ist, das Derivat 0:0~ 0: in eins derK6tone<~CteO, wetcheKSator r
und Zincke dat'gestettt haben, Sberzafiihren, auch ein DerivatCtOa
Mesa aich nicbt daratetten. PhosphorpentacMorid wirkt in erstef

Linie chlorirend ein und dann erat wird ein Atom SaaeMton'darch
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Chlor ereotzt, man eth&tt eine Verbindang C~CteO, welche aber
gegen A!ketî be8t&nd!gist, ana die bei energieober B!awirhang von
Fhosphwpentachtorid Perchior&thao C~C~ t~fert, nebfn einer
Migen Verbindung von aonShernd der Zaaammeasetzang C~Ct~O.

W!e d:f8e Beobachtoogen, voraaegeeetzt, dasa sieh nicht IrrthSmer
eiogeachtichen baben, mit der fBr die VerbindttngCtC~O; gegebenett
Formel in Vebereinstimmung M bringen sind, kônnen wir noch nicbt
Mgeo. Die Vertoche setbat 8o!ie<!BorgRUttgwiederhott werden.

Expersmenteiter Tbeil.

Sym. Trichiorresoroio'), (~Ct:H(OH~.

Wir haben dieseVerbindung direct ans Reaorcia nar dargeatelit,
nm aie mit den Redoctionsproducten ans dem Pentachlor- und dem

Hàptachlordiketon vergte!ch~n za kSonen. Manarbeitet am besten
nach den Angaben von Benedikt') mit einer EisessigtSsung, kann
aber auch die Einwirkang von Chtor bei Gegenwart von Chloroform.
vor sieh gehen tassen.

Ans heissem Wasser ttmkryatattiairt, bildet dasTrich!orre6orcia
weisse Nadeln, welche bei 83" achmetzeo.

Genau dieaetben Etgenschaften Mtgten die durch Reduction aus
dem Pentach!or- und dem Reptacblordiketon erhaltenen Ver-

biodnogen, gteicbgittig ob zur Rédaction ZinnchtorBr oder scbweflig.
aaures Alkali verwandt worde.

Die Aogabe von Ctaassen'), dass ans dcr Petitachtorverbindang
dnrch Réduction mit achweftigsanren! Kali ein Trichiotresorcin vom

Schmetzpankt 69" entstehe, beraht auf emem ïrrtham*). Wir haben,
um ganz a!cher zu gehen, aaa dem dorchRédaction gewonnenenProduet

die Acetylverbindung dargestelit undvoUstandigeUebeteinstimmang
mit der aos dom durch Substitution erbaltenen ~Trichtorresorcia

dargestettten Verbindung gcfoodea.

') Da die drei Cbloratomesymmetrischzuden drei anderenSnbatit(t?n<e)t
etehen, ao kaon diesesTnehtotresorcmimGegenutz za dea beidea aoderee
theoretischm~gtichenab symmetriachesbezeicbaetwordon.

Mo<Mt9h.4, 224.

Diese BerichteXI, t4tt.

Beitsteio, Lehrb.tl S. 588, erwShntdie von Ciitaseen da~eateHte
Verbindunga!6tsotriohtorreeorcint?) und fagt hinza, dass aie vietMeht

ideatisehmitdemgow.TnohiorreeorcinMi.

a
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DteAeety~QrMadMngCeCI:H(OC~H9(0)&ktyataU:8!rtaM8h9!BM!!t
Alkobolin waaMfheMM),pnamatiachaa Kryata!!en, watehe bai )t6"

schmetzen.

0.n95gSobetMzMefeften0.t720gCMw~b<r.

BerechMt Gefnnden

C! 35.76 35.57 pCt.

Pentachtor'M-diketo.R.hexen

(PentaChtorresorottt),

CtC–CO CCta
Il )

HC–CC!x-CO

Zur DaMtettang dieeer Verbindong ObergtMStman Resorcinmit

der 5–6fachet) Menge wagaer- and alkoho1freien Cbloroforma und

leitet noter AbkBhten trocknes Chlor e!o; der Kotben ist mit e!ner

AhteitungBrohrezo verseben, welcbe ein Chlorcalclumrobr trâgt, am

daaAnztëhen.von Wasser durcb die Satzs&uredâmpfà20 verhüten.

Das Reaorcin geht aHm&btichin LSsang, es entateht Tricblor-

resorciN, welches, wenn die L69MOgatehen Meibt, bald in Nadéln

deh Mascheidet. Beim weiteren Eio!eiten von Cblor geht des Tn-

eblorreaorcinwieder in Lôaung; man leitet naa noch eo lange ein,bis

in der L8s<mg deatMoh freies Cbtor vorbanden ist und Matt den

Kotbea, mit einem Chkrca!ciatBrohr verseben, stehea. Ein gromer
Theil des entatandeceoPentachtorderivats krystaHisirt ingataas-

gebildeten,grossenKrystatten. heraas, der Rest wird darch Verdonsten

gewonnenund darch UmtuystaMMrenaus Chloroform gereinigt.

Die Reaction, welche durch die Gteichnng

C6Ht(OH)t-t-aCt:,==C6HCttO!t+5HC!

taagedruckt worden kann, iat eine glatte and die Ausbeote einegate,

tomosgesetzt, dasa man nicht za ïiel Cbtor eingeteitet bat; im te<zteren

Palle entsteht die Heptaohbrverbindoog) welche aber in CMoyofonm

leichtIBsMchiet and sicb in den Matteriaugen anBatnmett.

Das anf die angegebene Weise datgeatettte PentacHordiketon')
etitamte in Bezag aof Schmebpnnkt nad MstMhkeitaverMttniMe

darcbana mit dem Pentachtorroeorcin von Stenhoose ~berein~
Meehmotz bei 98" und ktyetaUMrte in (arMosen, gat auegabildeten
Te<etnoder Pnamen; es zeigte abermobt dieUobestaadigkeit, welche

') Die ReinhMtder Verbindangergab aich am der OMorbeeëmmang.
GefaBdeB BerechBOt

Ct 62.83 62.66 62.80pet.
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Liebermann und D!tt!ef be: dem nach Steahottse dargeetetttea
Prliparat beobachtetbabeD. Diese geben an, dMSdasPentaoh~
tMorcia unter 8chweMkoh!en8toa' aafbewabrt werden masae~weMe$
an der Luft verwittere und in eine bei 6&" schmdzonde ModMeation
Sbergehe. Eiue dorartige VerSndemog lindet aber aoch nicbt bei dem
nacb der Méthode von Stenhoase dttrgûsteMtenPeotachtorresorcia
statt, die KrystaHe iaaseneieh ohne VerSnderangaufbewahren. Werdeo j.j
sie trBbe, so berubt dièses uicht auf einem Verwittern. eondem aaf
der Aufnahme von Wneser'), es bildet sich ein Hydrat und der Schmetz.
pankt erniedrigt sieh bedeoteod: beim Liegen Sber SchweMe(!nre«B
luAverdSnnten Raum geht das Wassor wieder fort und der Schmet~.
pankt iat der normale.

Leicht baaa das Hydrat erha!teM werden, wenn die Pentachtof-
verbinduog mit Wassor augerieben wM; 8:0n!tnmt dana raach Wasser
auf und giebt eine breiartige Masse, welche an der Laft getrocknet
2 Mol. Wasser enthait..

1.5737g verlorenbeimStoheo !m tttftve)'d6t)ntonRaum 6ber Sohwefe1.
saure 0.1825g ==n.60pCt., wtihrend sich fSr CsCkHO,~H~O 11.83pCt.
berechnen.

Beim UmkrystaUisiren aus beissem Benzin oder Benzol verMert
das Hydrat Wasaer, die aich auascheideadeo NadeIfSrmigenKryatatie
schmetzen gegen 75", sind aber schon naheza ganz frei von Wasser..

~O.tl8~g lieferten0.2972g ChtoKitber~68.01 pCt., wahrendaich for
CeC~HOt 62.80pChbereehnea.

Die Vermuthung von Stenhoose, dasa das Rohproduct, darg~
8te!tt dnrch Etnwirkoog von chtoMaarem Kali und Schwe(e!sSate

baaptsachtich aas einem Hydrat des PentMMorreaorcins bestohe, het
sicb atso beat&tigt. Das Pentacblorderivat iat in hôherer Temperatar
sehr bestSndig, es deattMirt bei 25 mm Drack bei etwa 160" ohne

ZemotzMBg. Bei Gegenwart von Wasser oder Alkohol tritt bald Zer-

setzongeïn; bieibt die alkohnliscbeMaMgeitHge Zeit.stehen, ao seheidet
sieh auf Zoaatz von Wasser eine ôlige Verbindnng aoe; in BerShrnng
tmtWasser geht es, wie schon erwShnt, zonScbst in ein Hydrat ahor,
dann tost es sich aof und aus der Losang scbeidet sich beim Stehen
eine Saore, OsH~C~Oa, ab, welche auch entsteht, wenn das PentaeUor*
derivat mit eMtgaaarem Natron abergosseo wird.

Ans Jodtta!iam macbt es wie die meisten Ketochloride sofort.
Jod frei.

Bei der Réduction mit Zinnchtwar oder sebwefligsaurem Sali
entstebt in glatter Reaction Trichtorreeorcin. Beim Erhitzen mit

1) LaBstmM das rein Pentachiorketonanter einer GlockeOberWasser
MegeK,so Mmmtes Nach au Gewicht za.
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SehweteMare wird S~ze&are abgMpaIton~daa Zersetzangaproduot,
welchesz« htystaMtirea eohaint, ist aoch nicbt onteraocht w~rdeo.

Von Phosphorpentaoblorid wird M bai 200" in Hexttchorr

benzot, CeCte, NbwgeMhrt; zunacbst eotatebt hier woht eina Ver-

bindong:CeC~H, wetcheCbtofverMert, das dann eabatitairend Wttkt.

Dieerhattene Verbindung schmoiz bei 235–226" and ergab 74.94pCt.
Cblor,wahrend sioh 74.?3 pCt. beraehneo.

Dich!o)*acetyttrich!ororotonB&Nre,

OCtaH-CO-CC~-CH~CCt-COOH.

DieeeS~are bildet eioh beim Zuaammenbringendes Pentacblor-
diketona mit WaMer; re!bt man dasDiketon mit etwa derfuofzebo-

fachenMeage WasMr an, ao bildet aich zanKebst das Hydrat, wet.

chestangaarn m Msting gebt. Diese LSsang reagirt stark eauer ond

Mbeidetbeim Steben in der K&tte, oft Mhon ehe e!cb aUee Hydrat

gelôst bat, einen votamiB&een,aos kMnen Nadetchet) bestebenden

NiederaoMagab, wetcher ans faet reiner Saore beateht.

Rascher kommt man zum Ziel, wenn an Ste!te von Wasser e!Me

MhnprocenttgeLBsang vonNatnamacetatangewendetwtrd; das Penta-

ehtordUtetongeht dann rasch MMsang and aaf Xoeatz von SatzaKore

scbeidet sieh die Saore krystaHiaiscb aM. Znr Reinigung wird die-

Mtbe eo)~S!t!g bei gew8hnMeberTemperator getrocknet und dann ans

beMsea)Benzin umkrystaHiMft.
Die SaMMbildet fe:t)e, weisse NSdetcben,welche bei t22–t23<'

sehmetzen; in Atkoho!, Aether, Benzol and Chloroform iat aie leicht

!CaUch,in Waaser fast anISatich.

I. 0.24t0 g lieferten0.3160g KoMeneSarennd 0.028g WMMr.

IL O.t020g ticferten0.8436g Chtorsitber.

BM-.fSrCeHsCtsOs')1) Gofanden

C 23.82 24.44 pCt.
H 1.00 t.29

Ct 59.16 59.05

Acetytchtorid wirkt auf die Sâurenicht ein, woransgesehbaMo
werden darf, dass aie kein Hydroxyt enthatt. Mit Pbenythydraxm
nnd Hydroxytamin konnten keine Derivate erh~ten werden, so dass

also der directe N&chweMder Ketongfnppenicht getungen ist. Zinn-

chlorür sebeint nicht e!nzowi<-k9H,jodanStHsentsteht kein Triéhlorre-

aorc!o, wm mit Siehetheit dafBf spncbt, dasa nicht etwa ein Hydrat
der Pentachlorverbindang fortiegt. Eine tiefgreifende Zeraetxong tritt

beimErMtzen mit Wasser ein, iMdeMâmfeeMweich~ und es eutsteht

') Beiden Befechnnngenaind die genanenAtomgewiehtobenatzt
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em tfioht aachtiges, stechMd riecheudes Oel, ~a wetchem aich eine
Vefbindttag: C~ChO), das nnteo besobnebena o-Mhetoo abaehoidm
Uesa.

S~e haben wir aa9 der S&are mcbtdarateMen kônnen; die E~
derselben entateben leiobt, sind aber bis jetzt <K!8e!ggebMebenand vor.
!SnBgnicbt NSher oatemacht.

Amid der Dicbtoracetyhrichtororotonagurû,

CC!tH-CO–CC!9–CH==CC!–CONH:.

Ebenso teiobt wie dMrchWasser !SaBtsicb das Pentachlordi.
ketou durch Ammoniak spatten, die Zersetzang voUzMht 8:ch nach
der Gtoiebnng:

CsCt,H(~-<-NH~==C.Ct~HtOa;
ea werdeo einfach die Etemeote des Ammoniaka aufgenommen. Der
Vertattf der Reaction wird derselbe sein wie bei der E!t!w<rkttngvon
Wassor, die entatehende Verbindnng mues das Amid der oben be*
echf!e&enenSNare aein, entsprechend der Formel:

CC!aH-CO-CCi3–CH==CCt–CONHs.

Die Etuwitkuog gebt ~m besten in BenzottSsung vor sicb; man
iost das Resorcindernat in 2') Theiten Benzol und leitet in der KStte
trocknes Ammoniak ein; die sich biidende Verbindung acheidet sich
ale vohmmSse, etw~ ge~rbte Masse aae, welche teicbt dM ZaMtaogs.
rohr verstopft. Man filtrirt, trocknet and kryatatJMift ans beissem
Benzol unter Zasatz von etwaa Tbierkobte am.

Fe!ne weisse Nadeln, welche bei 166" achme!ze)). in heiMem
Wassor tôaHch, ebenso in heisser verdüonter Sabs&ure. Kobiensaures
Natron lôst !B der KStte ohoe VerSMdernng; Natrontaage Met mit
brauuer Farbe.

ï. O.t926g KeiwtenO.t736g KoMen~ureund 0.027 g Wasser.
n. 0.1740g UefertM0.4160g CMomitber.

IIL 0.2336g lieferten9.7ccm Stickstoff bei 757mm Drack und [t<

Ber.fCrCeCbNH<0, Gef~d..T. II. Ili.
C 24.05 24.58 –

pCt.
H !.33 t.M

Ct 59.24 M.12 »

N 4.69 4.94 »

X~E' ~< Ma- ~t-.– ~\)nf <E!a Ersatz dor NH~-Gmppe dareh OH iet nicbt getangeo; bei
andaaerndent Kochea mit verdSnnter Salzsâure tritt aMerdmgsZer-

aetttuag ein; aber man erh&kdann auch sofort dae o-Diketon, welches
sich darch den Getaoh bemerkt macbt und mit WasaerdSmp<enSber-
deat!Uirt werden kaan..
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D!chtormethy!<!btory!Byt-o'd!koton.

Dichtoraoatyt.«-chtoraeryt, CC!tH–CO–CO–CH–CHCt.

Entetcht beim Koebeo der obeo beMbriebenen8&tre, C6HsC!:0<,
mit Wasser und dMti!M)'t,begMtet von einem getbUeben Oel, mit
den Wae96!'dSmp<eoaber~ wenn die ZersetzaMg in e!aem DeattHir*

apparat vorgenommenwird.

Ebenso leicht wie aua der Siure, CeHsC~Ot, kaon man dM
o-Diketoo aua der PentachtorvorbiNdungdaMteMen,welche, wie bereits
angegoben, unter dem EinNass von Waaser in jeae SSMTeabergebt.
Am besten verfâbrt man in folgender Weise- man tost je 10 g dos
PentacMordtketons, CeHCteOa, in 20g Eisesaig, fBgt etwa 300gg
WMMr au und leitet nan W«9serd<ttttpfein; eobatd die Ft8M!gke:t
sioh erb!(zt Sndet EHtwickettmg von KohtensNure und Abecheidang
kleiner OettrSpfëbea atatt, die beim Kûchen Mach Sb~fdest:MiMn,m
dem sp6ter abergehendco WaaBer sicb aber zum Tbei! wieder aoftSMn.
Man destHtirt ao lange ais das DeMMtatnoch den charttktenatisckea,
schar!en Gerneh des Ketons ze!gt und achNttett dann das Ueber-

gegangene Wtederbott mit Aether aas. Die Ntbeneebe LSaung wird

getrockoet und daou verdunstet, 9M hintej'tBaa.tein gotdgetbes Od,
wetchea beim Stehen 8ber SchwefekSare sehr batd za eitter MSttrig-
~ryetatHoMchenMaM6arstarrt, dM dorch A<tspressenvou anhaftendem
Oet za befreien i8t. Die Ausbeute betrigt etwa 30pCt. des ange.
wandten Peotaehtordtttetons.

Das abgepreaete gelbe Od enthËtt stets noch teste Sabstanz auf.

geMst, welche man dadoreb gewiaoen kann, daM das Presapapier mit
Aether ausgezogen wird und der nach dem Verdansten des Aethers
erhaitene RCckstttnd !m tu~vcrdtinnten Raome destillirt wird. Zor

vS)!!gen Reinigung kryataUtMrt man die golbe KrystaUmasM aus
heMsemDenzin am..

Das Dichlormethyleblorvinytdikoton bHdet breite, gelbe.
Nadetn oder Blâtter von 94" SchtMetzponkt,es Mt te:cht HQehtigund
zeichnet a}ch dtrch e!Mn charak<erMt!scbenan Chinon und Chlorpikrin
ennnernden Geruch aas. tn Aetber, Benzol, Atkohot, Etscsstg iat ea
leicht t8st!ch; bei etwa 25 mmDruck kocht es bei 90–92".

I. O.OMOg liefortenO.t744g CMorsttber.
H. 0.09t8 g lieferten0.2026g ChbraUber.

III. 0.!<Mtg Meferteo0.2280g CMoMUber.
ÏV. 0.2842g KeC9rhm0.3~1 g KohtMsauMund 0.0436g Wasser.
V. 0.2444g lieferten0.2684g !oh!<!M&m'aond O.OM4g W<MMr.-I'S- e

Berechaet Gefunden

î&r(~H,Cb09 I. IL IM. IV. V.
C 29.77 30.03 29.99 pCt.
H 1.49 – – – 1.71 L70
Ct 52.82 52.47 52.66 &2.6< – y
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Dx die M~gMehkeitnioht attagesch!oMenwar, dasa eine po!ymer&

Verbindong vortag, so wards eitte Be9<!mmMngdes MoIecatafgewMm
a<toh Raoott vorgenommen.

Die erb~teoen Zahten amd <btg~tde:

SubatMz
EiMssig 1 DegmMioa j Mot.-Qew.

1

1

O.M~g
l,

Mg 0.220 186

II O.MMg
1

34g 0.4t& 206

<tHMittel atso Mot. Oew.== 196, wShrend Meh M)' die obige Formel
20t berechaen.

Mit Hydroxyiamut 6ow!e mit Totnyteodiamtn reagirt die

Verbindung sebr t<*ieht,stc gleiçbt in dieser Bexiebong den von Pech-

mann df~geateUten o-D'ketonen, mit Phettythydfazto ond mit.
A riHit) wurden nur harzartigeRroducte erhatten, bei dcrEicw!rkt)ag
von Afkoti eMtstehtChtoracetyten, wetcheaaieh Bofortunter heftiger

Explosion entzOndet, wenn die Zersotzong bei Zutritt von Luft vot~

genommen wird. PhosphorpontMchtortd eliminirt, wenn ea !nt

Ueberacboaseinwirkt, beideSaaMstoHatomc,doch 8ndetg!eichze!t)gAo<-
tritt vonSMtzsNurestfttt, M dasa e!ne Verbinduog C;H:C!s entsteht.

~MtCtfAttM~von ~dfc~~mt'H. Von den beiden vorhaudenen

SaoefstotîatOtnpn kaon nnr eina durch N OH ersetxt werden; aach

bei gr<M)-<?n)Uebersebusa von Hydroxyiantia und Mngereot Erhitzen

wurde kein anderer VeHaMfder Reaction beobucbtet. Am bcsten !ost
man des o-tHketfm in heiaBem Alkohol, sotzt eine concentritte

Losnng <ott salzsuurem Hydroxytamin im Uoberschuss ZMand erbitzt

einige Zeit. Bei«) Erkaiten resp. auf Zosatz von Waeser scheidet

sieh d:t8Oxim in achônen, Sachen, f.nrb!oeenNadeln ab, welebedorch

UmkryBtaHMren aua Benzol geretn!gt werdeo; man erb&tt klare,

pnaoMtische Krystalle, dereuSchtnetzpHttkt bei HO" liegt. In Alkali

ist die VetbtnduDg obne Zfrsetzung !3sticb; Aether, aowie Alkohoi

Msen aie leicht.

O.t4!)2ggeben 8.9 centStickstoffbai H" und 737 mmDruck.

0.0744g gaben 0.1474 CMoMitbor.

Ber.f&rCtH3CbO(NOH) Gcftmden

N 6.49 7.08 pCt.
C< 49.15 48.99 »

~tMtpM'Jhta~von o-y&/M~M</MM~t.Dieselbe fuhrt za eioem gut
eharaktefMtrten Cbinoxalin von der Formel:

CC~H–C–N~.t )CrH..
C3C!H!-C-N~

Man tagt das o-Diketon m Eisessig, setzt ausreichend aatM<MK&

TotayteadMmtn in concentrirter wasariger Meong za and erMtztkoKW
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Zeit. Aof Zosatz voa Wasseraoheidet 9!chdaa OxaUaab; duMtt
UmkryatatMa:Mmaa~Benzinwird e$gweinigt. Es bildet wr*
6izteNadetn,welcheeinen MhwacbenStich Mt'sGetbMchezeigen;ta
A!&ohot,Aether ond Benzo!ist es ieiehtMaHob.Der Sohatetzpahkt
1-.egtbei 96".

0.t03g!i6feftea0.t53gChioreHber.
O.t~9g Mefertent0.8ecmStiehstoSbe:ne odd7MmmDruck.

`-1 '– ~t. Mw< z~ uMM <~t <uut ~ru<;Nt

BM.fBr'Ct~HjtCUN~ Sefundeo

Ct 37 00 37.72
pCt.

N 9.88 9.9t s

JSmw!fA<M~oMtAlkali. ~foKocA~ct-aee~M.Dass bpider E:nwirkang
von Alkali aaf daa e'D:keton aich Monochtoracetytet) bildet,
worde berefta in-der E:ate:taBg beeproobenun<t don aaoh versucht,
eine Ërkt&rong der stattandenden ReacConzo gcben. Ea wufdeatt.
genommen,dus zuoNcbateme8pa!tongde8 Dikctoas tnCHC~–COH
and CCtH~CH–COOH stattSnde ond da~ eraterea dann daa
MonochtoraoetytenMefernkoone. Die Ton dem tetzteren entatehende
Menge Me:bt fMiHchbinter der berecbneten zurack, auch haben wir
Monochtorao'yhSure oder ein ZeMetzangfprodoct dersethen bis
jetzt oicht t)achwe:aenkoonen, es entateheo aber auch gte!chzeit:g so
viele braaoe achm:er)ge Nebeuproducte, dass beides nicht WaKder
nehmett kann.

Der Versuch selbst ist in ~tgender We~e ausgefObrt worden:
das o-DiketOt)warde in Mengen vou 5 g in einemKolben, welcher:m
Stopfen Z(t- and Abteitungsrohr sowie einen Tropftnchter enthielt,
mit etwas Wasser Sbergossen und eino Vortage angefSgt, we!che bei
ement Versuche e!ooammon!akaHacbe L6aung tou Chtoranbor,
bei einem anderen reinea Brom entbielt. Die Luft wird durcb Wasser-
Moffverdrangt, der Gasatrom gentSastgt und nua verdünnte Natron-
lange zua:easenge)asaau. Die Gas6ntw:ck!ong beg:ontba!d, Msatste,
nacbdent e)n bett-SchtMeherUeberaehusa voa Natfootaoge zageftosseo
ist, nacb, so erwarmt man einige Zeit im Wasserbade und !<:Mtdana
im WaMerstrom erktthen. Wicbtig ist, dass attee o-D:keton Mraetzt
ist, da sonst beim Auseinandernehmen des Apparatee he<tige Ex-
ptosionen e!ntrpten konneu.

!n der ammoniakatiechen Sitbertosnng batte sieh ein grau-
wetaeer Niedorscblag gebildet, wetcher alle Eigensebaftende6Ch!ot--

acetylenailbera zeigte; er oxplodirto beim Erhitzen aowie darch
Draek aad Sch!ag sebr heMg und gab, mit etwus SahsSare aber-
goaacn, ein Gas, wetehea aich an der Luft nate)- Exploaion und Ab.

echeMtfngdichter KohtenstoMockeo entBamntte.

Bei AnweNdttngvon Brota ats Abaorpdo<)8m!ttetf8t' das aus dem
c-Dtketon eatstehende GM erhâlt man, wenn der Ueberechoss des
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Brome entant iat, ein d!ckea Cet, wetches mit WasserdSmp~a
destillirt, &M<Me,MbweM,MSttt-~geKryetsUevoneigeaMUgomcaMpher.
Shattehem Gemeh gab, deren Scbmetapankt bei 38–34" t<<g. Diese
Krystaite sind daa von Wattach zoerat dergeataMte Tetrabrom.
chioraeetyien CsHCiBrt.

0.1454g tiaterten 0.8385g BMogeoBitber,welche beim SchmetiMn!m
ChtoMtmm0.0676g an Sewichtverloren.

~r_.
Ber. fSr C~HCtB~ Gafnoden
Ct 9.32 8.84 pCt.
Br 84.10 84.6~

Daa VofhMndenseineiner anderen Bromverbtndang konnte nicht

ttachgewieaen werden, woraua folgt, dase dem Chtoracety!en kein

Acetylen beigemengt war; tetxterea MMe Ma der CMoraoryttSafe,
dëreo B!Mong w!F anMehmen,entatehen kSnhen.

Einwirkung von ~o~AorpeM<aoA~<<<.Dieselbe worde &09gefShrt,
um zo einem Prodact von der Formel: CHCta–CO–CC~–CH
c=CHCt zo get&ngfn, welches ats Zwisehenprodttct bei derEtn.

wirkong von Wasaer aof die Pentachlorketosanre entsteben mot!,
bis jetzt aber xieht ~hast werden konnte. Das Oel, welcbes neben
dem feston o.U!ke(on bei jener Einwtfkang aieh bildet, bcsteht
wabMehe!nHch zum gi-5Mt<mThe!t aua jener Verbtndong} (Mesetbej
liess sich aber oicht in reinem Zuatand abscheideo').

Auch aus dem o-Diketon ist die Daratellung der betreffendeaj

Vefbindong nicht geinngen; wendet man nur ein Mol. Phosphorpents-
cblorid an, M bleibt immer ein TbeH des o-Dikatoos nnzerBet)M.
Die entatehende Verbindungenth&!t aber nicht 7 Atome Chlor, sondern
nar 6 Atome, aie entepricht der Formel: C~HtC~.

O.t43g gabon0.44og Chtorailbër.;<tMn U.Mo g untorauber.

Ber. far C&HiC)e ûefnmdem

CI 77.H 76.&~pCt.
,k..w .i.t. n_ 12r-Die Reinigang gesebah darch Desttttatioa mit Waaserdamp~ Aa~

nstme to Aether und Trocknen im tuftvefdnantea BaM)a; man er-
bielt die Verbindang auf diese WeMe iMFormeines gelblichen inteMir
riechenden Oeïa. Die Constitution dersetbfn dBffte wohl der ~ormet

CCt,=CCt–CC~–CH=CHCt enteprechen,nSher juteraacbt babea

wir den Kôrper aber nicht.

(Fortsetzung folgt.)

') Daa durch AasMerenmogMehstvon <MtemDiketon befreite und

dnrehDe8tiMationimVacmtngerein!~tcOe!ergab25.S6KoMoMtof~2.t4WMse)"
stoC and 60.99 CMor,wâbrendsieh f5r dM VerMndaag: CfCkB~O be-
KchMa: 23.41 KcbteaBtotf,t.t? WaMeMto~and 69.t? Chlor, damaehM

orthei!enenthielt M nachgrBMeMMeagea des c-OiketOMgdMt.
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<8$. J. A. Btedim: Pebw die Oxydation der Phenyï!&ethylt)ft-

~Mioarboneaaren. PhjanyttfiMotdioMbonaSare tmddteOea-

aMtntiondo)'«-Ph6Byït)~Molo<Hfbona&m'e.

(EiogegaDgeaan) 27.December.)

Phenyttriazotdicarbons&are,

CeHt-N-N
t i)

HOOC-C C–COOH.

N

ln meiner vorigen Mittheitung') habe ich das aaufe K~Hame~tz

de''PhenyMnazoM!catboB8&oreheschneben, WBtch98d'')'chvor8!cbt!gen

Zasatz von SatzaSure za derjenigen Loeuog erbalten warde, welche

dae OxydatiotMprodact enthiett, das bei Behandiungder PbcnyhMetbyt.
tnaz<t!earbonsaare mit Kaliampermanganat iu verdûnnter KaHtSanng

geHtdet warde. ïch erwSbnte auch damata, dasa die freie Dicarbon-

sSure sebr nobestândig ist, k!cht KoMaosNureabg!ebt nnd dftbo! in

eine Phe~~y~t)r~a~!o~~BonoearbonBaa)'eubergebt, welche ich in obener-

wahaier M!Kheitung oSher beschriebea babe. Dieses habe ich bei

fortgeeetzten VeMnchenbestStigt getunden; man kano diefreie Phenyt'

tnazotdicarbonsâare in reinem Zastande nicht erbatten, wenn sie Nbef-

haupt anders ats in ibren Salzen existiren kann.

Umdie froie8&ored&rzaatetten,worden (btgendeVersachegemacht.

Daa saure KatMmsat!: warde potvefMift and mit WaBBerBbe~gosMB.
Nach 24 Stocden war e!n Theil in Lôsuog gegangen. Das Unget8ate

wurde abfiltrirt und das Filtrat darch etwas Satza&ore neatraliairt.

Bald &ngein feioes krystaUinMchosPatver an sicb MMoacheidenuud

k)e!neGasMaBonwegzNgehen; daa Aoatu'yetaUMÎMadaoerte wSbrfnd

mebrerer Stunden. Jenes scbmotz bei t80–t8ic C. unter starker

Gasentwicklang aod erhiett 22. und 8~.5 pCt. StickBtoif;die Pbenyt-

triazotmonocttrbona&arefordert 2~.2 pCt. Sticksto& Nach Umkryatat-

tiMrenaas eiedendem Wasser wurde die Verbindung M platten, gMn-

zenden Nadetn erh&!ten, die bei t84" C. unter starker Gasontwick-

lang echmatzen. Der enteprecheade Methyteater sehmolz bei 116 bie

n7"C. Schon bei gewShnticherTemperatur bat also die Dicarbon-

eâote KoHena&are vertoren und ist M «-PhenyttnazotcarbonaNttM

Sbergegangett.

Auch darch Zasatz von SahsSure zu eiuer concentrirten LSsttng

der Mat''a!em AtkaMsatze kann nicht die DicarbonsSare in Miaem Za-

Stande efb~ werden.

') Dièse BericbteXXIH, tStO.
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Se!bat d!e 8<ttze werden leiqbt zemetzt. Eine Msang des saaMn

KaHttMMtzesgiebt beim Kcehen leicbt KoHeaeNare ab, Ja eogar be!

gew8hNMcherTe<Bperata!'bM<a!tgerent8teh6o. Da&KaHotn-Ammo.

BiumMt!!verjiert auf demWaaeerbade in Wassedôaang Ammoniakund

Kobteaeaarc. Ans einer so!chen LSaung, die w&breadeiniger8tanden auf

demWasserbade gestanden batte, wurde beim Zuaatze von Kap&)'6ot&(*

t89Mtgdas sehwer t8~iche, undentMehkry6ta)t!o!acbe Koptersak der

a-Pbenyltriazolmooocarbonsiiure erha!ten; getandea 14.4 pCt. Kupfer,

berecbnot far~eHt.C~NBH.CO~Cu t4.4pCt. Kapter. Dienea-

tralen Calcium., Barynm- nnd K)tp<eraa!i!ekônnen auch mcbt obce

sieb zu zersetzen umkrystattisirt werden. Das neotrate KatiumMh!

(ttod wahrscheinHch Auch daa neutrale NatriMtttsatz) iet jedoch be-

9Mnd!g; es wird beim Kochen seiner Waasertôsang nicht zemeM.

Auch dte Ester a!nd besMndtg~ ao ecbntttzt der tMmethytesterobne

Zeraetzang bei !67"C. OMdkann ans aiedendem Alkohol omttfyataM!'

8)rt werden.

Nentrate Saize der Pbenyttriazoidicat'bons&are.

Dus Kstimnsatz tat in Wasser an8aer&tleicht toxttch.

Das KatiMm-AmotonmmBatz wird erbatten, wenn das saure.

Kat!omsa!i!in Ammoniakantgetôst und die Lôsong mit Alkohol voreetzt

wird. Es S!tt a!a eine amorphe, in Wasser sehr leicht )88HcheMasec.

Beim Kochen mit Wasser wird daseetbe zersetzt und geht in dao

Katina)8atzder«-Phenyttriazotcarbon8iiare uber. Bei tOO".C.wird M

gteiohfaHezeraetzt.

Die Calcium- und Baryumsutze sind leicht fS~ich.

Das SUbersalz. CaH~.C~Na~OtAg~-t-tHiOt?), bildet

sich beim Zosatze von Sitbernitrat zo einer f8ttig neatraten Loanog

des genau anagewaschenen sauren Katittntsatxes in Antmoniak. Es iet

ein weisser, votaminoser, etoorpher, sehwer !Sstieher Niederechtag,

der bei tOO"C. znm Thei) zersetzt wird. Die etwas zu niedrig ge*

fMndenenanatytMchenZahten dûrften theits davon abhangen, dass das

aaore Katiamsah &in wenig MnoocarbonsNore enthiett, theils davon,

dass dits Satz beim Verbrenncn heftig zersetzt wird. Aos den Ana-

lysen gobt indessen deuttich her~or, daas das Satz nentra! Mt. Es

schetnt Mol. Krystallwaaser zn enthalten, welches bei 80~ C. ent-

weicht.
0~–~L~~t

~C~.J:Î~0fùrCaHa C~Na(CO~Ag)q+ 1,9Bsû

Ag 47.4 46.7 46.3 pCt.

')Hi)0 2.0 2.tt

Das Kopfers&t! C~H}. (~~(CO~Cu + 4H:0, krystaHMrt

am beaten anter den untersachten Saken und ist in Wasser zîentMch
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Mhwert8f!ich. EswurdedMchZoaatzvonjK<tp<erea!fat au etaer ver-

diinoteù.v6U1gneutralen Lt$8Ù11gdes Kaliuin-AwlDophuQsaJzeaerbalten.jBnntet!, v8U!gneatratea Ïj6e<mgdes ïMhttB-AmaMMt!amea!MaerhtdMO.

Das 8atz hryet~tMtt batd ttt Moiaea, Maoea Naddn ans, die 4 Mot.

KryetaMwasBereotba!te~ welcheszwar bei 100" C. entweicht, aber das

Sab wird dabei zum Theil zersetzt und ntatmt eine grNoe Farbe an.

LotHrockenesSatz wurde an~yeirt.

BeKchcet f~f.
<trC.&.C,N,(CO~Cn+4H,0

SefMden

N ILS – –
!t.8pCt.N 11.5 J1.8 pCt.

1

Ou 17.3 17.3 !7.3 17.5 »

Ester der Phenyttrtazotdtcarboa~&are.

Der Dîmothyteatef, CeH5.C;N!(COaCHt)t, warde am de)n

aeatratea 8!lbera«tze und Methytjodid dargeatettt. Dae 8t!bere~

wnrde bei 60" C. getrooknet, ptttver<Mrtund eine WeUe mit über-

achaMtgemMetbyijodM gekocbt, wobei sich leicht Jodsither MMete;

bei gewShnticher TemperatNr trat keine EinwMmng Ma. Der Ester

warde darch siedenden Alkohol aa~zogea, die aohwacbgelbe LosHBg

concentrirt, nud beim Erkalten aehieden sich harte, MStterige Kry-
stalle aoa. B~weMen, wenn die LSSttng sehr concentrirt war und dM

KrystaHtBtrenschleunig vor eich ging, schied sicb die Verbindung a!8

Zoesert feine, biegsame Nadela ans. Sie wurde dmroh UmkrystaiH-
siren aus Alkohol gereinigt.

BereohMt Gefcmdeo

CM 144 55.2 55.6 55.4 –pCt.

Hn !1 4.2 4.8 4.8

Na 42 16.! – – 16.2

Ot _J64_24~
– – a

26t 100.0

Der Kôrper Mt ziem!ich loicht iSstich in Aetber aod Alkohol

nnd bryataUisirt ans diesem Losongamitte! in weiesen, harten, blgtte-

ngea KrystaHen, die bei t67" C., ohne sich zu zersetzen, achmetzen.

DerDi&thy!e8tor,CsHs.CsN3(COtC:Ht)ï,wardeanfdte8etbe
WetM wie der Metbyteater aus dem SilberMtze and Aetbyljodid dar-

geateUt. Nach vottendeter Reaction worde der Ester dorch Aether

ausgezogen. Nach Abdampfen des Aotbera blieb ein fast farbloses

Oel zarBck, dasa aMmSMoheratarrte. Die Verbindong ist sehwieng

M reinigen, denn 8!e scheidet sich ans den MaaMgamittda aJs ein Oel

aus. Wenn man dieae!be in Aether auflôst and za der Msang hoch-

siedendes Ligroin setzt, bM eine acbwaehe TrSbuog entsteht, .ao
scheMat sie aich jedoch beimAbdansten dea Aethers bei gewBhnticher

TotNperatnr htyet~Hniach <ms.
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BoreehMt Oefandan

014 !M 58.1 –pCt.

Hts 15 5.2 –

Na 42 t4.& .t4.6 »

04 64 22.2 t

289 !00.0

Der Karper ist &aMerst !eic!)t iSaMchin Aether, Alkohol und 1

Benzol, achwer tBsMchio LigroTn. Ans Aether!Ssang, mit
L!gMta

vefeetzt, kry8t<tn!8!rtderselbe beim fre!w!H!geaAbdansteo des MMngt*
mittela ab Soseerst feine, Megaarne Nadeln aus, die bei 81.&"C.

schmetzen.
`

Die Constitution der K-Phenyttriszototn'bone&are.

FSr die in meiner vorigenMittheihng beschnebeoe a-Phenyltria-
zotcarbonsNare sind zwei Formeln tn8gtich:

CeH~. N––N CtHe N––N

) 9 t M
HOOC.C CH und HC C.COOH..

\N/ ~N~

AuBibrer Bildung MBder PhenyttnazotdtcarbonsRMre kann man

aicht ibre Constitution folgern. Es iat mir indeMen aan ge!nagea,
die «*Pheny!triazo!carboo8Sare aaf eine andere Weise darzasteHea,
welche v5!tig ibre Constitution beweist.

Vor einigen Jahren ') habe ich eine Verbinduog, CaH~N~O, be-

achrieben, welche ich dareh Kochen des DicyanphenyMtydraziMmit

AmeMensNareerbie!t and welche wahraehetnUchdie FormytTerMndang
des Dicyanphenythydrazins ist:

CtHt.N–NH.CHO
1

NC.C==NH

Konnte nan diese Verbindung zu Phenytcyantriazot

CsH~.N––N
t H

NC.C CH

condenairt werden, so wâre es leicht, aoa diesem darch Verseifeneine

PhenyttnazotcarbonaStn'e za erhattea, welche die Conet!tKdon

C,Hj.. N––N

HOOC.C CH

') Diese BerichteX?in, !M9.
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babenmoM. Utn aof d!esemWeg xa der. «PheoyttriazotcMbonsSttre

Mkoa)m9B,warde~tgenderVeHtMchgemaeht.

Einige6rammDioyMphenythyd]-az!<twatdene!neWeit8mit
iibeMchaeeigerAmeiaeneSore gekocbt und diese daon Mm grSaaten
Theite im Waaaefbade verdampft. Der RCokatand warde mit etwM
Atkoboiveraatzt und die Misobungbei gew8bn!:cherTemperatar &b-
gMtMMtet.Die ztM-Bckbtetbende,gctbbtaane, achmierigeKtyataUmaase
wurdemitetwaa Alkobol gewMchen, wobei die brann< htebr~e Snb.
ttao!: zum gtSeMen Theite entfernt wnrde. Die KfysfaUe wardeo
dann in warmem Alkobol ao<ge!88tnad die Msong mit KaMtaugein
einigemUeberschMes g~ocht, wobei dieaetbc eine dnnketgrBoUche
Farbe annahtn und Ammoniak wegging. Wasser warde dann zoge-
eetzt and der Atkohot verdampft. Nach dem Erkatten der oontaeht'

getbbrMneuMeung warde Sa!z8SMr.éta gëftBgemUeb~rsehoaae zoge-
Mtzt,wobeisiobatsbatd eine bt~wnticheKrystaHmMeeabschied. Diese
wurde m Ammoniàk aofgeISst, wobei ein Mbmatzig getbea Palver
surûckblieb, welches abOtnrt warde. Daa Filtrat warde mit etwas
8a!Manreneatrat:8!rt und die abgeMhiedcnenschmatzig gelben Kry-
statte in siedendem Wàssef aa<get89t,worin d!ese!beBziemMehachwer
iostich waren. Nach dem Erkalten ttfystaUMtrten gelbe, sprôde
Nadeln aus, die anter starker Gaaentwtcktttog bei 183–18~ C.
eehmdzeo. Um die gelbe Farbe zo eottemeo, warde die Verbindung
in wenig verdSanter KaMaage an{ge!Satond die LSsaog mit einigea
Tropfen KatMmpermat)ganaH6aangerw&fmt. Ueberschaaaigea Per.

manganat wurde durch Alkobol zerstBrt und daa farblo8o Filtrat
dsrch Satzs&are npatratisirt, wobei vSHtg<arbtMe Nadeln sieh ab-

sebteden, die aM aiedendem Waaaer nmktyetattiairt wm-deN. Nach
dem Erkalten krystaUMirten sHbergtaazMtdeBMtter ans, die unter
etarkerGaseotwicktaag bei 1840C. schmoizen.

Ber.f&r CeHs.CtNitH.COitH Gefunden
N 22.2 22.SpCt.

Em Thei! der Sabstanz warde in den Methylester (aM dem
Siibereftkand Metbytjod!d) ubetgefahrt, welcber aas Alkobol in pria-
matMchenK~atatten vom 8chmetzp)tnktH7–n7.5"C. kryetalMairte.
Die ernattenè SSare iat demnach identisch mit der aua der Pheay)-
tnaimtdicarbMM&nredarcb KohtenaSnreabapettaogerbaltenen a-Phenyt-
tnaMicarbonsaare, welche also die Constitution

GeH,. N––N

t Il
HOOC.C CH

hat.

Upaata, int December !890. Un!<'eMitats!aboratonam.
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6M. Theodor W. BiebMda: ~eber Oaprttmmt~nïombromtd~

tVod&aageMittheiinngJ

(EiegegangenamM.Deeentber.)

ï. TetrammoncapriamBtoniuotbromîd.

Wean ma!) trockenee AmtooniakgM Ober festea KoptefbMmM

!eitet, 90 entstebt uoter Votamvermebrnog oad WarnteeatWtcMun~
ein MaocaPuh'er, wetcbeaan der Laft sein Ammoniak aaeaetordeot*

Mch ieicbt zom Theit wlader verMert. !o zag~echmoizeeen RshMa

gewogen, zeigt dassetbe eine ZueammeMetzttDg, welche der schoa

Magat bekannten Chtorverbtndaog enMpricht, oStnMchCaBr!.6NH<

nNd!):ohtCuB!5NH9').

Anatyae des CuBri). 2 NHt. 4 N H~<
n~M

GewichtN~~cht C.
A~erM~

ï. 0.0654 0.0409 5.96:11T. O.Ofr54 0.0409 5.8û :1

H. 0.0881t 0.0554 5.93:! l
JI.11.t L

Proceotgehatt.
BeMehnet*) Gefunden

farCnBr}5NH9 fSrCaB~eNH~ Richttrds Rmmmehberg

Kupfer 20.59 !9.52 !9.63 pCt.
Ammoniak 37.63 3t.4J 31.22 28.98 »

Es t&cfHsich daher vermuthen, dass die von Hrn. Rammels.

berg Mher fmatye!rte Substanz durch Ammoniakverlust etwas ver

dndert worden war.

Diese Subatanz ist in kleinen Mengen Wasser MaHch,nach Ver-

dBnnong <SMtjedoch ein Theit des Kupfers ats z!emt)ohremes Kupfer.

oxydhydrat aus. Das Verbatten der Substanz beim Erbitzen wird.

unten beschrieben.

Il. Ctprtammonittntbromide.

An der Luft verliert die vonge Verbindung sehr leiobt Ammoniak

ond wird fBdMch in ein oHvengrBnes Pulver verwandelt. Dieser

Ammoniakverlust Sndet viel achneller beim Erhitzen statt, und se!bst

in einer AmnMMMakatmospbarewird die Substanz bei 66" ganz grOn.

Die Analysen zeigen, daM dièses Pulver in seiner ZosammeMetzang

der *apfetgrSnen<Oblorverbindung volikommen entapricht.
0–.t.t r'–Bereehnot Gefanden

Kapfer 24.69 24.78 pCt.
Brom 62.07 61.99

Ammoniak tS.24 13.13 !3.83

100.00 99.95 pCt.

') Rtunmahtberg, Poggen<torff'e Aanatea 6&, 246.

Cn==63.6; Br = 79.95;NBs ==<!7.06.
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Pie gr6ne Vefbmdaag atsotbirt teicht Ammoctahand wîrd wieder
btaa. 8ie ist ziemtich beetandtg and hann bis 800<C. ohne Ze!

Mtznn~ erMtitt wefdeM, be! hShetenTampemtBraaabN'zeMetztaite
sieh unter BUd~ngvan Knp<erbrom0r, BromantmoniamM.9.w. W~eer
zeraetzt aie eogtetch, die Losang reagirt achwaeh stkattBch und ent.

hSk 8pnren von Kupfer, der gr8a8te Tho:t des Metatteawird jedoch
ate bromhatt!ges KupferoxydhydMt (Kop~rMybromMe?) ge<&t.
Cop)'!ammooMmbro)n!dtSet 6!ohohne Zereetzangin startcatMwSMdgem
Bromammontnmauf and hat WtthraeheinHchdie FShigkait, in jedem
Verhattntsee mit diesem Satz auszakryetatHsiroo. AehnMcheKryataHe
taMen sieh doroh Meen von Kapforoxydhydrat*) oder auch durch

voreichtiges ZufNgen von Ammoniak zo Kap~r- and Ammonium.
bromid daMtettea. &M Verhatten aller dieser Prodttcte gegen
EM!g<&oreunter verscbiedenen Umst&ndenist Sehi' intéressant uod
wird apator besohriebeo werden.

Einfacbe Ctpnamn)on!utnbront!de sind auch auf naBsem Wege
dargeateMtwordon~). Diese Substanzen werdensSmmttichim hieatgea
Laboratonam we!ter 8tad!rt werdeo.

Cambridge, U. 8. A., tO. December 1890.

Chemical Laboratory of Harvard CoUege.

aae. W. E. Stone: Zur KeantatsN der Pent&gluooaen.

(E!t)gegMf;enam 29.Dcoember.)

Aie ~Pentagtncosen* bezeicbnet man die zwei isompren Zacker-

arten Arabinose und Xylose. Der von F!seher kürzlioh vor-

gesoblagene Name ~Pentosen* acheint anch passend daf8r und wird
sich viclleicbt attmShttch e!nb8rgern.

Diese Kôrper 8!od bis jetzt nicht frei in der Natur angetroSen
worden, werden aber aos zaMie!chen, verscbiedenenSubstanzen ge-
wonnen. Man ke~nt z. B. Arabinose ans Rabenscbnitzel, Gumm!

arabicam, Tragantbgnmmi, KiracbgamMtt, PNraicbgamm!, Weizen-

') SiehaSaglier, Compt.read. t02, t552; t0't, t440: Ueber cemptexû
Capnatntnomamjodide.

2) S!ehoauch Rammelsberg, op.oit.
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MeM'), BiertrSbern und gewieaeo Artea Sagesp&men. Aaeh Xyb~
bat man a<MHolz, Jute, Str~h aad BiertrSbem dargesMitt.

Die Gewhtnong der PentagtHCpaet)aM den NtttM!eh vorkommen.

dan GanttNtarten, wie z. B.Arobiaose von Ktfschgmnm!, bietet keia~

8cbw!er)gkeitea. Mit deu anderen, vorher genaunten Matériau~

kommt man a<n besten zum Ztet dnrch vorMoBgea Behaudaln mit

Atka!)en, wobei eine gummiartige, in Alkohol ond Aether untô~ehe

8nb8tanz gewonnen wird, die man zanâchat der Hydfo!yse antërwtWt.

Die natürlich vorkommenden, Pentag!ocoM gebonden Sabstanzen

echetoeo also GitttmMrtO!)M sein. Ob Moaile ShnUcher Natur a!ad,
ist nicht beMtmmt wordeu. Bemerkenswerth iat es, dass man tt)

einigeu FSHen nicht nur Peotagtneoscn (Arabinose), soodert) auch

Galactose und vieUeichtnoehandere Zuckerarten aus ein undderselben

Gamtn!art gcwinnt.
Die Auescheidang soteher GutBHuarten ans gowtSMn PNanMo

acheint von Mtormaten Bedhtguogeu herzarttbMO. Vielleicht siad

sie tmtz ibres gleichen Verhattens gegen die Hydrotyse doch ganz
anders ais die Subotanzen, die aich mittelst Alkalien ans den pftanz*
lichen Geweben aasz!eben !<M8cn.

In dieser Hinsicht fanden Tollens and Ai!en, dass die M-

genannte Ligninreacfion mit Phkrogtncin and Sa~SMHreatit dem Vor*

kommen dieaer Sub~taniiet) eog verbunden bt ~). Weiter fund

E. Schulze, da~s in einer Celluloseprobe, die nach allen Massregth

gereinigt war, sich ooch die Gegenwart von Peutagtacose gebenden
Substanzen nachw<:)9<:))!!es3~).

Dieses weist auf eine nithe Verwandtschaft zwtscheB deu be-

treSendon Substanzen und deu Grundatoften der pHanz)ichen Gewebe

bin. In diesemFa)!e sind die Pentaghtcoaen bezw.ihre zn Grunde tiegeM*
den Substanzen von ~sserster Wichtigkeit ais PHanxenbestandtheiie.

In dem Fotgendet) habe ieh veraocbt, unaere Konntn!sM dariiber

ZHerw<'ite)'<

I. Das Vorkommen von Pentag!uco6e gebeudea Sobstanzea

in der Natur.

Die Rarstettang von Arabinose und Xylose ans Materiatien sot-

cher veracMedener Art bringt Einen auf don Gedanken, dasa i))r&

Grandeton'e fast Sberat! in der P<!anzenwe!t angetroffen werden. Ats

1)UMere frirhere Uotersachongder Woizenkleiebat die Gegenwart
einesPentaglacosegebendenKoblenhydratesaegedeotetand vor KarMoist

es Steiger und Schatze geinngen, oine voMhommene18olirungder Ara-

binoseans derM~en su ef!aNgen. S!eho dieseBeriehtûXXJt!, BHO.

*)Ano.Chom.Pharm.2CO,30t.

3)DieseBerichteXXIU,.2579.
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Kennzeichen f0r die Gegeowart dereelbeo bediant mao sich der

Forfarotreaction. Dièse beateht haapteachtieh in eioN'taagsaMen De-

stillation der Sabataoi! mit starker SSoro (Schwe~ oder 8a!iM&<tre),
wobei Farfurol in b~trSchtHeherMengegebitdet wird, welches man

oacoher a)s Furf~mmid oder auf andere Weise quantitativ bestimmt.

Auf Grund sokher wobigetnagenenReact)onen h~t man achcn in

ntebreren F6Uen die UnterMcbMg rober MateritMen bis zur even-

tMettenTrennung einer oder der anderen Pootagtttcose tbrtgeaetzt.
Daraufbin ist man berechtigt, die Bildung von Forfuroi in nacb.

weisbaren Mengen aua sotchen Materialien anter dea aogfgebeo~n

Bedmg'Mgenats Be~eia fur dio Gegenwart der Pentagiacosen (bezw.
ihMr UratofFe)anzttnehmen.

Mit der Zeit babe ich eine Reibe natOriîch vorkommender Ma-

teria!ien, die zumTbeit ata Ni)hrang8n)!ttetin) Q~hMacb s!nd, in

dieser Hinsicht untereuebt. Die Liste h&ttegr8aeer sein, kSooeo, aber

{c!(strebte mehr danacb, verBeMedeneKtaaaen pflanzlicher Stoffe za

untersuchen, a!s nur eine grosse AnzaM Proben, wei! meine Ab&tt'ht

war, den Naebweis der a!!gemeineo Verbreitnng der betreffenden

8to<foin den Vordergrund treten zn taa8en.

Die orsprOngticbe,vonToHens andmirvorgeschtageoe Methode

zur Bi)dang und Bestimmungdes Furfurols ist in dieser Unterattchttog

beibehatten~). Diesetbe erlaubt eine relative VergMchang der ver-

eehiedenenM<tteT)a!i<*nin Bezug auf ibren Pet)tag!acoMgebatt, obg!eich
die absolute Menge dea gewonnenenFurfnrob nach einer verbesserten

Méthode von Tollens und Giinther aehr erhoht w!rd~). Schom

vorher aber war'diese Arbeit im Gange, und ich habe aie in der an-

gefangenen Weise fortgesetzt. ·

Die folgenden Zahten ao!tet) die Procente der verscbiedenen Sub-

stanzen ait gewonnenemFnrfuramid angeben. Dieeetbeh eotsprechen
aber finem piet hSheren Procentgehalt an Pentagtocosen, weii theo-

retisch j'orBitdangeioesTheHaFarfttramid t.6~7~Tbeite einer Pen-

tagtHcoeenôthig sind und wohl noch vietmehr nach dieser MnvoMkotn-

men<-nMethode. Wena wir diese Zahten noch weiterbin anf die

PeMag!aeo&gebendenGrandatoffe, von denen aie wirklich abgekitet

sind, znrBckftihren,bekommen wir noch hohere Resnttate.

Zwischen 37 Proben iieferten die folgenden 29 wSgbare Mengea
Furfuramidz

mM.ch.n a JM nf;tHtreehen 3.34pCt.
Timothee. l.t8

WcMenstroh. 4.Î6 s

Hafer 2.29

') Ane.Chom.Pham. 249, ?7.

") DièseBerichteXXtn, t75L
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Fattet-ma!a 2.89pCt.

Der&eïbe eingesBaeft 0.91 s

Kteebea Ï.55 »

Dasselbe eingesNaert 0.40 »

Maiskotben (abgeMrnt) 8.16

Mebt vom gonzen Maiskolben 0.59

Maiskleie 1.80

Haformebl 0.40.

Mctzkeime t.82

WeMOMkMe 3.51 1t

BMrtrSber 7.20

Letnkuchenmeht 1.27

BautnwottMmenachaton 3.66

Rabecschnitzet 3.59

WetmtHpmensatON) 0.95

GetbtttptnensamMN 1.69 s

Apfetstoemehstea 0.69

Apfelsinoosamenschalen t.85

Wassermeionensamen 2.70

Erdbeerenmark h95 JI

DBnger vom Rindv!eh 3.94

PSrstcbgummi 4.84 JI

Kirscbgummi 5.73

Tragac<tnthgatnmi 5.88

Gummiarabieum 5-46 s

Von den (btgenden 8 Proben bekam ich keine nachweiabare

Menge Furfurol, aber es fehlte ~)~ema~9an einer starken, qualitativen
Reacttoa fur dassethe durch einen mit esaigaaurem Aoitin getrSnkten

Pap{et6trei<en

BaumwoMsamenhachet), Maismehl, Siisekartoft"eln, Lein-

eacaoakachen, Apfelsinenkerne, Kaffeebohnen, Bachweizen,

gewohn!!che Bobnen.

Aach hier glaube ich, daM mit ûiner verbesserten Méthodeder

Nachweis wabruebmbarer Mengen der Pentagtaeose gebenden KoMen.

hydrate gelingen wird.

Jedenfalls ist es klar, daaa diese Kôrper sehr verbreitet sind and

zwar in bedentenden Qa<tnt!tSteB. Dièse P<!aazenbe6taBdthei!eNndea

jedoch keine Anerkennuog in den gewôbnlichen anatytischen Proceoeea.

Da sind sie tm Allgemeinen aafRechoMng der wahren KoMechydrate

geeetzt, obgMch 8M ganz verschiedene ehemiscbe E!gen8ehaftenund

einen andern Nahrwerth beeitzen. VorMang begnSge ich mich mit

dieser Hiaweiaong aaf die Wichtigkeit dieaer Sabstanzen ab natSr*

liche Bestandtbeile der pflanzlichen N&hretoCe.
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Il. QtmNtit&tiveWifkaogderPeBtagtttCOseNtmf

Feh!ing'acbaL56<tcg.

Ebaoso wie die wabren GHaccaen Md<te!tendie Pent)tg<MCQMn
etark FehHng'ache Msang. Diese Wirkoog iat aber bis jetzt aieht

quantitativ uatetaocht worden, ttbgesehea von einer korzen Arbeit von

Baoer aber AraMnoSe, woraoa er den Schiaaa z!eht, das~ dieselbe

etwas st&rher ata Dextrose redueirt').

Bei einer Bestimmang der Kobtenhydrate oacb gew8hn!'chen
Metbodeodarch Inversion und Titriren mit FebtiMg'scher LSaon~
konnen woht ort Pentag~coMn dtzwiacbea sein und ihre epeciNache

Wt~kang ansûben. Nach dieser Art erbaltene Resultate werden aber

den GIncoseo gRnzMcbzogeachoben nnd dadorch kônnen bedeatende

FeMereotstebea, wenn die Peatagtocosef! elne andere E!ow!)fkang ab

die wahren Glacosen auaOben.

Die betyeCfendenWerthe fBr Arabinose habe ich a!so in folgender
Weise bestimtNt:

a) Arabinose.

Das Material war ans Kiracbgamm! gewonnen und oacb der Bpeci-

Bechen Drebnng ((M)B'==t04. befnedigend rein befanden. Davon

wurden vier verscbiedene Lôsaogen von t, ~/<, nnd '/t Procent

bereitet. D!eFeht!ag'BcheLSsongwaraafSMieheWeiaedarge6tettt,
nSmMch:eine Msang von 34.639g CuSO~.&H~Oin 500 ccm Waaser
und noch eine von 60 g AetzMtron und 173g Se!goetteaatz in 500 ecm

Wasser. Gersde vor dem Gcbnmch wurden g!e!ehe Theile beider

LSeungen gemischt.

Zu 70eom kochender Fehling'seher Lôsnng wurden 25 ccm der

Âr&MnoaetoBMngaua einer Vottptpette gegeben und darauf das Ganze

4 M}naten tang erhitat, von denen angefShr 1 Minute gerechnet wurde,
um dM Geatisch wieder zum Kocheo ZMbringen. Das Musgescbiedene

Kapferoxydtt! wurde dann achMeMauf einem Soxhtet'schen Asbest-
<!ttergesatnmett, mit beiMem Wassor, Alkohol ModAether gewttscttea,
in einem 8ttom von trockenem WMMrsto<f redacirt ond aïs metal-

MscheeKnpfer gewogen.

Die erha!teoeo Zab!eo folgen hier.
<X~t.t ~–<

Arabinose Kupfer ~T~&
flir 1mgArabinose

InIprocentigerLosang 0.230gg 0.4862g 1.945mg
s O.t875g 0.36187g 1.929mg

0.125g 0.2448g LM8mg

'/t 0.0625 g 0.1254g 2.00 mg

') Die landw. VûMachNtattoneaXXXVI, SOI.
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Jede dieser Zahtoo )M der Durobschnitt von drei oder vier Be-

ptttnmongen.
Demnach wird in LSsangpn von 1 pCt. oder weniger Arabinoee

1.9 2 mgKupfer darch 1 mg Arabmose ausgeschiedoo.

b) Xyioee.

Dieses Material war aas We!zenetroh gewonnen und zeigte die

specifische Drebung (M)o==18.4t" also iusserst rein.

Die anatytischeo Bedtogungen in diesem Fa!i waren deajentgea

Mr Arabinose voitstandig gteich. Die erhattenen durchscboitttichen

Résultats sindwMMgt:

v).~ M-~c.
MOWtcM~upMr

XyioM Kupfer fartmgXytoM

tnIprocettttgerMsung O.MOg 0.4664g i.SSdmg

f 1> &.t875g 0.34a!g !.841mg

'/t t 0.12~gg 0.2375g !.900mg

'/t O.OC25g O.!224g !.9Mmg
rï-t~- .t. ~n~~n ~n~t <m~ Y..). ) acUnter den angegebenen Bedingungen redacirt t mg Xylose t.86

bi8l.96n)gKapfer.

Dextrose, die bisber <tt6 starkste reducirende Zackerart galt,

giebt nach einer gleichen Méthode 1.8–L9mg Kapfer.
Demnach sind die Pentag!ucoseu die atSrhsten aller Zackerarten

io ihrer Wirknng auf FehIiHg'eche LSsoog, wae bei Arabinose

beMNderaaathUeHd ist.

Ht. Die NichtgSbrttngsfahigtteit der Pentagtacosen.

Ït) eiaer frCberen, unter Leitung vonProf. Totteos aasgefuhrten

Untersuchung wurde dteNichtgShruagsfabigkeit der Arabinose be-

etâtigt1). Damais wardieXyloseatsPentagiucose Bochnichtanerkannt.

Koch hat diesetbe bereits ia seiner Abbandtang darûber fiir uicht'

gtihrang8<S)<ig«ttgesehen. SeitdetH ist die Funfwertbigkeit der Xylose

bewiesen and daher eine neuf Untersaehung derselben auf Gabrfabig-

keit foo Wertb, und zwar unter AoweoduBgsolcher Maasarcgetn, die

aile Zweifel darûber amscbtiessen MHten.

Es ist nachgowiesen, dasa, w&hrendmanche Gtocosen obne be-

sondere BuckMcht leicht gSbrbmr sind, andere dagegen, wie z. B. Ga-

lactose, erat, nachdem besondere Lebembedingungen der Hete beachtet

sind, in Gahroog kommen. Auf diese Weise sind aile Glucoseo

(Hexagtaeosen) mehr oder wcniger leicht gabrbsr befunden.

Bei der Xytoaa bandelt es sicb Mmdie Frage, ob sic im Oegea-

&atz zu den Hcxagtucoseu und gemetnechaftticb mit Arabinose nicht

gâhrbar iat, wonach die NichtgShraugsfShigkeit der Pentaglueosen ata

Ctasseneigeoschaft festgestellt werden kann.

') Aan. Chem.Pbarm. 84~, 257. DieseBerichts XXI, !S72.
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DieHauptbedingungender G&bfveraachewarcn dtPMtben wie beî

den MheTenVarsttohen mit Arabinose (!<tc.c!t.). B!nCootrotwreaeh

mit Rûhrzocker wurde jedesntmtneben denjentgenmit Xy!osea<tgeetë!!t.
Zu den Zockef!SMngen wnrde friMbo Préeshefe Mhde!ne «te H~

ditrgestettteN&brtBsanggegeben. Die Tetaparatar wurde g!e!cbn)B8a!g
auf 22-250 C. gebalten. Die Msnngen wurden in GksrShfen Qber

QueckeMbergesperrt und das Votao) des gebildetenGaBes auf 760mm

Pmck und 0" Temperatur berecbuet.

Bei dem eMten Versuch wurden 0.139 g Xytoee und 0.1566g
Robrzucker aMgewandt. Die RohrzackertSsMngzeigte 60g!e!ch ener-

gische GShrttMg. Die Xylose batte nach sechs Tagen kaum '/3 ccm

Gas gebildet. Das Gas vom Robrzucker betrug Hacb oUen Berech-

nuog<'n44.23 ccm mit deta Gewicht 78.77mg oder 50.49 pCt. des an-

gewandtett Zackers.

Beim Wiederboien des Versaehes warden O.t526g Robrzucker

tmd 0. t572g Xylose gebraucbt, und wie vorher echienen die Be-

dittgungen fur eine normale Gebrong des Robrxuckefs sebr günstig.
Auf die Xylose aber zeigt die Hefè keine Einwirkuug. Nach aieben

Tagen worde dM Gas t'om Robrzucker abgetnesaen and batte das

Gewicht von 78.506mgoder 5t.5pCt. deaZuokers. Jedesmat bewies

sicb dus Oas ats
Kchteasitore.

In einem dritten Vereuch wnrde der gcbitdetoAlkobol bestimmt.

on Rohrzucker ond Xytose wurden je ein Gramm angawandt. Wie

vnrber zeigte die Xytos~tSsong keine Gahraog, wohl aber ditjeoige
des Robrzackera Der von letzterem gebitdete Atkohot wurde nach

fûnf Tagen abdestiHift; das Deatit)at besass, ia einem Votum von

50cem, das apecifischeGewicht 0.998~, worats sich 0.47~ g Alkohol

oder 47.2 pCt. des ZuckerB be<'echnentSsst. In der Xyioaeiôtung
konnte auf diese Weise kein Alkobol tMchgewiesenwerden. Eiue

ZusammeMteMangdieser GShroogsreaottategebe ich b)er wie folgt:

ProeentfmCO~Proceotaa C: Be0a .vwmv au vvy a sm.vvv w.~ s ~o ·

Xylose 000 –
VefSttCt!1

} r, rn .nt Rohrzucker 90.49 –

(XytMe 0.00 –
VerBuch

H R,
Versuch Il

Rohrzucker 51.51)

.tXytoBe
0.00

Ye~uch
R. ~.20

BefPchaet<urG)!)H::On 5t.46 48.a4.

Atso unter dcnsctben Bedingnngen, bei denen Robrzncker vot!-

etSnd!gvergobr, zeigte die Xytope keine Gabrung. Demnach iet aie

nicht gShrNngaMbignnd wird dadltrch dieseEigenschaftchMfaht~riatiseh

far die PentagtacoMgroppe.
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Von mebreren Seitea a!so wird auf die Wichtigheit dieeerKSrpet
ak ~Sbmto~beMaodtheiie Magedeatet. ïhr Votkontmen eowob!w~
ihre Wirhong anf Fehting'sche Msaug Iliast es kaum vermeMee,
daM bei jeder Anatyse, wo sonst aaf wabre (Hucosen oder KoMen
hydrate gerechnet wird, man wirktioh mit Mchwdsbaren Mengen
Peotagtoeosensu thun hat Aach den Nabfwerth derselben darf man
nicbt ohne WeitereN demjcn!geo der wahren Kohtenbydrate gMch.
stellen, sondern er verlangt eine eingebende Uctet-Bachong.

Jedea~Ma verdientea dieseK6)'per eine gfSssero Aofmerksamhe~
a!a ihnen bis jetzt geechenkt wordon ï6t.

Mit ihref weiteron Unterattchong bia ioh noch bescbiftigt.

Lafayette,tndtana,U.8.A.,imDecembet'!890.
Cbeaxscbea Laborotoffom, Purdue Univeretty.

eae. OttpFiaoherundI.udwigSiede~Uaberdeao.Amido.

p ditolylamin.

(Mittheitaogans dem chemischenLaboratorimnder Universitit Erlangen.]

(Einge~mgenam 3!. Deoember.)

Diese Arbeit verdankt ihre EntstebMng dém Wunache, sobstituirte
o-Diamine bezOgMchihres Verbaltens zm oxydirenden Agentien kennen
zu lernen. Bekannttich hat der E{ne von ans gemeinschaftlich mit
E. Hepp erkannt, dass bei der Oxydation desa-Phenyiendiamine mit
Eisencblorid Diamidophenazin entetebt. Es musste sich aun die

Frage aaMrSogen, ott sich am Stickstoff sabstttairte o-Diamine Abn-
lich oder verschioden verhatten.

Die aabstitaitten c-Diamine sind noch wenig octersacht. Auf
der Sache nach einem bequem zagangticben monoeabstituirten o-Dia-
min sind wir auf das o Amido-p-ditotyiamin gestoseen, welches ziem*
lich leicht au gewinoea ist. Ais Ansgangsmaterial diente daa von

Lellmann 1) beschriebene o-Nitroditolylamin, welches wir mit Zinn
nnd Salzsâure Mducirten, die LSaang mit Scbwe~etwasserMofFent-
zinnten und die Base mit Alkali NUten. Sie wurde mit Aether Ruf.

genommen, mit Aetzka!i getMcknet und dnrch Verdunaten des L6-

sungsmittels in schwach rothtich getarbtem Nadeln erbalten. ÏB foH-
kommen weiMenschSoen Prismen erhS!t man das Diamin nus hetMem

Ligroin; sem Schmeizponkt wurde bei t09~ gefunden. Am Lichte

') DieseBerichteXV, 8SL
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ËrbtStcbd!e Base oach karzer Zeit etwas bManrotb;<}archco
ceatrirte8chweMB&«rewirdaiemttechSHb!aaefFarbeget«8t,weM

t darch Kochenoder MogeresStebenin GrSn
Obefgeht. ~)

Oefandeo Bûr.MrCxH,~
C 79.4 79.Ï 79.2pCt.
H 7.7 7.6 7.5 s

N t3.2 13.2
V

Dae o.AmMo.p.ditotytantio bildet ecbôn (tr)'Bta!!i6irendeMze.
Das Chlorhydrat Mt doreb Eindnmpfea der satzsauren LSeoag
leiobt ia aeh6nen wetMeo Nadeln e<-M!(Mch.Ebenso das Oxatat,
welches darch ZMammengieoeu der nicht zu vefdSnoten be!Mca
atkohottscbeo Maongen der Base und OxateSorc gewonnec wird.
Es ist in battem Wasser <<MtMOtSstieb,ans siedendem Wasser sowie
sus Alkohol leicht rein za ethaheu.

Gefundon Ber. far CxHteN,+ CtH~O<
C 62.9 C3.5pCt.
H Mt 5.9

N 9.2 9.2 s

Das P!kfat, in hemer atkobottscher L5anng dargesteUt, bildet

braonrothe KryataMe.

Gefhodea Ber. CurC.~Ht~: + CeH,
-<

C M.4 54.4 pCt.
H 4.8 4~ x

Mot)acetytamidodtto!y!amin. DarehmebfStSMdtgeaKochen
mit RberMMaaigemEsaigBSoreanhydrMwird daa Diamin in einoMoa-

acetylverbindung SbefgefBbt-t,welcbe aM Alkohol in weiasen Priamea

krystattMirt and bei i26" schmilzt.

CefMdea Ber.furC.eH)sN;0
C 75.3 75.6pCt.
H 7.3 7.1 »

N !4 t!.0
'<

Satfohfn-natotf, C~H~S,

~–N-C,Hï

fH~ i ~~CSCH~ :–N

WM das Diamm mit Schwefetkob!eB9t<t(fin atkohoUacherMsang
8–tOStonden gekocbt, so echeiden aieh eus der gelb gewordenen

LosuHg beimErkalten sehwach ge!bge<KrbteNadeln ab, welche daroh

mehrmaUges UmkryataHtNreo MM Alkohol den ftnh&ngeodengelben
F~bstoff vortierea ond in v&ttigweMsenPrismen vom Schmetzpaokte
270~ erbatten werden. Der Sttttbharnstoif ist gegea SNaren beatSodtg,



8800

wird von concentrirter ScbwëMsSare nt!tgr(!ner Farbe go!o8t, iM
«utCs!!ch in Wasser, schwer in Ligroïn, leicht in betesem A!koho!
und Benzol auftoabttr.

Geftinden
n~bei H~getMcknet
BsMohnet

C 7<\3 70.8pCt.
H 6.0 5.5
S 12.2 12.6 iD

N !H 1 !0

Einwirkung von Aldehyden auf o-Amidnp.d)to!y!an!!n. A)de.

hyde wirken bekatmttieh nach den VersMchonvon Ladenbarg und

EHnsberg auf o-Dtamtno unter Bitdung von eobetHuirten AnhydM-
baaeo ein. Es schioa nan von toterease xa untorsnchen, wie Aldebyde
auf am Stickstoff <MCBMHbatttMrteDtamine oinwirken. Es zë!gtè sich

dabe!, dass unter WaaMfttUstritt MotekOt des Diamine mit 1 MokMt

des Atdebyda in Reaction tritt, wobei Ba~en gebitdet werden, welche

6!cb von den DihydroMmidtnenableiten z. B.:

/R .0 ,R

/N-- H+ ) Cf~-H \-N. ;C-H.1
+ ~H

1 .~Ç-H.
.NH: R -N''

H R

Auch diese Basen zeigen die BesMndigkeit der Anhydrobasen
und werden dorch SXuren nicht gesptttten.

Benz&tdehyd und o-Amidoditolylamin. Mischtmangteiehe
Moleküle dieaer Kofper, ao tritt sofort Réaction ein, wodareh die Base

vom BiKermande!8t mit rStbtich gelber F~rbe getëst wird. Man be.

endigt die Einwirkmtg durch ErwSrtnen auf dem Wasserbade aud

setzt zweckmBssig von vornbereio ein paar Tropfen Alkohol za.

Beim Erkatten acheidet sich das Condensationeproduct ata ein Brei

von rothiich-getben KrystatteM ab, welche durcb mebr&chea Um-

krystallisiren ans Alkobol unter Zubutienahme von Thierkohle weiss

werden and aus tangeH, sternformtg gruppirten Nadeln bestoben,
welche bei 156" ecbmeheH.

Gofanden Bor.fSrC~H~N::
C 83.8 84.0 pCt.
H 6.R(1) 6.6 »

N 9.a 9.3 a

Der Base kommt demgemass die Cons(itMtitM)

~-N.C,HT
`CH

CH,U-N~
H C~Ht

za. Sie bildet schSne ferHose Salze. 80 z. B. ISst aie sich ieicbt
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in heisser 8~Z8&urcund. Mb~idet dnfch Concentration das Hydro-
ch tarât !tttaagenweieMnPna«tfn~b.

Platinsalz. Dassetbe bildet aus Alkobol ktyeta!!ie:rt sehSne

er;tng<'gRfSrbteKryetattevom8<'hntfhpankt37!

Gef.beiHOOgetrochnet Bw.Mr(C,tHM~HC!PtCtt
Pt !9.5 19.4 19.47pCt.

Gotdsat! wird cbenMts am beaten :a atkohcHschèr Maung
<}arge6teHtond krystaUtMrtaus heieser athohoMscberLasung :n schSneM

gotdgetben Nadaln.

Gef.beUtO"getrceknct Ber.{Br(C,,H~NtRCt)+ ÂnCt$
Au 30.3 30.7 pCt.

8<tt!cy~tdehyd und o.Am!do.p-D:to!y!aMm. BeMe Kôrper
(Srben sicb beimMiaohen schoa rothgelb. Die darch ErwSrmen unter
ZuMtz von etwaa abst~utem Alkohol beond'gte Re&etMn fBhrt za
einem rotbgeMtbteh, krystattirnschen Pulver, welches durch Umkry*
stallisiren aus Alkobol in getheo KrystaHen erhalten wird. Der

KSrper ist in Wassor, Aether und Ligroïn schwer, in Benzol leicht
tostich und achtni~t bei t60< Er tost sich sebr schwer in SatzsSare,
ieicht tn heieser vordunnter SchwefetsSure.

Cefunden Ber. far C);HMN)0
N 9.0 8.8 pCt..

c-Nitrobenzutdehyd and o-AmModhotyfamtn.Auch diese Sub-
atxozen ve~inigen SMhleicbt unter Waseerauatntt, wena man sie bei

gelinder Warme digerirt. Man erbStt em dickes, fotbgefarbtes Oel,.
welches <tafZt~atz einigèr Tropfen Alkohol zu einem Brei bfaon-

gefarbter KrystaHe erstarrt. Durch Mères UtnkryataUisireo aus
Alkohol gereinigt, bitdet der Kôrper strabtige, geibge~rbte KrystaUe
voxa SchmetzpMtkt H3* Zorneben ist der Kôrper ein gfange<&rbtes
Potver.

GofMden Bcr. fSr CatH~NaO}
C 72.9 79.0pCt.
H 5.7 ô.5 >

N 12.2 t~2

Oxydation des o Amidoditolytamitis. Setzt nmn za der alko-

hottscheNBaizaaaMnLosung dieser Base EisencMondtSsaag, so er-

hâtt man eine btatrothe FarbMsang, aua wp!cber sich nach einigem
Staben ein fast achwarzer, kyyetaU!o!scherN!edersch!agabsetzt, wel-

cher in aaftaHendem Lichte atahtMM erscheint. Zawe!!en wurden

auch direct ech&neMaabraaae BtSttchenerhatten. Der Ntedetscbtag
iet eisenbaltig und sehr achwer tostich in Wasser and ia SakaSare.

Uebet~gieeMman denselben mit Ammoniak, so wird er schoa roth.

Die abgeschiedenen rothen Ftocken wurden sorgfâltié mit Wa9Mr

gewaschen, dann getrocknet und naehher mit Benzol aasgekocht, wo-
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bei EiaeBoxydbydrat zMtNekbteibt. Die ora~geMihe BeMsoH&snng
schied naoh dent Cocceutfken beeonders aaf Znaat~ von etwas Li..

gfoîn graMtttrothe Spiesse oder schma!e BJ&ttohenab, welche eiMa

Mb3t)P)!ge!bgr0oen Schimmer beBitzeo. Die Aaabeute ist vortre<f!icb.

Die rotbe Verbindang achmi~t bei 188" und zeMetzt sieh bei stNrke.

rem Ethitzen, {et MemMcbleieht in Benzol, Totaot ond siedendem

Alkobol, achwer iH Ligroïn tBsMch. Ste iat acbw&ebbaMBcb,eo zwar

daes ibre Satxe durch WaBaer dissocnren. 80 scheidet die orange-

rotheLSaang in coocentrirterSchwefetaSore, welche dureh Erb!<Mn

8chmatz!ggr6nwird, aaf ZMtttz von Wasaer die Baae wiedernm ab.

tn alkoholiscber Satze&aM,sowie in alkoboliscber BromwaaapMtoC'

aNnreund in verdBnntef ScbwefeMare tSst aie sich mit amtvaarotber

Farbe.
o.1_- ri_ t's_1.'t _t A~~< o-~ tK-f cr Mt

Gefanden Bw.fCrCMH~NjtO

C 79.8 SO.t 7&.SpCt.

li 6.6 6.ô 6.4 »

N tO.O – 9.9 »

P!attosaiz. Versetzt man die he!see LSaang der Base in alko-

h&!ischerSa!za&o!emit Platinchlorid, so seheidet sich. atabaMoineehr

schwef iOsttehorrother, aus ver6tzten Nadeln oder BBacbetn beatehen*

der Niederachiag ab, welcher im trocknen Zastande broncegt&nzendist.

Gef.bei J 100gotroettnet Ber. f6r(CMHMNtOHCt;<+ Pt0)<
Pt 15.56 i5.5 pCt.

Die Base ist a!BOaaaersto~haitig und w!rd in folgender Weise

gebitdet;

2C,4HM~ -<-20 = Cit~HM~O + !<m, + Hi)0.
o-Amidoditolylamin

Der rothe Kërp~r, dessan Constitution noch aa(zM&t&renMeibt,

zeigt in keiner L6soog Pluorescenz, nnterscheMet sich dadarcb atao

vom Oxydationeprodnct des <Phenytendifnmn9 and Bcbeint v!etmebr zn

einer neaen Klasse von Verbindangen za gehSt-en, zn welchen..auch
das analog dargesteUte Oxydatiooeproduct des m-p-Toluylendiamins
gehort. Anch dieses entbNtt Sauerstoff ond besitzt die Zasammen-

setzang OttH~N~O.
`

2 C,HtoN: -<-20 = C,tH);NaO + H:0 + NH~.

Gefunden Ber.Mr C<<H):N30
C 69.4 69.1 pCt.
H 5.8 8.2 s

N i7.8 17.a s

Die Base kryst&tHairt aas Holzgeist in braunro<hen BMttchen

vom Schmetzpankt 246–247".

Die Arbeit wird (brtgesetzt.
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8M. K&FlBteker: ZafKeBntBieadefBhen&atne.

[MittbeitM~BMdem ehemiBehettt<abofato~amder Uaiv6Mit&tBdangen.]

(Eingegnngenam St. December.)

VoreMtgepZe~bedohtetenOttoFiacher und Eduard Hepp')
SbereineSynthese von Amidonapbtophenazinaa9 BeDzoiazo-K-Naphtyt*
amin ood o'Phet)ytendiam!tt.

tch habe nua auf VemotasBunggenanater Herfen einige VcMucbe

zur Erweiterong der bezeichneten Syntheae aaege~bft, welche lm Fot-

gendenbeschrieben sind.

Ueber die bei d!<'aen Syntbeaen zur Attwendong gekommenen
AzoiarbstoSe se} zanSchet noch bemerkt, dass dieselben nach dem

ïùn 0. Fiach&r und Eduard Hepp~) besebnebenen Verfttbren ge*
wonnen wurden.

DM Benzotazo-K.&thytnaphty~tOtO kryataM!sirt aus einem

Gemeoge voa Aether und Ligroîn in schSaeH rotben prismatiechen

KryataUen mit btSaHcheat Reflex, achmttitt mehrfttch mnkrystaIMsirt
etwas hSher, wie ffSber angegeben, nSo)Hchbe! 88" und bildet ein

in rotbvioletten Nadeln kryataUMirondosOhlorbydrat, welches bet 16t"

M!hm!tzt,in A!kohoi ziemlich schwer MsMehist und mit Wasser thei

weïse diasocUrt.
~~ftt~ tt~~ ~RMf-M.-M-Gefundon Ber. for CtftHtïN~

C 78.4 78.5pCt.
H 6.4 6.2
N 1&.4 15.3

Benzolazo-M-Dimetbytn~pthytKmin. Die Darste!taog dieses

Azokôrpers worde durch Coo)biaat!oo von Diazobenzotchtond mit

a -Dimethylnaphtytamin bewerkste!t!gt. Letzteres war oach derVor-

acbrift von Ff!ed!Snder und Wetma.ns*) gewonneu.
Die aM 30 g Aa'Mn, t60g ZOproceatigerSatzsSare und der ba-

rechnetettMengeNatrinmnitrit bereiteteD!azobenzo!chtor!dtosangworde

anter Umrahfen in eine tanwarmeLSscog von 55g a-Dimethylnaph.
tytaoMo in 250 g SOproeentigem Alkohol gegoaaen. Nach erfolgter
Reaction achied 8Kb auf ZMati: von raachendorSatza&are zt! der rotb-

violeMenMaang das Chtorhydrat in prachtvoMen.gMnzeodentiefiadig-
btMen tttttgea, dSnnen Nadeln aas. Daa 8a!< achmo!z nach noeb-

ma!~aa) KryattttMMramaoa satM&ofehshigetnAlkobol bei 105".

~Durch Wasser dtMoenrt the!)we!Bedie atkoho!!echeL3sung antor

Abscheidang der geibrothen Base, welche bisber noch nicht kryMaH!-

') D:8MBericbteXXÏIT. 34t nnd2787.

*) Acn. Chen!.Ph&ro).859, 356.
BiMeBorichteXXt, 81M.



3804

airt erbatten werden konnte. Dieselbe scheMet a!eb atets a!e atettert
achMiachrothet M&at:ch reNectireoder Syrap aoe ihKa JMMag~
mittsjtaab.

Das Chtorhydrat gab Mgeade Werthe:

Gefooden Ber. far C,, H~N9CI
C 69.2 69.3 pCt.
H 6.05 &$ à

N 13.3 t3.5

Ct U.7 n.4 »

M) gebe nao zur Bcschreibmtg der mit HBtfe dieaer A)!ofarbsto)ïe
and Orthod!aot!tten gewocnenen t*henaz!ne uber.

1. «.Aethy<am!do-«-Naphtophcoazit!,

N-–/

.NHGEH,\N- ,NHC:Hi

G)e!che utoteculare Meogeu o-Phenyiendianut) Mud aHtzaaures
BenzotazoSthyhMphtytaminwurden mit der doppetten Moogeabao!ate)t
AIkoboisunter Druck 5–6 Stunden auf HO" erhitzt. In dem rothea
Reactlonsproducte hatte sieh eine kryetaiMnische Masse abgeschieden,.
welchezur Entfernung <!erbarzigen Nebenproducte, aowie dMSaiMiaks
and Aniline mit Wasser und verJSnotem Alkohol nacbgewaacheo
wurde. Unter dem Mikroskop ersehien der Ruckstand ata aos feinen

gelben Nadeln bestehend, gem<'Mgt mit etwas rothem Harz. NHeb
zwt'imdigent Umkt-ystaHisiren aus siedendeot Atkohot war die Base
rein. Dieselbe hry&tatMsirtin gtSnzenden, go!dgelben B~ttch~ oder
auch Nadeln. Die Hitaptmengo der Base war jedoeh im gei6gten
rothen Robrettinhatt atterdinga in gehr nnreiner Form enthalten uttd
warde daraus dareb Fatten mit Wasser, Aoftosen in t-erdSantem

aa)zfS<trehahigemAlkohol und Fatlung mit Natrimoaeetat gewonnen
und dorch mehrmatigM UmkryatatHsiren des Chbrbydrats schHeeatieh
rein erhahen.

Das a-Aethylamido-a-Naphtophenazin iat an!ës!ich in Wasser
und Alkalien, ziemlich schwer ia Aetber, Benzol und kattem Aikoho~
sehr Mhwerin Chloroform tosMeh. Ans der Beazoilôaong fâlit Ligroin
die Baseats getbes krystattmiacbes Pulver. Die gelbrotben L8e)tngea
zeigen sebr scbone, getbgrSne Ftuoreaceoz. Die Verbindong sublimirt
in gelben,wolligen Nâdetchen, wobei atterd:oga ein grossef Theil ver-
kohtt. Conceatrirte MineraMoren ISsen die Base mit grSner Farbe.

Ih)rSehme!zpankttiegtbe:t69<
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GefMx~n(be: UO~getrocknet) Ber. far CtaH~N~
C 78.9 ?9.!pCt..
H 5.6 5.5 »
N 15.4 15.4 t

Die Salze krystatHan-ea leicht und zeigen metatHscheBG!ao~, die
L8soMge)tdersetben besh~n eine sch6ne focheinrothe Farbe and dia*
sociiren ie!cbt in der W~rme.

Das satzaaare 8atz, mit atkohoHeehef Salzsâure dargeeteHt,
bildet granatrothe Nadetn von acbënem Kuptergtani!.

Daa PJatiosaiz bildet einen schartitchrothen NiederseMag, der
aus m:hM8kop:schen feinen Nadeto bestcht, uotastieh in Waeaer «ad
Aetber, schwer tSsttch in Alkobol.

Gefunden Ber.{Hr(C,eHt5NsHC:~PtC~
Pt 20.0 20.3 pCt.

Das Gotddoppe!satz bildet ein rothes mikrok~taHMechea
Polver, welches in Alkohol schwer toetict) ist.

Gefaoden Ber.f0r CtsH~~HCi-t- AttCb
Au 3M 3~.0 pCt.

Das Nitrat bildet sich ats sehwer )us!icbef, rothbranner Nieder-
Mhtag,wean man zur wS~MngenLoMog des satMaurcn Sa~es ver-
daBnteSaIpeterB&uresetzt. Aus siedendemAlkohol brystaHtStrt, wird
dasselbein braonmthan, metatHecbgtBMenden,feinen Nadeln erhahen.

Gefanden Ber.fftrCtsH.tNiHNO~
C 64.3 6t.3pCt.
H 5.! 4.7 JI>

N 16.3 Kj;.6

Acetylverbindung. Koeht man die Base mit BberscbSsBtgem
EsatgtSaretmhydnd, so acheiden sich nach eittiger Zeit gelbe Kryetatte
aM. Die LSsaNg eMthatt Mochoebr der Verbindung, welche man
uach Zeratôrang des Anhydrids mit Was~er ats zithe rothe MaMege-
wann, in welcher Kryetatte eingebettet waren. Das rothe Harz Mast
sieb teiebt durch Waschen mit Holzgeist entfernen. Der ROckstand
wurde ans Eiseseig krystatiisirt, wobei kt~ine, strobgelbe, sehr schwer
tostiche rhomboëder~rmige Krystatte gewonnen wurden.

Oefondem Ber. fur CMHnN30
C 76.3 ?6.2pCt.
H 5.7 5.4 t

N !32 13.8

a-Hydroxynaphtophenazin. Wie zn erwarten, 8pft!(ot stch
<tas «-AethyIaat:donapbtopbeoM:n beim Erhitzen mit cencentWrter
SatzeSure auf Ï7&–!80" ia Ammoniak, Atkohol und daaaetbe Oxy-
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dérivât, weiches O.Fischef und E. Hepp aus a-AmMonaphtopben.
azin (t. c.) erbatten haben.

/––\

/N-~j––/ H

k/"N-U-~H~~

~N~
+ Ca FtsO Eï -H-NHa.== t ) +~t~OH+NH~

\N-OH

Das Hydrochtorat dièses Eurhodota war in der R6hre {o Fofm

eeMner, rother Pnamen abgeachiedea, deren OberMcben einen grBoen
Schimmer besaMeo. Die OxyvërMnduhg krystaHMrt aos abaotntem

A!hohot in feinen rotbgetban Nadeln. Znm UeberfttMSwurde noch

eine Sdckstoifbesttmmnng aasgefBhrt:

Gefttnden Ber.fSrCtctTtuN~O
N H.5 l!.4pCt.

2. tc-Aethytamido-M-Naphtoto)az!n,

~––~
CH3/N–

~N-NHC,Hi.

D!eee Base wurdo ans BeB2o!azo.f<-Stby!amHonaphty!amin and

t.3.4-Totnytendiant!n in derseibenWeise wie dievorhio beschriebene

Sabstaaz gewonnen. Die im Rohre abgeachiedene Base wurde zweîmat

aos Aikohot kryatattisirt, wontas sie sowoM in atemformig gruppirten
Nadeln ab auch bisweiten gotdgetbenBtattchen anaeMesst. Sie gleiobt
tSoschend detB ef-Aethyittmido.M-Mphtophenazin, ist jedoch in den

betretfenden L8sungsmittetn etwaa &chwerer Mstich und schmikt

bei 1M<
Gefunden(bei 110"getrocknet) Ber.OtrCtoH~N3

C 79.0 79.4 pCt.
H 6.2 5.9 »

N t4.5 !4.6 »

Die Satze kry6ta!Ha!)'enleicht nnd zeigen Metattg!Moz;so z. B.

Mest sich das Chlorhydrat in schSnen, kupt~fgtSnzenden Nade!h

erbatten, ebenso daa Satfttt, w!thrend das Nitrat ans Alkohol bronce-

schimmernde, braunrothe Nadeln bildet.
~t~f.~J_ Tt~t.
Gefunden Berecbnet

Mt-du Nitrat fth-CMHnNiKNO!

N 15.8 16.0pCt.
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Daa Plat~ndo~pets~z, dorohZma~vonSberMMMigemPMa.
cMoridzn der B!<~m~nLBaoagaer Baae inTMdBnnttrS~MNaM
erhattea~bitdetecbariMhMth~M~e N~da, wdoheht WaMeroad
Aethet so got wie mtSsUch,beaMrin eMeodemA!hoho!ÏMM.

Gefmden Ber.farCMH,,N,
C 82.1 88.4pCt.
H ~.3 5.1 s
N 12.6 i2.5 y

-w~M~ M~ooc*M*eteuoouentAfKO
G~M~m BeMohnet

Pt Ï9.6 Ï9.7pCt.1

Gehmden

V

Bwochoet
Aa 31.5

8L3pCt.

~.o ï9.7pCt.
Du Go!daa!ziete!ceehMtachmthee,miktok~yM~tU~achMPolver,in AlkoholMhwûr,in Waasargar a~ht taeMch.

e -1

DieAcetytverbiadaagbitdetM.-ohgdbe.priamatiecheKtyataUe,welche m f~t aUea indifferentea Msangsmittetn sehr achwer ÏSa.
!!chaind.

8.
<PheByt~mido~.Naphtoto!szin.

Ana gleichen Mot~atea m-p-Toluylendiamin ond Benzolazo-
a.pheoytMphtytsm~chtorhydrat') worde dieaer KSfper nach dem-
selbeo Verfahren, wie die beiden vM-hergehendeaBasen erbalten.
Die 8ohwierigke!t der Reiadatstenong trat hier in erMhtem MaaSBe
hervor, da beMchtMche Mengen harziger Prodacte nebea dem Pben-
azin gebildet werden. Die KtyetaHiMtion ist daher aohwietTg)aie
gelingt noch am besten ans siedendem Alkobol, wobei eehr feine
messinggelbeNadeln vom Schmetzpankte214" erbalten wnrden, welche
in den meisten LSaongstnitteInscbwer J8aiich 6}od.

Die SobHmationa~Mgkeit der Base ist eine aehr geringe. Die
LSanogen der Base sind gelbrotb und zeigen e:oe starke, gelbgrüne
Ftoorescenz. ConceBtHrte MineraMuren tSsen die Base mit grBner
Farbe.

Die Satze zoicbnen sich gteioMaHsdurch SchwertSsMchkehaaa,
ibre Meaogeo besitzen eine aeh5ae, bordeatutrotheFarbe. Daa Chtor.
hydrat iet m Uemen braaarothea, metaHischgMozeadenNadeln,waïche
in Alkobol leicht ISsHeh sind, erhSttt!oh. Das Nitrat warde dorch
Zaeatz von verdanctef SatpeteMSore zur alkoholischen LSenog dea
Chtorhydrota in braanen FtockeB gewonnen, welche Ms eiedendem
Alkohol kryataUiatM feine, bfaone Nadeln mit Bfoac~hnz MMea,
welche in Aikohot ziemtich leicbt IMich sind.

') 0. Fischer und E. Hepp, Ano.Chem.Phm-m.8M,256.
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DaePtatîneatz MdetdaoMroth~ m!krMkop!achh!e!oeNade!~
welche Jn Alkohol.sehr echwer, in Wassef gar aicht tSaMch aind. v

Cefandeo Ser.far~HttNsHCJh-PtC~
Pt 16.2 16.5pCt.

Das Gotddoppeteaiz iet ein braanrothea, nnkrokrystattinMohee
Pulver.

4. «-Ditnetbylamtdo-tt-Naphtophenaztn

/––\

CH.'–M<-CH,
\/––N<cH,'

Diese Baae worde aus o-Phenylendiamin und Benzolazo-tf-Dî'

methytnaphty!a<ningewonnen. In dem brannen ReaetionBptodttote
hatte e!ch nur weo)g von der Base krystallinioch &bgoachieden, die

Hauptmengo befand sieh in der braoooo Loaung. Die LSstMg warde

verdampft, der barzige Rûckstand zunSehst ont Wasaer, dann mit

verdBnnterSa!Maure,zuletzt mit kaltem verdanntea Alkohol gewaaohcn,
sodannin verd6nntemAlkobol unterZasatz von etwaa Sa!zaNoregetôat
und mit Natriumacetat die Base go)&Ut und wiederhott aua Alkohol

umkry8talligirt. Sie bildet feine, brSanHchgetbe Nadeln, welche bei

231~ sebmelzen. Dieso ISsen 8ich mit gelbrother Farbe und gelb-

grihter Fiaoresceoz sehwer in Aether und Ligroïn, Mchter tn BeMô),
Toluol und kattem Alkohol. Die Base 8ub!imirt m wolligen Nadetchem

und wird von concentrirter Salz- oder Schwetehaure mit gtSner
Farbe aaigenootmen. In Eisessig oder verd9onten MineraMoren test

Ne aich mit Mrschrother Farbe. 0. N. Witt') bat boreittt ein Di-

methytactidoaaphtnphenazin (Dimetbylnapbteurhodin) gewonnen, das-

selbe ist isomer mit dem meinigen. Der UnterscMed liegt in der

SteUnngderAntidogruppe. Bei demWitt'schen Dérivât, desaenSaIze

e!ch mit rotbvioletter Farbe ÏSaen, iat die DimethyiatBidograppe im

BeMoUcem,bei meiner Base bingegen im Naphtaliakern.

Die bei 110° getrocknete Base ergab:

Gefunden Ber.MrC~aHteNs
C 78.8 79.1 pCt.
H 5.6 5.5
N 15.4 15.4t

Die Sa!ze kryetaUisiren leicht and besitzen MetaUglanz.

Das Cbtothydr&t, darcb AneSMra einer he!98geaNtt!gteaatko-
:.1

boliscbenLosaog der Base mit stkohotiacber SaIzsSore in Form eines

Breies Heiner Nadeln gewonnen, ist von grsnatrother Farbe. Es tSat

')D.Me BonchteXXt, 7t9.
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mchta heiMeryerdCnnterSatzsSor~ziemM<AMoht auf and &ty8tN!!î-
9!~darMaMro&enNadetotBitecb3!tet))Kap<e!~tM!z.

DaaSntfatMtdeteheBMhkop~gtanzendeNad~.
Dae Nitrat iat sebr schworMetiohand wM!ie:cht darch Za-

Mtz von verdSonte)-SaIpetersSnresur LSaungdes Cblorhydrate!n
verdScaterSatzsSaMg~woncea.DieabgescMedenenbraunenNocken
wurdenaoe aiedendemAtkoM inbmnee&rt'igenNMetohNtge~ontien.

DaePtatinaa! bildetbfeanMcbrotheNMetohen,welchein Waseer
&atgar n!cht,in AlkoholsehwertMich sind.

Gefandon Berechnet
bd HO"getMckaet far (Ct.HttN~HC!~ + PtCit
Pt 20.2 30.8pC<

Das GotdB<!z bildet bratMrotheNade!n.

QefMdM Ber.~rCMHt9N:HC!-t-AnC~
An 32.4 SZ.OpCt.

5. «-Dimethy~mido- e. naphtotoiazin)

CH,N-–

1 1
~CH:

'N-N<cH,.

Dicae Base warde oaoh bet[ant)tefVcrechnft aua m-y-Totayten-
diamin und Benzo!azo-<ï-dimethyinaphtylamin dargesSeUt. Dasaelbe

gteieht sebr der vorher beschnebenon Base «ad bildet wie dieae

brâooMchgelbeNadeln vom Sehmehpankt 230". Aoch be! der Dar-

etettang dieser Baae bMen a!ch viele harzige Nebenprodncto~ wetche
die ReindaMt~Uang erschweren. Am besten kryataitiatrto aie ana

StedendemAlkohol, nachdem die harzigen Beatandtbe!!e in âhn!icher

Weise entfernt waren, wie bei der anter 4 beachriebeoenVerbindong.
DieBaaeverhSit sich dem M-Dimethytamtdo-M-naphtopheoazinaehr

Shotich, ist ncr etwas acbwerer IBstich. Sie aaMimirt anter theii-

woiser Verkohiong in feinen woHtgenNCde!cben.

Gehtnden Ber.HtrCieH~Ns
C 79.2 79.4 pCt.
H 6.0 5.9

N 14.9 Ï4.6

Die Base t6st 6!eh in verdBnotënMinefateXureBmit Mrsobtother,
in coocentrirter Schwa~f~are mit grBner Farbe.

Daa Oblorbydrat und Soifat biHen m Wasser acïtwer, in

Alkohol leicht t6s!iehe, granatrothe, tcupiërgtNmzendeNadeln.

Daa Nitrat krystalliairt aus siedendem Alkohol in feinen, in

Wasaer sehr schwer tM!ehen, bronMecMotmerndènNadetn.
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Dae PtatiMatz Mataioh fast ntcht ;a WasMF,aehr ethwer!a
AIkoholand bildet tB!kroatMp!8chMeîoebraaofothe Nadetn.

GefMtden BM-eebaet
boi HO" getmokaet tar ((heStïNaKC!) PtC~
Pt !9.9 19.7 pCt.

Daa <~olddoppo!s&lz~ C~HnN3HCt+AnC!t, bildet btfto~
MehrotheNadetn.

Gefunden t~h.t
bei t!0e getruoknet

BeMOhnet

Au 81.2 3L3pC<
Die Eatstehongaweiaec dea K-Dimethytamido-tt-naphtopheNamna

und -totazhta beweïsen, wie 0. Pie&ber ond Hepp ') g~enaber
Fr. Kehrmann bereits herTOt~ehobeo haben, daas daa von deBMtben

d~tgeeteMte«-AtBido-et'aaphtophenMia thataSchUchdie pr;mSre Amido-

gruppe entbâlt.

eas. W. Palmaer: Ueber die Mdium&mmoniakverMndmtgen I.

(NingegMtgenam 81. Deeamber.)

Vor etwa 2 Jabren erwâhnte ich in einer vortaoBgenMittheMnng
dase es mir gahtngen sei, ammoMakatischeVerbmdaBgendesIrMtnnM
von drei verachiedeoen Typen daraustellen. 8e!tdem habe ieh die

VerMndungen, welche auf ein Atom Metati f6nf Molekâle Ammoniak

enthalten, etwaa nâher atndtrt ond werde non dafBber benehtea. Die

enteprccheaden VerMadangea von Kobalt, Chrom ond Rhodinm wer-
den gewohntich »Parpureosalzet genaïmt; da aie aber beim Bhodittm
and Iridinm sebwach ge!Mieh sind, 8cbeint jener Name weniger z~
treffend. Ich habe aie ~PentatmnverMBdangeB' genaant, weicber
Name mit Cleve's Nomenclatur fBr ammoniakalische MetaUverMn-

dangen') io Einklang steht.

Irid!ttmpentam;Ntrichtorid, Ï~NH}):

Dieaen Kôrper erbalt man beim Umkrystallisiren der Producte
von Ammoniak and Iriditimtri- and Tetrachtond (bezw. deren Doppd-
salze) ais tief weinrdthe, octaëderShn!iche KrystaUe, deren Zu'

') DieMBerichteXXm, 2788.
Dièse BeUchteXXH, 15.
'On ammoniacalpiatinumbMes<,KnngL Svenet~Vêt. Ahad. Hand.

tinga~Bd.lO,No.8.86.
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sMMMMetzanggenaader Formet h~ï~~C~ enteprtcht,<mdwaMte
mit tten Ma!ogeaVerbindaNgenvonKobttttBBdBha~antvBU!giso*

morph etnd (aiehe d!e vort&aagoMtttheMMg),SteMtman aber dM
Chlorid darohZemetznogdea reinenCMoroaatffttamit einer bweoh-

netenMengeChtorbaryamdar, ao erhSHmanes ata aehwaoh gelb-
tiche, octaMerSbN!!cheKrystaUe,welchedieaetbeZnaetamensetzMg
ottdKry8ta!Mbrmwie die we!nrothenhaben. DieResattatedef ABa-'

iygea und der KrystatimeMoegender beidenKôrpersind hier Mnten

zMammeogett~Mt.

Analyse:
GefnmtMt Bweehnet

WemMtheGdbHcheKryet~ fBrïr~H~Ca;
Ir M.15 M.09 50.17p0t.
N 18.33 18.74 I8.M '»
M 37.37 27.87 27.70

WeïnrotheKryBtaUo:
a;b:ce 101:t01 011:OM 10!:0!1

0.9844 :t:l<55l2 64" 4a' 65" 37' 72" 56'

(MMiche Krystatie:

&:b:c IMilOt OH:OU t01:OH

0.9878 :t:L5527 6&"18' 65<'34' 72" &6'

Beide krystaUMrea !n dem rhombtsehen Système and haben dio

folgenden AxeovetMttnisae und Winke!:1

Die weinrothen Krystalle sind von Hfn. Prof. W. C. BrSgger
und die getblichen von Hra. Aeaisteoten Carl Morton im M!nMtdogi-
achen tMtitnte der Stockholmer Hocbsehote gStiget gemessen wordeB;

die MeasaBgenaoMenin der Zeitachrift far KryetaUogmpMenid Mine-

ralogie aaafNMich m~etheHt werden.

Da die KrystaHform der beidon Korpar dieselbe !st, kann wobl

der rothe Korper nicht ein Isomeres des geIMichen daratet!ea; die

rothe Farbe rahrt vielmehr von einer Spur MdmmtetraehtorMdoppet-
salz (Mdioma~miak) her. Beim Umkryetallieiren der weiarothee

KrystaUe werden aie gelbbraun; rein gelb kann man aie aber auf

diesem Wege n!cht erhalten.

Dae Mine, gelbe Sala tM, wie das rothe, mit deo'eataprechenden

VerModangen von Kobalt und Rhodium Momo'ph~).
Des speoSache Gawicht des reinen Sakés habe ich durcb Wâgen

deaselbea in La& und in Benzol bestimmt; die adbanrendea Lott-

Masen wnrden im Vacaam entfernt. DM speciSsche ûewicbt iat auf

') SMteJSrgeBsen, Joara. Br prakt. Chem.N.P., 27, 441.
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Wasser von +4" nnd auf den ieereo Raum bezogen. Diesea gitt
aaoh Mr die epeciSschea GawichtabeatimmongONder andèren SMae.
E< warde !n zwei Veraechan gethnden:

2.681 bei +!5.t<

8.678 -t-15.6".

Mittet–8.680. Mo)eoatarvotomen'=='t43.3bet-t-i5.8'

Bel den BeetimmMngender LMtchhett wordea die Saké <o
warmemWaaaer geMst; die auf Zimmertemperatur abgoMhitoLSmng
wurde hSa6g geachSMoit. Nach geraorner Zeit warde eia Theil vom

aashyataUtsirten Salze abgegoseeo, gewogen nnd auf dem Waeserbade

verdampft; der Reat warde bei 1000 gotrocknet und gewogea.
Ein Thoil Iridiampentamintrichlorid ist in 153.1 Theilen Waaser

voo ~16.1" i8at:ch.

Daa Sala wird boim Erbitzen im Capillarrobr ia 8chwe(otsSaK-
bad bis aaf + 875<'niobt grau.

Daas das eine Chloratom tester gebunden ist ab die beiden
anderen wie bei den *PorpUt-eo8a!zen<von Kobalt, Chrom, Rho-
dium – gebt aus dam Verbalten gegen SchweMsattre nnd SHbornitrat
hervor.

1. SchwefetsSare im Uoberschosa tre:bt (tn der KNKe)nur zwei
Chloratome aus unter BHdtMgvon IrMiumpentamiachtoroaaKàt (eiehe
unten).

2. Wird die kalte LSeong des Satzea mit einer Mange Silber-
nitrat versetzt, die mehr ata binreichend ist, am alles Chlor za fNteo,
so wird hierdoreh nicht mehr als des Chlorgehaltes in Form von
CMorsUbergeSUtt.

0.8H7g gaben in derKatte mitCberschBMigentSitbermtrateiBem

Niedersohlag, der 0.2274 g wog; diea entapricht 18.06 pCt. CMor,
w&arend der ganze Chiorgebatt 27.70 pCt. betragt. Beim Er-
wârmen desFHtratea fiel zuerst 0.!056gChtorsitber heraoa ond dann
nooh mebr; gleiebzeitig nahm die Lomng eine dunkelgrâne Farbe an.

tridiampentaminohtoroaatfat, Ir(NHj);Oi 80< + 2 H90.

Ueber die Darstettang und Analyse dea Salaea habe ich sehon in
der v&j-ïaaagecMittheiiang berichtot. Ich will nar hinza~gen, daM,
weon mau daaTriohbrid mitSchweMeawre behandelt uaddieLosang
mit Wasser verdSnnt, beim Abkah!ett ein N:ederseh!ag von feinen,
verNzten NSdetehen entateht, die wanrscheioUicb ans aauMm SotMe

bestehen'). Beim ErwNrmen tësen aie aich wieder auf and doroh
Alkohol wird dann daa neotrate Satz gefâllt.

') SiebeJorgemeoo, Jonm. (Brprakt. Chem.N. F., S7, 457..



88]3

lTaeHwaseerfreies8<ttz ISat s!chM !34.STheHMWaeaervon
+15"

SpecMsohe Gewtohtebestiatmangea:

a) KrystattwMBerhttMgesSab:

2.&38 bei +15.5"

2.564 +1&.0".

Mittet=='2.551; Mo!eca!arvotamean4.6 bei+15.2".

b) Wasser&eiea Sa!z:

S.694 bei +16.5".

2.688 » +14.8".
Mitrel == 2.691; Moteooiarvotomen<=I5M bei etwa -t- 14.8°.

Hr. Prof.BrSgger bat die KryataMedes Salaea gemMsen and

theUtdttrSb8rda9Fb!gendèm!t:
*D!e Krystatte geMreo dem monoaymmetfisobea 8yateme an

und zeigen daa Axonverbattatea:

a:b:e -= l.t984; 1:0.7483!.

=. 84" 48'

BerechnetatM 110: 110 == 79" 55' (MittelauazwetMeMangen),
HO: 101 ==68" » drei

H0:lor==.77"ll~' t .zwei

aoMerdemgemessen101: 101 oa 55" 54' drei t

berecbnet == 55" 52'.

Mo KrystaHe waren im AUgMnmMnklein and unvollkommen;

bei der gewSMtenAa&teHang zeigteo sie car die Formen P<P(ÎOt)
and P ce (101), beido ungeahr im €Heichgewiohtond vorhermohead,
und <&P(110). Sie sind immer nach der Orthodiagonale M~ezogeo,
weabalb daa Grundprisma onr ata AbstumpfQngan der 8eite der Kry-
statîe ao~ritt. Die Parbe iat heUweingelb,Absorption und Pleoch~oîa-
mua unbedeatend. Die Ebeoe der optischeMAxen iM mit der Sym-
metrieehene pttraHe!;eine der optiachenAxen tritt fast senbrecht gogen
daa Orthodoma P ce 101 ans. Der AM!6schang9winke!der ato<op<ën
Bisectrix gegen die verticale Axe etwa 19"; aie tritt in dem stampfea

WinJet ans. Da eine Axe fast senkreoht gegen P 00 Ïbt austritt,

mag der Winkel der Axen ziemlich gross sein, vielleicht etwa 80".

Dispersion inctiné deatMeh. Die Mchtbrechang iat etark und die

Doppetbrechong aoaserordeatlich atark. Eine genaoere Unteraachang
der optiscben Eigeoschaften der Krystalle worde doreh ihre geringe
Gr8eae verbindert.c

Ïridinmpeotaminohiorobromid, Ir(NHt)tCiBrt, wnrdedarch

Zeraetztmg des CMorosatfates mitte!eteiner befechaeten Menge Brom-



38M

b~yam orMtea. HeUgetbeKtystt~Ue. Dae 8ab verMettnichtaM
Gewi(!htbeimErMtzenauf 1W.

Analyse:
0.2488gSalzgabeamoh demOtahen mitSoda:o.s. w. 0.267t.A<tŒ+ AgBr; bereohaet0.8668g.

o-f–j–GefM~n Bereohnet
fr 40.97 40.76pCt.
Cl 7.50 7.50 :t
Br 33.88 33.79 b

Daa 8a!z ist in 213.6 Theilen Waeser voo + 1&0tSeMch.

SpeciBacheGewichtBbeat!o!a<angea:

3.0)3 bei-t-te.?",
3.002 biei-t-ia.a",

M:ttet~ 3.007; MotecNtatTotaaten==J57.$ bei etwa +16".
Naeh Bestimmangen des Hm. C. Morton gehSreo die Krystalldem rhombiechen Système an und zeigen dM AxeaverhNtBMS:

a :b:c= 0.98765:1:1.8296.

Irid:ampentamtnchtorojodi<ï,Ir(NHi,)4CtJ3, erhie!tmaoaM
dem Oblorosulfate und der LSeang einer bereehnetenMeogo Baryum-
carbcBates in Jodwasserstof&Sm-e. B~ontMh gelbe Krystalte. Das
zwisehonFtîesspapMr gepreMte8a!z verliert nichtsan Gewtcht bei MO".

Analyse:

0.8076ggaben 0.8318g AgCt+ AgJ; berechnet0.33Mg.
T~t
Berechnet Cefanttam

Ir 34.01
34.01p0t.

Ct 6.23 6.24 s
J 44.67 44.76

~t-ie~.A~t~* · ~~< <- –~Daa Sa!z t5at sieb in 104.5TheUen WMMr bei -<-15".

SpeoNschoGewïchtebeattmmtmgeo:

3.118 bei -+.t5.4",
3.118 bei -<-15.9",

Mittel 3.118; Moteco!arvotamen== 182.0 bei etwa -(-15.6".
Nach den Meseungen des Hro. C. Morton geMMn die KtyataUe

dem ïhomb)8ohea Système an and zeigen das AxenverhS!tn!88:
a b c ==0.9424:1:1.4820.

!°'Pei'ta!aiBchtoronitrat,Ir(NH:)tCt(NO,)e,istechoa
m der vor!Saagen MittheUoag wwâhnt worden.

Ee 16st 9!ch in 51.64 Theiten Wasser bei +150.
SpeciCachesGewicht ==8.404bei 15.4"; BMeoohtrvohunen==182.0.Et) iet mir nicht gelangen, mesebure KryettUo des Sabea her*

zmteHeo.
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tr!diantpentam:oeh!oroBit!-it,Ïf(NHt)tCl(NQ~)t~ateUtman
aas dem TMoMorideund èiner befe~metenMenge8Hbefn!tf!tdiM'.

Grosse,he!)ge!be,!eiob~Mi<~eFtiMnen. DM Gewichtdes zwiMhen

FiiesspapiergeprëMtea8&!ze9nimmtbei 100"nicht ab.

AcatyM:
Oefandw Befechnet

CI 8.98 S.?8pCt.T--
r

SpeoSMhe Ge~iohtsbesttattnaagen:

2.517 bM-t-t6.6<
2.520 be:+t7.0",

Mittei-= 2.5!9; MokoatMvotoa)en<= !6t bei -t-18.8".

Die Krysta!!e gehërea, nacb den Meesangeadea Hrn. C. Morton,
dem rhombiachSD Système &a Mdzeigen das AxenverhSttMes:

a:b:o =s 0.965hl:0.5350.

Mdittmpent&minchtorooxatat, ïr(NHs)tCtCsO<, erMUmao
ate einen N:edemch!ag aus damCMoMnitrste und Atamoniumoxatat.

Feine, weieeo,schwertSsiiche NMetohen, die waaaerfrei aind.

Anatyae:i
GefutMtem Berechnet

Jr 48.07 48.08 pCt.

Iridiumpentaminchloroplatinat, Ï~NH~Cia.PtC~, wird
erba!ten beim Verm!achen der LSsongen von Pentam!ntncb!ond und
von PJatinchtond. Ein achworer, orangegetber, bSchet achwert8eMctMr

N!edemchtag; unter dem Mikroskope Bndet man, dass er ans fast

reotattgutSrenTSMchenbeateht. WaMerfre;.

Analyse:
ae~ae., vs.b~t,Gefanden Berechnet

Ir -t- Pt 53.72 53.77 pCt.

VerhaheBderIrid!ampentaminchtoro8a!ze,ïr(NHt)tCtR9,
gegen Reagentieo. Um -dièses zo stndiren, bereitete ich eine kalt

gesSttigteLôsung des CMornitrates Ïr(N Hs)&Ct(N0:)~. Eine sotche

LBaungenth&tt1 Theil Salz in ciroa52 Theitea Waaser (siehe oben!);
sie wurde mit LSeongen der folgendenReagentien versetzt:

1. Sitbernitrat: fâllt nicht, aach bei anhattendem Koeben.
2. JodkaUttm: aogteich weisagethe, kryatat!in!scho FS!tang

Chlorojodid).
8. Platincbloridt sogleich MtchHcher, oraageget'ter, kryetatH-

BiachefNiedeMcMag (eiehe obea!).
4. QaeokeitbefchtorM: nach einer Stttade waren theils einige

lange feine NSdetcben, the!ts tcaree dicke rhomboïdale KryStaHe ans.

gefallen.
5. Katiomqneckettbefjodid: aogte!ch weisser NiedemcMag

von miktoakopiaohee, feinen NNde!dteo.
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6. Ka!:tt'airidmmeh!ot'id! chQkotadebwaoer,re!eM:ehetNte-
deMchtag} unter dem JMikroakapekryata!t!niaoh oMeheinend.

7. FerroeyankaHnto: nach 18 StandenwarenheHgetbe, Mer.
ahntMhe KrystaUaggregate aasgeMten. Sie gabco mtt Ëtaenchtoridin
aa!z8fmrerLôsung blaue Fattaag. beatanden aomit wahrecheioMeh aaa
ChtoroferrocyanM.

8. Perr!cy«nkaMmn:{&!ttMoht.
9. Cy&nquecksiiber: f&Htnicht.
10. FtnorsiUcmmwasserstot'faSare: 6og[e!eb weMMr Nie-

derschtag von dSanen, rhomboîdateB TaMn – wabrscbeinlich CMoro.
Baosittcat.

!t. Schwefetammonium frllit nicht; be!ZMatz von Alkohol
cattteht ein weieser, amorpher, mUchtger NtederMbtag.

12. Ammoai<tmoxat&t: nach tuuïgec Zeit ein t'einer, weieser,
krystaHimschet' NiederMbiag, der aus Chtorooxatat beateht.

13. Ka!)nmbichrom&t: 80gte:ch krystaUhttecher NiedeMch!ag,
aus getben, federShntichen Aggregatea beatehend.

t4. Kat!amnitrtt SatpetersSare eMeagen einen weissen,
ktystaUioMchenNiederschtag.

lu. Gewohntich phoaphoraaures Natron; fSUt nicht.
!6. Natriumpyrophosphat: RUtt n!oht.
17. Baryuatditbionat: sogteich ein Niederaehiag, der aua &i-

neo, wemsen PrMmen besteht.

Die folgenden Reagentien sind auf tridMmpentamtntnchtorid etatt
dos Chloronitrates geprSft wordeu:

!8. Platinohlorid + Schwefetaaure: Niederachtag von

orangetarbenen, fast recbtwinkt!gen TSf~tcben.
19. Gotdchlorid: reichliober Niederschlag von ~ranatrotheB,

gMnzenden, wobl ausgebildeteo, rhombtUdsten Prismen.

20. Salzsâure: faUt daa Chlorid, auch in verdOnnten Lô-

aungen.
21. Schweftige SSare: w!rkt auch beim Kochen nicht ein.
22. Ch!or. Wird du Chlorid mit KonigswassererwSrmt, ao

eatateht eine braune LSsoog, welche zur Trockenbeit verdampft einen

tia<grunen, in Wasser MsHchen RSekstand liefëtt. Wird dieseraufs
Nette mit KSnigswasser bebandelt, so Mat er sieh und die LS~nag
nimmt die Farbe des Iridiumtetrachlorides an; beim Verdampfen er-
hatt man einen Rückstand, welcber gr6astenthei!a M einer Misobung
gleicher Mengen Alkohol and Aether getSat wird aleo haupt-
aachMch ans Iridiumtetrachlorid beetand. Der in Atkohotgther nicht

getSste Kôrper war achwarz, kryataMiniach und gab mit schweniger
SXare eine grNne LSaang – beatand somit wahmcheintichaus Iridium-
eatmiak. Konigswasaer xeratort aJao diese VerModangot!v8Uig anter
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BMang von Mdiomtetrachtond and Satnnak, wetch'iatiiterer wieder
eam grSestoa Tbe!t9 zeMetzt wird.

Wird Chtorgas h eïne katte, cMceatdrte LS~ang von Pect-
aminoblorid geleitet, sa wird d!e FMssigkeit wie von KaMMm-

permacgtmatgotSrbt~in dem TagesMchteversobwmdetdie Farbe wieder
und die FtaaMgkeit wird braun, Dnroh erneutes Ë!eteitenvoo CMor-

gas k&nu die violette Farbe wieder hervorgeraten werdea. Wird die

Meuag mit Alkohol oder Aether gMchatteh, so wird aie viotett,nach
kaMer Zeit wiedor braun. Benzol und 8chwefiBtkoMonsto)fwerden.
nicht ge<Srbt. Der Uebergang in dip braaoe scbwacho Farbe wird
darchAmmon oder WasserstoNtaperoxydsehr beseMeunigt. AehntMhes
Verbatten zeigen tnehrere andere ammoniakalischeMdiamverMttdMNgen
gegen Chlor. Reines MdMtBtetracMond nimmt beim Ëinteitea von
CMor bei + 15*eine etwaa ver8chi6dMe fothvMetteFMbean, etwa
wie festes Kobaltnitrat.

la iMt a!teo dieaenReact!oaen stimmen die Iridiumpentaminchloro-
Terbindtmgen vôllig mit don entaprechenden Kobatt-, Chrom- und

RhodiumverMadangeNaberein*). In dom Verhtdten gegen Cb!or tritt

dagegen eine bestimmte VerscMedeoheithervor; Bhodiampeatamtntti-
chlorid wird von CMot nicht angegnSeo.

Àach in einem anderen VerMitaisso weichen die Mdiamverbia-

dungen von den entsprecboMdenRhodioatverb!odaogen bedeatend ab.
Bei den Rhodiumpectaminchtorosaken Rh~H~CtR~ – wird daB
direct an MetaU gebondene Chloratom zwar nichtdureh SchweMsaare

gegen 80~ oder dorch SUboroitmt gegen N0; vertaaecht, ebeneo

wenig wie dies bei den Mdiomverbindongen der Fa!i ist; aber durch

Natriamhydrat oder Siiberoxyd ist eabeim Rhodium dochteicht, aueh
diesea Chloratom zuerst darch Hydroxyi und dann daKh andere
Radicale (Br, J, NOa, NOs) za eraetMn*). Dies getingt auch beim

MdiatB, aber gar nicht ao ieicht, soadern nar anter genaaem Inne-
ha!ten gewisser Bedingungen. Ich haba bisber dM dritte Ch!oratom

gegen Br und NO? vertauscht und witt diesmal Nber die von mir dar-

geate!!ten PeotatBMbromoaatzeberichtett.

îridiampentamtutribromid – h~NH~Bt~ – habe icb auf

zwoi verschiedenen Wegen dargeateHt.

ï) i g Pentamintrichlorid wurde 4 Stunden tang mit einer L8-

sang von 1 g Natrhtmhydrat in tô ccm Wasser gekoebt. Ammoniak
warde nicht entwickett. Beim AbMhtcn fiel kein Satz aus – daa

Trichlorid war somit in eine Mischnogvon, Roaeohydrat nad Roseo-

') JSrgenaen, JûM. tar pmkt. Chem.,Naoe Fotge&7,449.

*) JTSrgensen, Joarn. fiir prskt. Chem., Nene Fotge 27, 46t und

84, 406.



3818

chlond abatgemhrt (Jôrgonseu). Erwgrmen aaf demWasserbade –
genaa oaoh der Vorsohrift J8rgenaen'a bei den Rhodtomeahea odet
hSMer daaemdes Koehen fBorteniobt znm Ziel. Die erMtete L6.
aoNg warde mtt Schoee abgekQbtt nod m:t dem doppettoo Voinmen
BromwasMntoa~Sote (speo. Gewiobt t.6) gei~Mt. Es entstand e!a
weiMer, mikrokrystatMoiMherNiederschtag voa Roseobromid, wetcher
<Mrt and mit verdBnntef BromwaaaerstoiMare gewasohea wofd&
Er warde dann in verdSnnter BromwMeet'etoeaSnre getSst, WM
leioht in der Kalte gelang. Beim ErwSrmen aetea gelbe EtystaUa
des Pentamintribromides aaa, wetches ans dem Boseobfomida durch
Waaserabspahang gebildet worden war.

2) 5.5gPeatam:otnch!orid worden mit der doppelten der be*
reohneten Menge Sitberoxyd und etwas Wasser eine hatbe Staode
gerioben; ich erbMt eine heMgetbe,atark atkatMO&eFîBastgMt, die
wahracheittHebeine LSsang des Chtorohydrates, tr(NH3)6Ct(OH)},
darstellte. Die Base abao~irte Kohteoaaure and trieb aas Salmiak
Ammoniakans. Beim ZaMtz vonBromwaaseratoeMore fiel das Obloro..
bromid ans (dnrch eine Analyse beatatigt). Die LSimag worde
4% Standeo lang gekocht; dannsollte, weno man nach dem VerMteo
der RhodiomMtzeurtheilen darfte, das Chtorohydrat in eine Mischong
von Roseoehiond ond Roseohydrat abergehea. Beim AbMhten aeten
indeea Krystalle aus, was auf Anwesenhoit von Pentamintrichiorid,
h(NH:)tCh, deutete. Die Losung warde atadaoa mit ~twas Natroa
erwSrmt und aof 00 abgekShIt. Die ausgescbiedenen Krystalle warden
abNttnrt. Das Filtrat worde mit dem doppelten Votumen Bfomwasser.
atoSeaarege~Kt, wobei ein weisser,mikrohrystattinischer NiederscMag
entatand. Beim Erwarmen warde dieser zaerst wieder geiost; bel
tortgeaetztemErwirmen Men gelbe, wobl aosgebHdete KryataUeaos,
die nach dem UmkrystatMren reines Mdiampentamintribrotmd dar-
stellten. Das Salz ist wasserfrei.

Aoe!yse:"v*

Gefttndea Berechnet
Ir (erate Bereitong) 37.29 3?.26 pCt.
Br (sweite ) 46.05 46.S3

Das 8ak ISat aich in 352 Theilen Wasser bei + t2.5",

SpeciNacheGewichtsbestimmMgen:

3.247 b6i-t-î6.7<
3.244 be: + i6.6<

MStte!'= 8.246; Motecobrvolamen = 159.6 be: t6.7°.

Die KrystaUegehôren, nach denMesaacgen des Hm. C. Morton,
dem rhontbiechen Système an und zeigen das AxenverhattniM:

a b :<:= 1.0254 i t.6086. 1.
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IrïdiHBtpentamiobromooitrtt, Ï~NH~B~NOs):, wordeace
demTdbromManddërbereehaeteoMengeSMbeMiMtdargMteMt.Es
bildetheUgeIbe,d!cke Prhunea,die waMerM eind. $e<aeLSsong
reagitt attcatisch.

Analyse:
ûefandan Bereohnet

Br 18.3~ t7.78pCt.
N ~.09 gt.88

Das 8a!z iSst &!ohin l7.9The:ten Wasser von + î8".

SpeciSsche Gewiohtebeattmmnngen:

8.78t bei + t4"

2.736 -t-!3<'

Mittete= 3.733; Molecatatvotamen '=='t64.7 bei etwa + t $.&<
Mt habe du 6a!z in mMttbMëmKryetsitèn ërhàtten, dët~tt

Meaanngjodoch noch nicht ao~eMhrt iat.

Iridînmpentaminbromosatfat, &(NHe)tBr80t+HaO, etellte
ich dnfch Zerreiben dee B)'omoh!tritea mit abetschQeeigerSchwefë!-
sSttMdar. B~ der Reaction entweicht BatpetrigeSacre, daa Brom-
atom wird aber nicht aosgetneben (darch qualitative ProbebewMaea).
Die erhaitene, braane Msang warde mit Wasser versetzt; sie wurde
dann eot&rbt, w5hrend 8t:cketoSbxydo entwichen. Beim Ab&SUen
Be!ea anaserat feine, verN!ztcNMetchen ans wahMchetaMohans
aaoMm Sulfate beatehend. Sie warden wieder get8st, dann mit At-
kohol gea!tt and mnkry<taHM!rt. Das Sulfat bildet galbe, gMMeade
TaMchen. Es verliert kein Waseer im Exstccator, aber bei tOO*ent-
weicht 1 MotekBt.

Analyse:
Gefnnden Bweohnet

S0< 21.02 2l.!5pCt.
HtO 3.84 3.96

Ueber die von mir dM~eatetitemSalze der sogen.RoseoMihe be.
absicbtige ioh demaSehst za berichten.

Upsala. Univera!tSts!aboratorintM,im December 1890.

') Dieser Werth ist nor ats approximativanzMehen.
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<M. A.PIoner: Nottzon ûber XmidoSther und doren Dettvate.

(EmgegaBg~)a<a89..Dece!ob9r.)

Da ich voraasaiehttich fBr iaogere Zeit die weitere Unteranehaag
der ïmidoSther and ihrer Derivate au aoterbreohen genSthigt bin,
so moohte ioh ooch einige nachtrNgMcheBeobaehtangen und Beneh*

tism~enb!e!'n)!ithei!en.
I. Etnwirknng von Aceteasig&ther auf die ïtnido&the~

In der Hoffuung, in gleicher Weise wie aos den Amidinen und Acat*

essigâther auch aus den ImidoStheroCondecsationsprodacte zn erha!ten,
welobe zu notton K~rperktaseen au Mbrec geeignet waren, habe Mh

aaffreieo BenzimidoNther, C<Ht.C(NH)OC:H5, AceteaeigSthere~
wirken taseen. Bei gew8bnt!cherTemperatur Cadet auch Mob acht-

(Bg!gemStetten ke!oe VeraBderocgatatt, er~v&nntman aber daeGemMch

im WasBerbade, so beginnt nach etwa 10 Stunden eine krystaitieirte
Sabataaz sicb abzoaoheMen, die beim Erkalten der FMesigkeit sich.

vermeart, wRbrend g!eichzeitig in der Küblrôbre etwas AnxaonMm-

carbonat, welches nebenber gebende tie~roitende Zefsetzang anzeigt,
sieh absetzt. Der ausgeschtedene faste Kôrper besass nach dem Um-

krystallisiren ans Alkohol den Sehmetzpnakt (2160) und die Obngea
Eigeasebaften des aaa AcetesatgSthef and Benzamidin sich bildendattIi

N-C.CHs

Phenylmethytoxypyrimidins, CsH;.C ~CH,
welche Ze-

~N-C.OH

sammenaetzang auch doroh zwei Stickstoirbestimmungea bestatigt
wurde:

Ber.fBrCuHtoN~O Gofanden

N t&.Oô t4.84 14.69pCt.

DM868 sehr bemerkenewerthe Resultat beweist die aMMrfMrdent-

lich teichte Bildung von OxypynmMinen aud kaon woht onr 80go.
dentet werdeo, dass ein Theit des Iat!doSther8 in BenzoëaSoreSther,
welcher thatsacbtich bei der Reaction entstebt, and Ammoniak zerfSMt:

CeHe. C(NH)OCaH& + H90 == CeH.. COOC:H& NH~,
dass dieses Ammoniak einen anderen Theil des tmidoSthers in Alkobol
nnd Amidin nmsetzt, und tetzteres endlioh mit dem Acetessig&therza

Oxypyrimidin eich condensirt.

H. Einwirkttng von Formaldehyd auf Benzamidin. h

meinejr kurzen Mittheilung aber die Einwirkung von Aldebydon aaf
Benzamidin im diesjahrigemFenenheA der Berichte (XXIÏI, 3934) habe
icb auch dee Formaidehyds ErwChnaog getban, ohne damata irgend
welche nSheren Angaben nber den Verlauf der Réaction zu machen.
Die Erkennong des Verlaufs der Reaction iat antangs aaf Schwerig-
keiten gestossen, weil daszona.chatentstaheodeReactionspfodMtharzig
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ist ond durch verdBnnteSatze&HMa!!maM!chin den kryetaHioiechea
Zaetand argent, dadarch abèr gteiohzeit!g Mrsatzt wird.

Setat man zu emef Msang von freiem B~ozamtdm in Aether-

Alkohol eine concoBtrirtoFormatdehydtSMng, 90 vereehwmdet der

ehamkteriatïacheAtdabydgerncb sofort tiad die Atnid!n!Ssangerwtnnt

sieh erheblioh. FOgt man eo lange FormaMehyd hioza, bis derGe-

tach dessetben wNhmehmbM'ist, ao Bndet oach batzeat Stehen eine

Mbr getinge AasscheidtMg verNtzter Nadetchen etatt, welche die

Eigenach&ftendes KyanpheniMeseigten, obwobt Me schon bei 388"

schmolzen (reines Kyaopheain achmitzt bei 83t"), dann aber bleibt

die FMMtgkeit auch nach wocheatangem Steben klar. Setzt man zu

derBetbenWasser, so schoidet sieh eine zâhe FMMtgkeit aus, die ïa

terdBanter Satzsaare zanachat sicb t38t, aehr bald aber in schSnea

Prisiien sïch abecttetdet; G!e!chze!tig bemerkt man dae Aoftretea des

Formatdehydgerochs. Diesolben Krystalle erhatt man, wenn <naa

das Amidin mit dem Formatdehyd statt bei gew8hn!!cberTemperatur
etehen za tasaeo, im Wuserbnde mohrere Stunden tang erMtzt. Die

Krystatte schmetzen nach dem Utnkry8ta!I!siren seharf bei 319.5

sind sehr wenig auch in heissem Wasoet', sehr acbwer in kaltem,

echwef in heisBemAlkohol tSsHch, ebenao schwer oder kaum tSsHch

in Aceton, Chtorofbrm. Sie sind das ZersetzMgspMdoct des zanSchat

entatandenenAwidinderivats.beaitzen die ZusamwensetzungOnHuNtO)

Qud6indniet)tsandeM8at8Metbytendibenzan)td,CÎÏ9(NHCOC~Hi)9.
"0

Berechnet Gehmden

C 70.87 70.03 70.34 70.79 70.70 70.99 pCt.
H 5.51 5.40 5.13 6.51 5.72 5.50 à,

N 11.02 11.22 11.64 10.97 – – t

Es iat, obwoht das arsprBngMcheReactionaprodnet zwischeo

Formaldehyd und Benzao)idinnicht hat anatysirt.werden kSnnen, mehr

ats wahMche!ut!eh, dass zunâchat 1 Mol. FormaMebyd and 2 Mol.

Benzamidin unter Abspattaag von Wasser eich mit einander ver-

Maden!

CHaO + 2NH:. C(NH). CsH. == CHi[NHC(NH)C,Hi.~ + H~O.

Diese Verbindoog iat die z&be, doMh Waeserzasatz ztt der Re-

aetioNaNSMigkeitaich Mt6BcheidendeMasae, welche bei der leichten

Bewegtichkeit der ïmidogroppe dnroh verdûnnte Satza&oreschon bei

gew5hnMoheFTemperatur, dorch Wasser beim ErwSrmen sieh zetMtzt

in Ammoniak nnd Methyiendibenzamid:

CH:( /NH.C(NH).C6H5 +2HaO==CH~ ~NH.CO.CeHt

~NH.C(NH).CtHt ~NH.CO.C,

+3NHj,.

Es batte fSr miebkein ïntereaae, dieae Reaction zn verfolgen.
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III. Ueber die AetberifioiroBg der OxypyriBajtdtNe, tm
Jahre !M5*) habe ich denAethytMhe~ des FheBytmethyioxypytt)a!d!m
aae dom Pheny!methy!chtorpyr!!ntdto dargestellt and demseibea die

.N-C.CH,"

CoB9t!t)tt!on8forntotC~Ht.C 'CH zagesehneben. Im ve)'.

N-C.OCeHt

gangeneoJabre habe ioh dann suis. demD!mothytoxypyrtn)<diamitteh

KaMomhydrat and Brom~byt einen Aetbytather dmrgeateth'), dem ich

N-C.CH:

in gkicher Weise die Constitution CH~.C ~C~ï be!!eg«.

N-C.OCeH~
KaH! daraaf batte E.v.Meyer m einer bnefUch~n M!tthoHaej;
m!ch dafaaf aa&nerkaam gemacht, daea -der tetztere Aether w~en
seines hoheo Stedepankta (2W) wabrscheM:ch die Cocatîta~oa

~N(C:H;)-C.CH,
CHt. C ~CH besitzt, dasa a!so be: ihm daa Alkyl

N–––––CO

mcbt am Saueratoff, sondem am Sticbatoff sieh befinde, und dM$die
Sache loicht eich entseheidenlasse, indem beim Erbitzen mit SatzeSoM
der Aether sich zersetzen wErde, f&Hs or eine OxSthylgroppe eot-

bielte, audorenfalle aber nicht. Denn Hr. E. v. Meyer batte, wie mit
damats entgangen war, aas der *0xybase< des Kyat)StMns, welche

bekftnnt!!ch, wie er spâter nacbgewiesen bat, Dtathyïmethyioxypyd- j
midin iet, zwei isomere Aethy!Sther erbatten, von denen der eice
ans dem cMoriften Pyrint!d!n mittels alkoholischer KaH!aage ge-
wonnen*), ein bci 329–231" aiedendea Oe! ist und dareh SatzaSoK
bei 200" anter Abapattung von CbIorStbyt und Bildang von Oxypyr!.

N-C.C:Hs

midin sich zersetzt,~ dus deKetbe C~Hs.C
~C.CHBza.

N–C. OC:H,
sammengeaetzt sein muas, wSbrend der andere, dnrch Erbitzen der

~Oxybaee< mit Bromathyl auf 160" dargestoUt, ein bei 42" eobmel-

zender, bei 267–268" MedeaderKôrper iat, welober bei 300" darch
SatzeSore nicht zersetzt wird wd Oxydationsprodnete liefert, welche.

N(CzB.)-C.C~H;

seine Constitution ais C~Ht.C
~C.CHa

oazweiMha&

~N–––––00

') DieseBerichteXVItt, 2851.

') D:eMBerichteXXII, 1616.

~Joam.Mrprakt.Chem.8~,277.
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Bettettttd.D.fhem.aMtUM~tt. Jthrg.XXtU. g~

BMchen'). M) frew micb. Mettaitthe!ten za Maaen, dMe thtttaSeM!eh
se got wie sieher jet daas der von mir beacMabene Ae~yMt&er

des D!tnethytoxypyrj)mid!a8in aeiNerConetitation veracMedeaist von

dent Aethytather des Phenytmetbytoxypy~mMtM. Beide taaeen sicb
leicht beretten dorch Erbitzen des betyeOEendenOxypyriotidtos mit der

&}<tiMdenteaMeage KaHumhydrat and SberschOssigem BromSthyt
aof MO" (weon kein Uebemchass von BromSthyt vorhandoniat, eot-
steben kaum Spuren des Aethers). rn beiden F~Meo efh&tt man
hierbe! das bromwaesemto&Mre Sa!z dea Aethers zam bei we!tem

grSeaten Theil anakrystaHisirt «nd kann es durch einige Krystatli-
aationen ans Alkobol reinigen. Das Satz des DimethytoxypyritNtdtN-
~thers ist bere:ts beBcbneben'), daadesPhenyttnethytoxypyri-
mtdtnSthers, CttH~NtO~H~.HBr, enthStt, wie des satzsaaM

Sa)z *), 2 B!0 ata Krystattwasser, wetcbe ea schon unter tOO"verMert.
Das analysirte Salz enthielt geringe Mengen von Bromnatnom

ata Veranreinigang.
BoMOMct

ftf j
Mr C), H9N,0(C<H$). H Br + 2 HtO

Gotnaden

H:0 M.!) 9.55
pCt.

Br 27.1 28.t0 s
n_~ .i_1_t'L- s <1 .1Der daraus dargeatettte freie Aetber zeigte sich identiech mit dem

froher beschnebeaen, bei 30" acbmetzenden.

Werden die wasserfreien bromwasMratoHsaaren Sabe dM Di-

methyloxypyrimidinâthera und des Phenylmetbyloxypyrimidinitbers
neben einandererbitzt, sa zeigen sie ~aftaUendeUnterechiede. WSbrend
das Salz der pbenytirten Base schon bei ca. t50" (gerade so wie dae

satzsaoreSatz) zn Bromâthyt und dem bei 2t6''scbmetzenden Pbenyt-
metbyioxypynmMin aich zersetzt, bleibt das Satz des Dimethyloxy-

pyr!tnidinathers bis über 200" volikommezinnverSndert, erst oberhatb

~50" beginnt es sich za braanea und erst in weit hSherer Temperatur
zersetzt es sich unter vôliiger Verkobtuag (du Dimetbyioxypyrimidm
sebmitzt anzemetzt bei 192"). Demnacb besitzt der Phenytmethytoxy-
pyrimidiaSther thateachtich die froher ihm beigetegte Constitution:

N–C.CHa

CORS CH
C.H,.C~ ~CH

N–C.OCitHji
der Dintetbyioxypynmidia&therdagegen die Constitution:

N(C9Bji)–C.CHt

CHs.C~ ~CH.
·

N–––––CO

') Journ.forprakt.Chem.8<, 350 und 89, 270.

*) DieMBerichteXXH, 1616.

DieMBeriobteXVin, 885t.
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IV. Ueber die ans arorantisoben Orthooxys&areathera
and Amidinen eatat~heodea Producte. Vor mebr~t-en Monaten
habe ieh die Prodaote beMhrteben*), wetche dnrch Einwtrknng veo

S&McytsXttMKtherbezw. den drei KreaotinsSareathem aaf BenzamMia
entsteheD. Es ist dort mitgetheMtworden, daae die ReMtion beispieh.
weise zwiaehen Salieylsiureither und Benzamidin im Sinne der

6!e!ebnng:

C,H;O~CïH4 -<-2CrH4N!,H9 = C~iH~N~O +NH: + HaO + C~O

vw!&a(t, and es ist damats unentacb!eden geblieben, ob das Phenot-

hydraxyt bei dieser Reaction eich betheiligt oder nicht. Denn die
Reaction war in der Abeicht studirt worden, am zo erfabren, ob die
Aether der aromatischen OrtbooxyeSMreo~ich ahnUcb verha!ten deo

~-KetonsNareathern, und o!!t don AmMineM dié von Wëddige ent-
deckten Cb!oazot!ne liefern. Bai der weiteren Untersachoog der ge-
wonnenen neuen, eehr etabUen VorMndungen hat sich, wie von vorn'
berein zu erwarten war, herausgestellt, dass der PheMo!aauemto<fnicht
durob Stictetoff aMsgetaoeeht wird. Erb!tzt man Namtich die erwNhnte

Verbiodang CatH~NsO mit conteotrirter SatzsSare im gescbtosMMn
Rohr auf t30–t50o, so wird aie zersetzt, ond zwar zonSchst woht
in Benzamidin und Saticyb&are; diese beiden Stotfë aber erieiden
dorch die Satzs&are weitere Zereetzang, und zwar das Benzamidm in

Ammoniak und Benzamid bezw. BenzoSsaare; die SaticylsSure in

Phenol and KohtonsSure. ThaMchHch sind Ammoniak, Benzamid,

Benzoëaaare, Phenol ond Kohtensaare ats Zersetzongaprodaete anige-
funden wordeo.

Der Verlauf der recht bemerkenswerthen Reaction, die sp6ter
wohl wieder antgenommen werden wird, konnte der fb!gende sein:

Beim Stebenlassen, besser beim at&saigen Erwarmen von freiem

Benzamidin mit Sa)icy!saareatber (oder KresottMaareather) Nndetaum

grosseren Theile einfach eine VeMeifung des 8a!icy!eattfcSther8 statt

und es entateht ats Haoptprodact sattcyiaaurea Benzamidin. Nebenher

aber bildet sich des Amidid der Saticyts&Mre:

C~H,OH. COOC~H: -t-CsHi. C(NH)NH~

= CsH<OH. CO NH. C(NH)CeH; + C~HeO.

Dieses Amidid verbindet sieh mit noch einem Mo!ek6t Benzamidin

Ce H<OH.CO. NH C (NH). Ce N5 -1-CeHi,. C (NH) NH:

== CeHt OH. C. NH. C(NH). C~H;
)! -t-H:0

N.C(NH).C.Ht

') DieseBeriobteXXHt, 2934.
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M4*

und ana der D)m entatandenoa Verbindang epatt~t aioh sofort Am-
moniahab:

<~H40H.O-NH–C(NH).C6H:
f!
N-C~NH

( r
C.H&

-CeHtOH.C–N~C.CeBt
II 1. + NHs· (A}
~C-N

CeHt

Es wOrde sich a!ao Oxykyanphenia bilden ond desh~b B:ch
aach leicht die grosee Be8taed:gkeit der BeaenVerbindungenerhMren,
da aie dem KyMpheoio:

C6Ht.C–N==C.C.Ht

N–C=N

CeH.

anatog conatito!rt wâren, nar dass bet ihnen in einem Phenyt noch
ein Hydroxyt sieh beShtde.

Dieser Annahme eteht jedoch die UntSstichkeit der Verbindangen
eethst in kochender Natrontaoge entgegen, wahrend bei einem by-
droxytirteo KyMphenin Leichtt8atichke!t in Natron!aage voranezttsetzea
w&re. Es iet deahatb nioht gerade wahMehe!ntîch, dass daa Hydroxyl
der SaMcyMnre n. s. w. in diesen Verbindungen voUig onverNadert
vorhanden ist, vielmehr dNrfte d!e bei Orthoverbindongen eo leichte

Ringechtiessong auf Kosten des Hydroxytwasseratoifs vor sich gehen
and die darch Gteichang A aaagedrackte Condensation vie!meht in

Mgender Weiae vedaufen:

`t``~~OH
NH ~-0

~)

C-NH-C~ c-NH-C.CeHt
M

C,~
'CsH: = )) ) -t-NHa

N–C==NH N-.c===N

CeHt CeH;

Ob die Coadenaation im Siaoe der Gieichang (A) oder (B) erfolgt,
dorfte dadarch zo entscheiden sein, dass im ereteren Palle nach die
Aether der Mettt- und Paraoxybenzoësaare mit Benzamidia isomère

Condensationaprodacte liefern mBaaten, im zweiten Faite aber nicht,
weïl hier die Orthostellung des Hydroxyta von weseBttichomBinBosse
ist. tch behatte mir vor, Bpater in dieaem Siaae einige Veraache
anzasteHen.
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V. Uebere!B!gePyrïm!dtaede8T<t!eBylamidin9. !)a!ch

in tetzteferZe!t wiederhottParatota~trH !n dea ImtdoStherNbMM.

ShKo Qetcgenhe!tgehabt habe, ao habe ich dM vorhandene MateHat

zer DarateMongeiniger Pyrimidine benmtzt. Das ans dem Totenyt.
amidinandAeetesBigSthererb&Michep-TotytmethyIoxypyrimidtn,

N–C.CH,

CrHT.C<( CH,
N–C.OH

iat bereite iriiher von Gtock in meinem Laboratorium dargesteUtotd
in dieaen Benohten XXÏ, 2658 besehnoben worden. Die Pynta!diae
eatatehen sehr te!cht, wenu man die LSatmg des 8a!zeaareN Tobny!.
am!d!a6in SOpfocentigem Alkohol mit dem entaprechenden ~-Ketna-

ttaoMStheretwa î4TNge zosammea atehen tSset. Das mtttebAethy!-

aceteestgSthererbattene p.Totytmethyi&tbytoxypyrimidiB,

N–C.CH:

C,H,.C~ ~C.CtH&,

N–C.OH

bildet baarfSrmigo, bei 2t8" schmetze~de Nadeln, die nicht in WaMer,

schwer in kaltem, ziemlich teicht in heissem Alkohol sich loeen.

Ber-far~HieNtO 6ef<mdM

N 12.28 12.03 pŒ

Daa m!ttebBenzytaeeteM}gStherzn gawinnende p-Tolytmethy!'

benzytoxypyrimidin,
N–C.CHs

CH;. CeBr~ C~ CH~CeHjt t

N–C.OH

bildet &!ne Nadetn, die <mt8a)!chsind in Wasser, kaum MaUohaMh

in koehendem Alkohol, dagegen ziemtich !eicht tSatioh ia PyrH!a,
woracs aie amkryataMiairtwarden. Sie 9cb)Me!zenbel S40".

Ber. fBr(~~BteNtO 6efmden

N 9.59 9.50 pCt.

Mitteb BenzoyteaBtgâthererh&tt man ein in feinen Nadetn sieh

abacheidendeap-Totyiphenytoxypyrimidin,

N–C.CsEf;

CH:.C,H<.C~
,CH

N–C.OH

welcheseben&th nicht in WaaMf, sehr wenig aNch in heiaaemAtkche!,

ziemlich leicht in Pyridin sieh tSet and oberhalb 290° schmilst.

Ber.far~ïHttNiO (Monden

N 10.76 tO.68pCt.
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680. B!nilFiBoheran<iOa&MPHoty:
Ueber kohtenstoB~oiohere ~nokeMrtaa tms Rhamnose.

(Berichtigaoji;.)

(K'DgegttogenamS~.DoeembM'.)

In der 6KtanAbhondtang')mitgteiob~mTite)Nad eiaigeZeMen,welche
dasDMhaag9verm6ge~der dort besehnebeBeaVerMmhmgenbetretTeB,th~k
derehDrackfeMor,the!tsdurchVerwechstaBgunnchtigangegeben.

Saite 3tOSZeito25 von oben lies 43.t8pCt.etatt 48.45pCt.
» 3105 M » » 1.0847)! 1.0247gg

SlOj à 87 e –6L1" –6U"
» 3t06 » 17 » » 5.0453gg 4.2.55g
» 3109 » ~anten –M.S" » –51.2"
» 8109 » 3 a » ht eiBZttschetten~ocd das apec. So-

wicht 1.0168bMMft.<t
» 3105 » M ohm » » *imS!D9oitn9te)'-Rohr<f

Femer haben wirdas DrebnngevennogendesBhamnohexit,welchesBar
approximativangogebenwar, noohmatemit einergrosMrenMengereineren
Materialabestimmtand fbtgeBdeZsht gafonden:

0.5855g Rhamnobamtwnrdenm 5.0462Wasser getôst. Die Lësong
besassdM spedeMheGew!cht1.0309und drebtobei 20" im 1dm langen
RohM1.36" nach r~hts, damus berechMtsich daa speciBscheDrehungs-
wnnegeBM!? ==+ 14.0".

Zam Schtaesgebenwir nochnMbmit denbetreBeadenCorMct)treneine
Ueberaicht&berdaaDrebnngsverm9gender Derivateder Rhamnose.

anateiirnAnnn
epec.Drehnng

RbamnoM ~g–90
Bbamnit. -t-lO.?"
RbamMhexoostta)'e)aeton +83.8"

RhamcohexoM. –6t.4C
Rbamnohexit -(-14.00

RhamBohepton~nretacton + 55.60

Rhamnobeptose(approximativ) + 8.40
RhantMOctOBstoretacton –50.8"

') Meso BorichteXXHI,8102.
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Ber!chtigongen:

Jahrg. Xn, 8.842, Z.4 v. a. and Gênera!-Repster &berdie zweite Décade

dtCMrBerichte, 8.56, Oohmme!
Z. 11 v. o. Mes: Bocr~eoht a

statt ~H. Boergeoi6«.

» XXin, No.16,S. 8201,Z. 3 v. a.Mw: ') Ann. Chem.Phmm. CLXtHt

statt ~Ana. Ohem.Pharm.OLXVt«.

B z t7,a3887,"8v.o.M:t5TheUenAni!imin20TheMea
Atkohok statt a&Th~ea Ai*

kohol«.
e 17, 3501, 7 v. n.ties: ~imder Anmerktmgs statt soben

(S. 82, Anmerkang)~.

» 17,~3502,~18v.a.!iM:~86.08«statt"20.08<t.

t7,~8509,i't4v.o.tie8:"Dt~ttzeylgtyoxtmhyperoxyd<t
etatt "D!beBzoy!g!yoxim<[.

» 17,» 3609, » 6 v. a. istganzza KtMtehen.

n x 17,)t3509,~2v.)t.tie8:aS88<tNtatt~8683<

e » 17,'3514,~6 v.u. lies: ~A.W.v.He&)MHUM:statt~Hoff-

manna.



General-Versammhmg vom 19. December 1890.

Vorsitzender: Hr. A.W. von Hofmann, Président.

Der Voraitzende begrBsat die zaMt-e!chemcMenenenMitglieder
and theMt in gewobnter Weise die von don HerMa SecMtSren ZM-

samnteBgesteHtenstattatischen Notizen über die M~gtiederzaM der

GesoHechtfcmit:

16.
DM.t 19.Dec. 20. Dec. 19.Dec.

1887
1

1888 1889 1890

EhrenmitgMeder. 13 14 13 14

OrdentBeheMitgtMder. 3250 3049 2951 S080

AtMMnn-deattiehoMitglieder S51 295 309 346

1
36t4

1
3358 3373 3440

Aos der voratebenden Zasammen&teUttngergiebt oicb, da8B die

heutige MitgHederzftbidiejenige des Jahres 1889 um 167 Nberete!gt,
aie ist aoch grÔMerate die des Jahrea 1888, hat aber die HShe des

Jahres 1887 noch nicht wieder errelcbt,

Der Vorsitzende verliest aledanu die TodtenMstedes Jahres 1890,

welche laider eine Re!he achmerzMcber Vertaate aafwe!se:

Barth, Professor Dr. L. voa, Wien.

Bragard, Dr. Max, Berlin.

Brückner, Dr. A., Berlin.

Henneberg, Dr. W., Proteseor, Goittogen.

Hinteregger, Franz, Sara-AoMng (Oberkrain).

Koehler, Dr. K., Hotzminden.

Marx, Dr. C., Professor, Stattgart.

Perrenoud, Dr. *Paal, ProBesaor,Bern.

Schwarz, Dr. H., Proférer, Gras.
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Der VorstMd erhoNt oooh NShe)-eMittMoagen Bber den Lebens.
gang der DahingeacMedeBeo.

Die ABwesenden erhebeH aicth das Andenken der Verewigteo
ehrend, von ibren Sitzen.

Der Vorshzende eratattet weiter Bencbt ûber die wtMeoeeMt-
liche TbSttg~eit der Geaeiiaebaft:

JahrgttBg MM ¡ MMt t889 t890

OrigintttmittheitKOgen

?(? ) MS
1

601 784

Refer~te

A!)geme!ae, phye!ka)mchûONd

1
1

anorganiseheChenue. 4M 444 893 4M

Ot-gMUMheChemie. 476 M4 MO 5t0

PhysiotogischeChimie 260 245 iG4 144

AnattyttMhoChemie 202 238 239
1

196

Samm& t3M t481 t835
1

1257

MM 1888 t88e 1890

Se!tenzahtderJahrgSnge..46<)6') 4747') 4ô05') 385!').

Mit bosonderer Genugthuung M:eke der Voratand auf die am
11. MSrz zu Ebren des Hrn. Kekoté veraMtttttete Fêter, aowie aaf
die von Hrn. V. Meyer am 28. Janoar Bber ~Ergebnisae und Ziele
der stcreo.cbemiscben Forscbang* und von Hrn. E. Fischer am
23. Juni Sber ~Synthesen in der Znckergrnppet gehtdtenen Abend-

Vcrieaangen zarSck. Die Gesellscbaft sei den Vortragendenza beston
Danke verpNicbtet.

Die ThStigkeit der Publications- Commissionerbellt aas der fol-

genden Mittheitong derse!ben:

*An die Publications-Commission siod io dem Zeitraum vom
20. Decomber 1889 bis zum 19. Deceinber 1890 47 Abhandlungen
gesandt worden.

Hier von wordon 26 ats nicht geeignet zur Aufnabme in die
»Berichtec erkannt.

') In diesenZthtM ist die SeiteMahtdes Referatentheikder ~Benchte<
mit welohemaueh Nekrologeund JahrMregistorabgedradtt werdon, nicht
iBbegti~o.



~t

ItAbhMdIongenwtitdenzarKaMMtg.feBp.VefSnderong'den
Antoren wieder zageateHt; 7 Aatoren fahrte)! die VerNttderangans,
worauf die Aufaahme der Abbwdhngen in die ~Berichte< eribtgte,

Der Voraitzende erstatfet ferner einen Schtoeeberioht Cher 'die

DenkM&tcr Liebig'9 in MSacheo und Giessen, sowie Cher dae
Denkmai Wohter'a in Gottingen.

~ioh bm honte in der giScktichenLage', sagter, *derVeraamm-

h)ng KenatmM von der erfreulicheu Vollendungzweief Werke geben
za koonen, welche ganz eigentlich aos der Initiative der Deutachen

ehemiachenGeseUechaftbervorgegangen sind, und derea Fôrderang eie
Jahre tang mit lebhafter TheUoahme gefbtgt ist. ObwoM ich stete
ben)6ht geweeen bin, in denJabrcsveMammtnngeo aberdeojewei!'gmt
Stand dieser Angëtegënheiton za bencbtett, Mkatxt ith es tair doch
nicbt versagon, am heotigen AbendO)an dem ich von denselben Ab-
schied aehme, nochmata nuchtig aof ibren Veriauf zar&ekzabtickeo.

Si~bonzehn ond ein hatb Jabre sind verSoaaeo, soit wir uas mit
den Standbildern Liebig's bescbSftigeo. Am 12. Mai 1873, wenige
Woehen nach dem am 18. April et'fbtgtenTodedpagrosseaFcrschera,
bat der Vorataad der deotschen chemiMbenGeseMMbaft den Be-

BchtuaegefaeBt,die Errichtung eines des Mannea wCrdigen Denktoaitt
in die Hand zn nehmen und eetort ein Comité, bostehend aaB den

HHm. C. A. Martius, C. Scheibler und dem Berichteratatter, mit
dem Auftrage betraat, dieaen Beschtaes zur Aastuhrong zo bnngc~.
Die Frage nach dem Orte der Aufatellungward vor der Hand nicht
in bestimmter Form au~eworien, obwoHeine entscbiedene Vortiebe
fur Giessen, wo Liebig seinen Ruhm bq~Nndet batte, 8ich scbon da-
mals kundgab. Faat gleiebzeitig mit der ConstitttirMg des Comités
der deatschen chemiachea GosoMacba~.warendie Freunde Liebig'e
in MOnehen zu einem Comité zasammengetreten, welches eich die

entschieden aasgesproebene Aufgabe gestellt batte, dem verewigten
Forscher ein Denkmat in der lsaratadt M errichten. Beide Comité'a

traten aofort in Verhandlungen ein, aaa denendie Verachmeizang der-

selben zo einem Generatcomité for Errichtang eines Denkmais in

Munchen hervorging, in welches schneH eine grosse AnzaM von

MSBBeraaiter Natiooen eintrat. Aof den von dieaem Generalcomité

ertMeenen Aufruf ertbtgten nanmehr tangettmaber atetig die BeitrSge.
Naeh einer MittheHoag in der QenendverssmmtNogdes Jahres 1873

betiefen sieh dieselben aufrond 10000 im Jahre 1872 betrugen aie

etwa 112000~ im Jahre !«7o 126000~ und im Jahre 1876endlich
waren aie auf 140000~ angewacbaen. Diese Sammen aind zum

Theil von den BankMtttserMGuggenheimer & Co., aowie Merek,
Chriatian&Co. (sp6ter Merck, Finck &Co.),endtichvonderVertags-

bachhàndtnng R. Otdeaboarg in Maochen,zomTheil undvorzagaweiee
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vondomBaotdtaMMBobertWaf9ch<mer& Co. !nBer!!n teremnabmt

und verwattet worden. Der Vorstaod der GeaeUBchaftiat dan Ge.

nannten Mr !hre aetbattose and ttmaiohtigeM&hewattnngzu tebhaftem

DankeyerpSichtet; aueh kann ernichtanter!assen, dernnermBdtichen

Sorgfalt, welche Hr. Alexander, in dem Bankbaase Robert

Warscbaaer, der Verwa!tnng des Denk<nat(bnde wabrend laoger
Jabre gewidmet bat, in Dankbarhett za gedenken.

Mit Mitteln, wie Me oben verzeichnet sind, in der Hand, konote

man Manmehrder AtHfabrang des Denkmata nSher treten.

Bei den za diesem Ende MOthwendigenSchritten fand aber der

Woosch, dass eia Theil der gea~mmettea BeitrS~e Mf ein DeoktBat

M G!eMen verwendet werde, wieder lebbaften Aasdrttok, und aacb

!Sngeren Verhandtangen zw!echen dem MEncheaer Loca!oomit6 und

dem Vomtaade kam endUch die' Vereiabaruog za Staade, dase von

der zurVerfBgong atehenden groMeaSantCte ein Betrag von 25 000~

Mf eia Standbild in Giessen abgezweigt werden solle. Da aber <Br

diese Somme ein selbststindiges Kunatwerk wobl u!cht hergestellt
werden. koonte, so <and der VoraoMag BetfaU, dase man, fatte d«B

far Munchen in Aussicbt genommene Deoktnat nach Wunsch ausfalle,
einen Bronceabguse deeeetben !o Giessen zur Aufstellnag bringen m6ge.
JedeaMts batte die Festleguog der obengenannten 8<Mnmedie er-

wSnschteFolge, dass sieh aofort in Giessen ein Localcomité bildete,
welches unter der Leitung der HHtTt. H. Witt ak Vorsitzendem und

A. Ricker ais Schatzmeister eine gesonderte SammtMngvon BeitrCgen
(Ordaa Denkmat in Giessen ia die Hand nabm.

Fitr die gedeihticbe Weiterentwicklung der Denkmalbewegung
ateHtesich nunmebr vor AHem die Notbwendigkeit beraus, eine kieinere

ComtniMionans dem Generatcoanté aaazuacheiden und diese mit der

GescheMubrang zo betraaen. So kam im Jahre t877 durch eine

von den Mitgtiedero des Generateomites vollzogene Wahl eine aue

den HHrn. A. Erhard, H. v. Fehting, A. Kektttë, C. Scheibier,
J. Vo!hard, H. Witt und dem Berichterstatter besteheade Executiv-

commMsionzo Stande, welche sicb bis zam heatigen Tage der ihr

gewordenen Aufgabe gewidmet bat. Leider sind ihr im Laufe der

Jabre zwei Mitglieder. dip HHrn. A. v. Erbardt and H. v. Febling,
durch denTod entrissen worden. An Stelle derselben sind die HHrn.

H. Kopp und M. Carriere getreten. Einetn dritten ibr kBrztich ent-

rtickten Mitgliede, Hm. H. WiU, war noch die Freude beschieden,
den gedeibtichen Abscbluss ibrer Arbeit ZMerieben.

Um ein Denkmal von hervorrageader Bedeutang zn erzieten, hat

die Exeeotivcommisston einerseits Modelle bei secbs ausgezeichneten

Budhaaern, nSmticb bei den HHrn. R. Begas in Berlin, L. Gedon

in MBnchen,E. J. Hahnel in Dresden, J. Pfuhl in Berlin, L. Susa-

ntann'HeHborn in Berlin und M.WagmStter in MBhchen gegén
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ein verabtedctw Honorar in BÈMeHottggegebee, andererMit$ aber

eiaM eratee Prêta von 2000 und einen zweiteo Preia von tSOO~

Mr einen aHgemeinenWettbewerb attegeachrieben. Die !n Fotge dieser

VemoMattahg von zwatt~g BMdhtmaraeingeeandten Modelle sind im

Sommer des Jabres Ï878 zanSchet in Berlin und dano in Miinoheo

znr AuBatettoag gelangt. Die am !8. Aogast in MBaohan tageade
ans den HHrn. E. Cartias, M. Carriere, v. Effner, y. GnaMth,
F. Lenbach, F. Maher, G. v. Neoremthe~Paeeini, C. v. Pitoty,
R. Seitz, Qaint!no Sella und A. Wolff bestebende Jury erkannte

den eraten Preia Hrn. M. WagtnOUe)', dem zweiMa Prêts Hrn.

B.Begae au. Einige Tage apaterwarde der WagmaUer'aohe Ent-

wotf von der ehenfalla nacb MOnchenberafeoen Execat!vcommiMMtt

angenommea uad gk!chzeitig die AoeMbroog deBeftheo in Marmor

beecbtoBBeo.FOr die AMsfBhruogder Wiederhotung !n Ûiesseo wurde

Bronce in Aussicht genommen.

Die Denkmalangelegenheit kommt non rasch m Fiaas. In der

Generatversammtnng der GeaeMacha~ des Jahree 1880 kann bereita

der Vertrag mit dem KOnetter und in der des Jahres 1882 die hahei:a

vottendete AuafNhrong der Statue zor Kenntoiea gebracht werden.

Alleinnoch vor Schtosa des Jahrea erbSït derVoratand die eraohâtternde

Naebriebt vondem DahinacheidenWagmùl 1 ers. Ueber die eohwierige

Lage, in welche sich die Executiveommissiondurch dieses schmorzMche

Ereignies veraetzt siebt, wird ihr durch daa dankensworthe Eiogreifenn

der Maigi. Académie der blidenden KOnste in MBachen in will-

kommenerWeise Mtiweggehotten. Auf ibren Rath wird WagmNtler'a
ScbBterund Fr6tmd,der Bitdhauer W. ROmann mit der Voitendang des

Denkmala <Mtraat,und diesem gelingt es auch sehon im Sommer t883,

seineAufgabe hochst erfbigreich za MseB. Am 6.August endUchbat die

ExecutivcommiMiondie Genagtbttong, das Denkmal entMUt za sehn.

Ueber die Ëinweihnng desaetbeo Roden aich eingebende MittheMungen
in unseren *Berichten<1) welche aach die Festrede gebracht haben.

Der Jabet der Enthütlui3gsfeierbat leider eineo sehriUenNachhtaog
in der Kunde von der boswiUigenVerongUmpfongder Statoe durch

bis heate aneotdeckt gebliebene Frevlerband gefanden. GMckticher-

weiee ist das Denkmal, Dank den erMgMicben BemOhongeoder HHrn.

v. Pettenkofer, v. Baeyer aod Zimmermann schon nach karzer

Frist wieder in seinem umprungtichen Glanze etetaaden.

Gieiohzeitig mit der frohen Botpchaft von dieser Wiedererstehuug
warddeu FreondenLiebig's noch eineandere wilikommeneMittbeilung.

Nach Bestreitang sSmmtHcher far das Denkmat in Manchon or-

wachsener Aoagationwar der Execat!vcommieeionnoch die erhebticbe

') DieaeBerichteXVI, 3t03 &
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Summe von 72000~ verbMeben. Hierz<t kameanocb etwa 8000JX,
welche mzwtechen bel dem&iessenerLocatcotBtte etngogangeo waren.
Es etanden atso far eio sweites Denkmal etwa 80000~ zor Ver-
fBgaDg. DaM man anter ao gSmtigon Bedingungen von dem ans.
echMoMMehfiuaneiellen RCekaiehten entspraogeaen Plane, einen Ab-
ga98 deaMOnchenerDenkmats to Giessenao&iMteUen,zarackkaN), ver-
afsht sich M)) Mtbst. Atteia, im HtnMick auf die grosse Summe,
welche derWettbewerb und die doppelte Ausatellang der Modelle ver-
achittogen hatte. beaeMosa die Exeoattvcommisston in dem vor!iegen-
den Fatte sofort einen einzigen bewihrten KQnst!er mit der Herstenang
e!oe8 Eatwar<s zo beaa~ragen. Nacb t&BgereBVerbandlangen warda
Hr. F. Schaper, der genMe SohSpferdes Gotbe-Denkctds im Tbier-
garten. mit dieaar Aufgabe betraut.

Der wettere Ver!auf der Ange!pgenhe!t iat noeb frisch in der

EnanerMng der Mitglieder der GeseMaohefit,ich kann mtch daher
mit wenigen Aodeatocgen begnagen. Im Fr8bjabr 1886 !st daa
Modeit Schaper's, welcbes Liebig atehend in der VoUkra~ der
Jahre auf einem Piedeatat darstetit, an wetchen zwei weibtiche
Figuren sitzen, die eine die WMeenschaH, die andere den Acker-
baa teMmntichend, nach Gieasen gewandert und von einer ad Aoo
eroaootea, ans den HHrn. M. Carriere, E. Cortias, Botzapfot,
H. v. IMtg~a und H. WU! beatehenden Jury mit Stimmeoeit!-

heUigkeit angenommen worden. Noch blieben zwei Fragen za

erledigen. FSr das Denkmat war urBpruogHchBroBce in Aussicht
genommen. Man entsprach aber obne Bedenken dem Wansche des
Kuostters, das Standbild in dem neaerdings auigefondenen Saseerat

wideMtandsfahigenTyroter Marmor aMzuMhren. GrSssere Schwierig.
keiten bot die Entscheidoog der Piatzfrage. Aber auch diose wurden
acMieMiieh aberwunden und ein io der neuen OstanJage der Stadt
gtScktich gewShtter Ptatz erfreut eich des a)igeme:natem Be:<aHs.
Am 28. Joli dieses Jahrea endlieh ist das Denkmal in Gegenwart
S. K. H. des Grosaherzoga von Heseen, des Magistrats von Giessen,
der Pro<eeaoreo ond 8taden<eMder Universitat feierficbst enthCttt
worden. In dem ScMnsfthefteder d!eejShrigen 'Benchte* wird Hr.
Dr. A. Kohtwoin n eine Skizze der EnthattuugeMer geben; dasselbe
wird ferner die Festrede sowie Abbildungen der DenktnR!er in
Muncheoand Giessen bringen.

Dagegen will ich nicht untedasBen,die Versatomhtng scbon heote
von einem Scbreiben dea Herrn Ober-BCrgermeiaters von Giessen !n
KenntniM za aetzen, in we!<-he)maich die Dankbarkeit der Behordec
und Bewohner der Stadt unzweideutigkund giebt.
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y Gte8sen,am3S.NeTember 1890.

An

don Voratatdder DeotMb~nehemMchenGMeMsohaft

za
Berlin.

Nachdemdia Stadtverordneten-VerMmmiaNgam 20. dieses
Monats Plan and VormechtaR6ber die ahbtddigeErrichtongeiner
WiaterhftHeff<rdas LieMK-Denkmatgenehmigtbat, gestatte ich
mir, Ibnea zurVeFvoU6t&ndtgttBgIhrerAoten eineSkizzeder H6He

ganz etgebaMtxa abertttittotnt
Kommendamit auch &aMe)'!io))die ans AntMs des ganzen

Werkes erwMhMnenBeziehongemzwischenIhrer Gesellachaftund
aBMrwStadtw)M znm AbsoMMse,«~ drtbtgt<? miohdooh,~bnen
im eigenenNamenwie in demjonigenanserer<'<&dtMebenVertretMg
auch au dieserSteUedie Vereicheran~za geben,dM8das innere
Band tieferDankbarkeit,welchesIhre Bem&hangenam die Erricb.

tong desLieMg-Denhtnabin nnsererStadtgettnuptthabm, bei uns
eiounaufMatiohMgewordonist. DieAnerkeMtmg,wetchein anaber-
troSenerWeisegerade ïhi'e VereinigangvonFacbgenoasenaach im
DenkmatdonVerdienstM)Ihrer groBMnForMherzoMt,tr&gtreiobe
Fraehte in der Verehrona:, wetchedamit ie alleu KreiMnthrer

Wissonechaft,der WiaMMch&ftSberbaupterwachst.

Die Stadtverordoeten-VerMmmtnngbetrachtetdie Errichtung
des Liebig-Denkmats aïs einen ideatenGowinnvon dauerndem
Werthe fB)'anaereStadt und sie ist sich wohlbewaMt,denMtben
aaBscMieMiichIhrer GeMHMhaf):za achaMen,welche sieh zum

Trliger dièsesGedankensgemachthat.

Dieser6eeionnng hier Ausdruck zc geben, Mt der Unter-
zeicbnetevon der StadtverordBetea-VeMammiBBgbeimftragt, und
er fechaet es sich zur besonderenEhre, dieserAufgabeza ont-

sprechen.

Mit aasgezeichneterHochachtang

thr
J. GtMmth.

OberBOt~etmeMter.

Noch wird es die Versamm!ung interesstroa, von den Einnahmen

and Auegabon der Execativcommisston Kenatniee M Mbtnen. Die-

setbet) eind in dem folgenden gek5rz<ea Rechenschaftsberïcht zu-

eammengesteUt.

Dieser Bericht ist von den HHrn. K. Keferstein, Dr. W. v. Mit ter

nnd Dr. Thaer geprBftand riebtig befonden vorden. Die E!xecati<

comtniMMB iat den genannten Herren fBr die MQhe, der sie sich

aoterzogea habeo, zo beatem Danke verpMehtet.
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I:&echensclMtit8-]Be~icht.

EiBMhmM. <<'( AM~&bea. JX

BeitrSgeund 4$2t60~
)Bi!dhaMrW&gmtUer. 93757094Mttn<!KCUBCtt

~G:MBen
958775

jBMhMer Sch~per (ine!.
~tnMMtn

Berlin t63362!84 VeKogKiasen). t00350-

~akosten(Pfeise, Honorare,

AasateMongin Beftit)nnd

MSMhenote.). t4!M39

Samma
208ï66j'3t SumMa208tG68t

Berlin, den 19. DecembertSSO.

Die vondem Voret~ndder Deat~cheochemischonGesettMhaft,sowieTon
dem MQnehaaerund dem GiesaenerLocaicemtteernaonte ReviMOCMommiMioa

«ar) K~~etn, Berlin. Dr. WMhetmvonaUMer,Manehen. Dr.Thaef,QiMBen.

In dieser ZasammensteHung figurirt eine Gesammtetnn&hme voa
208 !6CJl 31 Es verdient bemerkt za werden, daes sich diese
Somme zaBammensetzt ans 14072!~ 96~, welche ah Beitrgge
eingezahlt worden sind, und 67444~ 35~, welche dorch die tre<f-
liche Vprwattong der eingezahlten GeMer, zutnal Seilens des Hrn.
Alexander in Berlin und des Hrn. A. Ricker, des Schatzmeisters
des GieesenerLocateom!téa, dem Denkmalfonderworben worden sind.

WenigeTage nach Einwethnng des Liebig-Denftmata in Giessen
ist aacb daa Standbild W5h!er's in Güttingen enthüllt worden. Da
es sich hier um die Aafktettttngeiner einfachenStatue haode!te, so ist
auch ein geringerer Zeitaufwand zur I~oBangdieser Aufgabeerforder-
!ich gewesen.

Der Aufruf des Vorstandes datirt vom30. Januar 1883. Beitrâge
Boesensofort in erwûnschter Zabi und Hôhe, ao dass in der General-

Versammlung desselben Jabres bereits ein Fond von rand 7000

angezeigt werden konnte. Zwei Jahre apSterwar die Samme bereits
auf 16000~ angewaehaea, ein'ErMg, welcber nicht zum kteinsten
Tbei!e den BemahttNgeades ans den HHrn. Bacnte'ieter, Bertheaa,
Blesomann, Faast, Gerber, Ktein, Henné berg, Lchmeyer,
M erkel, V. Meyer, Schmarsow and W. Weber bestehenden

Gottinger Locatcomites, zntn&t aber der aafbpfernden Hingebung des
SchatzmeiBtersdieses Comités, Hrn.Paaer, za danken gewesen ist.
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Ah an! Eade des JatH'ea J886 eine Summe von rond 3t000~ zor

VerMgttngatand, wetobe aich theilwaise ia dea H<fadendes oben Ge-

nannteo, tbeHweieein donen unseres Schatzmeieter~des Hro. Hottz, be-

fand, gtaabte der Vorstand der Deatsehen chemieobenGeeeHaebaft!m

Verein mit dem G5tt!nger Locateomtté der AMsf9hrangdes Deoka)&!a

nSher treten za k8nnen. Es hatten sieh nXttterweitebei demselben
ntoht weniger a!s neaa oamh~e JM<Mt!erZNeioemfM!enWettbe~erbe

gemeldet. Die von don Bewerbern e;ng<*8endetenModelle sind im
Laufe dea Sommers 1887 zuoNchst in Berlin,dana in (~SMinganzur

AasateHang golangt und von einer aus den HHrn. E. Cnrtius. H.

Kunheim, H.Limpficht, C. A. Martius, H.Merket, V. Meyer,
F. Schaper, A. Wagner und A. Wolff beatehendenJury beurtheilt

worden. Dièse entachied s!eh Mr eines der be!den von dem Bitd-

baaerHm.FMdiaaadHaftzergeMefertMttModeUe.

Die Denkmal-Angelegenbeit nimmt «utuDehr ibren regetrechten
Verlauf. Das Protokoll der GeneratverSitmmiungdes Jabres 1888

giobt Konde von dem Vertrage mit dem Kunetter und meldet bereita
die Voliendung des ThonmodeUeB; das der Jahreavera~mmtang von
Ï889 kann die Fertigstettang des Werkes itn Lttttte dea Jahres 1890
mit Sicherheit in Aassicht stetten. Die, wie at)Mit!g anerkannt,
in hobem Grade ge!anget)e Statue W6hier'8 ist denn auch wirklicb
«m 30. Juli, dem Tage der 90. Wiederkebr von WShter'a Gebons-

tag, unœittetbarnach derjongen seines FreandesL!ebig enthuHt wordon
und die Mitgliederder Deutsehen cbemischea Gesettacbaft durten sich

fraaen, dass es innen yergonnt war, die ZMammeogeborigkeit der
beiden in tebeostanger Arbeit vereinten Forscher auch nach ihfem
Dabinscheiden «och dureh eine gtetchxeitige FeMf ibrea Aadeokeas
ZHbethatigea.

Noeh set bemerkt, dass eine Skizte der feiertichOMEnthattnng
des Wohter-Denkmats aus der Feder seines .SebOers, des Hrn. Prof~
B. Toliens, Mdem Scb!nsaheReder dte~Sbrigt'n~Berichte*er8cbemen

wi)-d, welcbes auch die Festrede und eine Abbildung dea Denkmats
onthatten soll. An dieser dtetto w!tt ich Murnoch ein Scbreiben zur
KenntnMa der Versamtotung briogea, weichea t'or eiaigeu Tagea von

demOberbSrgermeiater Hru. Reg.-Itath Merkel Namens deeMagt6trats
und Hrn. Braud Namensdes BBrgervorsteher-CoHegMmsvonGottingen
an den Voratand der GeseMechaftgerichtet worden iet:

<

&5tt!ngen, den 7.December1890.

DemwarmenDank, wetchet)wir beider teiet-KchenEothuMon~
dea Woh!er-Denhma)sden demnb hier weilendenMttgtiedemdes
Vorstandeeder DeatschenchemMehen6ese!techaftm6ndMchaoe-

geaprocheB,MMenwir aas gedmogen,M'br!M)chnoch einmalAns.
drnckzugoben.
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Der pieMtvo!)enSorge fOf d<wCed&chtniMIhrer g~ssen
Mannef verdMkea wir m uaserw Mttte dies Denkmat' tMMe~e

EhMabat'gers.
Wir wardend)MDenkma!bciMKbttttM, ob eia aNwanddbat-es

WtthrzeichenfttbotvcMerArbett in Erf<n'sohang(tM'Wabrhett, ab
ein boredtes ZoogniMder Ltebe aod Verehroog fitr den Mann,
der an ed)er bMbheMtgorCesinnttngza den be<teaB6rgom d!eser
StadtzitMte.

Der Mapstrat der Stadt:GSttingen. Das Barg&rvoretehet'.Co)kgiu«).
H. Mcrke!. BrtUtd.

An
den Vontand der Deatschenchemischoa6eset)schttft

Ber!in.

Noch Meibt mir ubrig, den RecheoBehttfitsberichtSber die Ein.

nahmen nnd Ao~aben fEr das W6btor*DeahtBat anzcfÏihreB,and ich

wiM dtase Getegenheit n!cht vers&ataen, den Herren Schatzmeistern
Hrn. Dr. J. P. Hottz in Berlin and Hrn. Dr. Paner in G8tt!n~en
Mr ihte MShewattnng bestens zn danken.

Rcchensch&fts B~i*icht.

Binnahmen. !<f Anxgaben.

SammtMtgen, Zinsen und BMhMer Hartzer (inel.
Cottngewinnin Berlin ta 502;07 t800~ far oinen Meh-

o a ttftgticha.MebmchtenLor-

T" ..J., b~.z.s.wi.A.~n
~ninG3th.g. 8974)67 ~Verp..ka~dSL

port) 22t40-

Uchostonin Berlin 19t M

~Gattmgen. 17467 69
RMtbetrag<mHm.H<n'tzer

j gezaMt. 97077

84476J74
2447674

Dr. J. F.HoMz, Dr. Pauer,
Schat~meisterin Bertm. Schatzmeisterin G6ttingen.
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BM«hte<.D.ehem.a«)et)'eht<t. JatMg.XXIH. ~c

Ïm AMcMoM an dieae MittheUMBgdes Vomitzeaden nimtnt
Hr.î<ando!tdaaWort}

*W!e wir soeben bôrten, hat die Execat!v*Commi8s!onMr die
Deokmater Li&big'a and Wehter's ibre ThNtigkeit aanmehr ge.
achtoMM. Ich rnSchte daher um die Ëdaabmaa bitten, im Namen
der chemiaohen GeaeMachftftder Commission den warmatenDafik far
das, wae sie geieiatet bat, abzuMattea. Ee war ome grosee Aa~abe,
welche vorlag, nnd vielfache 8ebwierigkeiten maestea w&hread des
Zoltraumes von 17Jahrea abwwondeo wet-deD,bis die Werko voUeadet
waren, die wir jetzt ale die drei herrKchanDenkmato zn MCnûhent
Giessen und GSttiogea vor uns haben. Die grSsate Arbeit und Auf

opfèrNOgin diesen Angetegenheiteo ist aber atets dem VorsitModen
der CqmmieaioBzugefatkn, er war die Seete dea Ganzen, und wie wir
AUe wisaon, bat er acHteBsMchattch noch die aobSneAutgabo etfBHt,
bai denEBthaUoDgafeiefJ!cbhoitenaMordr6iDen&nte!edttrcbdieFeBt-
rede das Wwk zu ObeHie<brn. 8ie werden daher, meine Herren, ge-
w!sa mit mir einverstandeo sein, wenu wir demder ganzen Commission

abgeatatteten Danke noch einen besondem beifSgeo,den Daok an den
Vorsitzeodea deraelben, Hrn. Prof. v. Hofatano.<

DerSchnftfahrertheilt mit, dMSim Jabre 189 neonzehoSitzangen
der CeeeUschatt, n4mlich an aMen in dem Statnt vorgeaehenen Mon*

tagen, stattSodeo. Diese Tage aind die folgenden:
r. .n 111~AJtumar. am!2. und M.
Februar 9. 28.

MSrz » 9. 23.

Apnt » 13. 27.
Mai » U. » 25.

Juni 8. 22.

Juli » 18. & 27,
October a 12. » 26.

November » 9. 23.

December. a 14. –

Dor ScbriMShMr constatirt dureb die PrasenzMatedio Anweaen"
heit von 40 ordentlichen MitgtieAem and damit die BeacMoMËthigkett
der Générât. VersatBatInBg. Der Schatzmeister erISntert nuamehr den
weiter anten abgedrookten ananzieUen Jahteebcncbt und Hf. K. Kofer-
s tain berichtet N<uaeNSder RevMMns-ComtnMaioB,dass d!eaetbe den

vot~eiogten an<mzieMeaBericht des Hm. Schatzmeiatemrichttg tM<hndet!

habe, woranf die Veraammtang dem SchatzmeieterDécharge ertheHt
and der Vorsitzende dem Hm. SchatzmeMtar eowoht wie dea HHrn.
Revisorem den Dank der GeeeH6cha&aas&pncht.
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FOr daa Jahr t8&! werdeo z<tReviaoren des NnaNziettenJahrea-

bor!chte8durch Zaruf die HHrn. K. Keferstein, L. Sch&effer und

B. Genz und ais SteUvertreter E. Saaar wiedetgewahtt. Za Scruta-

toren werden die HHrn. J. Biedermann, M. Freand, Ad. Knht-

wein Mtd A.Woht oraannt.

Zum PrBsMentoowird

dorch Zuruf gew&htt.

Die in vierG&ngenerfolgenden ErgaaznNgBwah!enzum Ersatz der

am LJanaar <89! aus dem Vor8tandea)tB8cbeideudenMitg!ieder tio~m

daa nacbstehendeE~ebMiss:

DemmMt)iat fur das Jabr 1891 der Vorstand wie folgt zasantmen-

geotzt:

A. W. v. Hofmann. E. Fischer.

SteUvertretenderSchnMShrer: SchatiimeMter:

Eag.SeU. J.F.Hottz.

E!nhein)!eche: AuBwSrtige:
H.LandoHt. H. Caro.

G.Kraenter. Aug. Clemm.
O.N.W!tt. E.Beo!nnann.

B. Jahll. W. Ro~er.

V~t stMmd < dae tT&h)t 1S&1.

C-A.Martius.

A. v. Btteyer.

F. Tiemann.

W. Witt.

Schatzmetster:

J. F. Hottz.

Herr Ang. Ke&a!é

Vice-PraaMentcn:

SchriMubrer:

A. Pinner.

AaaschMesMitgMedor.

PrSsident:

Aug. Keknté.

Vice-PrNsidenten:

A. W. v. Hofmann.

E. Fischer.

Schn&fBhtef:~er:

A. Pincer.

ihnfMuhrer:Stellvertretende SchnfMuhrer:

R<tg. SeU.

Bibliothekar:

8. GabrieL
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146*

A<M6chtt86.Mitglieder.

Einheimisohe: AMwSrttge:

C. Sohetbter. W.0atwa!d.

E. Jaoobaen. 0. Fiechef.

H. Wfchethaus. W. Loasen.

M. Dennstedt. Tb. Cartius.

H. Lando)t. H. Caro.

&. Kraemer. Aug. Ctemn).

0. N. Witt. Ë. BeekmMn.

H. Jahn. W. Roser.

Naoh VerMndigaug der Znsamtnensetzmtgdes Vorstandea fûr das

Jahr 1891 ergreift Hr. C. Liebermann das Wort, nm dem Vor-

gitzendea den Baok der: Ge~eMscbaft?)' semé AmtafiMn-mgaaMM-

eprechea.

Der Vorsitzende achMe~stalsdann die Generat-VeraammIopggegen
'lOUhr.

DerVorsttzeade: DerSohnMMH'er:

A.W.vnn Hofmann. F. Tietnann
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r.
A

CasBab69t<tm)a)n20.Decambert889 !atM

Einnahmen.

Lebenatan~ttebe Be!t)'5ge:
No.97:PMf.Dadtey. SOO.OO
No.98:Ch.F.Baher. 500,00

JahrUehe Bettritge fnr 1890 !m
I~ttfe des Jahres eingogangen 77,075.00

J&hrttche Beit~&ge tir 1889 ond
Gênera!-Regtate)- im Laofe des
Jtthtee oingegangen 4,SOO.OO n, E~

Ztnsen f6r 1890auf das QeMttsetm~s'
Vermogen. &}?!–

f~
Zah)ttng' der BuchhttndtungMm

AMs~teiehoderSchtassabrechottugvon
1889.

6,830~30

CoMfsgewinn auf Boitrâgeaus dem AMiaade 25tl0

Ceaammt-EhMhme. 94,70540

Ferner worden der Kasse zogefahrt darch
nmta.uschton:

(:59,700BerHoer4" Pfandbnefenin 62,000
Deotsche8'/t ReichMnteihe 37 40

Fernet'durcbVetkauftron:
34,000Bertmer4< Pfandbnefen 2&,t2t 80,dL24,000Borlinor#°JoPfandbrief°n –––

– ~g

Samoa tj f St20,0t5~

VermôgenB-Au&teIlUBg am 19. Deoember 1890.

Baare Kasee: Bestaod!aut AbMhtaBa 2,370 90

Wertbpaptere (BorsencoaMvom15.Decomber1890):

0 ISS849~137,000 DeatMhe9'~ <o R~bsantethe !t 97.70 !SS,849

Somma t86,tt9(90

J&hpea. j
der Kasae der ,,Dontaohea

Berlin, dea 19.DecemberÎ890.
DerSehatzmeister:

J.P.tteItz.
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Abaehtnaa
ChemÏsohon~eseUaoh~"fth' 1MO.

A
Ausgaben.

Aaezabtang an dte Bacbhandtant:Nr 1
DracMegangder Bedcbt~f9r 1890.. 37~86.00

Toft!-Ao8!agemderBachhM(t)ocgMf 1
~MMdteBeriehte M,3t2.95

~g~~

B<~a<nrafe:
fnr die Geh6tfeoder RedMtion 4,400.00Il
far ({etiefeftoReferate 8,542.50ij

1f6f Ordneader Befefate 2,000.00

Il
fSrPateBtberiobtetntS&O 440.00
Mrdas Revoter YOC1889 !,5t7.00 ,“

Diverso:
i t,0it8 M

Diverse:
far die BtMioth~ 2,868.85
Mr die RedMMon 3.662.M

1fSrdte KaMe t.919.60
1fSr daa SecretatM 8,507.â0 li

f6r Adrien. K)-5tnen.s. w. 1,5ZO.M
.g.g~

?G,41495
CeMmmt-Auagabe 76,4t495

Perner warden der Kasse entzogeo dM~ch

1
Anheof Ton:

40:000Oeot<che3'~ "/oReiebMate:be 4t,8SOtO

OasMbestaadamt9.DeMmbert890 2,27090

8amm& 1" tZO.OtB! 95

Berlin, deo 19.December1890.

FardteRtehUgtteit:

Kari Ke~~ttn. Dr. 8. eenï. Dr. L. SohaeH~f.
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Die nachstehMtdverzetehneten ausserorde~tticheo Mf~Medcratad'

cach §6der Statuton a<n 1. December 1890 m die Beibo der otttent-

lichen MitgliederBbergetreten:

Abbott, John W., GSttiagen.

Ackern, Dr. med. von, Berlin.

Acton, Dr. Hamilton, Cambridge (England).
AhreoB, Dr. Félix B., Brestan.

Atbaqaerque, J. P. d*, Cambridge (Engtand).

Ait, Dr. H., Biebrich a. Rb.

Anderimi, Dr. F., Padova.

Angeti, Angeto, Botogntt.

Antcersmit, Th. J., Deventer.

Autenrleth, Dr. W., Froiburg i. B.

AvecariuS, Cart, Moabit b. Berlin.

Bact), Kart, Berlin.

Barbezat, Ch., Zurich'Unteretraas.

Baubigny, Dr. Henry, Paris.

Baner, Dr. Albert, Gtspersteben b. Erfurt.

Bauer, Emit, Raab (Uugam).

Bauvier, Ernest, Genève.

Béha!, Prof. Aug., Paris.

Bensiey, Charles S., Layre, Pa., ,T c
Bentley, W. B., Cambridge, Masa,

A.

Berg, A., Marseille.

Berger, Gostav, Leipzig.

Bertram, Dr. Augast, GSr!itz.

Best, Dr. Thomas Tompaon, St. Hetens, Lancashiro.

Beyn, B., Zanch.

B!aeb!er, Dr. Aog., Bern-Mattenbof.

Bishop, Dr. J. Tingle, Edinbargh.

Btank, P., Berlin.

Bodewig, Dr. C., Côln.

Boeddinghaos, Dr. Walter, Darmstadt.

Bonhoeffer, Dr. Otto, Schetptoh.

BSttner, Felix, Waldhof b. Mannheim.

Brandt, Dr. C., Backaa-Magdaborg.

Bremer, Hermann, MBacben.

Brewer, Charles E., Baltimore, Md., U~8. A.

Brodzky, ZSr:cb.

BrSmme, Dr. W., St. Peterabarg.

Brown, Robert J., Stockport (England).

Brückner, Dr. Carl, AachaNenbarg.

Brans, Dr. W., Celle.
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Bruoftwig, Dr. J., Haonover.

Barbant, C. B. HM~erson, Henderson Co., Ky.
Barn, J. T. W., ZQricb-Fi<totet-n.

Burton, Df. WiHiam M., East C!eve)and, Oh:o.

Baach, A-,München.

Basehong, Frank W., Media,P& U.8. A. ¡

C~botet, Hugo,ErtaogeR. 1

Calnt&no,J.,W<:rzbarg. “
Car!, R. W., Manchm.

Chiozza, Luigi, Prof., Certignaao (Italia).

Ctaeasen, Conrad, Aaeben.

Coblenz, Virgil, Berlin.

Combes, Dr. AtphonBe,Paris.

Cnste,J.H.,Londoc.

Couldridge, Wttrd, Cambridge (Englund).

Crayn, Guatav, Berlin.

Croaedole, St., Lafayette College Easton, Pa., U. S. A

Cutteo, WiUitttB,Glasgow.

Delaite, Julien, Liège (Belgique).

Diery, Karl, < Freiburg n
Dietrich, A.g.

~S i. B.

Dodge, Dr. Frank D., Neuenheim-Heîdetberg.

D6t!ner, Dr. Georg D. G., Chartottenborg.

D6pper, C., DNaeetdorf.

Droaebacb, Pant, Breslau.

Dryfoos, L. A., Z<!r!ch.

Dub i e l, Julius, Chicago, Ht., U. 8. A.

Datt, Georg, MBnchen.

Dzierzgowaky, 8., Zûrich.

Edinger, Dr. Albert, Freiburg i. B.

Ehrhartt, Dr. R., Hudderefield (Esigland).

Ehrlich, S., ZOneh.

Eïchengran, Dr. Arthor, Genève.

El Io n, t~dwig, Freiburg i.B.

Embde, Dr. B., Eitorf a. d. Sieg.
Ernst, Dr. Otto, W~sbaden.

Eotor, Witheim, Leipzig.

Ewer, Adolpb, Berlin.

Fatkenbach, F., Barmen.

Foe)-ster,Ado~Battea.S.

Fox, Fred, Leipzig.

FrankeL Lee K., Philadelphin, Pa., U. 8. A.

Freund, Dr. Ernst, Wien.

Freund, Franz, Leipzig.
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Freydt, Julian, Graz.

t*'r!edeberg, Oakar, Berlin.

FSrst, Emil, Freiburg i. B.

Gaertner, Carl, Leipzig. /<

Galewsky, P., Heidelberg.

Gans, Faut D., Strasebufg i. E.

Getaeter, Dr. Ewald, Dfeadeo.

GerHtz, Oscar, ZSriob.

GeBeU, B., Bwtb.

Glaser, Fritz, Strassburg i. E.

Go!donring, Dr. Atfred, Berlin.

Gotdschmidt, Kart, Mi!ncben.

Gottlieb, Dr. Radoif, W:en.

Grabowek!, Ignaz, MShtbaaaen E.

Grappin, Dr. M., Bt<aet.

GrBnberg, îaar, MQnchen.

Gunning, Prof. J. W., Amsterdam.

Hafner, Dr. Richard, Berlin.

Hagemann, 1h., Attcheo.

Haneen, Arthur von, Heidelberg.

Harriea, Dr. Cart, Berlin.

Hartmann, G., Frankfart a. M.

Haosaknecht, Dr. W., London.

Haussmann, Kmit, Anger-Crottendorf-Leipzif;.

Hpgter, Robert, MBoeheu.

Heiber, Fritz, Berlin.

Heider, Dr. Adolf, Wien.

Heim, Max, Bertin.

Heller, Gaatav, Wurzbarg.

Hencke, Dr. Cart, Hedersteben.

Hendrihaon, W. 8., Jowa, U. S. A.

Henning, Georg,F., Berlin.

Herry, Charles H., Baltimore Md., U. S. A.

Hermann, Bernhard, FrMborg i. B.

Herty, 0. H., Baltimore, Md., U. S. A.

Herwig, Felix, Leipzig.

Herz, R., Rostock.

Herzfetder, Hago, WSmbu~.

Hetherington, Alb. E., Liverpool (Engtand).

His, Haoa, Leipzig.

Hochstotter, Dr. H., HeHbronn.

Hoeppe, Georg, Striegaa i. Scht.

Hoffmann, Car!, Ffeibmg i. B.

Hohmana, Jos., DSaeeldorf.
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Holtzapfel, Dr. Walter, Mannheim.

Hotz, Dr. Max, Hannover.

H:ori,Dr.E<z.,Tokio(Jepan).
Hrnea, Franz, Wien.

Haf, Max, Bonn a. Rb.

Insinger, F. G. Aaclïen.

ïriBch, William M., Ithaka, N.Y., U 8. A.
ïs!er. Max, ZOnch.

Jakobe, Dr. Erich, ( l,111.
Jansen, Robert,

Jansaen, Dr. Herm., Elberfeld.

Jesaet, Henry, Buffalo, N. Y., U. S. A.

JoUas, Dr. A. F., Wiett.

J u n g, A., BorMa

Kali, Heionch v. d., Trier,

Kandet, Elias, München.

Kautz, Dr. Hemnch, Frankfurt a. M.

Kay, Taylor, J., Manchester (Eng~nd).
Kayser, W., Berlin.

Kerp, Dr. Wilbelm, DSsaetdorf.

Kerry, Df. Richard, Wien.

Kerrow, W~ttatM M., Tubioget).
Kerstiens, Dr. Karl, Aaoheth

Kircheisen, Dr. Paul, Griesbeim a. M.

K!t6che~, Dr. Max, <
h

Ktenker.Otto, ~MSMhen.

Ktinge, Constantin, Karlsruhe i. B.

Knudsea, Dr. P., Berlin.

Koeh, Dr. Hermann, Bertin.

Koefoed, J., Kopenhagen.

Kopp, C., Zancb.

Kortright, F. C., Ithaka, N. Y., U. S. A.

Kraaa, Alfred, Wieu.

Kr8ber, Th., Kiel.

Kubli, Rudolf, Genève.

KuMdrât, Fr., PHaen (Bohmen).

Kym, 0., ZCrieh.

Laycock, Dr. W. J., Dewsbury (England).
Lazzatto, Giuseppe, Padova.

Lehne, Dr. Adolf, Charlottenbarg.

Lesinsky, J., NewYork.

Leucha, Kart, Leipzig.

Ligowsky, F. Aog., Cincinnati, Ohio, U. S. A.

Lindaer, Rudolph, Leipzig.
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Litthauer, Dr. Siegfr., Berlin.

LSwenherz, Richard, Leipzig.

Ladwig, Dr. Eagen, Pitesc!.

Lompp, Robert, Karlsruhe B.

Mac Kay, PMHppA., Lasalle, ïit-, U. S. A.

Maeckler, Hermann, Wiesbaden.

MaHebrein, Dr. F., Mannhe!m.

Marous, Dr. E., BerUn.

Marmtza, Nico!aaa, 8t. Petersbarg.
Markel, Dr. E., Norfbtk.

Markley, W. How., Ctncinoati, Ohio, U.S. A.

Marktfeld, Dr. 0., Cartlow b. Krockow.

Matzdorff, Albert, Breslau.

Meereont Dr. S-, Zawiercie (RtMB.Polen).

Meit:B, E., EStn.

Meyer, Dr. Jakob, Asehaffenburg.
M!ers oh, Walther, MSncheB.

Miolatti, Arthuro, Zarich.

Moore, Chas. C. Hartford, Chesbire.

Moore, Dr. Georg D., Worcester, Maas., U. S. A.

More, Dr. Ira, CroehiUB,Yorkshire, (Engtand).

Morgan, Gilbert J., Finsburg, London.

Mouhon, CharieaW., Fanboott, Mionea., U. S. A.

Müller, Dr. W. Otto, TaMogen.

Nernst, Dr. Walther, Leipzig.

Neumark, Moritz, Berlin.

Neviony, Dr.Josef, Wien.

Niederh8ffer, E., St. Petersbarg.

` NietNttowtCz, Dr.
Lad.,).

übermaysr, Dr. Fritx
lent

Ober)nayer,Dr.Fntz )1

Obrégia, Anahthasiua,ZSnob.

0 ffe n h a a e r, Paot, Leipzig.

Oliverio, Dr.Vittcenzo, Palermo.

Ossipoff, Dr. J., Charkow (RassL).

Pastrovicb, Peter, Wieo.

Peratonea, Dr. Alberto, Palermo.

Pfeifer, Dr. Otto, Karlsruhe.

Pbilips, A.,
i

Piotrowaki, Severio, t
·

Ptatner, Wilhelm,Leipzig.
PohI, 0., Smichowb. Prag.

Pomeravz, Dr. Caesar, Wien.

Popovici, Dr. Maximilian,Bakarest.

Poppe, Dr. Oscar, Berlin.
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Posch.Aag., Leipzig.

Qn!noke, Miss Heteu, Columbus, Mise.,<

Randall, Wyatt W., Baltimore, Md.,
S- A.

Râpa, Georg, Fretbnrg i. B.

Rassow, Berthotd, Leipzig.
Reinbach, Dr. E., Berlin.

Remmler, Hugo, MCnchen.

Reuacher, Max, Leipzig.
Ri ch, J. M., Ba<t:more,Md., U. 8. A.

Rimbach, Dr. E., Berlin.

Robertson, 8., ZSrich.

Roe k woo d, Elhert W., Jowa, J. S. A.

Roaam,pt<okar,MQ!he!tna.Rb.
Roae, Robert, Dresden.

Rosenberg, Albert, Berlin.

RSsater, Wi:hetm, DransteM.

Rossoiymo, A., HeMetbetg.
Rner, Dr. Rud., Lippatadt.
RHSterho!z, A., Zurich.

Sayors, Joseph Jobnstone, Stevenston, Ayrahiro.
SchNfer, Adotph, Giessen.

Schafer, Dr. E., Berlin.

Scharrer, Johannes. Erlangen.
Scbeidt, Felix, K8tn a. Rh.

Schexerer-K~amer~ Pans.

8chtor, Karl, Berlin.

Schtnidmer, Ed., Wurzborg.

Schnaible, John F., Lafayette, Ind., U. 8. A.

Schott, Herm., Prag.
Scholte, Albert
o t.-1. M tFfetborgt.B.
Schoner, Max

rel ° 1..

Scbottheee, Oscar, Genève.

Sch<tz-Hcncke, Dr. D., Cbarlottenburg.
Schultz, Dr. F:edr., Wo!fenMtteL

Schwarz, B., Friedenaa bei Berlin.

Schwimmer, M., Jena.

Seidner, Salomon, Karlsruhe i. B.

ShîmomMra, K., Dosbiaha, Kyoto (Japan).
`

Shoetda, Jobn, Straasburg i. E.

Sieber, Joe., Brestaa.

Sieder, Ladwig, Erlangen.
Skavinatti, Thadaeus, MSthaasen i. E.

Sko!f)etd, H. B., Baltimore, Md., U. 8. A.

Shmith, Dr. Alexander, CrawfbrdevMe,Indiana, U.8. A.
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8ow!Msky,W.v.,Ber!in.

Spimer, Georg, Lafayette, tnd., U.S.A.

8taut, J., Rostock 1.M.

8te<ger, Otto, Lazern.

Steinicke, Dr. G., Harburg.

Stettenheimer, Dr. L., Mannhehn.

Stewart, Andrew, Leipzig.

Stockhausen, Fr., Berlin.

Stoecker, Dr. Hermann, S'dtanabad (Perse.)

Strecker, Hans, Berlin.

Swinburno, S.F., Natick, Maes., U. 8. A.

TaHoi, Eag., Mitano.

Theobatd, Ërnst, MNnehen.

Tbomaon,Prof.JohMM.,I<OMdoB.

Toping, Carl, Ërtttttgen.

TMpotaki, Alexander, Zarich.

Utrànsky, Ladislaus von, Budapest.

Utriei, Theodor, Erlangen.

Vaobel, Dr. With., GieMett.

ViaU, William A., Ithaka, N. Y., U.S.A.

Villiger, Dr. Vict., Lenaburg (Aargau).

Vogel, Enrico, Herlin.

Votkmaun, Dr. Paul, ËiberfeM.

VoriSader, Dr. Daniel, Dresden.

V ossen, Leo, AaeheM.

Vosswinkot, Dr Arnold, Berlin.

Wahl, Dr.J., GotUngeu.

Warren, W. H., Cambridge, Masa., U. S. A.

Weit, Dr. Atb., Fretborg i. B.

WeU, Charles, Cincinnati, Ohio, U. S. A.

We!d, Fred. C., Boston, Maaa., U. S. A.

Weadt, Gastav, Berlin.

Werth, Max, Eriaogeo.

Woyer, Heinrich, Bonn a. Bh.

Wheeter, Homer J., Gottingen.

WiUi<tMua, Laeias E., Swsrtbmore, Fa., U. 8. A.

Wotfeobn, Sam.8., Freiburg i. Br.

Wotfrttm, Dr. Aag., Teplita.

Wotkow, Atexey, 8t. Peterebnrg.

Woodgate, CtanBthat a. Harz.

Wotz, Paot, MSochen.

Yoot)g, Stewart W., fthaca, N. Y., U. 8. A.

Zaleski, Dr. St. Szoz.von, Prof., Tomsk (Sibirien).

Zambeietti, Leop., Milano.
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A. W. Nehtde't BaohdMfkMet (L. Stbxtte) lu Berlin B, fmttehtttbefmr. 44.46.

ZSrtHng, Dr. R., 8ohwet-!a M.

Z!m)ner, Dr. H.) BwHn.

Ziasaer, Fred. George, Heidelberg.

Zechokke, H-)
< n 1

ZObeIen, Dr. J.,

Perd. Tiemann,
z.Z.SchnMahNr.

Nachste Sitznag: Montag, 12. Januar 1891. Abonda 7' Uhr,
imGiosMn HBMMttedes ehemiachen UniveraitSts.Labofatoriams,

Geo~ecatraMe 85.


